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Resumen

RESUMEN

En el presente trabajo, se sintetizaron soluciones coloidales con nanoparticulas de silicio
(SC-Si-ncs) y las utilizamos para formar estructuras tipo Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al. Las SC-
Si-ncs se obtuvieron a partir de capas de silicio poroso (SiP). Las diferentes caracteristicas
Opticas, estructurales y morfoldgicas de estas soluciones fueron medidas y estudiadas. Las
mediciones de fotoluminiscencia (PL por sus siglas en inglés “Photoluminescence”) de las
SC-Si-ncs, revelaron eficientes intensidades de emision entre la region del azul-verde y el
violeta. Los resultados de difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés “X Rays
Diffraction”) indicaron que las soluciones coloidales estdn compuestas de una gran
cantidad de nanocristales de silicio. Los resultados de transmitancia obtenidos a partir de la
técnica de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis por sus siglas en inglés “Ultraviolet-
visible”), fueron usadas para obtener la energia de banda prohibida, que vari6 de 2.3 a 3.5
eV, para las diferentes SC-Si-ncs. Las imagenes de microscopia electronica de trasmision
(TEM por sus siglas en inglés “Transmission Electronic Microscopy”) mostraron realmente
el tamarfio y forma de los nanocristales de silicio contenidos en cada solucion. Los espectros
de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés
“Fourier Transform Infrared”) mostraron diferentes tipos de enlaces quimicos como Si-O-
Si, Si-CH,, y SiHy, asi como de algunos tipos de defectos. Se formaron estructuras tipo
Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al. Estas estructuras se caracterizaron de forma eléctrica, por medio de
curvas I-V. Los resultados de I-V mostraron diferentes comportamientos eléctricos, como
tipo 6hmico, rectificador, incluso una combinacion de ambos. Las diferentes caracteristicas

que se dieron a cada muestra influyeron en el comportamiento IV de estos dispositivos.
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Capitulo 1 Introduccidn

CAPITULO 1

INTRODUCCION

El silicio es el semiconductor mas comun en la industria de la tecnologia electrénica actual.
Sin embargo, su banda de energia prohibida es de 1.12 eV a 300 K y es indirecta, lo cual es
la principal limitacion para su aplicacién en la fotonica, lo que hace al silicio una fuente de
emision pobre. Contrario a este comportamiento del silicio en volumen, las nanoparticulas
de silicio tienen un comportamiento similar al de un material con banda de energia
prohibida directa [1, 2].

Esta deficiencia cuantica reducida del silicio, trajo consigo, investigar y desarrollar
materiales dpticamente activos en silicio, un caso especial fue el descubrimiento del Silicio
Poroso (SiP) por Uhlir en 1957 [3], pero, la caracteristica de intensa fotoluminiscencia a
simple vista del SiP fue descubierta por Canham en la década de los 90 [4], este hecho ha
abierto un gran campo de investigacion para la aplicacion de nanoparticulas de silicio en la
nanociencia y nanotecnologia [4, 5].

Se han creado varios métodos para la sintesis de nanoparticulas de silicio, como técnicas
electroquimicas, fisicas, quimicas y fisico-quimicas [5]. Una de las técnicas mas comunes,
baratas y de mas rapida obtencion de nanoparticulas es la técnica electroquimica, la cual
mediante una solucién quimica y una polarizacién eléctrica aplicada a la muestra, se
obtienen depositos controlados de alta calidad [6].

Las nanoestructuras de SiP de diferentes tamafios y formas, incluyendo nanopuntos,
nanobastones, nanocables, nanopilares, nanodiscos se han sintetizado usando estas técnicas
fisico-quimicas. La mayoria de estos métodos se basan en la baja movilidad de Si en SiO, y
la separacion de fases de equilibrio de Si de SiO; en capas de 6xido a altas temperaturas [7-
9]. Recientemente, ha habido un mayor enfoque en el uso de puntos cuanticos de silicio
(QD por sus siglas en inglés “Quantum Dot”) en la electronica, debido a su baja toxicidad y
capacidad de ser dopados tanto tipo n como tipo p [10]. Celdas solares hibridas de poly-3
Hexiltiofeno (P3HT por sus siglas en inglés Poly-3 Hexiltiophene) [11], LED (por sus
siglas en inglés “Light Emission Diode”) de QD de silicio [12], y QD de silicio para
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espintrénica [13], son ejemplos de los multiples usos de estos puntos cuanticos. A pesar de
que la mayoria de estos dispositivos se encuentran en fase de prueba, las innovaciones
reales han llegado a la produccion y funcionalizacion de puntos cuénticos de silicio,
incluyendo la sintesis de QD por medio de plasma a baja temperatura [14], QD con un
rendimiento cuantico elevado [15], e incluso puntos cuanticos de silicio solubles en agua
[16]. Las peliculas de SiP se pueden preparar configurando diferentes parametros en el
proceso de anodizacion (corriente I, tiempo t y acidez pH), lo cual da la caracteristica
particular de cada pelicula de SiP. Estudios de infrarrojo y elipsometria muestran que las
peliculas depositadas presentan componentes de SiOy (x<2), mientras que el tratamiento
térmico promueve la segregacion del exceso de silicio [4].

Las propiedades del SiP han sido extensamente estudiadas debido a sus interesantes
caracteristicas dpticas, eléctricas y fotoeléctricas [4]. Las estructuras formadas por depdsito
de SiP sobre substrato de silicio, y ambas cubiertas con electrodos superior e inferior,
exhiben diferentes propiedades dependiendo de las caracteristicas de ambos materiales [4,
17].

Por otra parte las soluciones coloidales conteniendo particulas mono-dispersas o poly-
dispersas a escala nanométrica son de gran importancia en el campo de la nanociencia y
nanotecnologia, debido a sus potenciales aplicaciones. El interés es producto de sus bien
definidas dimensiones y extraordinarias propiedades funcionales [18, 19], que han
empezado a utilizarse para elucidar y entender las propiedades de la materia coloidal [20].
Ademas, particulas con propiedades estructurales uniformes estdn ofreciendo mejores
propiedades para aplicaciones en diferentes campos como la catalisis [21, 22], sensores de
gases [23], bio-sensores [24], materiales magneticos [25], fotdnica [26] entre otras [27, 28].
A la fecha esfuerzos importantes en esta linea de investigaciéon se estan realizando para
desarrollar métodos simples y reproducibles que sean capaces de generar muestras
coloidales mono-dispersas en pequefias y grandes cantidades [29] basados en la quimica
coloidal [27, 30]. Ademas estas soluciones coloidales con nanoparticulas de silicio pueden
ser usadas para ser funcionalizadas con otros materiales, dando lugar a la formacion de
diversas nanoestructuras que se pueden utilizar en dispositivos electronicos metal-6xido-
semiconductor (MOS por sus siglas en inglés “Metal Oxide Semiconductor”), diodos P-N,

barreras Shottky, BJT (por sus siglas en inglés “Bipolar Junction Transistor”), etc. Tal es el
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caso de diversos grupos de investigacion, que han desarrollado estructuras como foto-
detectores [6] fotoconductores o fotodiodos [31], celdas solares con peliculas de SiP como
anti-reflejante [32], reflectores de bragg [33], estructuras a base de nanoparticulas de silicio
[34], led’s bipolares [35, 36] y otros dispositivos mas [37].

La conductividad de una estructura metal-oxido-semiconductor-metal esta determinada no
solo por las propiedades del semiconductor y del 6xido, sino también por la interaccién del
semiconductor con sus electrodos y del semiconductor con el 6xido. La accion del
semiconductor y del oxido es formar entre los electrodos barreras de potencial que se
extiende desde el nivel de Fermi del electrodo a la parte inferior de la banda de conduccién
del semiconductor o del 6xido.

En el presente trabajo de tesis se estudiaron e investigaron soluciones coloidales, a partir de
la sintesis de SiP y mediante un molido, se obtuvieron nanoparticulas de silicio
(nanocristales de silicio de tamafio diverso), las cuales estuvieron inmersas en las
soluciones coloidales con diversos alcoholes. Una vez obtenidas las soluciones coloidales
con nanoparticulas de silicio (SC-Si-ncs) se esper6 a que presentaran fotoluminiscencia en
diversas longitudes de onda. Por lo tanto, las SC-Si-ncs se caracterizaron de forma
estructural, optica y morfoldgica mediante fotoluminiscencia, espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier, espectroscopia ultravioleta visible, difraccion de rayos X y
microscopia electronica de transmision de alta resolucion, los resultados obtenidos
mediante estas técnicas fueron muy interesantes y prometedores. Posterior a este proceso de
obtencion de la SC-Si-ncs y de la caracterizacion antes mencionada, se pretendié observar
los efectos eléctricos de las estructuras Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al, para esto primero se
procedio a insertar o introducir las SC-Si-ncs en los poros del SiP. ElI cambio en las
propiedades opticas del SiP con las SC-Si-ncs fue monitoreado a partir de la caracterizacion
Optica de las muestras obtenidas, se observaron cambios importantes en sus propiedades
oOpticas, con lo cual se procedio a realizar las estructuras Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al. A estas
estructuras se le realizd caracterizacion eléctrica para estudiar las ventajas y desventajas de
usar SC-Si-ncs en este tipo de estructuras. Esto para su posible aplicacion en un futuro a la

foto-deteccion, foto-conduccion e incluso celdas solares.
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ESTADO DEL ARTE

Puntos cuanticos coloidales (CQD por sus siglas en inglés Colloidals Quantum Dots) son
particulas semiconductoras de tamafios nanométricos, sintetizadas y suspendidas en una
fase liquida. En las ultimas décadas, CQD’s han atraido una considerable atencion como
una nueva clase de material. El creciente interés en estos materiales se deriva de la
fabricacion conveniente de particulas por medio de una fase liquida, asi como su amplia
capacidad de sintonizacion espectral proporcionada por el efecto del tamafio nanométrico
[16, 28].

Con propiedades fisicas y electronicas unicas, los CQD’s proporcionan una plataforma
amplia para explorar nuevos fendmenos fisicos, asi como en el répido desarrollo de una
amplia variedad de nuevas tecnologias emergentes, como la energia fotovoltaica en
peliculas delgadas, soluciones de iluminacién y foto-detectores sensibles. Los CQD’s
ofrecen beneficios en su procesamiento, son materiales de bajo costo, y sus propiedades
quimicas y fisicas Unicas permiten su funcionalidad con otros materiales. De hecho, los
esfuerzos de comercializacion estan en marcha para la foto-deteccion e implementacion de
emisores de luz. Los desafios de la toxicidad potencial y estabilidad a largo plazo se
superan cada vez mas a través del desarrollo de materiales no tdxicos y el uso de técnicas
para depositar capas atdmicas para introducir una matriz de encapsulacion dentro de
peliculas de estado sélido que se pueden utilizar en los dispositivos [6, 11, 23].

Cuando el tamafio de CQD se acerca al radio del exciton de Bohr, las caracteristicas de
excitacion del semiconductor en volumen cambian, el exciton siente el efecto de un pozo de
tamafio finito. Las propiedades ondulatorias de este par electrén-hueco ya no se pueden
despreciar y las propiedades oOpticas y electronicas de los CQD’s se pueden ajustar a traves
del tamafo de las particulas. Las nanoparticulas también pueden ser manipuladas en
solucion (CQD), ya que las particulas pueden ser inducidas para formar un coloide estable
en disolventes adecuados con la ayuda de la pasivacion de moléculas organicas. Esto
facilita una amplia gama de métodos de tratamiento de materiales basados en soluciones,
incluyendo recubrimiento por centrifugado (spin-coating), impresion de inyeccion de tinta,
y la fundicion de rollo a rollo. Estas técnicas de procesamiento son bajas en costo, y muy
susceptibles al proceso a gran escala, que los procesos tipicos a base de vacio empleados en
el procesamiento de materiales semiconductores [38].
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Las ultimas décadas todo el mundo ha sido testigo de un crecimiento exponencial de la
actividad en el campo de la investigacion de CQD. Esto ha sido impulsado tanto por el
emocionante desafio de comprender la nueva ciencia que explica sus relaciones
estructurales y de composicion con un gran potencial para aplicaciones, y los impactos
comerciales y sociales que se pueden generar [38].

Por otra parte el estudio e investigacion del SiP ha incrementado el estudio en
nanoestructuras y nanoparticulas de silicio. La aplicacion tecnologica de todas estas
investigaciones conlleva a la busqueda de técnicas y procesos para obtener nanoparticulas
de menor dimension y mas controlables. Por lo tanto, la razon principal para el estudio e
investigacion de las soluciones coloidales es el siguiente: Las soluciones coloidales con
nanocristales de silicio a partir de Silicio Poroso resultan ser nanoestructuras de silicio muy
promisorias para aplicaciones en la optoelectrénica en basadas en silicio, debido a lo
siguiente:

» Elsilicio poroso fotoluminesce entre 400 y 900 nm bajo excitacién UV (200 a 400 nm).

» Las soluciones coloidales con nanocristales de silicio fotoluminescen entre 400 y 900
nm bajo una excitacion U-V (200 a 400 nm).

» Las nanoestructuras de silicio (SiP y SC-Si-ncs) pueden integrarse a la nanotecnologia
del Silicio.

* Las SC-Si-ncs pueden funcionalizarse para formar heteroestructuras con diversas
nanoestructuras semiconductoras.

* La posible realizacibn de nanoestructuras con mayor intervalo e intensidad
fotoluminiscente serd posible, debido a la combinacion de las propiedades
fotoluminiscentes de cada material.

En el presente tema de tesis planteamos la obtencion de soluciones coloidales con
nanocristales de silicio a partir del silicio poroso, asi como el estudio de las propiedades
estructurales y oOpticas de estas nanoestructuras de las SC-Si-ncs, ademas proponemos
llevar a cabo la formacion de estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si para estudiar el efecto
fotoluminiscente de las SC-Si-ncs, posterior a este estudio realizaremos estructuras Al/SC-
Si-ncs/SiP/Si/Al, con las cuales estudiaremos las caracteristicas eléctricas corriente-Voltaje
(I-V), para su posible aplicacién en un futuro a la foto-deteccion, foto-conduccion e incluso
celdas solares. Es bien conocido que estos tipos de materiales presentan efectos de carga y
descarga de los centros de atrapamiento, y son muy utilizados en dispositivos de memorias

en el cual estas estructuras pueden también presentar efectos muy interesantes.
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CAPITULO 2

MARCO TEORICO

El estudio del SiP, los SC-Si-ncs y su aplicacion en estructuras optoelectronicas, es un area
de investigacion cientifica muy activa en estos dias. Especialmente por las propiedades de
estas nanoparticulas de silicio y su flexibilidad de mezclarse con otros materiales, pues han
sido y siguen siendo aplicadas en nuevas tecnoldgicas que van desde la medicina [39] hasta
la electronica [6, 23].

Este gran interés de las propiedades de los nanocristales de silicio inici6 hace
aproximadamente una década despues del descubrimiento hecho por Canham en 1990. El

observo emision fotoluminiscente de muestras de silicio poroso [4].

2.1 SILICIO POROSO

Aunque el SiP fue descubierto en la década de los 50’s por Uhlir [3], el gran interés de este
material se despertd en la década de los 90°s con el trabajo de Canham, en el que demostro
que el silicio poroso mostraba una eficiente fotoluminiscencia a temperatura ambiente. En
su trabajo Canham infiere que esta fotoluminiscencia se debe a efectos cuanticos [4].
Después de esta inferencia de Canham, una serie de investigadores han secundado esta
explicacion dando que el mecanismo de fotoluminiscencia més aceptado, es debido a los
efectos de confinamiento cuantico (QCE por sus siglas en inglés “Quantum Confinement
Effect”) [1, 4, 40, 41] en donde el concepto principal es que las nanoparticulas estan
confinados en una dimensibn muy pequefia (menos del excitén de Bohr). Otros
investigadores han determinado un segundo mecanismo que esta relacionado con estados
de defectos localizados situados entre nanocristales de silicio y la capa de Oxido de silicio
[42]. Algunos autores que preparan peliculas de SiP por reaccién electroquimica obtienen
familias de nanoestructuras con diferente tamafio de nanoparticulas que muestra un

espectro PL que va del rojo al azul [6, 43].
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Desde aquel trabajo de Canham hasta la fecha, la mayoria de las investigaciones sobre
silicio poroso se han centrado en la observacién y en la explicacion de los efectos
fotoluminiscentes y electroluminiscentes de este material y su potencial aplicacion en la
oOptica [44] y la electronica moderna [7, 23, 24, 26].

Existen varias técnicas para procesar el silicio cristalino a poroso. La técnica mas barata
para obtener el SiP es la técnica de electro-anodizacién, que consiste es sumergir en un
compuesto de soluciones una oblea de silicio cristalino y hacerle pasar una corriente por un
cierto tiempo. El efecto fisico que se le produce a la oblea de silicio, es literalmente un

conjunto de poros micrométrico o incluso nanométricos como se observa en la figura 1.

Figura 1. Microestructura de silicio poroso a) seccion transversal de p™ de silicio poroso, fotografia tomada de referencia
[45], b) Seccion transversal de p* de silicio poroso, fotografia tomada de referencia [46], c) Vista planar de p* de silicio

poroso, fotografia tomada de referencia [47].

Los factores que determinan la porosidad de una pelicula de silicio poroso son: el tipo de
substrato (n, n*, p, p*), la corriente de anodizacion, la concentracion de &cido fluorhidrico

(HF por su formula quimica) y el valor del pH del electrolito anodizador. La relacién entre



Capitulo 2 Seccién 2.1 solucidn coloidal

la porosidad y la densidad de corriente se muestran en la figura 2. Esta grafica muestra
como la porosidad de una pelicula se incrementa conforme se incrementa la densidad de
corriente y el dopaje del substrato [48]. La porosidad también se incrementa con la

disminucion de la concentracion de HF y el aumento en los valores de pH en el electrolito.
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Figura 2. Curva de porosidad vs densidad de corriente para peliculas de silicio poroso de p- y p+ figura tomada de
referencia [46].

El mecanismo exacto para la formacién de poros en el substrato ain es desconocido y se
han propuesto varios mecanismos [45]. La figura 3 muestra el proceso de disolucion
quimica propuesto por Lehmann y Gosele [48] que ha recibido gran atencion [45, 49]. Este
proceso de disolucidén aun no esta claro [45], debido a que no explica la liberacion de
hidrégeno durante la anodizacion [50].

La figura 3 muestra un esquema con los pasos de la disolucion del silicio propuesto por
Lehmann y Gosele [48], cuando se le aplica una diferencial de potencial que genera
vacantes en la red de silicio y permite el ataque del idn de fldor, la figura se describe como
sigue: a) Inyeccion de un hueco y ataque sobre el enlace Si-H por el i6n de fluoruro; b)
Inyeccion de un hueco y segundo ataque sobre el enlace de Si-H por el i6n de fluoruro; c)
Ataque del i6n de fltor en los enlaces de Si-Si, el silicio que queda superficialmente, forma
enlaces de Si-H y se produce una molécula de tetrafluoruro de silicio; d) El tetrafluoruro de

silicio reacciona con dos moléculas de HF y produce H,SiFg y se disocia.
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Figura 3. Mecanismo de la disolucidn del cristal de silicio mediante la generacion de huecos en la red cristalina y ataque

del ion fluoruro [48].

2.2 SOLUCION COLOIDAL

Las soluciones coloidales son sistemas formados por dos 0 mas fases, normalmente por un

fluido o liquido y un solido en forma de polvo de particulas. La fase sélida siempre se

encuentra en menor proporcion que la fase liquida. El tamafio de estas soluciones coloidales

como particulas individuales puede variar desde 1nm hasta 1um, estas medidas son por lo

que se les da el nombre de soluciones coloidales. La figura 4 muestra un esquema de las

fases de una solucion coloidal.
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Figura 4. Esquema de la composicién de una solucion coloidal.

Dispersiones coloidales se pueden dividir en dos clases: aquellas en los que el estado
coloidal de la sustancia dispersada es extrinseca, y aquellas en los que la sustancia
dispersada es intrinseca. Los coloides extrinsecos se obtienen por medios indirectos, en los
gue una sustancia se pulveriza finamente o se precipita en forma de particulas finas a partir
de una fase homogénea y distribuida en un medio en el que el material es subdividido.
Coloides intrinsecos dispersados en liquidos adecuados tienden a tener una afinidad notoria
que se asemeja a una solucion ordinaria entre un soluto y un solvente [51]. Los coloides se
remontan desde casi el inicio de la revolucion industrial, debido al uso comercial que se dio
para la fabricacidn de jabones o detergentes [52]. Posterior a esto, se comenzaron a notar
las propiedades que se pueden obtener de los coloides tales como: la viscosidad o adsorcion
[51], su estructura y fase estable [53], refraccion [54], interacciones con polimeros [55],
atracciones electrostaticas [56], potenciales de vibracion [57]. Incluso hasta la fecha se han
llegado a producir a escala industrial y encontrando diversas aplicaciones como celdas
biologicas [58], portadores para la administracion de farmacos [59], marcadores
fluorescentes bioldgicos [60], aditivos a compuestos a base de aceite para reducir la friccion
[61], electrodos para la electroquimica [62], tratamientos contra algunos tipos de céancer
[39], entre otros [63]. Los coloides de silicio son considerados como la clave para las
futuras tecnologias de la electrénica [64], con una alta rentabilidad econdmica.
Recientemente, se han desarrollado los coloides de silicio [65-67]. Estas particulas, en
contradiccion a las particulas coloidales de otros elementos desarrollados en el pasado,
tienen un alto indice de refraccidn y son transparentes a la radiacion infrarroja, por lo tanto
se pueden esperar diferentes aplicaciones en diferentes areas de la ciencia y la tecnologia,
como la ciencia coloidal, la electronica y la fotonica como: detectores de radiacion UV [6],
microcavidades Opticas [64], filtros de proteccion solar [68, 69], fuerzas fotdnicas entre
particulas dobles de silicio coloidal [70].
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CAPITULO 3

TECNICAS Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.1 OBTENCION DE SILICIO POROSO PARA SOLUCIONES COLOIDALES

Las peliculas de SiP fueron preparadas por medio de la técnica de electro-anodizacion

controlada y para esto se siguieron una serie de pasos que a continuacion se indican.

Se utilizaron obleas de Silicio cristalino tipo p, con un diametro de 2 pulgadas y
orientacion cristalina (100). La utilizacién del substrato es indiferente, algunos utilizan
tipo p y otros utilizan tipo n [5, 43, 71], pero debido a la configuracion de la celda
electroquimica la mayoria de las veces se manejan obleas tipo p, pues con estas obleas
se tiene una mejor conduccion de corriente, lo cual hace que se genere la reaccién de
forma més rapida. Cuando se utilizan obleas tipo n, a veces se necesita una radiacion
UV para excitar y generar un mayor flujo de corriente.

Se realiza un proceso de limpieza, debido a que existe un recubrimiento de un polimero
que los fabricantes colocan a las mismas, esto con el fin de evitar la formacion de una
capa de Oxido. Este proceso de limpieza se hace con 3 sustancias quimicas (xileno,
acetona y metanol). Existen diferentes métodos de limpieza para asegurar que el
recubrimiento sea removido por completo [72].

Para obtener el SiP se realiza un compuesto de 20 ml con 3 soluciones (peréxido de
hidrogeno, metanol y &cido fluorhidrico). Se utiliza HF debido a que es altamente
reactivo con oéxidos de silicio y lo ataca lentamente, el peroxido de hidrogeno
incrementa la razon de grabado, produciendo particulas mas pequefias. Ademas la
naturaleza oxidante del perdxido produce quimica y electronicamente muestras de alta
calidad [2, 4, 5, 6].

Se utiliz6 una celda electroquimica hecha de teflon, debido a la resistencia que tiene
este material con los acidos. Dicha celda cuenta con una base de laton que funciona
como anodo y una malla de alambre de platino que funcioné como catodo. Cuando se
utiliza el método de electro-anodizacion, existen diferentes configuraciones para
realizar el experimento, pero siempre se utiliza una celda electroquimica como base del
experimento [5, 6, 43].

Posterior a esto se coloca la oblea de silicio en la parte inferior de la celda
electroquimica, esto junto con una lamina de laton formara el un electrodo que
funcionard como anodo. Esta oblea de silicio tiene un area efectiva de anodizacion, que
es el area que se encuentra en contacto con la solucion. Dependiendo la forma de cada
celda electroquimica se colocara el substrato de silicio, pero la idea es la misma [43,
71].
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e Para comprobar que no existieran fugas, se depositd un poco de etanol en la celda. Se
utilizoé etanol, porque es un compuesto no contaminante para nuestro sistema.

e Se depositaron los 20 ml de solucion en la celda electroquimica con las 3 soluciones
mencionadas anteriormente para realizar el proceso de anodizacion. Esta proporcion de
solucion puede variar segun las condiciones o caracteristicas que se desean estudiar [4,
5, 6, 33, 43, 71], en nuestro caso esta proporcion de solucion siempre ha sido utilizada
para la sintesis de SiP.

o Finalmente se utilizé una fuente de corriente, los electrodos de la fuente se conectaron a
la celda electroquimica. Debido a que es una técnica eléctrica y quimica se utiliza una
fuente de corriente. Se fija una corriente y un tiempo, estas dos variables dan las
caracteristicas de porosidad y espesor [5, 6, 33, 43]

Para mayor detalle acerca del método experimental consultar el apéndice A.

La tabla 1 muestra el tiempo y la corriente que se utilizé en cada muestra.
Tabla 1. Muestras de Silicio Poroso obtenidas mediante anodizacion.

Muestra Tiempo (t) Corriente (l)
#09 10 min 1.2A
#10 10 min 1.28A
#11 25 min 1.0A
#12 60 min 0.185 A
#13 60 min 0.528 A
#14 80 min 0.250 A
#15 30 min 0.528 A
#16 15 min 10A
#17 6 min 1.0A
#18 20 min 0.528 A
#19 5 min 1.28 A
#20 45 min 05A
#21 35 min 05A

La forma de comprobar de inmediato la existencia de silicio poroso, fue utilizando una

lampara de UV (ultravioleta) e iluminar las muestras, éstas presentan una emision
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fotoluminiscente de color naranja-amarillo, en la seccién de resultados se mostraran las

imagenes de la fotoluminiscencia.

3.2 OBTENCION DE SOLUCIONES COLOIDALES

Para la obtencion de las soluciones coloidales se siguié un proceso similar al reportado por

Valenta et al [43], con algunas diferencias. Para obtener los coloides a partir de los SiP

obtenidos existen varios métodos, aqui se muestran dos de los métodos usados para realizar

los coloides con nanocristales de silicio:

Primer método:

a)

b)

Se rompe la oblea, y se toman las areas donde se ecuentra el SiP, posteriormente se
introducen a un mortero donde son molidos hasta que el SiP es un polvo fino como
se muestra en la figura 5. Este proceso de molido es utlizado debido a que es una
forma répida y econdémica de obtener nanoparticulas [2, 43]. Sin embargo otros han
ocupado métodos de molido con un mayor control de hasta 100 horas, pero mas
adelante se mostrara que nuestro método es comparable con el suyo [7].

Se agrega el polvo de SiP con los diferentes solventes seleccionados (acetona,
etanol, metnol) en un tubo de ensayo, donde son mezclados y disueltos. Se puede
utilizar casi cualquier tipo de solvente para formar las soluciones coloidales tales
como: etanol, metanol, acetona, hexano, propanol, agua entre otros [5, 26, 42, 43]
Se dejan sedimentar las particulas mas grandes por 1 0 2 semanas. Incluso se puede
utilizar un equipo de centrifugado para acelerar el proceso, pero lo mas probable es
que no se obtenga PL, debido a que no existe una decantacién lenta. Esta
decantacion lenta es necesaria para que exista un proceso de ligadura entre los
nanocristales de silicio y el solvente. Mas adelante se expondra porque es
importante gque se origine este tipo de enlaces.

Segundo método:

a)

b)

En un vaso de precipitado con 8 ml de acetona se introduce la oblea de SiP, para
que mediante un bafio ultrasonico el SiP se separe de la oblea de silicio, durante un
tiempo de 15-20 min. Muchos usan una combinacion de molido y ultrasonido para
obtener particulas nanometricas [5, 43], pero en pruebas experimentales previas, se
noté que por medio de molido se obtenia un PL mas intensa, y esto es debido a los
defectos presentes en cada muestra.

Se saca la oblea ya sin el SiP y asi se obtiene la solucion coloidal con nanocristales
de silicio. La solucion obtenida por medio de ultrasonido, presenta menos PL,
debido a que solo se remueven las particulas mas fragiles de SiP, mientras que las
particulas méas adheridas a la superficie del substrato se mantienen.

Para los dos casos se espera a que sedimenten los nanocristales de mayor tamafio,
depues de un tiempo la solucion coloidal presenta fluorescencia.



Capitulo 3 Seccidén 3.2 obtencién de soluciones coloidales

o

Figura 5. Polvo de obleas de SiP.

Cada una de las obleas de SiP/Si fue pulverizada. Empiricamente se obtuvieron los polvos
nanoestructurados de silicio, donde existen diversos factores que influyen en el tamafio de
los nanocristales de silicio, tales como: fuerza aplicada al molido, tiempo de molido,
consistencia del molido. Con lo cual se obtuvo un polvo fino, para después depositarlo en
tubos de ensayo con diferentes agentes dispersivos (solventes) como Acetona, Metanol y
Etanol. Al mezclar los polvos con las soluciones toman un color chocolate y turbio como se

muestra en la figura 6.

Figura 6. Polvo de obleas ya depositadas en las diferentes soluciones.

Una vez obtenida la mezcla, se dej0 sedimentar un tiempo en vez de utilizar una
centrifugadora, la sedimentacion dur6 varios dias hasta obtener una solucion mas o menos
clara, como se muestra en la figura siguiente 7, cada una de las imagenes tiene diferente

solvente.
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Figura 7. Coloides ya sedimentados después de varios dias a) Coloide con solvente metanol, b) Coloide con solvente
acetona, ¢) Coloide con solvente etanol, d), e) y f) Coloides con solvente acetona.

Una vez obtenidas las soluciones coloidales, se comprueba si existen las nanoparticulas de
silicio inmersas o enlazadas con los solventes utilizados, esto se hace con una excitacién de
luz UV y se observa una emision de un color intenso o débil que depende de la solucion

coloidal entre colores violeta, azul, verde o rojo.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACION.

Para asegurar la calidad de nuestros materiales, es necesario llevar a cabo una serie de
caracterizaciones que nos permitirdn conocer caracteristicas opticas, estructurales,
morfoldgicas y eléctricas. Las técnicas a utilizar en nuestro caso seran: PL, FTIR, UV-VIS,

XRD, TEM, I-V. Las cuales se describen a continuacion.
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3.3.1 Fotoluminiscencia (PL)

La fotoluminiscencia es un proceso de emision de fotones no precisamente por disipacion
de calor, sino radiacion electromagnética como rayos UV, rayos X o rayos catddicos. Los
rayos que inciden sobre el material son absorbidos y emitidos en una longitud de onda
diferente de la que incidié. La excitacion tiene lugar por absorcion de fotones (Nicolas
Monardes 1565) [73, 74].

Para que una sustancia origine emision fotoluminiscente es necesario que previamente
tenga lugar la absorcion de radiacion electromagnética y un electron pase a un nivel
energético superior. Credndose asi un par electron-hueco. Una explicacion mas clara se

esquematiza en la siguiente figura 8.

Fotoluminiscencia
E; Esr
M- ATATATAY s
Absorcion ERelajacion Recombinacion

Figura 8. Proceso de Fotoluminiscencia a un nivel energético [75].

La PL es una técnica que sirve para detectar impurezas en un material semiconductor. El
principio bésico es la generacion de pares electron-hueco por una radiacion,
subsecuentemente a esto se genera una recombinacion radiativa mediantes la emision de
fotones. Esta emision radiativa es proporcional a la densidad de impurezas en el material
[76].

La PL ha sido en gran medida una técnica para la caracterizacion de los semiconductores y
obtener su eficiencia interna. La eficiencia interna es una medida de pares electrén-hueco
generados Opticamente y que al recombinarse generan una emision radiativa. Nuestros
materiales poseen una alta eficiencia en PL, debido a esto caracterizamos a nuestros
materiales para saber la cantidad de impurezas en el mismo.

En la Figura 9 se muestra el principio usado para realizar las mediciones de

fotoluminiscencia.
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Figura 9. Esquema de un experimento de fotoluminiscencia imagen modificada de ref [76].

Normalmente se utiliza un LASER, pero se puede utilizar una fuente de multi-lineas como
una lampara y pasarla por un mono-cromador. La ventaja de utilizar un laser en lugar de
una lampara, es que los laseres pueden emitir una luz muy intensa y en linea recta, lo que
permite dirigir el haz de luz con espejos, y que al final del trayecto no hayamos perdido
potencia.

Para excitar a nuestra muestra necesitamos que la energia de los fotones de la luz laser sea
mayor que el gap la muestra. Esto es algo que se consigue con laseres basados en
determinados gases y también laseres basados en semiconductores. Luego con la ayuda de
unos espejos, dirigimos nuestro haz de luz hasta la muestra, entonces, la luz emitida por la
muestra se recoge con unas lentes y se dirigen con espejos hasta un aparato que se llama
mono-cromador. Posteriormente a la salida del mono-cromador hay un detector, que puede
ser, por ejemplo un fotodiodo o un fotomultiplicador. Su mision es medir cuanta luz sale
del mono-cromador [77].

Actualmente existen métodos mas modernos para recoger los fotones de luz emitidos por la
muestra, esto se hace gracias a una camara CCD. A continuacion se muestra un ejemplo de

un espectro de fotoluminiscencia (ver figura 10).
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Figura 10. Espectro de fotoluminiscencia, a temperatura ambiente [77].

Existen una gran cantidad de factores que pueden ser 0 no ser controlados y que afectan en
gran medida la eficiencia de PL en los materiales, estos son:

+ Longitud de onda de la Excitacion
* Tiempo de vida del estado excitado
» Estructura molecular: (transiciones =—>n* y n—>n*
— Efecto del atomo pesado.

— Rigidez

— Formacién de quelatos

» Factores medio ambientales

— Influencia del disolvente.

— Influencia del pH

— Influencia del oxigeno disuelto

— Temperatura

Para medir las muestras de SiP, la solucion coloidal con nanocristales de silicio y las
estructuras de SC-Si-ncs/SiP/Si, se utilizd un espectrometro de fluorescencia (Flouromax- 3
con una lampara de Xendn), pues este equipo nos da una luz intensa de amplio espectro. Se
usé un intervalo espectral de 400 nm a 1000 nm para la adquisicion del espectro de
emision. Esto se logré gracias a la utilizacion de un filtro pasa-altas en la parte del detector
del equipo. Para excitar a las muestras se utilizé un filtro pasa-banda UV, pues con eso se
obtenia un intervalo espectral de 200 nm a 400 nm, de este intervalo y de la medicion de
reemision de las muestras, se selecciono una longitud de onda de 373 nm, esto fue con la

ayuda de un monocromador.
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3.3.2 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

La técnica de FTIR es una herramienta de caracterizacion que se utiliza para obtener un
espectro infrarrojo de absorcion o transmision de un soélido, liquido o gas. El
término espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se origina en el hecho de que
una transformada de Fourier (un proceso matematico) se requiere para convertir los datos
en bruto del espectro real en datos mas claros, comunmente asociados a picos de absorcion.
Un espectrémetro FTIR recoge simultdneamente datos espectrales en un amplio intervalo
espectral. Esto confiere una ventaja significativa sobre un espectrometro dispersivo que
mide la intensidad a lo largo de un intervalo estrecho de longitudes de onda a la vez. De
igual manera esto nos origina datos de los grupos funcionales por los que estd compuesto
alguna sustancia y sus modos de vibracion de la red. Cuando dos 0 mas atomos se unen por
medio de enlaces para formar moléculas, es posible la existencia de varios modos de
vibracion mecanica. Las frecuencias de vibracion de esa molécula usualmente se
encuentran en la region del infrarrojo, por lo que con esta técnica de caracterizacion
podemos conocer esos modos de vibracidn. Para evitar algin tipo de confusién entre el
material a medir y el soporte en el que se encuentra, algunos equipos cuentan con
“background” (espectro de fondo o espectro del material usado como soporte, substrato o
contenedor del material a medir) de los materiales que contienen el material a medir.

El principio de esta técnica se basa en hacer pasar a una muestra radiacién infrarroja. Parte
de la radiacion infrarroja es absorbida por la muestra y parte es transmitida. El espectro
resultante representa la absorcion y transmision molecular creando una huella dactilar
molecular para la muestra. Como una huella digital, no existen dos estructuras con el
mismo espectro infrarrojo. Esto hace que el FTIR sea Util para varios tipos de analisis
como:

e Es capaz de identificar materiales desconocidos.
e Se puede determinar la calidad o consistencia de una muestra.
e Se puede determinar la cantidad de componentes de una mezcla.

La figura 11 muestra un esquema del interferometro usado en la técnica de FTIR.
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Figura 11. Esquema general de la técnica de FTIR [76].

Cuando se realiza la interferencia de los haces. El resultado final es llamado interferograma
que tiene la propiedad Unica de que cada punto de datos (una funcién de la posicion del
espejo en movimiento) que hace que la sefial tenga informacion acerca de todas las
frecuencias de infrarrojos que provienen de la fuente. El problema de este interferograma,
es que no se puede interpretar de forma directa, es ahi donde entra la herramienta
matematica llamada Transformada de Fourier [78]. La figura 12 muestra el proceso general
de la conversién de los datos (interferograma). La figura 13 muestra un esquema general de

como esta constituido un espectrometro de FTIR.
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Figura 12. Proceso general de transformacion de espectro IR [78].

Después de haber obtenido los datos por medio de un espectro de FTIR, se hace un analisis

detallado sobre los picos resultantes de absorcidén o transmision para poder encontrar las
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frecuencias de vibracion, grupos funcionales y tipos de enlaces que se encuentran en la

muestra medida.

Fuente IR Ezpejo E
' ™ E
= 2
Muestra L
[ Ezpejo

-

Figura 13. Esquema de un equipo de FTIR [78].

Para los grupos funcionales tenemos una gran cantidad de picos que se encuentran en
ciertas regiones y que ya son conocidos, la figura 20 muestra una tabla con los grupos
funcionales y los nimeros de onda en los que sitian picos de absorcion.

Banda de tensién de grupos O-H.- La localizacion de este modo espectral en forma no
asociada suele encontrarse en torno a los 3,630 cm™ para grupos hidroxilo en alcoholes
secundarios y entorno a los 3,530 cm™ para grupos hidroxilo en &cidos carboxilicos [79].
Banda de tensiéon N-H.- En estos sistemas los grupos N-H no asociados se encuentra
entorno a los 3,400 cm™, mientras que aquellos que se encuentran asociados por enlaces de
hidrégeno dan lugar a una contribucién a frecuencias més bajas, entorno a los 3,300 cm™
para las poliamidas y poliuretanos y los 3,145 cm™ para polibenzimidazol [79].

Banda de tension de Carbonilo.- Al igual que ocurria con los modos espectrales
anteriormente citados, la formacion del enlace de hidrogeno conduce a un debilitamiento
del enlace C=0 que produce un desplazamiento de la banda hacia frecuencias menores.
Banda CO,.- En estos sistemas los grupos de CO, se encuentran alrededor de 2,352cm™ [7,
79].

Para los modos de vibracion o tipos de enlace, se parte del hecho de que las moléculas

poseen frecuencias a las que pueden rotar o vibrar, estas frecuencias son determinadas por
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la energia molecular, la masa de los atomos y acoplamientos vibracionales. Comunmente
los compuestos organicos pueden vibrar de seis formas distintas tales como: estiramientos
simétricos y asimétricos, flexiones simétricas y asimétricas en el plano (“scissoring” o tijera
y “rocking” o balanceo, respectivamente), flexiones simétricas y asimétricas fuera del plano
(“wagging” o aleteo y “twisting” o torsion, respectivamente); como se muestra a

continuacion (ver figuras 14 a 19):

L S Ny

Figura 14. Enlace tipo “bending Rocking” (balanceo). Cuando el enlace liga a los atomos y estos se pueden mover hacia

%

Figura 15. Enlace tipo “bending Wagging” (aleteo). Cuando el enlace liga a los atomos y estos se pueden mover hacia

los lados en la misma direccién [80].

o A

Q)

adelante o hacia atras de forma conjunta [80].

.\"-—-ﬂ"‘-—-"

Figura 16. Enlace tipo “bending Scissoring” (tijera). Este enlace como su nombre lo dice, los enlaces que unen a los

atomos se mueven inversamente uno del otro, como los soportes de una tijera [80].

P Q@

Figura 17. Enlace tipo “bending Twisting” (torsion). Los atomos de este enlace se mueven hacia adelante o hacia atras,

cada uno en direccion contraria [80].

> =<
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Figura 18. Enlace tipo “Stretching Antysimmetric” (estiramiento asimétrico). En este enlace los dtomos se estiran de

forma asimétrica de forma diagonal [80].

Figura 19. Enlace tipo “Stretching Simmetric” (estiramiento simétrico). Este enlace de igual manera cambia sus

propiedades en los enlaces y se estira, pero a diferencia del enlace anterior, este lo hace de forma simétrica en forma

diagonal [80].

GRUPO FUNCIONAL {;‘"\'_‘.‘,Em DEONDA | pipo FUNCIONAL ,;‘UMERC’ DEONDA (cnw
CH (estiramiania de akanas) 2800 - 3000 Amidas 1690-1630
CH (estiramianto de akquenas) 3000 - 3100 -Cocl 1815-1785
CH (estiramiantos de akquinos) 3300 - 3400 Anhidridos 1850-17402
CH (flexién) 1350 - 1450 <=cC- 2300-2100
CH ( oscilacidn) 700 - 750 £=N ~ 2250
C-C (estramianta) 1450- 1610 N=C=0 ~2270
C-C (flaxién) 400 - 700 N=C=S - 2150
OH (anlaca da hidrégana) 31003200 c=C=C - 1950
OH (sin enlace de hidrégena) 3800 NH 3500-3300
Cetonas 1725-1700 C=N- 1690-1480
Aldehides 1740-1720 NO, 1650-1500

1400-1250

y cefonas a f-i 1715-1660 $=0 1070-1010
Ciclopentanonas 1750-1740 sullonas 1350-1300
1150-1100

Ciclabulananas 1780-1760 Sullanamidas y sulfonatos 1370-1300
1180-1140

Acidas carboxilicas 1725-1700 CF 1400-1000

Esteres 1750-1735 cel 780-580
Eslares g f-insaturadas 1750-1715 CBr 800-560
&lactonas 1750-1735 (2] 600-500
ylactonas 1780-1760 €O ( estiramienta) 1000 - 1260

Figura 20. Grupos funcionales y sus respectivos nimeros de onda [81].

Se realizaron mediciones de FTIR para conocer los tipos de enlace, grupos funcionales por

los que estan compuestas nuestras soluciones coloidales. Debido a que se usaron 3

solventes diferentes (Etanol, Metanol y Acetona) se utilizaron 3 espectros de fondo

(“background”) y se notaron las diferencias existentes con respecto a particulas de Si

contenidos en los diferentes solventes. Las mediciones de FTIR se hicieron con un equipo

> »]<
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Frontier FT-NIR/MIR Spectrometers Pelkin Elmer. Las mediciones de FTIR se corrieron
de 550 cm™ hasta 4000 cm™. Con esta técnica pudimos obtener los espectros de absorcién y
observar los diferentes modos de vibracién y grupos funcionales presentes en nuestro

material.

3.3.3 Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-VIS)

La espectrometria ultravioleta-visible UV-Vis implica la espectroscopia de fotones en la
region de radiacién ultravioleta-visible.

Utiliza la luz en los intervalos visibles y adyacentes. En esta region del espectro
electromagnético, las moléculas se someten a transiciones electronicas. Esta técnica es
complementaria de la espectrometria de fluorescencia, que trata con transiciones desde el
estado excitado al estado basal, mientras que la espectrometria de absorcion mide
transiciones desde el estado basal al estado excitado.

La espectroscopia UV-Vis se utiliza en la determinacion cuantitativa de soluciones de iones
metalicos de transicion y compuestos organicos muy conjugados.

La ley de Beer-Lambert establece que la absorbancia de una solucion es directamente
proporcional a la concentracion de la solucién. Por tanto, la espectrometria UV-Vis puede
usarse para determinar la concentracion de una solucidn. Es necesario saber con qué
rapidez cambia la absorbancia con la concentracion. Esto puede ser obtenido a partir de
referencias (las tablas de coeficientes de extincion molar) o con mas exactitud,
determinandolo a partir de una curva de calibracion.

La espectrometria UV-Vis se utiliza con mayor frecuencia en forma cuantitativa para
determinar las concentraciones de especies absorbentes en solucién, usando la Ley de Beer-
Lambert [56]:

I
A= L09101_ = ecL (D
0

Donde:

A es la absorbancia medida,

lp es la intensidad de la luz incidente a una determinada longitud de onda,
| es la intensidad de transmision,

L la longitud de ruta a traves de la muestra, y

¢ la concentracion de las especies absorbentes.

¢ es el coeficiente de extincion.
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El instrumento utilizado en la espectrometria ultravioleta-visible se llama
espectrofotometro UV-Vis. Mide la intensidad de luz que pasa a través de una muestra (1),
y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a través de la muestra (l,). La relacién |
/ 1, se llama transmitancia, y se expresa habitualmente como un porcentaje (%T). La
absorbancia (A) se basa en la transmision [82]:

A= —log(%T) (2)
Las partes basicas de un espectrofotometro son una fuente de luz (a menudo una bombilla
incandescente para las longitudes de onda visibles, o una ldmpara de arco de deuterio en el
ultravioleta), un soporte para la muestra, una rejilla de difraccibn o monocromador para
separar las diferentes longitudes de onda de la luz, y un detector. El detector suele ser un
fotodiodo o un CCD. Los fotodiodos se usan con monocromadores, que filtran la luz de
modo que una sola longitud de onda alcanza el detector. Las rejillas de difraccion se
utilizan con CCD’s, que recogen la luz de diferentes longitudes de onda en pixeles.
Las muestras para espectrofotometria UV-Vis suelen ser liquidas, aunque la absorbancia de
los gases e incluso de los sélidos también puede medirse. Las muestras suelen ser colocadas
en una celda transparente, conocida como cubeta. Las cubetas suelen ser rectangulares, con
una anchura interior de 1 cm. Esta anchura se convierte en la longitud de ruta, L, en la Ley
de Beer-Lambert. También se pueden usar tubos de ensayo como cubetas en algunos
instrumentos. Las mejores cubetas estdn hechas con cuarzo de alta calidad, aunque son
comunes las de vidrio o pléstico [82].
Un espectro ultravioleta-visible es esencialmente un gréfico de absorbancia de luz frente a
una longitud de onda en el intervalo del ultravioleta a luz visible. Este espectro puede ser
producido directamente con los espectrofotometros mas sofisticados, o bien pueden
registrarse los datos de una sola longitud de onda con los instrumentos mas simples. La
longitud de onda se representa con el simbolo A. Del mismo modo, para una determinada
sustancia, puede hacerse un grafico estandar del coeficiente de extincion (g) frente a la
longitud de onda (A). Este grafico estandar seria efectivamente "la concentracion corregida”™
y, por tanto, independiente de la concentracion. Para una sustancia determinada, la longitud
de onda en la cual se produce el maximo de absorbancia en el espectro se llama A méaxima.

La figura 21 muestra el proceso esquematico para realizar una medicion de UV-Vis.
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Espectrofotometro de doble haz

Espejo Motor
rotatorio

Referencia
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Lampara
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Computadora
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n Transmitancia
-o=0o

Figura 21. Esquema general de un espectrdmetro de UV-VIS [83].

Se caracterizaron las soluciones coloidales obteniendo espectros de transmitancia de las
diferentes muestras sintetizadas, esto fue en la region del UV-Vis.

Para obtener las mediciones se utilizé un espectrofotometro de UV-VIS modelo Cary 5000
marca Agilent con un intervalo espectral de 300 a 800 nm, con pasos de 1 nm. Con esta
técnica pudimos observar el porcentaje de transmitancia de nuestras muestras en la region

del visible y UV cercano.

3.3.4 Difraccion de Rayos X (XRD)

Esta técnica de caracterizacion basicamente obedece la ley de BRAGG y se escribe de la
siguiente forma [76]:

nd = 2dsinf 3)
Donde

d distancia interplanar

A es la longitud de onda

6 angulo de incidencia

n es un nimero entero

Los fisicos ingleses Sir W. H. Bragg y su hijo Sir W. L. Bragg desarrollaron una relacién

en 1913 para explicar por qué las caras de corte de cristales parecen reflejar los haces de
rayos X en ciertos angulos de incidencia (theta). Esta observacion es un ejemplo de rayos X
de la interferencia de ondas, comiunmente conocida como difraccion de rayos X (XRD), y



Capitulo 3 Seccién 3.3.4 difraccion de rayos X

era evidencia directa de la estructura atdmica periddica de cristales postulados durante
varios siglos.

De la figura 22 podemos derivar la ley de Bragg.

Rayo X 1
Rayo X 2 d

S N — /S, [ —

Figura 22. Angulos que participan en la difraccion rayos X [84].

Primero partimos del hecho de que nA = AB + BC, igualamos los vectores AB = BC, por

lo que nos resulta nA = 2AB. Utilizamos la relacién de seno= Cateto opuesto/hipotenusa de
un triangulo lo que nos resulta lo siguiente: Sinf = %

Despejamos el vector AB = dsinf, por ultimo sustituimos el vector AB y nos resulta la
ecuacion 3 [84].

En la figura 23 se muestra basicamente el proceso de caracterizacion de rayos X

'Patron de

Haz difractado | difraccion

[ Material cristalino ]

| Haz transmitido |

Figura 23. Difraccion de rayos X.

Esta técnica es completa, pues con ella podemos obtener caracteristicas de una muestra

como:

e Ladistancia entra las capas o filas de atomos.
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e Determina la orientacion de un cristal o grano.
e Podemos conocer la estructura cristalina de un material conocido o desconocido.
e Podemos conocer la forma y tamafio de ciertas regiones cristalinas.

La difraccion solo ocurre cuando existe una interferencia constructiva como se muestra en
la figura 24.

Interferencia constructiva Interferencia destructiva

D= direccion de D= direccién de
© propagacion 0 propagacidn
R € A= amplitud P c _—
A=amplitud

% At rm by

o ) ﬁm-

Aut & Ondas en fase A c D Ah, = h,
C=Vibracion C=Vibracion

= direccién ! = = direccién I
——— - =
.ﬁ.! c

i i

i c

Figura 24. Tipos de interferencia.

Los elementos que componen la caracterizacion de difraccion de rayos X son basicamente
4, estos se muestran en la figura 25.

Rayos X Substrato pelicula
: |__>%nmdentes . gelgada 1) Produccién
/ Difraccion
Tubo de 7'~ de rayos x 2} Difraccion
rayos X f & 3) Deteccid
=i —aen Detector yietarcion
ol Cri;‘fgrés\ 4) Interpretacion
s difractando
¥ =
T Planos atomicos
Rayos X & ey X+
incidentes

e Rayos X 3
T difractados _ _—

Figura 25. Caracteristicas basicas XRD [85].

Para la caracterizacion estructural de los coloides, se pusieron a secar las soluciones
coloidales para obtener solamente los polvos y caracterizarlos obteniendo difractogramas
de rayos-X de los diferentes polvos. Para obtener las mediciones de difraccién de rayos X
se utilizo un equipo de la marca Bruker Modelo D8 Discover operado a 40 kV y a 40 mA

con Anodo de Cobre (Cu), con geometria de haz paralelo y un filtro espejo de Goebel.

> %<
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El polvo de Si NCs se caracterizé utilizando la linea de excitacion Cu, Kal (1.5406 A°) y

se registraron los difractogramas variando 26 de 5 a 80° con un tamafio de paso de 0.02°.

3.3.5 Microscopia electrdnica de transmision de alta resolucién (HRTEM)

Esta técnica surgid en 1931 en Alemania y fue creada por Max Knoll and Ernst Ruska. Los
microscopios electronicos son instrumentos cientificos que utilizan un haz de electrones
para examinar objetos a escalas muy pequefias la figura 26 muestra un equipo de HRTEM

de la empresa JEOL.

-

|
“a - AN i et o -

Figura 26. Equipo de caracterizacion TEM de la empresa JEOL.

Esta técnica de caracterizacion conocida como HRTEM opera con los mismos principios
bésicos, como el microscopio optico, pero utiliza electrones en lugar de luz. Lo que se
puede ver con un microscopio Optico esta limitada por la longitud de onda de la luz. TEM
utiliza electrones como "fuente de luz", y su longitud de onda mucho menor que hace que
sea posible obtener una resolucion mil veces mejor que con un microscopio de luz y
mostrar estructuras mucho méas pequefas.

Con esta técnica podemos obtener las caracteristicas como:

e Topografia: Caracteristicas de la superficie



Capitulo 3 Seccién 3.3.5 microscopia electrénica de transmision

e Morfologia: Forma y tamafio de las particulas

e Composicion: Cantidades relativas de las particulas

e Informacion cristalografica: ordenamiento de los &tomos
El microscopio electronico de transmision emite un haz de electrones dirigido hacia el
objeto que se desea observar a una mayor magnificacion. Para utilizar un microscopio
electrénico de transmision debe cortarse la muestra en capas finas, no mayores de un par de
micras. Con los microscopios electrénicos de transmision se pueden observar objetos del
tamafo de angstrom [76].
La técnica consiste en colocar la muestra en la camara de vacio del TEM Yy retirar todo el
aire que se encuentra dentro de ella. De manera inmediata se enciende el emisor de
electrones para bombardear la muestra. Los electrones viajan a través del arreglo de lentes
magnéticas disefiadas para obtener un haz convergente de electrones. Las lentes magnéticas
dirigen el haz de electrones que golpean una parte de los electrones rebotan o son
absorbidos por el objeto y otros lo atraviesan formando una imagen aumentada de la
muestra que es enviada hacia el detector, en este caso una placa fotografica o una pantalla
fluorescente. Luego la informacion recogida por el detector se envia a un sistema de
registro donde se convierte en imagen. En la figura 27 se muestra un esquema basico de
TEM [76]. En un sistema de TEM, los electrones son acelerados con altos voltajes del
orden de 100 hasta 1000 kV casi a la velocidad de la luz 0.6 a 0.9 c; estas particulas ya son
consideradas relativistas. La longitud de onda asociada es de 5 érdenes de magnitud mas
pequefia que la longitud de onda de la luz (0.004-0.008 A°®).
Para obtener las micrografias de HRTEM las muestras fueron enviadas a la Universidad de
Texas, USA, debido a que no existen muchos equipos disponibles en Meéxico. EI HRTEM

que se utilizé fue JEOL-2010 con un potencial de aproximadamente 200 kV.
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Figura 27. Esquema general de un equipo de TEM [76].

3.3.6 Caracterizacion Eléctrica (I-V)

La caracterizacion eléctrica se puede utilizar para determinar la resistividad, concentracién
de portadores, la movilidad, la resistencia de contacto, altura de la barrera, ancho de
agotamiento, carga de O0xido atrapada, estados de interfaz, tiempos de vida del portador, y
las impurezas de nivel profundo [76].

El objetivo fundamental de la investigacion eléctrica es el estudio de las propiedades
dieléctricas y de conduccion de materiales en forma de pelicula delgada depositados sobre
diferentes substratos (metales, obleas de silicio o arseniuro de galio). En los diferentes
experimentos de las mediciones eléctricas la adquisicion de datos se puede realizar de
forma automatica controlada mediante un ordenador. La utilizacion de contactos eléctricos
adecuados es de vital importancia para el estudio y caracterizacion de las propiedades
dieléctricas de las peliculas delgadas.

Los mecanismos de conduccidn electronica se pueden estudiar mediante las medidas de la

intensidad en funcién del voltaje aplicado. En muchos casos, los contactos eléctricos se
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evaporan sobre las peliculas utilizando mascaras que permiten delimitar su superficie,
estableciéndose una estructura metal-6xido o metal-semiconductor. EI méaximo voltaje que
se puede aplicar viene dado por el voltaje de ruptura dieléctrica del material.

La técnica de caracterizacion I-V es ampliamente usada para obtener las propiedades y los
mecanismos de transporte en las estructuras, es por eso que en el presente trabajo se uso
para medir las estructuras obtenidas.

Para la caracterizacion eléctrica de las estructuras Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al, se utilizd una
fuente de voltaje-corriente marca KEITHLEY modelo 2400 y para la adquisicion de los
datos se utilizé un programa de labview que viene junto con la fuente, se tomaron 100
puntos de medicion haciendo barridos en voltaje en forma directa y en forma inversa, estos
barridos de voltaje fueron diferentes para cada estructura, se delimitd una corriente de

saturacion de 10 mA, esto para evitar quemar los dispositivos.

3.4 OBTENCION DE SILICIO POROSO PARA ESTRUCTURAS SC-Si-ncs/SiP/Si

Como en el caso anterior para la obtencion de silicio poroso y la obtencion de las
soluciones coloidales, se realiz6 el proceso sefialado en la seccion 3.1.

Hay que destacar que en el caso anterior donde el objetivo era obtener la méxima cantidad
de porosidad y un espesor grueso, para obtener mayor fotoluminiscencia y una mayor
densidad de nanocristales en nuestras soluciones coloidales, en el caso de la sintesis de este
silicio poroso el objetivo fue obtener la capa de SiP méas delgada y en un area de menor
tamario, espesores menores a 2 micras fueron sintetizados, cabe sefialar que estas muestras
fueron anteriormente obtenidas y mejoradas en nuestro equipo de trabajo, con lo cual el
porcentaje de porosidad del SiP fue de 60% para nuestras muestras, pues con este valor
tenemos una buena combinacidon entre fotoluminiscencia y resistencia de las estructuras de
los poros formados. Se propusieron 4 espesores para nuestras estructuras: 0.25, 0.5, 1.0 y
2.0 micras, de tal manera que fueran adecuadas para estas estructuras.

Ahora bien, el silicio poroso usado para la formacion de estas estructuras (Al/SC-Si-
ncs/SiP/Si/Al), fue con un cambio del electrolito, se utilizd el electrolito
C2H60:HF:C3H803 (etanol, acido fluorhidrico y glicerol) con una relacion de 6:3:1. Se
utilizaron tiempos pequefios y corrientes pequefias a diferencia del proceso anterior. Esto

fue siguiendo un estudio realizado en una investigacion del SiP como estructura [86], ya
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que con este electrolito ya se tiene muy bien caracterizado los resultados obtenidos y
adecuados para la infiltracion de los coloides. El &rea en que se obtuvo el silicio poroso fue
en una circulo de 0.85 cm?, pues a estas escalas se tiene un mejor control para la porosidad
y a parte ya se tienen bien caracterizados los espesores resultantes con el manejo de estas
variables (&rea, densidad de corriente, tiempo del proceso de anodizacion y composicion de
la solucion anodizante). En la tabla 2 se muestran los espesores de las muestras obtenidas,
este espesor fue obtenido por un proceso llamado gravimetria [87].

Tabla 2. Preparacion de muestras de silicio poroso para las estructuras, con 4 espesores

diferentes.
Espesor en micras Corriente mA/cm? Tiempo
0.25 10.0 30 segundos
0.5 10.0 1 minuto
1.0 10.0 2 minutos
2.0 10.0 4 minutos

3.5 FORMACION DE ESTRUCTURAS AI/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al

Se obtuvieron estructuras de Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al con un érea de 0.85 cm? de SiP, este
material solo fue caracterizado dpticamente. Hasta este punto, lo que restaba era la
combinacion de estos materiales y colocarles contactos de aluminio para estudiar sus
caracteristicas eléctricas. Con los 4 espesores de SiP obtenidos como se muestra en tabla 2,
se formaron 3 grupos (A, B y C), cada uno de estos grupos tiene los cuatro espesores
obtenidos de SiP, cada grupo tiene las siguientes caracteristicas: Grupo A se le deposito una
capa de solucidn coloidal, posterior a esto, se le dio un tratamiento térmico en ambiente de
nitrégeno a una temperatura de 800 °C, y por ultimo se le colocaron contactos de aluminio
por ambas partes. Grupo B se le depositd una capa de la misma solucion coloidal,
posteriormente se le dio un tratamiento térmico en ambiente de nitrégeno a 800 °C, luego
se le agrego una capa de un compuesto organico llamado 3-Mercaptopropil trimetoxisilano
(3-MPTS) y por altimo se le colocaron contactos de aluminio por ambas partes. Grupo C se
le depositd una capa de la misma solucion coloidal utilizada en los 2 grupos anteriores y se

le colocaron contactos de aluminio. Una vez obtenidos los tres grupos de muestras se les
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dio un ultimo tratamiento térmico a 350 °C en ambiente de nitrégeno, esto para mejorar el
contacto entre la estructura formada y el contacto de aluminio, a este tratamiento se le llama
forming gas (FG) o densificado.

Ahora bien, el depositd de la capa de solucion coloidal se realizé mediante la técnica de
spin coating, la cual consiste primero en colocar y fijar el substrato (SiP) en un plato
giratorio, posterior a esto se depositaron gotas de solucion sobre el substrato y con un
motor adherido al plato se hacer girar el mismo a una cierta velocidad angular, esto con el
fin de generar una pelicula delgada de solucion coloidal por accion de la fuerza centrifuga,
la figura 28 muestra la técnica. Los parametros utilizados para el deposito de la pelicula de
solucidn coloidal fueron las siguientes: se utilizé una velocidad de 3000 rpm, un tiempo de
depdsito de 15 segundos, y se utilizé una solucion coloidal de etanol depositando 10 gotas
de solucion.

En la tabla 3 se muestran todas las estructuras formadas con los parametros que se
utilizaron.

Tabla 3. Pardmetros de preparacion de las muestras obtenidas.

MUESTRA ESPESOR EN TRATAMIENTO SILANIZACION

MICRAS TERMICO (800°C)
M _0.25 A 0.25 Con tratamiento Sin silanizacion
M 05A 0.5 Con tratamiento Sin silanizacion
M_1.0A 1.0 Con tratamiento Sin silanizacion
M 20A 2.0 Con tratamiento Sin silanizacion
M_0.25B 0.25 Con tratamiento Con silanizacion
M 05B 05 Con tratamiento Con silanizacion
M 1.0B 1.0 Con tratamiento Con silanizacion
M_2.0B 2.0 Con tratamiento Con silanizacion
M 0.25C 0.25 Sin tratamiento Sin silanizacion
M 05C 05 Sin tratamiento Sin silanizacion
M _1.0C 1.0 Sin tratamiento Sin silanizacion
M 20C 2.0 Sin tratamiento Sin silanizacion
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En la tabla 3 se indica un proceso Illamado silanizacién que se dio al grupo B. La
silanizacion fue la agregacion de compuesto orgénico llamado 3-MPTS (3-Mercatopropil
trimetoxisilano), esto con el fin de mejorar propiedades dpticas, eléctricas o estructurales de

las estructuras, mas adelante veremos el efecto de este compuesto.

Recubrimiento
por centrifugado
"Spin-coating"

'!';1,\‘ ol N 2n

Substrato girando

Figura 28. Depdsito de capa de solucion coloidal por “spin coating” [43].

Los contactos de aluminio de la parte superior fueron circulares con aproximadamente un
diametro de 1 mm, mientras que los contactos inferiores cubrieron completamente la parte
posterior de la estructura. La técnica de evaporacion o sublimacién fue usada para depositar
los contactos de aluminio, la cual consiste en evaporar el material a depositar por medio de
una canastilla de tugsteno. Esta canastilla funciona como soporte del material a depositar y
como resistencia al paso de una corriente, los valores de corriente que se manejan son de 10
a 15 amperes, todo este proceso se realiza bajo condiciones de vacio del orden 3x10
pascales. La capa de aluminio depositada se calcula por medio de la cantidad de material
evaporado. En la figura 29 se muestran las estructuras a) de forma esquematica y b) una

fotografia de su forma real.



Capitulo 3 Seccidén 3.5 formacion de estructuras

Contactos de Al

Pelicula de
SC-Si-ncs

Pelicula de SiP

Substrato de 5i tipo p

Contacto de Al a

Figura 29. a) Esquema estructural de las muestras obtenidas b) Estructuras Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al, obtenidas de forma
real.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 RESULTADOS DE LA FOTOLUMINISCENCIA DE SILICIO POROSO USADO
PARA LAS SOLUCIONES COLOIDALES.

Las siguientes imagenes muestran la fotoluminiscencia de SiP. Esta es la forma préactica de
verificar la existencia de SiP en las obleas, donde se excitan con luz ultravioleta y el SiP

emitira un color rojo, amarillo, rosa o naranja. Como se muestra en la figura 30.

Figura 30. Obleas excitadas con luz UV y emitiendo un color naranja.

Las muestras de SiP fueron caracterizadas mediante fotoluminiscencia y lo resultados que
se obtuvieron son los siguientes. Algunas muestras se caracterizan por tener un espectro
fotoluminiscente con similar a un comportamiento Gaussiano. Para la muestra M_09 se
tuvo un maximo de PL en 742 nm con una PL méas 0 menos intensa comparada con otras,
se puede notar que presento un ancho espectral que va desde 550 a 1100 nm, tambiéen se
notod un hombro en particular alrededor de 950 nm, en la literatura siempre se han mostrado
espectros mas finos [42, 71 y 88], este tipo de anomalias se pueden dar debido a que se
tienen presentes mas defectos o incluso a perturbaciones atmosféricas presentes en el
ambiente, pues es posibles que elementos como hidrogeno u oxigeno estén introduciéndose
en la capa de SiP. Sin embargo este tipo de defectos no afecta la PL de las muestras, pues

como se puedo observar en la figura 30 se tiene PL intensa a simple vista sin necesidad de
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tener aislada a la muestra de otro tipo de luz visible. Para la muestra M_10, se tuvo un
comportamiento similar al de la muestra M_09, esto era de esperarse, puesto que las
condiciones de preparacion fueron casi las mismas (ver tabla 1). Esta muestra presenta su
méaximo de PL en 743 nm y su ancho espectral va desde 550 a 1100 nm, incluso presento el
mismo hombro fotoluminiscente alrededor de 950 nm, esto nos muestra que los procesos
para la sintesis de SiP son repetitivos en nuestro caso. Para la muestra M_14 cambiaron los
pardmetros de preparacion, lo cual era de esperar en cambio evidente que se muestra en la
figura 31, el pico maximo de PL se encontr6 en 779 nm, con un ancho espectral que va
desde 570 a 1100 nm, se pueden observar anomalias en casi todo el espectro y comparado
con los espectros de las muestras M_09 y M_10, la PL disminuyé casi un 50 %, esto
principalmente se debe a las condiciones de preparacion, pues parece ser que la muestra
comenzaba a pulirse (la solucion comienza a atacar al SiP y al Si), lo cual genera un
decremento de la PL. Para la muestra M_16 el maximo de PL 836 nm y mantiene un ancho
espectral que va desde 570 hasta 1100 nm, se notaron también anomalias en todo el
espectro, muy similares al de la muestra M_14, incluso la PL disminuyd més comparando
con las muestras ya descritas, esto también se puede atribuir a que se comenzé a tener un
proceso de pulido, esto nos dio pauta a decir que para obtener una méaxima PL, los
pardmetros tienen un comportamiento gaussiano, donde la corriente y tiempo idoneos para
la sintesis de SiP se encuentran en la maxima amplitud de dicha curva gaussiana. Para la
muestra M_17, tuvo un maximo de PL en 847 nm y un ancho espectral de 570 hasta 1100
nm y la PL disminuyd, esta fue la muestra con la PL mas baja. Por otra parte, se tuvo un
comportamiento similar al de la muestra M_16, sin embargo el tiempo en la preparacion es
diferente, pero podemos decir que este comportamiento no se debio a un pulido como se
venia mencionando con las muestras descritas anteriormente, sino por falta de tiempo en la
reaccion electroquimica. Al parecer el tiempo idéneo para esta corriente se encuentra
alrededor de 10 minutos. Por Gltimo para la muestra M_19, esta presento la PL mas intensa
entre todas las muestras, un pico maximo de PL en 966 nm, junto con un ancho espectral
como el de todas las demas muestras (570 a 110 nm), presentd un hombro alrededor de 800
nm, pero no presentd anomalias como las muestras descritas anteriormente. Debido a que
es la mejor muestra en intensidad de PL, podemos decir que los pardmetros en tiempo y en

corriente son ideales.
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Como se observa todos los espectros del SiP tienen una amplia banda espectral, con
tendencia hacia longitudes de onda grandes desde el rojo hasta el cercano infrarrojo. La
mayoria de los espectros de SiP reportados en la literatura presentan espectros con una
banda espectral de 550 a 850 nm [42, 71, 88], nuestros resultados presentan una banda
espectral mas ancha de 550 a 1100 nm. Podemos mencionar que otros investigadores han
obtenido longitudes de onda fotoluminiscentes en azul y verde en SiP [71, 88].

Como mencionan en algunos trabajos [71, 88], para obtener diferentes longitudes de onda
luminiscentes de SiP de deben variar pardmetros como corriente, tiempo y concentracion de
solventes. En la figura 31 se muestran los espectros de las diferentes muestras de SiP. El

pico de emisién del SiP varia de acuerdo a los pardmetros usados para su obtencion.

0.6

e V09 742 nM
1==—=M_10 743 nm 966 nm—e,
0.5d==—=M_14 779 nm 4
e M_16 836 NM
|l====M_17 847 nm 4
0.4 {===M_19 966 nm

0.2-

0.1

Intensidad de FL (u.a.)

Longitud de onda (nm)

Figura 31. Espectro de PL de muestras de SiP preparadas con diferentes densidades de corriente.

4.2 RESULTADOS DE LA FOTOLUMINISCENCIA DE LAS SOLUCIONES
COLOIDALES

Las soluciones coloidales caracterizadas por PL a diferentes densidades de corrientes de

anodizacion del SiP, y con los diferentes solventes usados se describen en la Tabla 4.
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Tabla 4. Clasificacion de las soluciones coloidales obtenidas con diferentes corrientes y
diferentes solventes.

Muestras Corriente ( A) Solventes
M_09 1.20 Metanol
M_10 1.28 Acetona
M_14 0.25 Etanol
M_16 1.00 Acetona
M_17 1.00 Acetona
M_19 1.28 Acetona

En la figura 32 se muestra el espectro de excitacion (reemision) de una solucion coloidal
teniendo como solvente acetona, se puede observar que el méaximo pico de excitacion es de

373 nm, por lo tanto las soluciones coloidales serén excitadas a esta longitud de onda.

Energia de excitacion (eV)
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Figura 32. Espectro de excitacion para las soluciones coloidales contenida en acetona.

Las soluciones coloidales obtenidas con diferentes solventes muestran una PL violeta, azul
y verde en la region desde menor a 400 hasta 650 nm, este resultado PL puede ser debido al
solvente utilizado, mas adelante se analizard y discutird esto. En todas las soluciones
coloidales se observa un espectro de emision PL en la regién de 750 a 950 nm en longitud

de onda del cercano infrarrojo, pero este comportamiento se presenta con menor intensidad
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al observado en la region violeta-verde, como se muestra en la figura 33 (a). Es importante
destacar que los resultados del proceso de PL son repetitivos; la similitud entre los
espectros de las muestras M_16, M_19 y las muestras M_10, M_17 confirma lo antes
mencionado. La forma natural obtenida de las soluciones coloidales se muestra en la figura
33 (b), este color natural de las soluciones coloidales es el finalmente obtenido después de
mezclar los polvos de silicio con los diferentes solventes, la muestra M_16 es la muestra
mas transparente y la M_17 es la muestra més oscura, la intensidad de la PL est4
relacionada con este comportamiento. Podemos indicar de los resultados de PL, que la
muestra con mayor intensidad PL es la muestra M_16 que es la mas transparente, mientras

que las de color amarillento presentan menor intensidad pero emiten en el verde-amarillo.
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(b)

M 09 M 10 M 14 M 16 M_17 M_19

Figura 33. (a) Espectro de PL de soluciones coloidales con diferentes solventes, (b) Fotografia de las soluciones
coloidales con (foto superior) y sin excitacion UV (foto inferior).

Como se pudo observar en el recuadro de la figura 33 (a), los espectros de PL tienen un
comportamiento Gaussiano con una posicion de la intensidad del pico maximo que va
desde 799 a 827 nm, esto depende de la densidad de corriente y el solvente que se usé para
mezclar los coloides, pero no es posible observar una tendencia clara en la intensidad PL
con respecto a la densidad de corriente, pero si con el solvente.

La muestra M_09 tiene una no muy intensa PL, y a simple vista se observa en el intervalo
del azul, esta muestra esta contenida en metanol, su maximo pico se localiza en 421 nm y
posee un ancho espectral que va desde 400 a 580 nm, también muestra un pico de PL
secundario cerca del infrarrojo y este se encuentra centrado en 820 nm, pero con una menor
intensidad como se observé en el recuadro de la figura 33 (a). Se puede apreciar que no
presenta anomalias o ruido en el espectro, sin embargo su ancho espectral es un poco
amplio, esto puede estar relacionado a que no existe un tamafio homogéneo en las
soluciones y la intensidad de PL puede estar relacionada con la densidad de particulas que
se encuentran en el solvente (ver figura 33 (b)). Ahora bien, la PL esta estrechamente
relacionada con el tamafio de las nanoparticulas, pero también con la cantidad de defectos o

impurezas presentes en la muestra, es decir si tenemos un tamafio nanométrico (< 5 nm) y

> =<
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una gran cantidad de defectos o impurezas vamos a generar una mayor PL, y esto parece
estar pasando en todos los espectros.

La muestra M_10, posee dos picos méaximos de PL entre el verde y el violeta, ambos picos
tienen una intensidad maxima de PL muy similar, esta muestra esta contenida en acetona.
El pico de PL violeta esta localizado en 413 nm vy el segundo pico verde con mayor ancho
espectral se encuentra en 472 nm. Otro pico de PL estd localizado en la region del
infrarrojo en 812 nm, pero con menor intensidad que los dos picos anteriores. Podemos
notar que la intensidad de PL aumenté comparado con la muestra anterior (M_09), pero
esta aparicion de doble pico entre verde y violeta nos habla de que el ancho espectral es
mas grande, por lo no tenemos una homogeneidad en la solucién, incluso a simple vista se
pudo notar que existian dos colores en la solucion. Por otra parte no se presentaron
anomalias o ruido en el espectro como en el caso de las muestras de SiP.

La muestra M_14 tiene dos picos, un pico fotoluminiscente en la region violeta y otro cerca
del infrarrojo, este coloide esta contenido en etanol, el pico mas intenso esté situado 420
nm y posee un amplio intervalo espectral que va de 400 hasta 600 nm, la méaxima
intensidad del pico secundario se encuentra en 827 nm. Esta muestra aument6 en la
intensidad de PL en ambas regiones e igualmente presenté un amplio espectro, resultando
en sistemas con diferentes tamafios de nanoparticulas.

Las muestras M_16 y M_19 mostraron un comportamiento muy similar, pero con
diferencia en intensidad, pues estas muestras poseen picos de PL intensos en la regién
violeta-azul, estos coloides estan contenidos en acetona, los picos de méaxima intensidad
estan localizados en 422 nm con un intervalo espectral de 400 a 600 nm, y también
muestran picos secundarios localizados en 827 nm, con un intervalo espectral que va 750 a
1000 nm. Estas muestras presentaron hombros alrededor de 440 nm, esto se puede deber a
diferentes tamafios de particulas en las muestras, similar al de la muestra M_10, pero a
diferencia de esta muestra se tiene una mayor tendencia a un tamafio menor (region
violeta), es por eso que no se nota como en la muestra M_10. Estas dos muestras son las
que presentaron la PL mas intensa como se puede ver en la figura 33 (b).

Por Gltimo la muestra M_17 tiene dos picos, un pico fotoluminiscente en la region del
verde-azul y el segundo pico en la region del rojo. El ancho espectral de esta muestra se

notd mas reducido comparado con las demas muestras ya descritas, lo cual indica que el
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tamafo de nanoparticulas es mas uniforme, sin embargo esta muestra presentd la menor PL
de todas las muestras y no precisamente se debe a que no se tiene una gran cantidad de

impurezas, sino al color turbio de la muestra.

4.3 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LAS SOLUCIONES
COLOIDALES

Los espectros de FTIR de las soluciones coloidales se muestran en las figuras 34 y 35.
Diferentes enlaces como Si-O, Si-H and C-H y modos de vibracion fueron observados en

las muestras, la posicion e intensidad del pico son dependientes del tipo de solvente usado.
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Figura 34. Espectro FTIR de absorcion de las soluciones coloidales con acetona como solvente.
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Figura 35. Espectro FTIR de absorcion de las soluciones coloidales preparadas con metanol y etanol.
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Las muestras preparadas con solventes metanol y etanol tienen picos adicionales alrededor
de 800 y 1260 cm™. Estos picos corresponden a frecuencias de vibracion de enlaces Si-
(CHs3)n. Por otra parte las soluciones que contienen como solvente acetona, mostraron picos
de FTIR que corresponden a modos de vibracion diferentes a los de metanol o etanol, esto

se puede apreciar en la figura 34.

Los espectros de absorcion de FTIR de las soluciones coloidales con acetona se muestran
en la figura 34. Los resultados de FTIR muestran diferentes picos de Si, por ejemplo, para
la muestra M_09, el espectro FTIR muestra un pico en 1020 cm™ correspondiente a un
estiramiento Si-OR [89], otro pico en 1113 cm™ que corresponde al estiramiento asimétrico
Si-0-Si [7, 90, 91 y 92], un pico en 1200 cm™ que corresponde a doblamiento simétrico Si-
CHs [89], y otro pico en 2974 cm™, en el que existe discrepancia entre si es un C-CHsz o un
Si-CH? con estiramiento asimétrico [89]. El espectro de FTIR de la muestra M_14 arrojé
picos en 880 cm™ y 1088 cm™, que corresponden al doblamiento OsSiH [7, 92] v al
estiramiento asimétrico Si-O-Si [7, 90, 91 y 92] respectivamente, picos en 1200 cm™ que
corresponden con un doblamiento simétrico Si-CHs [89] y un pico en 2974 cm™ similar al
de la muestra M_09, pero con mayor intensidad y menor anchura correspondiente a un
enlace tipo C-CHs 0 un Si-CH? con estiramiento asimétrico [89]. Para las muestras M_10,
M_16, M_17 y M_19 mostraron picos en 900 cm™ y 1092 cm™, que corresponden a una
deformacion degenerada SiH3 [7, 90 y 92] y estiramiento asimétrico Si-O-Si [7, 90, 91 y
92], otros picos en 1200 cm™ correspondiente a Si-CH5 doblamiento simétrico [89] y otro
pico en 1390 cm™ correspondiente a dos posibles enlaces C-CH; o Si-CH3; con
caracteristicas de deformacion o tipo tijera [89]. Otros picos que aparecen son de
compuestos 0rganicos como estiramiento asimétrico CH, en 2800 cm™ [90] y CO, en
~2352 cm™ [7].

Se puede ver que en los espectros, siempre estan presentes estos enlaces de silicio con otros
elementos y esto puede dar una explicacion a la intensa PL que se mostraron en los
espectros de la seccidn 4.2. Incluso la participacidon de otros compuestos organicos podrian

estar participando en este intenso efecto.

En la tabla 7 se muestra una clara comparacién de todos los modos de vibracién activos de
Si, oOxidos de Si e hidruros de Si en las muestras de las soluciones coloidales.
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4.4 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE LAS SOLUCIONES
COLOIDALES

La banda dptica prohibida de nuestras soluciones coloidales fue obtenida de las mediciones
espectrales de UV-Vis. Los espectros de transmitancia de las soluciones coloidales se
muestran en la figura 36. La transmitancia de algunas soluciones coloidales con acetona
como solvente (M_19) es relativamente alta (90 %) en el intervalo de 500 a 800 nm, como
se muestra en la figura 36, la transmitancia de las soluciones teniendo como solvente
metanol y etanol es menor que la de las muestras de acetona. El tamafio de los nanocristales
de silicio en diferentes solventes organicos, produce claramente un cambio en la forma de
las curvas y un cambio hacia menores longitudes de onda. También, en estos espectros de
transmitancia fue posible observar algunas curvas que tienen dos o tres oscilaciones en el
intervalo de 300 a 600 nm, por lo tanto dos posibles fronteras de transmitancia estan
presentes. Estas fronteras pueden contribuir a las transiciones de banda a banda de estados
extendidos o estados localizados, esto se discutira posteriormente. Esto se puede apreciar
para las muestras M_16, M_17, M_10, M_19 e incluso M_09. Se puede notar que las
muestras que presentan este comportamiento son las muestras de acetona, mientras que
para las muestras con metanol o etanol no existen 0 no son muy notorias esas transiciones.
Por ejemplo para la muestra M_14 (etanol) no posee ninguna transicion en la region del
espectro visible (400 a 800 nm), y su transmitancia esta por arriba del 50 %. Sin embargo
cuando llega a la region del UV cercano, su transmitancia comienza a decaer en forma
abrupta hasta llegar a 20 %. Este comportamiento de banda plana en toda la region del
espectro visible nos dice que la muestra en muy transparente y que no existen cambios
abruptos entre los tamafios de las particulas, es decir aunque existe una distribucion de
diferentes tamafios de nanoparticulas, estas diferencias en tamafio no son tan significativas.
Sin embargo no podemos descartar el hecho de que la influencia del solvente juegue un
papel importante en estos espectros. La muestra M_09 (metanol) posee pequefias
oscilaciones o transiciones en casi toda la region de espectro visible y su transmitancia se
mantiene casi constante alrededor de un 75 %, de igual forma que la muestra M_14, al
llegar a la region del UV, la transmitancia decae de forma abrupta hasta llegar a
practicamente 0 %, con esta muestra se puede ver ese cambio en la distribucién del tamafio

de las particulas, pues cuando se presentan estas oscilaciones o transiciones, son
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indicadores de cambios de energia debido al diferente tamafio de las nanoparticulas, esto
conlleva a que nuestro sistema coloidal no es homogéneo tal y como se planted con los
espectros de PL. Para las muestras M_16, M_17, M_10 y M_19 de acetona, todas poseen
oscilaciones o transiciones mas notorias en casi toda la region del espectro visible, esto lo
podemos atribuir a que realmente como se pensaba, el solvente tiene un rol importante en
espectros de PL, de FTIR y de UV-Vis. La muestra M_19 es el espectro que se mantiene un
poco mas constante con porcentaje de transmitancia de alrededor del 90 %, pero alrededor
de los 550 nm decae abruptamente hasta llegar a un 30 % en transmitancia en una longitud
de onda de aproximadamente 450 nm, luego incrementa su transmitancia y vuelve a decaer
abruptamente en la region del UV hasta llegar a casi 0 % en transmitancia, aqui se hace mas
notoria la presencia de la distribucion del tamafio de las nanoparticulas. Ahora bien, para la
muestra M_17 no muestra un porcentaje de transmitancia constante, es decir, en casi toda la
region del visible se mantiene decayendo abruptamente, la primera caida abrupta va de 700
a 625 nm, luego mantiene un pequefio hombro entre 625 y 575 nm y una ultima transicion
hasta llegar a un porcentaje de alrededor de 1 % en transmitancia entre 550 y 475 nm. La
muestra M_16 presenta un comportamiento casi lineal, esto no era lo que se esperaba
obtener, pues fue una de las muestras con mas transparencia, sin embargo su porcentaje se
mantiene decayendo con una pendiente casi constante en algunas regiones del espectro
visible (entre 800 y 600 nm), de igual forma que la muestra M_16 antes de llegar a la
region del UV ya presenta un porcentaje de transmitancia de alrededor del 1 % y ya estando
en la region del UV incrementa un poco la transmitancia, pero vuelve a decaer, algo
importante que hay que destacar es que a pesar de este comportamiento no se mostraron
transiciones abruptas como en las muestras M_19 o M_17, lo cual indica que el sistema
coloidal no es homogéneo, pero tiene una tendencia muy definida hacia un tamafio en
particular de nanoparticulas. Por Gltimo, la muestra M_10, se asemeja un tanto a la muestra
M_19, pero con un porcentaje menor en transmitancia (entre 65 y 70 %), en
aproximadamente 450 nm su transmitancia es de aproximadamente 15 %, se incrementa un
poco Yy llegando a la region del UV decae de forma abrupta a un porcentaje menor al 10 %.
Estos sistemas coloidales con acetona muestran que realmente no se tiene un tamafio o una

distribucién uniforme en los nanocristales.

> w7 ]<
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Por otra parte ese decaimiento abrupto que se produjo en todas las muestras era de
esperarse, puesto que esta muy relacionado con la longitud de excitacion para dar origen a
la PL, es decir, nuestras soluciones se estan convirtiendo en un filtro de longitudes de UV,
debido a que los nanocristales estan absorbiendo estas longitudes de onda (<400 nm), lo

cual hace que estas longitudes de onda no sean transmitidas por nuestras muestras.
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Figura 36. Espectro UV-Vis de transmitancia de soluciones coloidales preparadas con acetona, metanol y etanol.

4.5 RESULTADOS DE DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS DE SILICIO
POROSO

Los patrones de difraccion (XRD) de los polvos de los nanocristales de silicio obtenidos a
partir del SiP se presentan en la figura 37. Suponemos que el cambio en la intensidad de los
picos y la simetria de los mismos indican que la concentracién y tamafio de los

nanocristales depende de la densidad de corriente usada para obtener el SiP.
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Figura 37. Espectro de XRD de los polvos de SiP obtenidos con diferentes densidades de corriente.

Todos los picos de difraccion obtenidos en el difractograma estan localizados cerca de los
picos de la referencia [93], también los planos cristalograficos [7, 93 y 94], esto claramente
indica que existen nanocristales de silicio en nuestros polvos.

En algunos trabajos reportan que estos picos de difraccion son debidos a estructuras
core/Shell (ndcleo/coraza), estas estructuras se forman con la combinacién de los
nanocristales de silicio recubiertos por una capa de 6xido [7], debido al proceso de grabado
con HF que se hizo para obtener el SiP y secundado por la exposicion a la atmdsfera
ambiental. Lo importante de nuestros resultados es que obtuvimos 5 picos de difraccion,
comparando con otros trabajos reportados en la literatura en donde solo encuentran 3 picos
de difraccion [7]. Incluso el tamafio promedio es muy similar, con esto demostramos que
los resultados obtenidos se pueden comparar con métodos mas complejos dando resultados
muy similares.

En la Tabla 5 se muestra una comparacion entre los picos de difraccion de la tarjeta de
referencia JCPDS: 27-1402 [93], con respecto a los picos obtenidos de estos polvos. La
intensidad de las sefiales de XRD, es proporcional al volumen de los nanocristales de silicio

y cambia con el incremento en la densidad de corriente. Usando el ancho medio del pico
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(FWHM) de los picos alrededor de 28.346° (111), 47.193° (220), 56.023° (311), 68.989°
(400) and 76.261° (331) fue posible calcular el tamafio promedio de los nanocristales de

silicio con la ecuacién de Scherrer [85 y 95].

Tabla 5. Picos tipicos de difraccion de rayos X de los polvos obtenidos de SC-Si-ncs por
medio de SiP con diferentes densidades de corriente. Los diferentes planos de Si son

indicados de acuerdo a JCPDS card: 27-1402.

Ref. Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra Muestra
[93] M_09 M_10 M_14 M_16 M_17 M_19
Posicién PP Tama PP Tama PP Tama PP Tama PP Tama PP Tama
del Pico fio fio fio fio fio fio
(PP) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm) (nm)
28.44 28.34 41.57 28.33 98.63 28.33 61.83 28.41 72.43 28.32 43.30 28.18 52.22
47.30 47.19 4475  47.19 42.53 47.24 60.37 47.25 41.64 47.24 39.34 47.06 32.20
56.12 56.02 50.28  56.02 122.7 56.02 56.10 56.08 38.19 55.99 37.48 55.85 56.9
69.13 68.98 4835 68.97 39.10 68.12 32.75 69.06 80.54 68.91 60.07 69.06 99.88
76.38 76.26 44.5 76.26 40.27 76.27 39.26 76.31 38.16 76.17 44.05 76.13 48.98

4.6 RESULTADOS DE LAS IMAGENES HRTEM DE LAS SOLUCIONES
COLOIDALES

Los resultados de las imagenes de HRTEM de las soluciones coloidales, muestran el
tamafo, la forma y la orientacién preferencial que poseen los nanocristales de silicio
inmersos en la solucién coloidal. Esta caracterizacion se presenta solo para tres muestras
con diferente solvente (etanol, metanol y acetona). Se pudieron notar nanocristales de
diferentes tamafios que van desde 1.5 hasta 8 nm de diametro y se notan diferentes formas
geométricas que estos tienen, algunos fueron circulares, elipsoidales y algunos otros con
formas no bien definidas. Mallar et al. [7] también reportaron nanocristales de tamafio
cercanos a los obtenidos en el presente trabajo (1.5 nm), con formas y con orientaciones

cristalinas similares al presente trabajo.
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Figura 38. Imagen TEM de solucién coloidal con solvente de acetona y figuras insertadas mostrando un acercamiento a un

nanocristal (lado superior izquierdo) y su respectivo patron de difraccion (lado superior derecho).

La primera imagen (figura 38) corresponde a una muestra de solucion coloidal con solvente
de acetona, se puede notar una gran cantidad de nanocristales circulares, elipsoidales y
otros similares a aglomeraciones (formas irregulares), algunos no se perciben claramente,
pero la escala de la imagen es muy grande, posiblemente la falta de aumento en esta imagen
hizo ocultar la vision més clara de los nanocristales, aunque otros trabajos muestran las
zonas con puntos 0 manchas negras como formacion de nanocristales [7]. Entonces, de
acuerdo a lo que se reporta en la literatura nuestra muestra de acetona esta inmersa con
nanocristales nanométricos (<8 nm), pero también se notan nanocristales mas grandes,
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éstos tienen un tamafio que va de acuerdo al tamafio obtenido de los difractogramas de
rayos X, esto nos indica que realmente en los polvos de SiP existen nanocristales
nanomeétricos (<5 nm), pero son opacados por los nanocristales mas grandes. En la imagen
se encontraron nanocristales de 5 nm y en la imagen insertada como patrén de difraccion se
encontraron orientaciones cristalinas (2, 2, 0), esto concuerda con algunas de las

orientaciones que se presentaron en los difractogramas de rayos X.
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Figura 39. Imagen TEM de solucién coloidal con solvente de etanol y figuras insertadas mostrando acercamientos a
nanocristales (figuras superiores) y sus respectivos patrones de difraccion (figuras inferiores).

La segunda imagen (figura 39) corresponde a una solucion coloidal con solvente de etanol,

se pudo notar que no existieron esa gran cantidad de manchas oscuras, esto puede ser a que
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existe una menor cantidad de nanocristales, o que existen gran cantidad de nanocristales
pero sin ese recubrimiento oxidante. Estos nanocristales se encontraron en un tamafo de
entre 5y 7 nm, con formas circulares y otras formas irregulares. Las imagenes insertadas de
patrones de difraccion mostraron orientaciones cristalinas preferenciales de (2, 2, 0) y (3, 1,
1). Esto nos mostro y comprobo que las orientaciones cristalinas en la difraccion de rayos X
son similares a los obtenidos por HRTEM. Sin embargo el tamafio no concuerda, debido a

lo que se menciond en la muestra de la figura 38.

nanocristales (figuras superior central y derecha) y sus respectivos patrones de difraccion (lado superior izquierdo y

central izquierdo).
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La tercera imagen (figura 40) corresponde a una solucion coloidal con solvente de metanol,
de igual manera que en la figura 39, no se encontraron manchas oscuras, pero la escala de
resolucion fue mas pequefia, entonces en esta imagen se pudo encontrar una mayor cantidad
de nanocristales con un tamafio mucho menor a las imagenes anteriores, tamafios desde 1.4
a 3.4 nm, con mayor cantidad en forma circular, de hecho, haciendo un acercamiento se
pudo notar que toda la imagen esta repleta de nanocristales con diferentes orientaciones. De
las figuras insertadas con patrones de difraccion, se encontraron con orientaciones
preferenciales cristalinas de (2, 2, 0) y (1, 1, 1). Con esta imagen se puede comprobar y
comparar que los resultados de XRD son similares a los obtenidos con HRTEM, asi como

también con los resultados que presentd Mallar et al [7].

4.7 RESULTADOS DE LA FOTOLUMINISCENCIA DE ESTRUCTURAS SC-Si-
ncs/SiP/Si

En la figura 41 se muestra el espectro de excitacion de una estructura SC-Si-ncs/SiP/Si, se
puede observar que el méximo pico de excitacion es de 373 nm, por lo tanto todas las

demas muestras fueron excitadas a esta longitud de onda.
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Figura 41. Espectro de excitacion para las estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si.



Capitulo 4 Seccién 4.7 fotoluminiscencia de estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si

Los resultados de PL de las estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si se muestran en las figuras 42, 43y
44, Las muestras se dividieron en tres grupos como se presentd en la Tabla 3. Estos tres
grupos presentaron caracteristicas diferentes en lo que respecta a la PL, debido al cambio
en las caracteristicas del proceso, como se describi6 en la Tabla 3. La idea que se tenia y
que se esperaba, era la de obtener un cambio significativo en las mediciones de PL, es decir
que a mayor espesor de la estructura mayor fuera la PL de las mismas y con la
incorporacion de las soluciones SC-Si-ncs a la estructura porosa del SiP aumentara dicha
PL.
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Figura 42. Espectros de PL de estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si del grupo A.

En el grupo A todas las muestras presentaron PL, la PL se pudo observar en tres regiones
de espectro, se presentd un pico en la region del azul-verde aproximadamente entre 460 y
550 nm con maximos en PL entre 499 y 511 nm (dependiendo de la muestra), este pico
muestra la menor PL, mas o menos tuvo un comportamiento tipo gaussiano como en las
muestras de SiP o en las soluciones coloidales, otro pico en la region del rojo
aproximadamente entre 650 y 800 nm, con una pico maximo en 713 nm, pero con mayor
intensidad, pero también se encontraron picos en toda esta region, este puede ser un efecto
que se presenta debido a los nanocristales de silicio, o simplemente este es el
comportamiento natural de la muestra, pues en todas las muestras este patron se repite, pero
con diferentes intensidades, por otra parte si no existieran estos patrones se podria ver

claramente que esta region tiene un comportamiento gaussiano. El Gltimo pico cercano al
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infrarrojo, aproximadamente en 823 nm muy estrecho y con gran intensidad en PL casi se
compara con el pico en la regién del rojo. Los resultados de la figura 42 muestran que la
muestra M1.0A con espesor de una micra posee la mayor PL de este grupo, seguida de la
muestra M2.0A y la muestra M0.5A, por ultimo la muestra que presento6 la menor PL fue la
muestra M0.25A, estos resultados no son lo que esperabamos, puesto que esperabamos
tener una tendencia en cuanto al espesor del SiP, es decir, a mayor espesor, mayor PL, si se
observa la tendencia de las curvas especificamente de las muestras M1.0A, M0.5A y
MO0.25A, muestran un tendencia de decaimiento como se esperaba en la PL de acuerdo a su
espesor, pero la muestra M2.0A tiene una PL intermedia en comparacion a las otras

muestras. Mas adelante explicaremos esto una vez observados los demés grupos.
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Figura 43. Espectros de PL de estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si del grupo B.

Ahora bien, para el grupo B la figura 43 presenta los espectros de PL. Todas las muestras
presentaron PL, esta PL se presentd en tres regiones del espectro, en la primera region se
presentd un pico en la region del verde-amarillo aproximadamente entre 500 y 560 nm vy
con un pico maximo en PL alrededor de 510 nm, este pico muestra la menor PL, pero es
comparable con los otros picos de PL, se pudo notar un comportamiento tipo gaussiano
como en las muestras del grupo A, pero se notd una gran cantidad de ruido en toda esta
region, esto es atribuido al proceso de silanizado, el segundo pico en la regién del rojo
aproximadamente entre 700 y 770 nm, con un maximo pico en PL situado alrededor de 715

nm, se pudo notar la presencia de los picos sobre el espectro como en el caso del grupo A,
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pero con una gran cantidad de ruido, igualmente es atribuido al proceso de silanizado, sin
embargo trata de tener un comportamiento tipo gaussiano. Por Gltimo un tercer pico mas
definido cercano al infrarrojo con méaxima intensidad en PL en aproximadamente 824 nm,
este pico sobrepaso a los otros picos de PL. Se pudo observar que la muestra con mayor PL
en la region del rojo y del infrarrojo fue la muestra M0.5B, luego la muestra M0.25B
seguida de la muestra M1.0B y por ultimo la muestra M2.0B. Ahora bien, en la region
verde-amarillo, la muestra que presentd mayor PL fue la muestra M0.25B, seguida de la
muestra M0.5B y por ultimo las muestras M1.0B y M2.0B presentaron casi la misma PL.
Las muestras M0.25B y MO0.5B siguen la tendencia de aumentar su intensidad
fotoluminiscente de diferente manera en cada una de las diferentes regiones de PL, a pesar
de su menor espesor, pero en las otras dos muestras existe un gran decaimiento, esto se
debe al efecto del silanizado, pues comparado con el primer grupo, la PL de todas las
muestras se redujo casi 10 veces y se pudo notar la existencia de ruido o perturbaciones en
el espectro, ademés de que el comportamiento PL cambia significativamente. El agregar la
silanizacion nos redujo y perturbo la intensidad de PL en las muestras.
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Figura 44. Espectros de PL de estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si del grupo C.

Por altimo para el grupo C la figura 44 muestra los espectros de PL de este grupo, se pudo
observar que al igual que en los otros grupos de muestras se presenta PL en tres regiones

del espectro, en la primera regién se encontrd un pico poco intenso en la region del verde-
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amarillo entre 500 y 550 nm con un maximo en PL alrededor de 510 nm, este pico de PL
traté de mostrar un comportamiento méas definido y similar a un comportamiento gaussiano,
este comportamiento es un poco similar a los espectros del grupo A, en la segunda regién
se present6 un segundo pico en la region del rojo entre 650 y 800 nm con un maximo en PL
alrededor de 713 nm, con una intensidad en PL mas sobresaliente que en las otras regiones
fotoluminiscentes, se presentdé un comportamiento similar a una curva gaussiana, pero de
nuevo se presentaron los mismos patrones en toda la region de PL como en los grupos A 'y
C, pero con menos intensidad, esto lo atribuimos a que fue el grupo que careci6 de
tratamiento térmico, lo cual indica que el tratamiento térmico hace mas notables estos
picos. Por otra parte en todos los grupos se presentaron estos picos, lo cual comprueba que
es un comportamiento natural de las muestras y que dependiendo de las caracteristicas que
se le agreguen se tendrdn o no mas evidencia de estos picos. Por ultimo en la tercera region
se encontro un pico de PL mas estrecho, con una intensidad maxima en aproximadamente
en 823 nm, la intensidad de este pico es intermedia entre los otros picos. De nuevo se pudo
observar que se presentd un comportamiento en PL sin tendencia, similar al grupo A, la
muestra M1.0C, seguida de la muestra M0.5C, luego la muestra M2.0C y por ultimo la
muestra M0.25C. Esto nos indica que el proceso de medicién y/o preparacion de las
muestras fue correcto, debido a que la muestra con espesor de 2 micras no sigue esa
tendencia de PL en dichos espectros. Podemos decir que el comportamiento de PL para
estas estructuras mostrd6 un comportamiento Gaussiano con el pico maximo en las

estructuras de espesor de una micra.

4.8 RESULTADOS DE LAS CURVAS |-V DE LAS ESTRUCTURAS Al/SC-Si-
ncs/SiP/Si/Al

A continuacion se presentan los resultados de dispositivos AIl/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al
obtenidos y caracterizados eléctricamente por medio de curvas I-V en condiciones de
oscuridad e iluminacion.

Los dispositivos de nuestras heteroestructuras pueden pensarse como dos uniones de metal-
semiconductor, por un lado tenemos aluminio unido con silicio cristalino tipo p, y por otro
tenemos aluminio unido con la capa de SC-Si-ncs y SiP. Se puede parecer a la estructura
propuesta por T. A. Burr et al [34] o M. H. Nayfeh et al [6], la caracteristica de las curvas
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IV de estas uniones puede ser 6hmica o rectificadora como se puede observar en los

resultados.
Tabla 6. Dispositivos obtenidos con sus respectivas caracteristicas.
Muestra Espesor en Tratamiento Silanizacion Densificado a
micras térmico a 800°C 350 ° C (FG)
de la capa de SiP  (TT) 20 minutos 30 minutos
M_0.25 A 0.25 ConTT Sin silanizacion Con FG
M_05A 0.5 ConTT Sin silanizacion Con FG
M_1.0A 1.0 ConTT Sin silanizacion Con FG
M_2.0A 2.0 ConTT Sin silanizacion Con FG
M_0.25B 0.25 ConTT Con silanizacién Con FG
M_0.5B 0.5 ConTT Con silanizacion Con FG
M_1.0B 1.0 ConTT Con silanizacién Con FG
M_2.0B 2.0 ConTT Con silanizacion Con FG
M_0.25C 0.25 Sin TT Sin silanizacion Con FG
M_0.5C 0.5 SinTT Sin silanizacion Con FG
M_1.0C 1.0 Sin TT Sin silanizacion Con FG
M_2.0C 2.0 SinTT Sin silanizaciéon Con FG

Existen dos tipos de polarizacién con la que los dispositivos pueden ser medidos, estas son:
polarizacion directa y polarizacion inversa. En la figura 45 se muestra un esquema general
de cdmo fueron hechas las mediciones, asi como de los tipos de polarizacion posibles para

los dispositivos.
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Figura 45. Esquema de medicion y polarizacion para los dispositivos.

Las figuras 46, 47 y 48 muestran las curvas IV medidas en condiciones de oscuridad e
iluminacién en escala lineal para los tres grupos de dispositivos.

Las caracteristicas IV presentaron diferencias entre los tres grupos de muestras, esto se
debe a los diferentes parametros que se utilizaron para la sintesis (ver tabla 6) en cada
grupo de estructuras, esto puede modificar los diferentes mecanismos de transporte que se
presentan en los dispositivos, tales como: tinel Fowler-Nordheim [35], Poole-Frenkel [96],

Corriente de Carga Espacial Limitada [36, 97 y 98], Barrera Schottky [99], entre otros mas
[100].
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Figura 46. Curvas |-V de las estructuras Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al del grupo A. a) medidas en condiciones de oscuridad b)
medidas en condiciones de iluminacion.
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La figura 46 (a) y (b) muestran las cuatro curvas IV medidas en oscuridad y con
iluminacion de los 4 dispositivos del grupo A, en polarizacion directa e inversa (ver figura
45). Debido al substrato tipo p, cuando hablamos de polarizacion directa en los
dispositivos, se estaran tratando con voltajes negativos, es decir con voltajes que van de 0 V
a un voltaje negativo. Caso contrario, cuando se hable de una polarizacion inversa, se
estardn tratando voltajes positivos, es decir, voltajes desde 0 V a voltajes positivos.

En la primera curva del dispositivo M_0.25A medida en oscuridad, se presenta un
comportamiento como lo presentan Burr TA [34], Nayfeh MH [6] y Chorin MB [96], se
puede decir que presenta un comportamiento como barrera de rectificacion pero tendiente a
6hmico, proponemos que es debido a la limitacion de transporte de carga que se esta
generando en la capa de SiP [34], pero la capa de SC-Si-ncs también tiene un papel
importante, pues existe la posibilidad de que nanocristales se hayan introducido en los
poros de la capa de SiP ayudando a tener una mayor conduccion y tender a un
comportamiento 6hmico. En polarizacion inversa se necesitaron de voltajes muy pequefios
(~2 V) para hacer conducir a los dispositivos hasta 10 mA, mientras que en polarizacion
directa se necesitd un voltaje mucho menor (-1.5 V) para conducir -10 mA. Para la curva
medida con iluminacion, esta presentd casi el mismo comportamiento, con una ligera
diferencia en polarizacion inversa, es decir, se necesitdé menor voltaje para conducir los 10
mA. Sin embargo para la polarizacion directa no se present6 ningin cambio.

Para el dispositivo M_0.5A medido en condiciones de oscuridad, la curva present6 un
comportamiento similar al del dispositivo M_0.25A, pues para la polarizacion ambas
(inversa y directa) se necesitaron voltajes mayores para poder alcanzar la corriente de 10
mA y -10 mA, esto se puede atribuir al espesor de la pelicula de SiP, pues el espesor se
duplico, lo cual hace que exista una mayor limitacion en el transporte de los portadores de
carga. Sin embargo, para la curva medida con iluminacién, presentd un comportamiento
mas notorio, pues se pudo observar que al aplicar luz, los voltajes de polarizacion se
redujeron notoriamente, pero la curva dejo de tener un comportamiento rectificador y
mostré un comportamiento 6hmico.

Por otra parte, la respuesta de alta corriente con un voltaje muy pequefio en nuestras
mediciones es mayor que las respuestas IV que presentan M. H. Nayfeh [6] o M. B.

Chorin[96]. Esto nos habla del potencial que estamos teniendo en nuestros dispositivos,
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pues necesitamos voltajes pequefios para poder hacer conducir altas corrientes de 10 mA o
mas.

Para el dispositivo M_1.0A medido en oscuridad exhibié un comportamiento, como de
diodo rectificador en serie con una resistencia [66], similar a estos reportados para barreras
Shottky, lo que se observd en esta curva, es que se necesitd mayor voltaje en ambas
polarizaciones para poder llegar a la corriente de 10 mA (25 V) y -10 mA (-7.5 V), esto es
congruente con el hecho del aumento del espesor de la capa de SiP, pues esta fue de una
micra. Por otra parte, la curva medida en condiciones de iluminacion presentd el mismo
comportamiento, que la curva medida en oscuridad.

Para la muestra M_2.0A medida en oscuridad, presenté el mismo comportamiento
mostrado por el dispositivo M_1.0A, (comportamiento como diodo rectificador en serie con
una resistencia), este dispositivo necesité un voltaje mayor en polarizacion inversa que el
dispositivo anterior, aproximadamente de 35 V para poder llegar a la corriente de 10 mA,
mientras que en polarizacion directa para -10 mA se necesitaron -5 V, esto lo seguimos
atribuyendo al espesor de la capa de SiP, pues ahora fue de dos micras. Para la curva
medida en condiciones de iluminacién, solo se present6 una pequefia diferencia en la region
de polarizacion inversa (un voltaje menor para conducir 10 mA), mientras que en la regién
de polarizacion directa no se presentaron cambios.

En la region de polarizacion directa de la curva medidas en oscuridad y en iluminacion no
se presentaron grandes diferencias entre los dispositivos, pues todos los dispositivos
necesitaron de un voltaje menor a -8 V para conducir la corriente de -10 mA, pero para
region de polarizacion inversa las curvas, presentaron grandes cambios, primero se presento
una tendencia entre el voltaje aplicado y el espesor de la capa de SiP (solo se not6 para
polarizacién inversa), esto quiere decir que se necesita aplicar un mayor voltaje en
polarizacién inversa cuando se tiene una capa de SiP mas gruesa. Segundo, entre algunas
curvas medidas en oscuridad y con iluminacién se pudieron notar cambios significativos, es
decir que la luz ayudo a generar mas pares electron-hueco, por consiguiente mayor

corriente, llaméandose a esta corriente “corriente de foto-generacion”.
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La figura 47 (a) y (b) muestra las cuatro curvas IV medidas en oscuridad y con iluminacion
de los 4 dispositivos del grupo B. Todas las curvas presentadas en la figura 47 (a) y (b)
estdn medidas en ambas polarizaciones (ver figura 45).

Para el dispositivo M_0.25B medido en oscuridad, mostré un comportamiento ya descrito
en el grupo A, comportamiento como diodo rectificador en serie con una resistencia, pero
con la Unica diferencia que siendo el dispositivo con menor espesor, se tuvo que aplicar una
diferencia de potencial en polarizacion inversa de 50 V y aun asi no pudo llegar a conducir
la corriente de 10 mA, este comportamiento lo atribuimos a algin tipo defecto presente en
la capa de SiP y la capa de solucién coloidal, mientras que en la regién de polarizacion
directa no se necesitd de un gran voltaje para alcanzar la corriente de -10 mA. Sin embargo
para la curva medida con iluminacion, se presentdé una gran diferencia, pues al aplicar
iluminacion y un voltaje en polarizacion inversa de 50 V, casi se logrd llegar a la corriente
de 10 mA. Esto nos dice que al aplicar iluminacion existe esa corriente de foto-generacion
para este caso particular.

Para el dispositivo M_0.5B medido en oscuridad, se presentdé un comportamiento
fuertemente rectificador, con un comportamiento en ambas curvas casi simeétrico, pues los
voltajes en ambas polarizaciones para alcanzar la corriente de 10 mA (polarizacion inversa)
y -10 mA (polarizacion directa) fueron muy pequefios (comparados con otros dispositivos),
de aproximadamente 4 V' y -4 V, respectivamente. Este dispositivo presentd una simetria en
la curva esto posiblemente se deba a los parametros de sintesis usados. Para la curva

medida con iluminacion, se presentd un cambio, pues se necesitaron voltajes de
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polarizacién menores a los utilizados en la medicion en oscuridad, esto nos indica que
existe corriente de foto-generacion debido a la luz.

Para el dispositivo M_1.0B medido en oscuridad exhibié un comportamiento rectificante ya
visto en la mayoria de los dispositivos (una resistencia en serie con un diodo rectificador),
se aplico un potencial en polarizacion inversa de hasta 30 V para alcanzar la corriente de 10
mA, pero para la polarizacion directa y para alcanzar a conducir -10 mA se necesitaron
aproximadamente -8 V. Ahora bien, para la curva medida con iluminacion no present6 un
cambio en polarizacion directa, sin embargo para la polarizacién inversa, se pudo apreciar
que se necesitd de un voltaje menor (20 V) para conducir hasta una corriente de 10 mA, lo
cual indica que existe corriente de foto-generacién debido a la luz.

Para el dispositivo M_2.0B medido en condiciones de oscuridad se notd un
comportamiento diferente a los otros dispositivos de este grupo, pues en polarizacion
inversa se aplicaron hasta 50 V y no alcanzé a conducir por lo menos 1 mA, esto también lo
podemos atribuir al espesor del SiP, SC-Si y la silanizacion, pues incluso en polarizacion
directa, para tratar de conducir la corriente de -10 mA se necesitaron mas de -20 V. Con
respecto a la curva con iluminacién, no se presentd ningun cambio significativo. Sin
embargo con los tres Gltimos dispositivos se cumplid la tendencia que se menciono en el
grupo A (a mayor espesor de la capa de SiP se necesita aplicar mayor voltaje en

polarizacion inversa para alcanzar la corriente de saturacion).
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Figura 48. Curvas I-V de las estructuras Al/ SC-Si-ncs/SiP/Si /Al del grupo C. a) medidas en condiciones de oscuridad b)
medidas en condiciones de iluminacion.
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La figura 48 (a) y (b) muestra las cuatro curvas IV medidas en oscuridad y con iluminacion
de los 4 dispositivos del grupo C. Todas las curvas presentadas en la figura 48 (a) y (b)
estan medidas en ambas polarizaciones (ver figura 45).

Para los dispositivos M_0.25C y M_0.5C medidos en oscuridad, mostraron un
comportamiento similar (ver figura 48 (a)), pues presentaron el mismo comportamiento de
resistencia en serie con un diodo rectificador. En polarizacién inversa, se necesitd aplicar
un voltaje de casi 20 V para poder conducir la corriente de 10 mA. Sin embargo en
polarizacion directa para conducir -10 mA, hubo una diferencia, de tal manera que el
dispositivo M_0.5C necesito aproximadamente -8 V, mientras que para el dispositivo
M_0.25C necesito aproximadamente -4 V. Para las curvas medidas con iluminacion se
presentaron diferencias notorias, pero solo en polarizacién inversa, para polarizacion
directa se presentd el mismo comportamiento.

Ahora bien, para el dispositivo M_1.0C medido en oscuridad, se presentd un
comportamiento muy similar al del dispositivo M_2.0B (en oscuridad), pues en
polarizacién inversa se le aplic6 un potencial de 50 V y no alcanzé a conducir por lo menos
2 mA, mientras que en polarizacion directa si se logré conducir -10 mA, pero se
necesitaron aplicar -20 V. Para la curva medida con iluminacion, no se presentd ningin
cambio en ningln tipo de polarizacion aplicada.

Por ultimo para el dispositivo M_2.0C medido en oscuridad, se presentd uno de los
mejores comportamientos de diodo rectificador similar al comportamiento del dispositivo
M_0.5B, pues se necesitd muy poco voltaje en ambas polarizaciones para hacer conducir a
este dispositivo. Para que condujera una corriente de 10 mA se necesitdé aproximadamente
un voltaje de 6 V, mientras que para la corriente de -10 mA, se aplicé un voltaje de -4 V.
Con este Gltimo grupo de dispositivos no se tuvo ninguna tendencia como la que se
menciono en los grupos A o B, y esto posiblemente se deba a que fue el grupo que carecid
del tratamiento térmico y la silanizacion.

De los tres grupos de dispositivos analizados de forma separada, pudimos observar que el
mejor grupo fue el grupo A, pues este mostrd una notable tendencia de algunos parametros
que intervinieron en cada muestra, por ejemplo se observd que a medida que se tiene un

mayor espesor en las estructuras, se tiene que aplicar un mayor voltaje para alcanzar una
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corriente (10 mA). Esto solo se aplica para polarizaciones de tipo inversa. Por otra parte, se
presentaron algunas contribuciones en ciertos dispositivos medidos con iluminacion.

En el grupo B, también se presentd la misma tendencia de espesor vs voltaje con excepcion
del primer dispositivo (M_0.25B). Esto dio pauta a decir, que al agregar la capa de
silanizacion, esta afecta en gran medida en la caracterizacion eléctrica comparando con el
grupo A de dispositivos, ya que los espesores mas delgados no presentan un
comportamiento tendiente al 6hmico y su comportamiento es mas rectificante. En las
mediciones con iluminacidn, presentaron un efecto significativo, hasta el punto de decir que
la luz influye en algunas estructuras con corriente de foto-generacion.

Ahora bien, para el grupo C, se cambi6 un pardmetro esencial en este grupo de dispositivos,
pues no se le dio un tratamiento térmico, como a los grupos A y B, ni la silanizacion como
al grupo B. Lo cual posiblemente afecto la tendencia seguida por los grupos A y B.
También se not6 que en tres dispositivos de cuatro se necesito la aplicacién de un voltaje en
polarizacion inversa por arriba de 15 V para tratar de alcanzar la corriente de 10 mA. De
todo esto podemos decir que el tratamiento térmico es esencial para la alta conduccion de
nuestros dispositivos en este tipo de estructuras, pues pareciera ser que este tratamiento
ayuda a la reestructuracion de los NC-Si sobre la capa de SiP. Por otra parte mencionando
al cuarto dispositivo del grupo C (M_2.0C) de mayor espesor, tuvo el mejor
comportamiento como rectificador a un voltaje menor aplicado, posiblemente los
nanocristales de silicio tienen una gran contribucién en el transporte de carga. Para las

curvas medidas con iluminacion no se presentaron efectos significativos.
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CAPITULO 5

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

5.1 ANALISIS Y DISCUSION DE LA FOTOLUMINISCENCIA DE LAS SOLUCIONES
COLOIDALES

Como se observaron los espectros de PL de las soluciones coloidales, estas presentaron dos
picos fotoluminiscentes, esto es similar a lo que se reporta en la literatura, por ejemplo
Cortazar et al [42], muestran dos picos, uno mas intenso en la regién del azul y otro menos
intenso en la region del rojo. También, como reporta el grupo de M. H. Nayfeh [6], el grupo
de R. D. Tilley [101] y el grupo de Mallar et al [7]. Los resultados obtenidos se deben en
primer lugar a los pardmetros de sintesis del SiP, asi como también al proceso de molido
del SiP, debido a las fuerzas mecanicas aplicadas en un mortero de agata para reducir el
tamafio del SiP, cuando es molido junto con el solvente seleccionado, el tamafio de los
nanocristales de silicio es diferente y esto se puede observar cuando las soluciones cambian
de un color transparente a oscuro, como se puede ver en la figura 33 (b), esto afecta el
espectro de PL de nuestras soluciones coloidales como se muestra en figura 33 (a). En el
presente trabajo obtuvimos dos picos de PL, uno en la region del violeta y otro en la region
cercana al infrarrojo [6, 101], donde el pico de PL violeta es predominante, con un mayor
ancho del pico e intensa PL, suponemos que esto es debido a una mayor aglomeracion de
nanocristales de tamafio nanométrico e incluso a defectos alrededor de los nanocristales.
Por otra parte basado en las propiedades Opticas y estructurales de estructuras core/Shell se
ha propuesto un mecanismo de transicion de tres pasos que es responsable de la PL [102 y
103]. Sin embargo teniendo en cuenta los diferentes modelos de PL existentes para
nanocristales de silicio, no se debe descartar la posibilidad de que la emisidn sea originada
por motivos de o0xidos o subdxidos de matriz de silicio [102]. Esto es importante mencionar
debido a la emision azul que se presentd, pues en la literatura hace mencion a que esta
emisién corresponde a silicio implantado en capas de éxido de silicio y a la no
estequiometria en la composicion del 6xido [104 y 105] y esto se puede corroborar por la

presencia de 6xidos de silicio en los espectros de FTIR, pero tratar de explicar origen de PL
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por medios de emision de subdxidos no parece ser un camino muy viable, debido la
longitud de onda de excitacién para nuestras muestras fue de 373 nm y en la literatura se
reporta que para que se origine PL por este medio la longitud de excitacion deberia ser mas
corta [7]. En caso contrario se proporciona evidencia directa en favor de la combinacion de
la teoria de confinamiento cuantico y defectos de estados interfaciales [7]. Esta afirmacién
se puede corroborar con el proceso de transicion propuesto de los tres pasos. Los tres pasos
involucrados en la transicion radiativa representan los picos més altos de energia, estos
pasos se describen a continuacion: a) la creacion de pares electron-hueco en los
nanocristales, b) relajacion no radiativa de los electrones dentro de la banda (la diferencia
entre la energia de emision y la de excitacién es muy pequefia, esto indica que las pérdidas
de energia por relajacion térmica son muy pequefias) ¢) emision radiativa debido al
decaimiento del electron a la banda de valencia. Por otra parte los picos menos intensos de
PL son asociados a defectos de estados interfaciales [7]. En la literatura siempre se hace
mencién que el aumento en la energia de la banda prohibida es debido a la disminucion del
tamafio del nanocristal [7, 43]. Entonces, basicamente el modelo de confinamiento cuéntico
sugiere que el pico dominante en la region del azul-violeta se debe a transiciones de banda
a banda y por consiguiente al tamafio de los nanocristales. Entonces podemos describir que
el origen de PL para nuestras soluciones coloidales se debe principalmente a estas dos
teorias, estos son solo modelos que se sugieren y que especulan el mecanismo de PL,
puesto que hasta la fecha, muchos modelos han sido propuestos para explicar el origen de la
PL, como confinamiento cuantico que parece describir a nuestras muestras [1, 4, 40 y 41],
estados superficiales (para picos de PL menos intensos que se acoplan a nuestro trabajo)
[106], defectos en el oxido (que son remotos debido a la explicacion que se dio) [107], e
incluso a diferentes especies quimicas [108]. Sin embargo, ain no se ha encontrado un
respuesta definitiva para explicar este efecto de la PL [109], pero el modelo méas aceptado
es el confinamiento cuantico, precisando algunas excepciones para los nanocristales como
el intervalo de tamarfio de 1 nm a 5 nm [33, 110] y esto fue evidenciado debido los tamarios
encontrados en las muestras obtenidas en nuestro proceso. Sin embargo la combinacion de
este modelo con el modelo de estados de superficiales, no se debe de excluir por lo
mencionado anteriormente y debido a que en la literatura también se cuenta con este

modelo para el origen de PL [7], pues la presencia de alguna capa delgada de oxido
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circundante en los nanocristales de silicio, es necesaria para saturar los enlaces sueltos en la
superficie o en el entorno de los nanocristales de silicio. Por lo tanto, esto esta
generalmente asociado con defectos de estado interfaciales producidos en el proceso de
fabricacion, diversos autores en sus trabajos sugieren la presencia de defectos en las
muestras y le asignan una banda de emision a la luminiscencia alrededor de los 2.7 eV, esta
asignacion es debida a defectos de estado en la interfaz de SiOx y Silicio, de forma similar
para la banda de emision alrededor de 1.7 eV. Por otra parte, los enlaces de hidrogeno
juegan un papel importante en la fotoluminiscencia [90], en nuestro caso, tenemos gran
cantidad de enlaces de hidrogeno en nuestras soluciones coloidales de silicio debido al
acido fluorhidrico usado en la formacion del SiP, como se muestra en los espectros de FTIR

de las soluciones coloidales.

5.2 ANALISIS Y DISCUSION DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE LAS
SOLUCIONES COLOIDALES

En los espectros de FTIR, se encontraron varios picos de absorcion de diferentes
compuestos, pero antes de analizar las caracteristicas de interés, se identificaron picos de
compuestos presentes en el ambiente, H,O o CO; que estan presentes en los espectros de
FTIR, esto para asegurar que no exista alguna interferencia en nuestro analisis. Como se
pudo observar en las figuras 34 y 35, en todos los espectros se muestran picos centrados en
~2350 cm™, esta es una sefial tipica de CO, [7]. La serie de picos en el intervalo de 1390 a
1800 cm™ acompafiados con pequefias sefiales de ruido son caracteristicos de absorcion de
vapor de agua y Si-CH, [7, 89]. Estas sefiales aparecen en todas las muestras debido a la
absorcion de vapor de agua y CO, de la atmosfera. Como estos picos no interfieren con
nuestros picos de interés solo se consideran como referencia.

Los modos de vibracion identificados que aparecen en los espectros FTIR de las soluciones
coloidales con acetona, etanol y metanol se enlistan en la Tabla 7. Las soluciones coloidales
con nanoparticulas de silicio con acetona como solvente presentan una banda que se
extiende de ~900 a 1260 cm™. Estas bandas (1, 2 y 9) no poseen una alta absorbancia, solo
el pico 4, que corresponden a Si-H3, Si-CHn, SiOR y Si-O-Si, respectivamente. EXxiste un
muy pequefio pico alrededor de 800 cm™ y este indica que existe un enlace de OsSiH en

SiOx. Un muy débil pico aparece alrededor de ~2110 cm™, pero es dificil distinguirlo.
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Las soluciones con nanoparticulas de silicio con metanol y etanol como solvente presentan
una banda que se extiende de ~900 a 1260 cm™, con un pico distintivo en 1080 cm™
(también aparece un hombro en ~1195 cm™).

La extensién de una banda con un pico en ~1080 cm™ es el mismo que el de las soluciones
coloidales de silicio con acetona como solvente; del mismo modo, otra banda ancha con un
pico en ~880 cm™ fue identificada.

Los espectros de FTIR de las muestras nos dejan observar claramente la presencia de
oxigeno en todas ellas. La banda ancha muestra un pico alrededor de 1080 cm™ en todas las
muestras, esto indica que tenemos un enlace Si—O-Si bond-stretching. Pai et al [111] y
Lucovsky et al [112] han demostrado que la posicion del pico principal de absorcion, es
decir el Si-O-Si stretching, del 6xido de silicio es sensible a la relacion de oxigeno y silicio.
De acuerdo con estos autores, el pico de Si-O-Si stretching, en 1080 cm™ corresponde a un
compuesto no estequimétrico de SiOx. Por lo tanto, se puede concluir que SiOx esta
presente en todas nuestras muestras.

La falta de resolucién entre el pico y el hombro apoya la no estequiometria de la banda
stretching Si-O-Si [112]. El origen de hidrogeno en el grabado de SiP y de los nanocristales
de silicio en forma de enlaces Si-H es debido a la humedad atrapada, donde la humedad es
adsorbida con la simple exposicion a la atmdsfera. Por lo tanto, se puede asegurar que la
presencia de especies de hidrdgeno es debido a la adsorcion en la superficie del SiP cuando
se hace el proceso de grabado. Las muestras también presentan oxigenos dominantes. Estas
observaciones implican que el proceso de grabado remplaza oxigenos por hidrogenos.
Aunque la presencia de bandas de Si-O-Si se detectan claramente en nuestras soluciones
coloidales. Es dificil concluir si estos son los 0xidos residuales son debidos a la exposicion
de nuestras muestras a la atmdsfera. Pi et al [113] observo que los nanocristales de silicio
son pasivados exclusivamente por el hidrogeno inmediatamente después de hacer el
proceso de grabado con HF, pero las sefiales de Si-O-Si crecen con el tiempo debido a que
estdn expuestas a la atmosfera. Esto es porque el hidrogeno no genera completamente
defectos de pasivacion como enlaces libres en la superficie de los coloides de silicio, pero
posteriormente son pasivados por el oxigeno.

El incremento en la intensidad de los picos con enlaces Si-O-Si bending y streching en

~800, ~1080 y 1113 cm™ en los nanocristales oxidados es también, probablemente, debido



Capitulo 5 Seccidn 5.2 espectroscopia infrarroja de soluciones coloidales

a la captura de oxigeno de la atmdsfera por los centros de defecto mejorados. Por lo tanto,
los resultados de FTIR indican que todas las soluciones coloidales son capaces de crear y
aislar nanocristales de silicio e incluso de hidrégenos pasivados con silicio, pero al mismo
tiempo se crea un aumento en los defectos de superficie, que posteriormente seran
pasivados por el oxigeno al exponerse a la atmosfera.

A continuacién se muestra la Tabla 7, la cual retne los grupos funcionales y los modos de

vibracionales de las soluciones coloidales obtenidas.

Tabla 7. Modos vibracionales identificados en los espectros de FTIR de las soluciones

coloidales. Numero de onda, posicion de pico y asignacion referenciada.

Pico Numero de onda Grupo Modo Vibracional Referencia
Numero (cm'l)

1 900 SiH; Degenerate deformation [7,90y 92]

2 1113,1080,1092 Si-0-Si in SiO, Stretching [7,9091y 92]

3 880 0,SiH in Si0, Bending [7,92]

4 1200-1236 Si-CH3 or Si-CH, symmetric bending [89]

5 1360 C-H Bending [89]

6 1390-1460 C-CH3 or SiCHs o, Deformation or [89]
2 Sccissor

7 1710 Carboxyl [91]

8 2350 Cco, Room ambient [7]

9 1020 Si-OR Stretching [89]

10 2880 C-CHy or 3 Stretching (89, 114]

11 2974 C-CH; or Si-CH; Asymmetric Stretching [89]

12 2820 C-CH, Symmetric Stretching [89]

13 1740 Ambient water [7]
vapor

5.3 ANALISIS Y DISCUSION DE ESPECTROSCOPIA UV-VIS DE LAS SOLUCIONES
COLOIDALES

De los espectros de transmitancia de las soluciones coloidales se obtiene la energia de la
banda prohibida oOptica. Para esto, se aplica el método de punto de inflexion [7] a los

espectros de transmitancia, una descripcion detallada de como se aplico este método ver
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apéndice B. La figura 49 muestra los espectros de transmitancia junto con su derivada e
indicando la energia de la banda prohibida.

Para la muestra M_09 presenta un pico en 349 nm que corresponde a una energia de 3.55
eV. En el espectro de transmitancia de la muestra M_14, el punto de inflexion se localizo
en 357 nm que corresponde a una energia de 3.47 eV. Ahora para las muestras M_10,
M_16 M_17 y M_19, la derivada presenta dos o tres picos en diferentes energias, por
ejemplo en los espectros de las muestras M_10 y M_16 el primer pico esta localizado en
371 nm y 369 nm respectivamente, el segundo pico se localizé en 475 nm y 469 nm, que
corresponden a 3.34 eV y 3.36 eV, 2.61 eV y 2.64 eV respectivamente.

Las muestras M_17 y M_19 tuvieron el primer pico en 350 nm y 380 nm, el segundo pico
en 450 nm y 580 nm, un tercer pico en 600 nm y 775 nm, que en energia corresponde a
3.54y3.26eV,2.75y2.13eVy2.06Yy1.6eV respectivamente.
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Figura 49. Espectro UV-Vis de transmitancia de soluciones coloidales y las derivadas de los espectros para obtener la
energia de la banda prohibida para: (a) solucién coloidal con metanol, (b) solucion coloidal con etanol, (c) y (d) solucién

coloidal con acetona.
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Los diferentes picos en la derivada de los espectros de transmitancia que se encontraron
pueden atribuirse a pequefias particulas en la solucién coloidal como en un trabajo
presentado con coloides de plata [115]. Otros autores presentan estos mismos efectos, pero
no reportan nada acerca de los mismos [89, 116]. También el comportamiento de los
espectros de transmitancia cambia dependiendo del solvente utilizado [117], en este caso
Umezu et al [117] usaron otro método de sintesis y obtuvieron valores de energia desde 2.4
eV a 3.2 eV. Estos resultados son similares a los que obtuvimos en este trabajo, con valores
de energia de 2.3 eV a 3.3 eV. Por otra parte, conforme a los resultados obtenidos, en el
caso de las soluciones coloidales la densidad de estados electronicos es propensa a decaer
con el decremento en el tamafio de los nanocristales, entonces, se puede decir que el
coeficiente de absorcion (inverso a la transmitancia) de los nanocristales de silicio también
decae [118]. La posicion del pico de la derivada esta relacionada con el tamafio promedio y
la distribucion de los nanocristales, donde la posicion y tamafio de los nanocristales esta
disperso, resultando en una cambio en la densidad de estados debido a los enlaces de Si-Hn,
Si-O, Si-CHn, and Si-OR. En la figura 49 aparece que el pico de la derivada es dependiente
del solvente, el tamafio promedio y la distribucion de nanocristales de silicio en el intervalo
de 1.8-3.5 eV, donde esta claro que la absorcién es debido a transiciones indirectas de lado
a lado porque el primer pico de energia (3.2 eV) estd fuera del intervalo. En este caso
debido a los diferentes picos de la derivada, se pueden obtener diferentes valores de energia
prohibida en una sola de las soluciones coloidales. Conforme a los resultados que presentd
Kovalec [119] él encontrd que la absorcidn del SiP tiene un comportamiento exponencial
que va de 1.5 a 3.0 eV. Por lo tanto, consideramos algo similar con las soluciones
coloidales obtenidas y proponemos que esto es debido a la absorcion en los estados de
superficie y también a la absorcion dptica fondnica asistida, como era de esperar en la
naturaleza indirecta de los cristales de silicio, pero también a la transicion directa, debido a
los nanocristales de silicio. En otros casos Mallar et al [7] reportaron bandas de energia de
4 eV que corresponde a un tamafio de nanocristal de 2 nm, sin embargo nosotros
presentamos bandas de energia menores eso conlleva a que nuestros nanocristales son mas
grandes, pero como se mostrd en las imagenes de TEM contamos con la presencia de

nanocristales de 2 nm, incluso con tamafios menores, esto hace que la forma
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de calcular la banda de energia del material sea discutida con més detalle para ese articulo
reportado.

En nuestro caso podemos atribuir los picos de la derivada, debido a las transiciones de
banda de absorcion directa e indirecta, esto porque es una conexion fundamental entre la
absorcion directa e indirecta de los nanocristales y sus defectos.

De los resultados de PL, los espectros de PL se extienden por debajo de la energia de
absorcion de los nanocristales (3.2 eV). Por lo tanto, la existencia de fotones de Stokes por
encima del nivel de energia de la banda prohibida indica que la recombinacién radiativa no
solo toma lugar entre los estados atrapados de electrones y huecos [40], sino que también
entre los estados cuantificados de los electrones-huecos.

Algunos de los electrones dentro de los nanocristales absorben fotones y decaen a estados
localizados por emisién de foton o la creacion de un fondn, luego estos se recombinan
radiativamente con los huecos, mientras que algunos electrones absorben fotones, y
directamente se recombinan de forma radiativa sin ninguna emision de fotones a los
nanocristales. Ademas los célculos tedricos demuestran que el tamafio de los nanocristales
reduce la posibilidad de transiciones fondnicas [7]. Por lo tanto, los defectos de los
nanocristales de silicio (trampas poco profundas, estado de superficie y estados localizados)
siempre tomaran parte en el proceso de luminiscencia o absorcion en los nanocristales de
silicio.

Por ultimo podemos inferir que la oxidacion de las muestras y la distribucion del tamafio de
los nanocristales, determinan en gran medida las caracteristicas de transmitancia de las

soluciones coloidales, incluso la turbidez presentada afecta.
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5.4 ANALISIS Y DISCUSION DE DIFRACCION DE RAYOS X DE POLVOS DE
SILICIO POROSO

Los difractogramas de XRD nos muestran que los nanocristales de silicio tienen una
orientacion preferencial en el plano (100). Los pequefios picos adicionales alrededor de
20=47.193° (220), 56.023° (311), 68.989° (400) y 76.261° (331) pueden ser conectados con
algun estado meta-estable del silicio.

Como se mostro en la tabla 5, el tamafio de los nanocristales en los polvos varia en gran
medida, pues el tamafio promedio va desde 32 hasta 122 nm, pero hay que recordar que
estas mediciones se hicieron para los polvos que posteriormente se pusieron en las
soluciones coloidales, lo cual hace posible que los cristales méas grandes cubran a los
cristales mas pequefios haciendo imposible notar la presencia de estos. También se notd que
los polvos de la muestra M_09 tuvo una distribucion mas uniforme en el tamafio de los
nanocristales, pues el tamafio vario desde 41 a 50 nm, mientras que la muestra M_10 posee
la distribucion menos uniforme, pues se tuvieron tamafios de cristales que va desde los 39
hasta 122 nm. Estos tamafios en particulas son comparables con los tamafios obtenidos por
Mallar et al [7].
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5.5 ANALISIS Y DISCUSION DE LAS IMAGENES HRTEM DE LAS SOLUCIONES
COLOIDALES

Las imagenes de TEM mostraron el tamafio aproximado de los nanocrsitales (1.5a 7 nm) y
una forma méas o menos circular, Mallar et al [7] de acuerdo a sus resultados menciona que
el HF produce aparentemente un decremento en el tamafio de los nanocristales, esto lo
podemos ver en la figura 40 pues se tienen nanocristales de hasta 1.4 nm. También
mencionan que existe una formacion de cristales aislados esféricos [7], esto también es
compatible con nuestros resultados, pues se puede apreciar claramente estos cristales
aislados en la figura 38. De acuerdo a los patrones de difraccién mostrados en cada una de
las figuras de TEM, algunas de estas inserciones de imagenes muestran anillos casi
continuos, esto indica que existen orientaciones aleatorias de cristales vecinos, también se
puede notar una presencia de halos difusos que son indicadores de fondo amorfo que puede
ser debido a algun tipo de 6xido de silicio o incluso a silicio amorfo [7]. De acuerdo con
Mallar et al [7] el grabado con HF es mas efectivo en la formacion de cristales aislados,

con formas regulares y tamafios nanométricos.
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5.6 ANALISIS Y DISCUSION DE LA FOTOLUMINISCENCIA DE LAS
ESTRUCTURAS SC-Si-ncs/SiP/Si

Como se observo en las graficas de PL de las estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si (figuras 42, 43 y
44), en todos los espectros se presentaron tres picos en tres regiones diferentes, un pico en
la region del azul-verde, otro en la region del rojo y el Gltimo en la regién del infrarrojo,
casi siempre el pico que se encontr en la region del rojo fue mas intenso que en las otras
regiones. Esto es contrario a los espectros de PL de las soluciones coloidales que se
presentaron. En la literatura siempre se han encontrado espectros de PL con una sola region
de PL [4, 42, 44] a diferencia de nuestros resultados, por lo tanto el efecto que se presentd
en los espectros de PL (triple pico de PL) de las estructuras, podemos atribuirlo a la
preparacion y a la introduccion de la solucién coloidal en dichas estructuras, puesto que las
estructuras de silicio poroso con la SC-Si-ncs estan funcionando como una matriz con
nanocristales embebidos. Como es bien sabido que nuestra estructura esta funcionando
como una matriz activa de nanocristales, los espectros de PL nos mostraron el
comportamiento de la unién del SiP y SC-Si-ncs dando como resultado el efecto del triple
pico fotoluminiscente, debido al tamafio nanométrico de los nanocristales [6] y a la
preparacion de las capas de SiP.

Por otra parte los patrones encontrados en los espectros no han sido reportados en la
literatura, esto hace referencia a que somos los primeros en encontrar esta particularidad en
dichas estructuras, pues realmente los nanocristales estan afectando en gran medida al
comportamiento natural de una simple capa de silicio. El comportamiento natural del SiP es
una curva gaussiana bien definida y con corrimientos en diferentes longitudes de onda que
depende de las condiciones de preparacion, sin embargo en este trabajo se tuvo el mismo
comportamiento para todas las muestras, esto quiere decir que los nanocristales de silicio
debido a su introduccién en el SiP obligan a este a presentar curvas de PL caracteristicas
como se observo en los espectros. Ahora, esos patrones podemos atribuirlos a una especie
de transicion resonante dependiente del tamafio del nanocristal, es decir, cuando se excita a
la estructura esta posee diferentes tamarfios de nanocristales, lo cual hace que cada tamafio
responda a una longitud de emision diferente, pero en conjunto con la capa de SiP, es por
es0 que se nota ese comportamiento. Podemos decir que los espectros de PL individuales

de cada nanocristal pueden ser los picos los patrones (picos sobresalientes del espectro).
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5.7 ANALISIS Y DISCUSION DE LAS CURVAS |-V DE LAS ESTRUCTURAS Al/ SC-
Si-ncs/SiP/Si /Al

De las curvas IV resultantes de nuestros dispositivos, se notdé una gran diferencia entre
nuestros resultados y los de otros trabajos, por ejemplo los resultados de las curvas IV que
presenta M. H. Nayfeh [6] y M. B. Chorin [96] son con corrientes muy pequefias y con
voltajes de hasta 9 V, seglin ellos es debido a la alta impedancia de la pelicula de
nanoparticulas de silicio individuales, pues presentandose de forma aislada tienen un dopaje
muy bajo y por lo tanto no son conductoras o altamente resistivas [6]. Algo importante que
menciona M. H. Nayfeh et al [6] es que las peliculas de nanocristales de silicio consisten
de una coleccion de tamarfios diferentes entre dichas particulas, lo que hace que se tengan
importantes variaciones de la banda de energia prohibida entre particula y particula, por lo
tanto los portadores de carga emplean diferentes métodos para cruzar estas barreras de
energia. Lo cierto es que comparando nuestros resultados con los de ellos, nosotros estamos
teniendo corriente de hasta 10 mA con voltajes menores a 2 V para dispositivos con SC-Si-
ncs y tratamiento térmico, lo cual hace que su explicacion de que la pelicula esta
funcionando como un aislante no es del todo correcta. Algo en lo que se tiene cierto grado
de coincidencia entre sus resultados y los nuestros, es que no es muy claro que tipo de
mecanismo de transporte se tiene o del tipo de contacto que se esta manejando Shottky u
Ohmico, pero se tiene una mayor tendencia a un contacto Shottky. Por otra parte, los
resultados de PL pudieron haber contribuido de forma electronica al proceso de transporte
de carga, debido a estados localizados como lo menciona T. A. Burr et al [34]. Ahora bien,
el mecanismo de conduccion que mas se adapta a nuestros resultados de IV, es el
mecanismo SCLC, debido a que cuando se tiene una distribucion uniforme de particulas en
la pelicula de nanocristales de silicio, esto da como resultado una mejor distribucion de la
densidad de carga entre los contactos de los dispositivos. Trabajos en la literatura han
obtenido este mecanismo de transporte (SCLC) han tenido valores para n (valor de la
pendiente de la curva 1V) en el intervalo de 2 a 3 [35, 36 y 98] y haciendo una serie de
calculos tuvimos alrededor de estos valores para n. Tsybescov et al [35] reportaron este
comportamiento en sus estructuras y la explicacién que dieron fue que obtuvieron este
mecanismo de transporte es debido al tratamiento térmico en atmoésfera de nitrogeno,

precisamente una caracteristica principal que definimos para la buena conduccion en los
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dispositivos. Sin embargo otros obtuvieron un valor para n arriba de 4 para estructuras con
nanocristales de silicio [34] e incluso en peliculas de diamante poli-cristalino con tamafios
de grano micrométricos [120]. Esto posiblemente se deba a que existe una distribucién mas
uniforme en el tamafio de las nanoparticulas en la pelicula o que las particulas sean muy
grandes como las de diamante, lo cual hace que estas particulas proporcionen una menor
resistencia al flujo de corriente y eso también ayudaria a explicar las buenas propiedades de
PL en nuestras muestras a parte de las impurezas y la recombinacion radiativa. Es por eso

que este es el mecanismo que mejor se adapta a los resultados obtenidos en los dispositivos.

CAPITULO 6

CONCLUSIONES

6.1 CONCLUSIONES GENERALES

En conclusién, en el presente estudio se procedié a obtener el proceso del SiP con espesores
gruesos y con una alta porosidad por medio de la técnica de electro-anodizacion, asi como
del método de obtencion de las soluciones coloidales a partir del SiP, esto se realizd por
medio de la técnica de molido. Los polvos fueron vertidos en diferentes solventes
alcoholicos, y se obtuvieron soluciones coloidales con nanoparticulas de silicio. Se pudo
notar que el grabado con HF fue capaz de producir nanocristales aislados o puntos
cuénticos circulares de Si con dimensiones nanomeétricas. El estudio FTIR reveld los modos
vibracionales y los tipos de enlaces que se formaron con los nanocristales de silicio y el
solvente. También se revel6 un incremento en los defectos superficiales de los nanocristales
de silicio que subsecuentemente fueron pasivados por el oxigeno presente en la atmdsfera.
La fotoluminiscencia de las soluciones coloidales se caracterizd por picos dobles en el
visible, y las observaciones proporcionaron evidencia directa para el confinamiento
cuantico y de transiciones de interfaz relacionadas con defectos (6xidos), también se
obtuvieron experimentalmente las contribuciones de estos dos mecanismos de transicion,

ya que existieron emisiones en el azul y rojo. Por lo tanto, la emision de PL se puede
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correlacionar con efectos cuanticos y defectos en las soluciones coloidales. Los espectros
de absorcion FTIR mostraron picos asociados con compuestos de Si y estos también estan
asociados con defectos, esto corrobora lo anteriormente mencionado. Ademas, los
diferentes tamafios de los nanocristales que se encontraron (HRTEM, XRD), asi como el
uso de diferentes solventes alcohdlicos en las soluciones coloidales producen un cambio
evidente en los espectros de transmitancia y PL, preferentemente hacia longitudes de onda
bajas. Entonces, podemos decir que estos mecanismos del origen de la PL estan
estrechamente relacionados y cada uno de estos tiene diferente predominancia que depende
del proceso de sintesis. Existen muchos métodos para sintetizar nanocristales de silicio que
son muy complejos o0 son muy caros Yy lo utilizan para tener condiciones especificas en las
particulas, sin embargo con el trabajo que se concluyd podemos obtener casi las mismas
caracteristicas que esos otros metodos, pero con una rentabilidad econémica mas eficiente y
reproducible a nivel industrial. Posiblemente la mayor desventaja que se tiene en nuestro
método de sintesis es el descontrol por defectos ambientales, sin embargo pudimos
comprobar en los resultados que estos defectos nos ayudaron para tener mejores resultados,
principalmente en PL.

Las estructuras SC-Si-ncs/SiP/Si mostraron interesantes propiedades opticas, como la PL,
la cual incrementa notablemente cuando solo introducimos las SC-Si-ncs en el SiP. Ahora
bien, con respecto a la caracterizacion eléctrica de las estructuras Al/SC-Si-ncs/SiP/Si/Al
todas mostraron interesantes propiedades eléctricas que dependieron de su espesor,
silanizacion y del tratamiento térmico aplicado, esto quiere decir que a mayor espesor de la
muestra se necesitd una mayor diferencia de potencial para poder obtener una alta corriente
en la estructura. El tratamiento térmico en las muestras es muy esencial para la
construccidn de estas estructuras, pues presentaron mejor las tendencias de comportamiento
de espesor vs voltaje. La incorporacion de la capa de silanizacion afecto el comportamiento

eléctrico pues mejoro propiedades de foto-corriente.
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APENDICES

APENDICE A

Obtencidn de silicio poroso para soluciones coloidales.

1. Se utilizaron obleas de Si cristalino con caracteristicas de un espesor de 356-306 um
con una resistividad de 0.01-0.02 Qcm?, tipo P/Boro orientacién <100> y diametro
de la oblea de 50.8+/-0.5mm. Se utilizaron estas obleas de silicio tipo p de baja
resistividad, debido a la técnica de sintesis de SiP, asi como de la configuracion de
la celda electroquimica. Es decir tenemos unas obleas con baja resistividad, eso se
traduce a ser buenas conductoras de corriente. Y la forma en que se conecta la
fuente de corriente es con una polarizacion directa (anodo en contacto con el
substrato de silicio y catodo en contacto con la solucidn). Si conectamos de esta
manera, la conduccion de corriente serd mas facil, lo que generara una reaccion
entre el solvente y el substrato de silicio generando asi la porosidad, si usaramos
obleas tipo n, seria muy dificil generar porosidad, debido a que la polarizacion seria
inversa y seria mas dificil hacer circular la corriente por el sistema. Con respecto al
tamano, esto fue debido a que se necesitaba obtener una gran cantidad de SiP y
solucién coloidal.

Figura Al. Obleas de silicio cristalino.

2. Cada una de estas obleas paso por un proceso de limpieza, ya que los fabricantes de
dichas obleas usan un recubrimiento para la proteccion de las mismas, sino se
hiciera este lavado un poco agresivo no se obtendria el SiP, debido a que este
recubrimiento también funciona como un aislante eléctrico, lo cual hace que no se
produzca la reaccion electroquimica. La limpieza de cada oblea fue en un vaso de
precipitado con 20 ml de Xileno durante 11 minutos, 20 ml de acetona durante 11
minutos y 20 ml de metanol durante 11 minutos todos estos procesos sumergidos en
un bafio de ultrasonico, este tiempo fue elegido debido a que en la literatura se
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reportan diferentes métodos de limpieza y estos son los tiempos recomendados para
remover este tipo de grasas o polimeros [72].

Figura A2. Bafio ultrasonico.

3. Se prepard una solucion quimica que funciona como electrodo para la realizacion
del proceso. La solucion lleva 10ml de peroxido de hidrogeno al 30%, 5 ml de HF y
5 ml de metanol.

4. Una vez realizados los pasos anteriores se utilizd la celda electroquimica hecha de
teflon (este material es resistente al HF) y se le da una limpieza con acetona.

Figura A3. Celda electroquimica en forma externa.

5. Después se procede a colocar una oblea de Silicio cristalino en la parte inferior de la
celda como se muestra en la figura A4 siguiente.
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6.
7.

8.

Figura A4. Celda de tefldn con la oblea colocada en la parte inferior.

Para evitar fugas en el proceso, se comprueba colocando etanol dentro de la celda.
Una vez comprobada la inexistencia de fugas se colocan los 20 ml de la solucién
hecha con anterioridad.

Para realizar el proceso electroquimico se usa una fuente de corriente, la cual se le
fija una corriente y se le fija un voltaje, que posteriormente ira decayendo
dependiendo la resistencia que vea la fuente (celda). Las terminales de la fuente se
conectan como sigue: la terminal positiva (roja) se conecta en la parte inferior de la
celda y la terminal negativa (negra) se conecta en la parte superior de la celda.

L oo
Figura A5. Conexién de la celda.

Se le define un tiempo para obtener el SiP y después se espera un momento para que
se disipe una evaporacién que surge en el proceso. Por Gltimo se saca la muestra con
cuidado de no tocar la parte donde se crecié el SiP y se enjuaga con agua para
dejarla secar.
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APENDICE B

Método para obtener la Banda Prohibida de energia.

De las curvas de transmitancia de las soluciones coloidales, utilizamos el programa origin
para graficar nuestros datos, esta herramienta de origin posee grandes cualidades, una de
ellas es poder obtener la derivada de datos que le proporcionemos. Entonces aqui
utilizamos el método del punto de inflexion, este método esta basado en la energia minima
necesaria de un fotdn para generar pares electron-hueco. Este punto da una cierta longitud
de onda que indica si la absorcion de los fotones es suficiente para generar transiciones de
la banda de valencia a la banda de conduccion, sino estos fotones tienen una energia
inferior a la energia del material. Matematicamente, el punto de inflexion se encuentra
cuando la tercera derivada de una curva es diferente cero, en nuestro caso decidimos
utilizar la primera derivada, pues esta curva nos muestra picos maximos que van de acuerdo
a las transiciones que se producen al cambiar la energia del GAP, a parte que con esta
primera curva podemos ver mas detalles que se presentaran en esta tesis, algunos utilizan
este método para obtener el GAP de energia de su material [7].

Entonces de los espectros obtenidos de UV-vis, derivamos esos datos y los picos mas
notables son considerados los puntos de inflexion, debido a que en ese punto su pendiente
llega a ser méxima y la curva original de transmitancia no parece de ser creciente a
decreciente.

Una vez teniendo la derivada, se procedi6 a graficar las dos curvas con la misma escala en
el eje x para observar en donde se presentd esa maxima transicion de pendiente y ahi fue
donde establecimos el minimo de energia necesaria para excitar a nuestras muestras, de tal
manera que ese punto maximo es considerado la energia de banda prohibida en nuestras
muestras.

A continuacion se presentan una serie de pasos graficos para obtener la banda de energia
prohibida con la técnica del punto de inflexion, usando el programa de interfaz grafica
origin.

Paso 1. Teniendo los datos originales de los espectros de transmitancia seleccionamos

ambas columnas con el mouse de la computadora (ver figura B1).

> w] X<
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Figura B1. Datos originales de transmitancia.

Longitud d Transmita

nim o

Transmita
a00  ¥2.49152
TH9 V283275
7O8  TZ2.58536
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Paso 2. Nos dirigimos a la barra de edicion y seleccionamos los siguientes comandos:

Andlisis --> Mathematics --> Differentiate --> Open Dialog (como se muestra en la figura

B2).

heet

5

1]

Enal}rsis Statistics  Image Tools

Mathematics

T

Data Manipulation
Fitting

Signal Processing

Spectroscopy

Lo 1 Differentiate...
2 Simple Math...
3 Interpolate/Extrapolate...
4 Average Multiple Curves..,

c 5 Mormalize...

— @ Differentiate: = Last used>

| I Interpolate/Extrapolate Y from X...
8 Average Multiple Curves..,

L Trace Interpolation...

L Interpolate/Extrapolate

L 3D Interpolation...
Simple Math
MNormalize

Differentiate

Integrate...

Average Multiple Curves

Interpolate/Extrapolate ¥ from X...

fUSsLa_UI_tirean iy T Legon
Format Window Help

)
P T =T

ol
3

m | mm | o
3

Derive

r 1 <Last uzed= d

Open Dialeg...

3 72.82935 792
{ 7286492 791
d | 7280948 790
3 72.9561 789
7| 7298734 788

-0.03699
-0.04007
-0.04558
-0.03918
-0.04025

1.56503

1.567
1.56899
1.57098
1.57297

-0.03699 @ 8.31¢

-0.04007 I
-0.04559 | #HEH
-0.03918 -0.
-0.04025 0.

Figura B2. Comandos a seguir para comenzar hacer la derivada de los datos originales de transmitancia.

Paso 3. Después de haber realizado el paso 2, se desplegara un cuadro de dialogo como el

que se muestra a continuacion. Debemos asegurarnos que se cumplan las caracteristicas que

se muestran encerradas en cuadros negros y dar click en OK (ver figura B3).
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-

Mathematics: differentiate

Pt

Dialog Theme | ¢ ot ygad:

Drezcription

Calculate derivative of the input data

") E ©

Input

Derivative Order

|[E|:|Dk2l3]8heet'l![.&"Lu:ungitud de =‘§I FI

Output

Plot Denvative Curve

Recalculate

I [t news ] I
Manual -

[

- Canhcel

Figura B3. Cuadro de dialogo desplegado después de haber realizado el paso 2.

Paso 4. Despueés de haber realizado el paso 3, nos apareceran dos columnas adicionales a

nuestros datos originales. Es aqui donde ya tenemos los datos originales y la derivada de

los mismos esto se observa en la figura B4. Lo que resta es proceder a graficar.
oL

=

=
T 2] )

Y 798 7255536
Y 797 7259208
© 5| 796 72.65501
"~ 6| 795 72.68301
T 794 | 72.75253
~ 8] 793 72.79093
~ g 792 | 72.82935
BET 791 | 72.86492
BETH 790 72.90948
T 12| 789 72.9561
—13] 788 | 72.98784

728

Derivada

" P
-0.03192
-0.03267
-0.04983
-0.04247
-0.048786
-0.05396
-0.03841
-0.03699
-0.04007
-0.04559
-0.03918
-0.04025

Figura B4. Datos de transmitancia y su derivada.

Paso 5. Graficar ambos grupos de datos en la misma ventana, esto para poder encontrar

el punto de inflexion. Esto se hace seleccionando las 4 columnas - click derecho -

Plot - Template Library como se muestra en la figura B5. Se desplegara una ventana

de didlogo como se muestra en la figura B6.
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Statistics  Image Tools Format Window Help
g’%t}g%@gﬁa_ Line 3
= Symbol »
=E-M~A D~ & Cut )
Copy Line + Symbol 3
i Copy (full precision) Columns/Bars >
Pacte Multi-Curve (3
aD XYy »
Insert IDXVZ ,
Delet
= 3D Surface
cl
= Statistics »
Set As 3 Area ,
Fill Columns With J Contour >
Sort Columns 3 Specialized ’
Sort Worksheet 5 Template Library...
1L Symbaol
=H Statistics on Columns... = LINE + 2ymoo
2T late Library...
u§= Statistics on Rows... £ emprate Hibrary.
3 Line
Column Width... 4 Column

Figura B5. Pasos a seguir para graficar las 4 columnas en la misma ventana.

8 Template Library s . el |

Categary Preview Window

olumnz & Bars -

3
T

a0 =vE
Statiztics -
LACE) r
Contaour
Specialized

3D Surface .
30 wires & Bar _ R

I FHEEEHBEEBE

Degzcription

Location: C:\Program Files\OriginL ab\OriginBsColumn. otp
Drate Modified: 15/10/2007 14:22:02

Plat Setup... Plat ] | Cloze

Figura B6. Cuadro de dialogo desplegado después de haber realizado el paso 5.

Paso 6. Una vez que se tiene el cuadro de dialogo, se seleccionara la opcion Multi-curve
—>Right Top > OK. Esto se muestra en la figura B6 y B7.
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Figura B7. Pasos para obtener ambas graficas en una sola ventana de forma independiente en escala “Y™.

Paso 7. Por ultimo se tienen ambas graficas independientes en escala “Y”, lo que resta es utilizar

un botdén en la barra de herramientas situado en la parte derecha del programa (ver figura B8)

para encontrar el punto maximo de la derivada. Se da click y se mostrara un cuadro indicando la

posicion del eje “X” y la amplitud en el eje “Y”. La posicién en el eje X donde se encuentre el

punto maximo en la derivada sera considerada la energia de banda prohibida del material.

N _| 2 Longitud de onda (nm)
300 400 500 600 700 800
&, 90 T T T v v v 4.0
80 o 43.5
4 ]
@ =,
-]
— G604 —
3 o ] - - 4125 @
. S s0d —=— Transmitancia 5
=1 I 4 Derivada J20'g
o - =
. @ o] f J1.5 >
[ - [
T S A Tﬂ' 1.0 3
F 204 E -
;‘ 101 Jos
o 0 T . =t 0.0
2 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda (nm)

Figura B8. Graficas de transmitancia y su derivada, indicando el pico méximo considerado como la energia de la

banda prohibida del material.

Nota: esto estd en términos de longitud de onda, pero podemos transformarlo a energia

utilizando la ecuacion:
hc
E = T (4)

donde h es la constante de Planck
c es la velocidad de la luz
A es la longitud de onda
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APENDICE C

Para conocer el tamafio de nuestros nanocristales utilizamos la ecuacién de Debye-Scherrer,
en el cual se debe de tener en cuenta que el ensanchamiento del pico de difraccion es
originado por el tamafio del cristal de la muestra y por la Optica del instrumento de rayos-
X.

El ancho a la altura media de un pico de difraccion es una combinacion del ensanchamiento
originado por el tamafio de cristal en una muestra (FWHM(S)) y el ensanchamiento
causado por el instrumento (FWHM(I)). El ensanchamiento originado por el instrumento se
debe a: i) tamafio de la muestra irradiada, ii) anchura de las rejillas (slits) utilizadas en la
medicion, iii) penetracidn del haz de rayos-X en la muestra, iv) monocromaticidad del haz,
etc. La funcidn instrumental caracteriza el ensanchamiento originado por el difractometro
en un intervalo angular de 2 0.

Los anchos medios fueron obtenidos con el mismo programa con el que cuenta el equipo de
medicion, luego pasamos a origin y definimos nuestra ecuacion de Scherrer, que se define

como:

_ kA
" FWHM(S)Cos6

B (5)

Donde:

B es el tamafio promedio de cristal

k es el factor de forma del cristal y su valor es 1.0

A es la longitud de onda de la radiacion

0 es la posicion del pico de difraccion

FWHM (s) es el ancho a la altura media del pico de difraccion de la muestra

Para calcular el tamafio de cristal se debe escoger un pico de difraccion resuelto y hay que
asegurarse de que el valor de FWHM (S) esté convertido a radianes para que el tamafio de
cristal tome las unidades de la longitud de onda del &nodo utilizado.

La ecuacion anterior fue introducida en el programa de origin y eso nos permitié conocer el
tamafo promedio de los nanocristales que se encontraron en los polvos, asi como de su
orientacion preferencial.

A continuacién se muestra el proceso seguido con el programa origin para obtener el

tamafo promedio de los nanocristales inmersos en los polvos coloidales.
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Paso 1. Se definen 4 columnas: posicion, ancho medio, ancho real, tamafio de grano como

se muestra en la figura C1.

‘ B(Y) ‘ crv) ‘ DY) ‘ ECY)
FPasicion Ancho medio Ancho Real Tamat de Grano
28,414 01581 011314 T2.43062
28,323 0184 015445 53.04G68
55.54 1.801 1.49767 5.98449
5554 1.801 1.49767 5.98449

Figura C1. Columnas para obtener el tamafio promedio de grano.

En la columna de posicién se coloca el &ngulo 26, que es la posicion en la cual se encontrd

un pico de difraccion.

§ s ZE Z, m
A BiY) CY) DoY) EiY)
Faosicion ncho medio Anchao Real Tamab de Grana
28414 0151 011314 7243062
28,323 0184 015445 0304668
a5 1.501 1.48767 2.84944
55, 1.501 148767 5.8944

Figura C2. Columna de posicion del alguno 26.

En la columna de ancho medio, se coloca el ancho medio del pico de difraccidn de interés,

en nuestro caso el equipo de medicién cuenta con un programa que nos indica el ancho

medio.
i ZE & T
B(Y) CiY) DY) EY)

Pasicion J Ancho medic Ancho Real  Tamab de Grano

16 28414 0.151 011314 7243062

5 28.323 0184 015445 53.04668

55.54 1.501 149767 5.0048

55.54 1.501 149767 5.0048

Figura C3. Columna de ancho medio.
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Luego en la columna de ancho real se coloca una formula para obtener este valor, esta

ecuacion esta denotada como: VFWHM?2 — 0.01 con esta férmula obtenemos el ancho real
Donde FWHM es el ancho medio que obtuvimos del equipo de medicion y el valor de 0.01
es un parametro que depende de cada equipo de medicion, pues esta relacionado con el
grado de error en la medicién de las muestras.

Para colocar la formula en la columna, basta con dar doble click sobre la columna de
interés e introducir la formula del ancho real (ver figura C4).

1 © Column Properties - [Datal]Sheet1!(D) = | 2 | pdow  Help
|<< F'revious| | et > | = &k *B
Properti — -0 C
roperties | Enumerate Labels I User Tlee|
-
=g =
Short Name n] ; g &
Long Mame Ancho Real
Units
DYy
Comments il o Ancho Real
] 0.11314
Formula I sqrt{col(C)"2-0.01) I B4 0.15445
. D 1.49767
= whidth W] 1.49767
Colurnn %/idth 9 1 —
Apply to all b -
= Options : :
Plot Dezignation s - = —
Format Text & Mumeric -
— 13 2
Dizplay Decimal1000 - 14 or
Digis [Default Desimal Digits_ = | = 2
Annly boall colurans to e riokt il == 17 2C
= 10 ar
Apply | Cancel | | Ok | E

Figura C4. Insercion de la formula para calcular el ancho real.

La ultima columna es la que nos va a decir el tamafio promedio de los nanocristales, es aqui
donde aplicaremos la ecuacion de Scherrer, para nuestro interés la ecuacion queda denotada

en la columna de la siguiente manera (ver figura C5):

180%0.9%0.15406
ancho realsm

180
c0S20%0.5+1

) (6)

tamafio = (

)(

Nota: el tamafio promedio ya esta dado en nanémetros.
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Apply to all columnz to the right 16 20.3 0.401
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Figura C5. Insercion de la ecuacion de Scherrer en la columna para calcular el tamafio promedio.
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