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y no hacia sus pies,

intenten encontrarle un sentido a lo que ven

y preguntense por aquello que hace que exista el

UNAVETSO.
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Y por muy dificil que pueda parecerles la vida,

stempre hay algo que pueden hacer

y en lo que puedan tener éxito.

Lo ymportante es que mo se rindan...”

Stephen Hawking
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CAPITULO -
Intreduccién

Actualmente, la palabra nanotecnologia se asocia a los procesos que son necesarios para la
creacion de objetos mds pequeiios utilizando dtomos individuales. Ha sido considerada como
una de las herramientas bdsicas que impulsaron la revolucién tecnolégica en los Gltimos afios

(véase figura 1).

Sin embargo, ha sido una rama de la ciencia muy criticada debido a que no existen suficientes
estudios que demuestren los efectos secundarios o adversos que puede presentar el empleo
de dichos objetos en la vida de los seres humanos y en el medio ambiente, por lo que sigue

siendo un drea ampliamente estudiada.

Figura 1. Aplicaciones de la nanotecnologia. Tomado del sitio:
http://nanotecnologiawilliam.blogspot.com /2015 /09 /nanotecnologia-e-informatica.html
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Gracias a la reduccién de las dimensiones de los materiales, se puede obtener la mejora o
el surgimiento de nuevas propiedades fisicas, quimicas, biolégicas o la presencia de
fendémenos relacionados con la variacién de las propiedades ondulatorias dentro de la
materia. Dentro de esta gama de materiales nanoestructurados, se encuentran los

nanoalambres.

Un nanoalambre se define como un nanomaterial unidimensional que presenta dos
dimensiones con tamafios menores de 100 nm. Dada la gran diversidad de nanoalambres
que se reportan en la literatura podemos encontrar sistemas formados por materiales
conductores como: niquel (Ni), platino (Pt) u oro (Au); materiales semiconductores, como: silicio
(Si), fosfuro de indio (InP) o nitruro de galio (GaN) o materiales aislantes, como: 6xido de
silicio (SiO2) y 6xido de titanio (TiO2). Este tipo de materiales presenta un amplio campo de
estudio debido a las propiedades que pueden ser explotadas al trabajar bajo estas

dimensiones.

Los nanoalambres basados en silicio (SINW’s) presentan una mejora en propiedades como:
conductividad electrénica, sensado quimico, emisiéon de campo, fotoluminiscencia en el visible,
biocompatiblidad, entre otras, que han favorecido su amplio estudio en industrias como la
electrénica, éptica, foténica, magnetismo, sensado (biosensores), medicina y dispositivos para

energias renovables (como celdas solares o almacenamiento de hidrégeno) [11.

En la literatura se puede encontrar una amplia variedad de técnicas que reportan la sintesis

de estas nanoestructuras, las cuales han sido clasificadas en dos categorias:

- Bottom-up (que significa de abajo hacia arriba o método ascendente)

- Top-down (que significa de arriba hacia abajo o método descendente)

Sin embargo, las técnicas Bottom-up han demostrado ser mds viables debido a que no se
requiere llevar a cabo la reduccién o la destruccién del material tal y como lo hacen las
técnicas Top-down (mds adelante se discutird con mayor detalle en qué consisten dichas

técnicas).

Dentro de las técnicas Bottom-up se encuentra la de vapor-liquido-sélido (VLS) la cual consiste
en el empleo de particulas metdlicas que actian como centros de nucleacién para promover

el crecimiento del nanoalambre. Por otro lado, se ha demostrado que en la técnica de PECVYD!

! Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
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se puede emplear el método VLS para sintetizar nanoalambres de silicio, ya que la presencia
del plasma favorece los procesos de descomposiciéon de las especies gaseosas, asi como la

disminucién en la temperatura del proceso.

Para llevar a cabo el crecimiento de los SiINW'’s, se emplea silano (SiH4) como fuente
precursora de silicio. Esto se debe a que es un gas que se descompone relativamente a bajas
energias generando especies altamente reactivas que favorecen una alta tasa de depésito.
Sin embargo, dada su toxicidad y alta reactividad con el aire, se buscaron alternativas que

sustituyeran al silano.

Asi, se encontré que los compuestos clorados como el diclorosilano (SiH2Cl2) presentan la
ventaja de ser menos téxicos y favorecer la cristalinidad en nanoestructuras de silicio. No
obstante, la cantidad de trabajos que actualmente reportan la sintesis exitosa de
nanoalambres empleando este gas son muy limitados, por lo que este hecho permitié la

exploracién de una nueva linea de investigacion.

El presente trabajo tiene como objetivo demostrar que es posible sintetizar nanoalambres
basados en compuestos de silicio, empleando como fuente precursora gaseosa diclorosilano.
Asi mismo, se discutirdn los modelos teéricos que han tratado de demostrar los posibles
mecanismos de crecimiento y si se ajustan a los resultados experimentales obtenidos. Por ofro
lado se llevard a cabo la caracterizaciéon quimica, estructural y éptica de los sistemas con la

finalidad de evaluar su posible uso en dispositivos fotovoltaicos.
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CAPITULO 2:

Marce Teérice

En este capitulo se dard una presentacién bdsica sobre el origen de los nanoalambres y los

tipos de variantes de silicio que se encuentran reportados en la literatura.

2.1. ¢QUE ES UN NANOMATERIAL?

Hoy en diq, el uso de los nanomateriales se considera de cardcter especial debido al tamaiio
que presentan. Formalmente, un nanomaterial se define como aquel material que presenta
una o mds dimensiones con tamafiios que oscilan entre 1 y 100 nanémetros. En los Ultimos afios
se ha llevado a cabo un estudio exhaustivo de estos sistemas, por lo que surgié la necesidad
de clasificarlos. En 1995 Gleiter aporté la primera idea de clasificacién que podian tener
estos materiales [2] que, posteriormente fue explicada por Skorokhod [3]. Sin embargo, se
tienen reportes de que el esquema propuesto por estos dos cientificos no fue considerado
completamente, debido a que en su sistema no se incluian estructuras como los fullerenos,
nanotubos y estructuras tipo nanoflores. Los cientificos Pokropivny y Shorokhod, lograron
realizar un esquema modificado al ya propuesto por Shorokhod en el cual se incluian estas

estructuras.

En la figura 2 se observa la clasificacién actual de los nanomateriales basada en su estructura,

de la siguiente manera [5]:

o Nanomateriales OD. Nanomateriales no dimensionales en las cuales las tres
dimensiones (X, Y, Z) presentan un tamafio menor de 100 nm. En este tipo de

materiales los electrones se encuentran confinados en las tres dimensiones. Por
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ejemplo: Nanoparticulas coloidales, puntos cudnticos, nanocimulos (nanoclusters), entre

otros.

Nanomateriales 1D. Se espera que la manipulacién en el tamafio y dimensionalidad
de las propiedades funcionales de los nanoalambres desempefie un papel importante
como interconexiones y unidades clave en la fabricacién de dispositivos electrénicos,
optoelectrénicos y dispositivos electroquimicos de energia. En este tipo de estructuras
dos dimensiones presentan tamafos menores de 100 nm y, los electrones se encuentran
confinados en dos direcciones. Por ejemplo: nanocables, nanotubos, nanofibras,

nanovarillas, fibras poliméricas y nanoalambres.

Nanomateriales 2D. En este tipo de estructuras una de las dimensiones presenta
tamafio inferior de 100 nm. En los Ultimos afios, la sintesis de este tipo de sistemas
cobré interés debido a las caracteristicas que presentan al ser diferentes de las
propiedades del material en bulto. Por ejemplo: monocapas, nanorecubrimientos,

multicapas, auto-ensamblado, entre otros.

Nanomateriales 3D. No presentan ninguna dimensién confinada. Dada su gran drea
superficial y otras propiedades superiores sobre sus contrapartes a granel, han
atraido un interés considerable y se han sintetizado en los Ultimos afios. Se han
convertido en un material importante de estudio debido a su amplia gama de
aplicaciones en el drea de catdlisis, materiales magnéticos y como electrodos para

baterias [5].

Heterogeneous Nanostructured Materials with Different Morphologies

oo @ | 1o 2D ’ 3D |

| )

{

Carbon Nanotube
Based Composite Electrode | Graphene Based Composite

| h)

Core-Shell Nanoparticle
‘ Mesoporous Composite Electrode

‘k)
\
\
\

Nanoparticles Encapsulated
in Hollow Nanosphere

Coaxial Nanowire Array ‘ Carbon Coated Nanoplates Microporous Composite Electrode

Future 3-D Electrode

Composite Nanoparticle | Composite Nanowire Array Carbon Coated Nanobelts |

Figura 2. Tipos de materiales nanoestructurados de acuerdo con su complejidad estructural [4]

18| Pdagina



Reducir las dimensiones del material produce dos efectos muy importantes en los
nanomateriales: aumento de la relacién superficie/volumen y efecto de confinamiento

cudntico.

2.1.1. Aumento de la relacion superficie/volumen

El tamaio y la forma de las nanoestructuras es muy importante al determinar las propiedades
finales del sistema. De acuerdo con lo reportado en la literatura, se puede determinar esta

relacién mediante las férmulas que se presentan en la tabla 1:

Tabla 1. Calculo para las relaciones superficie /volumen de los nanomateriales.

Para una esfera de radio r

Para un cilindro (o nanoalambre) de radio
r

Para un cubo de tamaiio L

SIS
NlORINR W

Donde:
A = drea de superficie del nanomaterial, y

V = Volumen.

Por tanto, si se toma una particula grande y se reduce a muchas particulas pequeiias, sin
modificar el volumen total del material, la superficie aumentard drdsticamente. Es importante
considerar que la disminucién del tamafo de las particulas también significa un aumento de
los dtomos de la superficie a expensas de los atomos a granel. Otro aspecto importante que
se ha demostrado es que la reduccién del tamafio de las nanoparticulas conduce a su fdécil

coalescencia incluso a temperatura ambiente y a la reduccién del pardmetro de red [6].

2.1.2. Confinamiento cudntico

Para el caso de confinamiento cudntico, es necesario comprender qué es el gap de un
material. En la figura 3 se puede observar que en el caso de los materiales conductores la
banda de valencia no estd separada de la banda de conduccién, mientras que para los
aislantes y semiconductores existen intervalos de energia. Esto quiere decir, que en el caso
de los materiales conductores los electrones pueden fluir libremente o pueden requerir de una
pequeiia cantidad de energia para promover la transicion de electrones de la banda de

valencia a la banda de conduccién, para los materiales aislantes se requiere de mucha
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energia para realizar una transicion electrénica, y para los materiales semiconductores es

posible llevar a cabo la transicién de electrones con cierta cantidad de energia.

Banda de
Banda de condueccison
B 2 conduccion
conduccidn
% Banda
% prohibida
T
Banda de Banda de Banda de
Conductor Semiconductor Adslante

Figura 3. Bandas de energia para materiales conductores, semiconductores y aislantes.

Pero ¢qué sucede al disminuir las dimensiones de los nanomateriales? Cuando un material en
bulto es reducido a un nanomaterial OD, los electrones pierden la capacidad de moverse
libremente dentro del material, ya que se encuentran confinados en las tres direcciones. Para
los materiales 1D, los electrones pueden moverse libremente sobre una direccién, es decir,
estos se encuentran confinados en 2 dimensiones (un ejemplo de ello es el caso de los
nanoalambres, donde los electrones se mueven sobre el eje de crecimiento), en el caso de los
materiales 2D, el confinamiento de los electrones se da en dos direcciones (por ejemplo: a lo
largo de una nanocapa) y por Ultimo, en el caso de los materiales 3D los electrones se

encuentran completamente deslocalizados.

Para resolver el problema del confinamiento cudntico, se emplea el modelo de “particula en
una caja de potencial” en mecdnica cudntica, donde se considera que el electrén se encuentra
confinado dentro de la nanoestructura (equivalente a un pozo de potencial infinitamente
profundo) del que no puede escapar. Los cdlculos demuestran que al reducir las dimensiones
del nanomaterial, la separacién de los niveles de energia se hace mds amplia, lo que conduce
a un espectro de energia discreto. Por lo tanto, al confinar espacialmente los electrones, la
banda prohibida de los materiales semiconductores se puede incrementar y formar niveles

de energia bien definidos en los bordes de la banda [7].

2.2. ¢QUE ES UN NANOALAMBRE?

Los nanoalambres son sistemas que pertenecen a los materiales unidimensionales (mejor

conocidos como 1-D, véase figura 4), los cuales son materiales filamentosos (o en forma de

20| Pagina



bastén) que presentan una relacién de aspecto de unos cuantos nanémetros y didmetros que

pueden oscilar entre 1 y 100 nm con longitudes de varios micrometros [8].

Como se menciond anteriormente, los nanoalambres de materiales semiconductores han
captado gran interés debido a que se observa una importante diferencia en sus propiedades
al presentarse en forma nanoestructurada con respecto a su equivalente en bulto. Esta
diferencia se debe principalmente a que al encontrarse en escalas tan pequeiias, los efectos
de confinamiento cudntico comienzan a desempefiar un papel importante en el
comportamiento del material, lo que puede tener como consecuencia la afectacién de cédmo

conduce la electricidad, el calor o cédmo interacciona con la luz.

En la figura 4 se puede apreciar de manera esquemdatica la variedad de nanoalambres que
se encuentran reportados hoy en dia con la finalidad de ser empleados en industrias como:
electrénica [9], catdlisis [10], foténica [11] y, aplicaciones relacionadas con almacenamiento

y conversién de energia [12].

SiC/SiN

6 7

C N

Carbon Nitrogen

13 14. 15 16
Al Si P S
Aluminum Silicon Phosphorus Sulfur

22
Ti

Titanium

30 31 32 33 34
Zn Ga Ge As Se
Gamanium

Zinc Gallium Arsenic Selenium

74

W

Tungsten

48 49 50 51 52
Cd In §n Sb Te

Cadmium Indium Antimony Tellurium

o)

Figura 4. Ejemplos de diferentes nanoalambres que hoy en dia son sintetizados para ser empleados en

diferentes industrias [13].
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2.3. TIPOS DE NANOALAMBRES

2.3.1. Nanoalambres de silicio

Hoy en dia, una de las tendencias mds marcadas de la industria electrénica es la
miniaturizacién de dispositivos. Una de las razones que justifica la construccidon de dispositivos
mds pequeiios (al grado de llevarlos a escala nanométrica) es que gracias a ello, se permite
la reduccién de costos, de consumo de energia y se mejora el rendimiento del sistema. Por
otro lado, existe evidencia de que la densidad de integracién también ha mejorado
enormemente (segin la tendencia de miniaturizacién) [14]. En estos procesos, los
nanoalambres han jugado un papel muy importante y han abierto un mundo de
oportunidades para la construccidon de nuevos dispositivos fotdnicos y electrénicos a
nanoescala a través del crecimiento y la organizaciéon bien controlada de estos sistemas,

véase figura 5.
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Figura 5. Laser hibrido de un cristal foténico con un nanoalambre de silicio puede producir una
emisién de onda continua a 1342 nm. Tomado del sitio: https://physicsworld.com/a/on-chip-
nanowire-laser-delivers-on-data/

2.3.2. Nanoalambres de 6xido de silicio

Actualmente, existe una amplia investigacién para desarrollar materiales de nanoalambres
semiconductores a gran escala, como es el caso de nanoalambres de silicio y éxido de silicio.

El 6xido de silicio ha sido un material que también se emplea en la industria de la electrénica.

La sintesis de este compuesto en forma de nanoalambres, ha demostrado que se puede

explotar su uso en el campo de la industria electrénica comparado con su equivalente en
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bulto, debido a que presenta propiedades como: una intensa fotoluminiscencia azul a
temperatura ambiente [15], bajo indice de refraccién y coeficiente de absorcién [16], buena
estabilidad quimica y biocompatibilidad [17] y, una alta relacién de aspecto [18], lo que ha
permitido que estas estructuras puedan ser explotadas como materiales emisores en equipos
de emisién de campo [18], componentes bdsicos en dispositivos optoelectrénicos, guias de
onda de baja dimensién, antenas de transmisién éptica, sensores hUmedos y biolégicos, entre

otras [28,29].

Una de las ventajas de trabajar con este tipo de nanoalambres es que se puede variar la
composicidon estequiométrica del contenido de oxigeno; es decir, la composicién del SiOx
puede variar entre 1<x<2. Ademds, puede presentar una gama uniforme de tamafos de
hasta 30 nm, lo que abre un mundo de nuevas oportunidades en industrias como la electrénica
y catdlisis. Sin embargo, aunque actualmente se ha llevado a cabo la sintesis de tubos de
silicio de alrededor de 1 micra de didmetro o nanotubos imperfectos de SiO2 [21], aun no
se cuenta con una metodologia que permita la sintesis de nanoalambres de 6xido de silicio

(con didmetros de unos cuantos nanémetros) bien alineados.

(b)
Figura 6. Imagen SEM de nanoalambres de é6xido de silicio sintetizados sobre (a) una oblea de ¢-Si
y (b) un sustrato de vidrio [19].

2.3.3. Nanoalambres del tipo core-shell

Como se menciondé anteriormente, las estructuras tipo core-shell presentan propiedades que
pueden ser aprovechadas para su implementacién en celdas solares. Sin embargo, se han
descubierto sistemas conformados por silicio cristalino (en el nicleo) y silicio amorfo (en la
coraza) [22], silicio cristalino (en el nicleo) y éxido de silicio (en la coraza) [23], silicio

nanocristalino (en el nicleo) y éxido de silicio (en la coraza) [24], entre otros sistemas.
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Desafortunadamente, no existen muchos reportes de este tipo de sistemas debido a lo

complejo de su preparacion.

Se tiene por un lado, que los nanoalambres de silicio cristalino mejoran la absorcién 6ptica
en las regiones del visible e infrarroja cercana, en comparaciéon con el silicio cristalino en
forma de pelicula delgada vy, el ancho de banda prohibida se puede modular modificando

el didmetro del nanoalambre o introduciendo tensién.

Por el otro, se sabe que los nanoalambres de silicio amorfo presentan una absorcién mucho
mds alta (entre longitudes de onda de 400 y 800 nm) en comparacién con su equivalente en
forma de pelicula delgada. La ventaja que presenta el silicio amorfo es que facilita una
mayor absorcién incluso para matrices de nanoalambres cortos, tal y como lo demuestra el
grupo de M.M Adachi (véase figura 11) [22]. La ventaja que representa la formacién de
sistemas core-shell de silicio cristalino/silicio amorfo, es que el nicleo cristalino se puede
utilizar como un camino de conduccidon eléctrica eficiente que es particularmente Util,
considerando la baja movilidad (te~10 ¢cm?2/(Vs) del silicio amorfo debido al desorden en su

estructura atémica.

Figura 7. Micrografia TEM de alta resolucién de un nanoalambre de silicio. El nanoalambre consta
de un nicleo altamente cristalino rodeado por una capa amorfa. La direccién de crecimiento del
nanoalambre es [110]. Tomado de [22].

Como se mencioné anteriormente, existe la posibilidad de crear una gran cantidad de
nanoalambres basados en silicio, por lo que a continuacién, se describird con mayor detalle
los diferentes métodos de fabricacién que se reportan en la literatura para llevar a cabo la

sintesis de este tipo de sistemas.
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2.4. APLICACIONES DE LOS NANOALAMBRES

2.4.1. Sensores

Un sensor es un dispositivo que transforma una sefial fisica o quimica del entorno en una sefial
eléctrica [25]. El empleo de estos dispositivos lleva a la deteccion y al diagnéstico de
enfermedades y al descubrimiento de nuevos fdrmacos. Normalmente, un sensor se puede
dividir en la parte de detecciéon activa, que traduce la seiial de entrada en una senal

intermedia y el transductor que traduce la sefial intermedia en la sefial eléctrica final.

(.

Figura 8. Biosensores en medicina. Tomado del sitio:
https: / /revistapesquisa.fapesp.br /es/biosensores-en-medicina /

De acuerdo con lo reportado en la literatura, en la Oltima década los nanoalambres de silicio
se estdn utilizando ampliamente para aplicaciones de deteccién, debido a que presentan
excelentes propiedades mecdnicas, eléctricas y épticas [26]. Sin embargo, sus propiedades
fisicas y quimicas dependen en gran medida de la relacién superficie-volumen y del efecto
de tamaio cudntico, que son atipicos en comparacién con los materiales convencionales a

macroescala [7].

En la seccidén 1.1.1. se explicé cémo se determina la relacién superficie /volumen para los
nanomateriales y, es importante considerarla porque afecta las propiedades reactivas,
mecdnicas y eléctricas del material [27]. Mientras que el efecto de la dimensién afecta
directamente las propiedades 6pticas, eléctricas, termoeléctricas y magnéticas del material
[27]. Gracias a estas propiedades, se ha demostrado que los nanoalambres de silicio pueden
ser empleados en los sensores como transductores y en algunos casos, como la parte activa

de la cadena (véase figura 9).
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Figura 9. Ejemplo de aplicaciéon de nanoalambres de silicio para dispositivos de biosensado [28].

En la tabla 2, se enlistan algunos ejemplos de aplicaciones que presenta la tecnologia de
sensores basados en nanoalambres de silicio con la finalidad de demostrar el amplio campo

de aplicaciones para este tipo de estructuras.

Método Aplicacion

Dispersion Raman mejorada en superficie Amoxicilina, dipicolinato de calcio,

proteinas, inmunoglobulina

Sensor de fluorescencia Deteccion miltiple de ADN,
Inmunosensor de proteinas
Deteccion de NO

Deteccion de Ln (llI)

Sensores electroquimicos H2O>
Dopamina
Glutation
BSA
Transistores de efecto de campo Deteccién de ADN e hibridacién

Deteccién de CRP y PSA
Deteccién de lectina

Virus de influenza

Tabla 2. Aplicacién de nanoalambres de silicio en tecnologia de sensores, traducido de la
referencia [26].

26 | Pagina



2.4.2. Celdas solares basadas en SINW’s

Las celdas solares (o fotovoltaicas) son dispositivos electrénicos que convierten la energia
solar en energia eléctrica mediante el efecto fotoeléctrico [29]. Estos dispositivos constan
generalmente de la unién de uno o varios semiconductores, cominmente conocida como unién

P-N (véase figura 10).

Capa antirreflejante

Contacto metdlico
Semiconductor tipo N

_ Luz solar
Cargs <« Semiconductor tipo P

externa ° 0

Par electron-hueco

Contacto metilico

Figura 10. Estructura de una celda solar. Tomado del sitio:
http: //www.pveducation.org /pvcdrom/solar-cell-operation/solar-cell-structure

Las celdas solares convencionales emplean peliculas gruesas para poder absorber la mayor
cantidad de luz solar. Sin embargo, este tipo de estructuras presenta el problema de que los
portadores de carga que se fotogeneran como producto de la absorcién de la luz se pueden
recombinar antes de llegar a los contactos. Una de las propuestas que se han planteado para
resolver este problema, es reducir el espesor del material sin comprometer los procesos de

absorcién de la luz.

Con los avances de la nanotecnologia se comprobé que la incorporacién de nanoestructuras
en los dispositivos como: puntos cudnticos, nanoparticulas, nanotubos, nanoconos, nanopilares,
nanodomos, nanoalambres, etc.,, mejora la eficiencia de la celda solar [30]. De estas
nanoestructuras, los nanoalambres de silicio (véase figura 11) parecen ser uno de los
materiales mds prometedores para ser empleados en dispositivos fotovoltaicos dadas sus

excelentes propiedades electroépticas.
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Figura 11. a) Fotografia de una celda solar comercial de silicio cristalino (izquierda), una oblea de
Si pulida plana (centro) y una matriz de SINW’s preparados mediante el método de grabado en
solucién (derecha). Imdgenes SEM en seccién transversal de las estructuras de la superficie de b)
celda ¢-Si y ¢) matriz SINW’s. El recuadro muestra la imagen ampliada de un nanoalambre
indicada por el cuadro de punto verde. Se indican las vias de transferencia de carga en la unién
plana y la unién radial [31].

Una vez integrados dentro del drea activa de la celda, los nanoalambres pueden [8]:

1) Aumentar la absorcidn éptica del espectro solar, gracias a los mecanismos de captura
de la luz, aumentando asi la generacién de huecos y, en consecuencia, la corriente de

cortocircuito del dispositivo.

2) Debido al confinamiento espacial aumenta el acoplamiento con ciertas longitudes de

onda.

3) Su simetria radial permite la formacién de uniones del tipo core-shell que desacoplan
la trayectoria de la luz, mejorando de forma independiente la absorcién y la

recoleccién de electricidad.

Se ha demostrado que la construccidon de uniones radiales del tipo core-shell ha logrado
disminuir el consumo del material, mejorar la captura de luz y aumentar la recoleccién de los
portadores de carga fotogenerados [18, 19]. Esto se debe principalmente a que gracias a
esta unién, se logra un desacoplamiento entre la absorcién de la luz y la coleccién de los
portadores de carga; es decir, el proceso de absorcién de la luz ocurre en una direccién
mientras que la coleccién de portadores ocurre en otra (véase figura 12). Por tanto, se puede
construir una celda solar que sea épticamente gruesa y eléctricamente delgada que resuelva

el problema actual que presentan las celdas solares.
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Figura 12. Absorcién de la luz y direcciones de coleccién de los portadores de carga en uniones PIN
a) pelicula delgada y b) SINWs [8].

2.5. METODOS DE FABRICACION

Dada la amplia variedad de aplicaciones que presentan los nanoalambres de silicio, se ha
implementado una gran cantidad de técnicas con las cuales se puede llevar a cabo la sintesis
de las nanoestructuras, por ejemplo: las técnicas de depésito fisico en fase vapor (PVD, por
sus siglas en inglés) [34], las técnicas de depdsito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas
en inglés) [13-15], grabado quimico [38], recocido térmico, ablacién laser [39], sintesis

basada en soluciones quimicas [40], diferentes técnicas litogréficas [41], entre otros.

De manera general, todas las técnicas de fabricacién se pueden clasificar en dos principales

categorias:

a) Enfoque Top-down (descendente)

Top-Down Nano hilos de silicio

~
—_—

Substrato de silicio Substrato de silicio

a) Enfoque Bottom-up (ascendente)

Botton—Up Nano hilos de silicio
\
Substrato de silicio Substrato de silicio
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2.5.1. Enfoque top-down (‘‘de arriba hacia abajo”)

En este enfoque, la fabricacién de los nanoalambres implica la eliminacién de cierta cantidad
del material. Actualmente, se encuentran disponibles varias técnicas que permiten la creacién

de un patrédn en la superficie con tamafios menores a 100 nm.

Las técnicas litograficas son técnicas que son ampliamente explotadas para llevar a cabo la
construccion de nanoalambres de diferentes materiales. Una de las variantes mds conocidas
es la fotolitografia, en la cual se transfieren diversos patrones de disefio de circuitos a una
oblea de silicio proyectando un haz de luz ldser a través de una mdscara de sombra,
posteriormente se enfoca sobre un material fotosensible o fotorresistente que recubre a la
oblea. Asi, se forman los pasos de revelado, grabado y depésito del circuito. Sin embargo,
a nivel de laboratorio son técnicas muy costosas y de produccién lenta, por lo que se siguen

buscando alternativas para sintetizar nanoalambres.

A continuacién se presenta una lista de las diferentes técnicas que emplean el enfoque top-

down para realizar la sintesis de nanoestructuras:

- Litografia por haz de electrones combinada con grabado [22],
- Litografia de interferencia ultravioleta extrema [42],

- Litografia por nanoimpresién [43],

- Microfabricacién convencional [44],

- Grabado quimico asistido por metal (MACE) [40],

- Grabado quimico usando HF [45],

- Grabado reactivo con iones? [46],

- Grabado quimico en seco [47],

- Grabado electroquimico [48].

Una de las caracteristicas particulares de estas técnicas, es que generalmente se emplea la
combinacién de técnicas litogrdficas con procesos de grabado estdndar para eliminar los
materiales. Sin embargo, uno de los problemas que presentan las técnicas de este enfoque,
es que el tamaiio de las nanoestructuras se encuentra limitado por el grosor de las mdscaras

de grabado y la proyeccidn éptica. Para resolver parcialmente este problema, se ha

* Reactive ion etching (RIE, por sus siglas en inglés).
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1. Nanosphere deposition

-

propuesto sustituir las mdscaras de grabado con el ensamblaje de nanoesferas (como SiO2,
véase figura 13) o con el empleo de litografia de nanoimpresién.

2.Reactive ion etchi

ng
e
=

3.Metal film deposition

-

4.Etching in solution

6.Removal of metal film
-—

5.Removal of nanosphere

-
Metal o

Nanosphere

Figura 13. Micrografia TEM de alta resolucién de un nanoalambre de silicio [49].
(a)

MATRIT

Figura 14. MACE en la superficie de una oblea de Si. (b) Imdgenes SEM y TEM que muestran la
[49].

evolucién de la morfologia del nanoalambre de monocristalino, cristalino/nanoporoso, a nanoporoso
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Como se ha mencionado, otra de las técnicas que ha demostrado tener potencial para
sintetizar nanoalambres es la de grabado quimico inducido por un metal (MACE o MCEE,
véase figura 14). En este caso lo que sucede es que el metal induce un proceso de oxidacién
local en la superficie del material a desintegrar y, posteriormente la muestra se sumerge en
una solucién de HF para conducir a una disolucion del material desintegrado. Una de las
ventajas de esta técnica es que depende fuertemente de la orientacién del sustrato, por lo

que puede emplearse en sistemas multicristalinos [50] o policristalinos [45].

2.5.2. Enfoque Bottom-up (‘‘de abajo hacia arriba”)

En este enfoque, la fabricacion de los nanoalambres consiste en un proceso de
autoensamblaje que utiliza dtomos. El concepto de autoensamblaje es crear objetos a

nanoescala autoorganizando una gran cantidad de dtomos o moléculas individuales [51].

A continuacién, se presentan los métodos mds comunes para llevar a cabo la fabricacion de

nanoalambres:

- Vapor-liquido-sélido (VLS) [8],

- Sélido-liquido-sélido (SLS) [52],

- Vapor-sélido-sélido (VSS)[53],

- Vapor-sélido (VS) [54],

- Solucién-liquido-sélido (SoLS) [53],

- Electrodeposicién [55],

- Mecanismo de crecimiento autocatalitico (self-catalytic growth, SCG) [56]

- Crecimiento asistido por 6xido (oxide-assisted growth, OAG) [57].

El problema que surge para sintetizar los nanoalambres a través de este enfoque es el control

de aspectos, como:

1) Morfologia de los NW’s,
2) Distribucién/didmetro/longitud y,

3) Perfiles de dopaje en los nanoalambres individuales.

Como se puede apreciar, existe una amplia variedad de métodos que se basan en la
metodologia Bottom-up para llevar a cabo el crecimiento de nanoalambres. Sin embargo, los
procesos en fase vapor han sido ampliamente explotados para este fin por lo que se

describirdn con mayor detalle en la siguiente seccién del presente capitulo. Sin embargo, las
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técnicas SLS y el crecimiento asistido por éxido son otro tipo de procesos que han cobrado

importancia debido a la cantidad de trabajos reportados en la literatura.

Para el mecanismo SLS no es necesario suministrar ninguna especie precursora (Rs) en fase
vapor o en fase liquida. Para llevar a cabo este proceso, el sustrato (con composicién XmYn)

actia como fuente precursora para realizar el crecimiento de nanoalambres [54].

Thin film MET layer

XmYn substrate

XmYn substrate

Substrate heated
(MET, X) seads

XmYn substrate

m v

X nanowires formed Substrate heating continues

XmY substrate

Vi v

Figura 15. Diagrama esquemdtico para el crecimiento de nanoalambres empleando el mecanismo
SLS [54].

El proceso requiere el empleo de una pelicula delgada metdlica (generalmente una que
presente bajo punto de fusién) con un espesor que oscile entre 40 y 50 nm, aproximadamente.
Esta pelicula es depositada sobre el sustrato durante la etapa de pre-nucleacién del
crecimiento de nanoalambres (véase figura 15). De acuerdo con lo reportado en la literatura,
los nanoalambres XmYn crecen sobre este sustrato en condiciones de alto vacio y, a una
temperatura de T=Tg. Esta temperatura se establece de tal manera que sea lo

suficientemente alta para satisfacer las siguientes condiciones [54]:

1. Lograr la fragmentacién de la pelicula metdlica en nanoparticulas durante el

calentamiento con la condicién T=Ty;,
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2. La composicidn de las especies R. de las nanoparticulas que se convierten en aleacién

(RL = particulas + X + Y) o (RL = Particulas + X), debido a la difusién de las especies

X y Y o, simplemente de X sobre la superficie de la nanoparticula metdlica (si la

especie Y es voldtil).

Es importante considerar que la especie denominada como R. también puede contener

contaminantes presentes en la cdmara de crecimiento. Si la especie RL es eutéctica, ésta serd

una gota. De lo contrario, serd una solucién sélida.

A continuacién, se describe los factores de los cuales depende el crecimiento de nanoalambres

mediante el mecanismo SLS [54]:

1)

3)

La difusion dependiente de la temperatura de las especies X y Y sobre la
superficie de la nanoparticula es comparable. Esta superficie presenta una
aleaciéon de composicion R. creada durante la etapa de pre-nucleaciéon. Esto
permite que las especies (X y Y) estén muy préximas y reaccionen para formar
moléculas:

XmYn: mX + Yn — XmYn
dentro de la aleacién de la especie Ri.
La difusién sensible al tiempo de las especies (X y Y) sobre la superficie de la
nanoparticula de la aleacién requiere gradientes de concentraciéon 6ptimos y
fuerzas motrices de las especies. Estos dos pardmetros permiten que las especies
se muevan hacia el frente de crecimiento desde el interior del sustrato hasta la
superficie del sustrato (ver Figura 16) incluso contra la gravedad.
Con la temperatura eutéctica relativamente baja, la temperatura de crecimiento
Tygs no es la requerida para que se funda, es decir, la temperatura Ty debe ser
comparable a la temperatura eutéctica (TE). Por otro lado, la fraccién molar X en
la aleaciéon puede ser mds baja, lo que provoca que las especies R. de la
superficie i) se fundan (o semifundan) debido al efecto de la temperatura
eutéctica (Tgs=TE) o ii) las especies que se encuentran desordenadas o exhiben
limites de grano, agujeros, monticulos, etc., son eventualmente sobresaturadas en

la interfase liquido/sélido a una temperatura Ty ZTE.

Por otro lado, en este método existe la variante IPSLS (In-Plane Solid-Liquid-Solid) propuesto

por L. Yu y P. Roca, que permite la obtencién de nanoalambres horizontales (véase figura
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16) [58]. En este mecanismo el catalizador rico en metal permanece en la superficie del
sustrato del silicio durante todo el proceso y el sustrato en si sirve como fuente precursora de

silicio sin ninguna fuente adicional desde el exterior.

Grounded GG-SiNW
Growth v
ma
(a)
‘ .
Deposition Absorption
interface interface

Suspended
Growth

SG-SiNW

Catalyst N
moving course —*
(tranch reglon)

Figura 16. Representacién esquemdtica de dos modos de crecimiento IPSLS, a) el modo GG vy b) el
modo SG. c) y e) presentan las imdgenes de SEM de los procesos GG-SiNW y SG-SiNW,
respectivamente. (d) Un caso transitorio, desde el modo SG inicial hasta el modo GG final durante
el crecimiento [59].

El mecanismo propuesto por Yu y Roca [50] se realiza empleando indio como catalizador, las
gotitas del metal se encuentran incrustadas en una matriz de silicio amorfo hidrogenado (a-
Si:H), que consume y transfiere a-Si:H a los SiNW’s durante el proceso de recocido.
Encontraron dos modos de crecimiento diferentes para este proceso: el GG (crecimiento en
tierra) en el que los SINW’s producidos se unen a la superficie del sustrato y el SG (crecimiento
suspendido) en el que los SINW’s producidos estdn suspendidos y transportados por la gota
de catalizador. Asi mismo, los autores descubrieron que el didmetro y la tasa de crecimiento

de los nanoalambres son proporcionales al didmetro de la gota de catalizador.

Otro de los mecanismos que vale la pena resaltar es el crecimiento asistido por 6xido, este
método es uno de los mds populares para crear nanoalambres de silicio y, consiste

bdsicamente en evaporar monéxido de silicio sélido (SiO), véase figura 17.

c)
e == sio

—

'3
(98

$88¢

Figura 17. Esquema del proceso de evaporacién de SiO [60].
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Para llevar a cabo esta técnica, se requiere colocar dentro de un horno una pequeiia cantidad
de SiO granulado en un tubo de dos zonas y un suministro de gas inerte (argdn o nitrégeno).
Una de las desventajas que presenta esta metodologia es que se requiere de procesos de
alta temperatura, ya que para que se pueda realizar el crecimiento, es importante tener
dentro del sistema un gradiente de 1350 a 900 °C [60]. De acuerdo con lo reportado en la

literatura, el crecimiento se puede llevar a cabo con y sin catalizador metdlico.

Los procesos que se realizan con la presencia de un catalizador son relativamente rapidos,
en este caso el didmetro de los nanoalambres depende del tamafio que presente el
catalizador, aunque de acuerdo con los reportes de Gu et al., la interacciéon entre los
nanoalambres y el catalizador parece ser mds compleja que con otros métodos

convencionales [61].

En el caso de los crecimientos libres de catalizador, originalmente se propuso la técnica de
ablacién laser [39] donde se observé que los nanoalambres pueden ser catalizados por
diéxido de silicio (SiO2). Una de las ventajas de trabajar con SiO2 en lugar de SiO es el
aumento en la cantidad de los nanoalambres obtenidos. Sin embargo, se requiere que el
proceso de crecimiento sea de varias horas para obtener nanoalambres de milimetros de

longitud y con didmetros entre 5 y 100 nm [62].

2.6. MODELADO MOLECULAR

El presente trabajo, apoyard de lo reportado en la literatura sobre el empleo de cdlculos
computacionales para describir los procesos de crecimiento de nanoalambres de silicio. Para
ello, es importante describir algunos puntos que se discutirdn mds adelante por lo que a

continuacién, se realiza tal descripcion:

2.6.1. Mecanica cuantica

La mecdnica cudntica es la ciencia que se encarga del estudio de los fenédmenos fisicos a
escalas atémicas en los cuales, el fenémenos de la cuantizaciéon se vuelve mds evidente. Para
un sistema cudntico, la descripcion de sus estados estd dada por la ecuaciéon de Schrédinger

(véase la Ec. 1).

v - 292y 0) = ih 2y o) el

Ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo
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Donde el operador entre corchetes corresponde al Hamiltoniano (H) del sistema, que describe

la energia total, V(r,1) representa la energia potencial y, V? corresponde al laplaciano que

estd asociado a la energia cinética. Reescribiendo la Ec. 1, se tiene:
HyY = Ey Ec. 2
Ecuaciéon de Schrodinger

Dada la complejidad que presenta el resolver esta ecuacidn, existen pocos sistemas en los
que se puede llegar a una solucién exacta. Uno de ellos, es el problema de la particula en
una caja de potencial unidimensional. Este problema describe una particula en movimiento en
un espacio reducido rodeado por barreras de potencial, esta particula sélo puede ocupar
ciertos niveles de energia que estdn dados por la siguiente expresion:

n?n?
8mL2

Ec. 3

E(n) =

Energia para una particula en una caja de potencial unidimensional
Donde:

n = Representa el nimero cudntico principal

>
I

= Constante de Planck
m = Masa de la particula
L = Longitud del espacio donde se mueve

A partir de esta ecuacién se puede apreciar que entre menor sea el espacio L en donde se
localice esta particula, mayor serd la diferencia de energia entre los diferentes niveles
energéticos. Asi, a escala nanométrica la diferencia energética de los diferentes niveles es
mayor que a escala macroscépica, dicho comportamiento representa la cuantizaciéon de la

energia.

Debido a su simplicidad, este modelo es Util para hacer aproximaciones de sistemas fisicos
donde una particula esté confinada en una regién del espacio reducida entre barreras de
energia potencial, tal es el caso de los nanoalambres, en donde los electrones de la superficie

estdn confinados en una regién espacial muy reducida.
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Como ya se menciond, la ecuaciéon de Schrédinger se puede resolver analiticamente para
ciertos sistemas de una sola particula (en el aGtomo de hidrégeno se hace una aproximacién
en la cual se considera al nicleo fijo y sélo se toma al electrdén teniendo presente el potencial
originado por el protén, por lo que el problema se simplifica a tener un sistema de una sola
particula), sin embargo, cuando se tienen sistemas con dos o mds particulas ya no es posible
resolver la ecuacién de manera analitica por lo que se recurren a aproximaciones, al
planteamiento de la ecuacién de Schrédinger para sistemas con mds de un electrén se le

denomina problema de muchos cuerpos.

2.6.2. Teoria de los Funcionales de la Densidad

Una de las primeras aproximaciones para el estudio de moléculas es la aproximaciéon de
Born-Oppenheimer [63]. La cual consiste en ubicar a los nicleos como puntos fijos, esto debido
a que presentan mayor masa que los electrones y como consecuencia se mueven a una menor
velocidad. Con esta consideracion es posible reescribir la ecuacién de Schrédinger separando

el movimiento nuclear de la descripcién del movimiento electrénico.
Para una molécula, el Hamiltoniano tiene la siguiente forma:

ZgZpge®

2 1
H:__Za Tap -

R PR i DD NECE ) i Ec. 4
2 Mg 2me Tia J ]Tij

Hamiltoniano molecular

Donde a, B representan a los nicleos y i, [ representan a los electrones. El primer término del
Hamiltoniano describe la energia cinética de los nicleos. El segundo término es el operador
de la energia cinética de los electrones. El tercer término es la energia potencial de repulsién
de los nicleos o y B con nimeros atémicos Zoy Zg los cuales se encuentran separados una
distancia rqg. El cuarto término describe la atraccién entre los electrones y los nicleos, siendo
ria la distancia del electrén i al nicleo a. El Oltimo término es la energia de repulsién de los

electrones i y | que se encuentra a una distancia rij;.

La ecuaciéon de Schrédinger para una molécula es suficientemente complicada y no puede

resolverse analiticamente.
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Al usar la aproximaciéon de Born-Openheimer para separar el movimiento nuclear del
electrénico, se puede omitir el término cinético de los nicleos de la Ec. 4 con lo cual la Ec. 2

queda de la forma:
(Hey + V)Y = Uy Ec. 5
Energia electrénica

Donde el nuevo Hamiltoniano es:

— h2

Z,e? e?
H,=——Y.V?— =YY — Ec. 6
= g iV = Bl L 4 8 B
Hamiltoniano electrénico

El término de repulsién nuclear estd dado por:

ZoZge?
VN = Za Z,B>a £ Ec.7

Ta[;
Término de repulsion nuclear

El término U de la Ec. 5 es la energia electrénica que incluye la repulsién nuclear. Las posibles
combinaciones de arreglos nucleares son infinitas, sin embargo, para cada arreglo molecular
se puede resolver la Ec. 5 para obtener la energia electrénica. De esta manera las Unicas
variables de esta ecuacién son las posiciones de los electrones del sistema ya que el término

VN es constante para cierta configuraciéon nuclear.

En 1964, Hohenberg y Kohn [64] probaron que la funcién de la densidad electrénica po de
un sistema en estado basal es una caracteristica suficiente para describir al sistema. Por lo
que se puede decir que la energia del estado basal del sistema se puede escribir como
funcién de po. Este es la metodologia en la que se basa la Teoria de los Funcionales de la

densidad (DFT).
Ey = Eo[po] Ec. 8
Relaciéon del funcional de la densidad electrénica con la energia

Esta teoria representa una alternativa para trabajar con dtomos, moléculas y sélidos, en

donde la cantidad central es la densidad electrénica y no la funcién de onda como tal.
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Tomando en cuenta las diversas interacciones electrénicas y nucleares se obtiene una nueva

expresion para la energia de forma:

Ey = Ey[pol = Tlpol + Vnelpol + Veelpol Ec. 9

Expresion de la energia del estado basal

En la Ec. 9 todos los términos de la energia son dependientes de la densidad electrénica. E,,
es la energia que depende del potencial externo, el término de la energia cinética electrénica
es T[po], la interaccién de todos los electrones con todos los nicleos esté representado por

Ve[ po], el potencial debido a la repulsién electrostatica estd dado por V,.[p].

Una de las desventajas de la teoria que no resuelven los teoremas de Hohenberg y Kohn es
que se desconoce una forma sistemdtica para obtener pg sin tener que utilizar la funcién de
onda, por lo que se hace necesario recurrir a distintas aproximaciones. Para resolver este
problema Kohn y Sham propusieron un método para calcular la densidad poy, a partir de
ella encontrar la energia E,. Ain con las aproximaciones que tiene el método, los cdlculos
basados en DFT, en especial para sistemas de estado sélido, concuerdan con datos

experimentales que se tiene para dichos sistemas.

Para encontrar la estructura mds estable, de acuerdo con el modelo quimico seleccionado,
para cada propuesta de estructuras se realiza un cdlculo de optimizaciéon de geometria. Este
método consiste en calcular la energia del sistema, posteriormente se hacen ligeros
desplazamientos de los Gtomos de la estructura y se vuelve a calcular su energia, este proceso
se lleva a cabo hasta que se encuentra la configuracién espacial que sea energéticamente

mas favorable o hasta que se cumpla con ciertos criterios de convergencia.
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CAPITULO 3:

En el presente capitulo, se describird con mayor profundidad los diferentes mecanismos de
crecimiento en fase de vapor reportados en la literatura para crecer nanoalambres.
Especificamente, se hablard sobre estos mecanismos para el crecimiento de nanoalambres de

silicio asi como los diferentes trabajos que reportan la sintesis exitosa de este sistema.

Para proponer un modelo que pueda explicar el crecimiento de nanoalambres del presente
trabajo, se detallardn algunos estudios tedricos que han intentado explicar el crecimiento de

estas nanoestructuras con la finalidad de discutir su uso potencial en sistemas fotovoltaicos.

3.1. MECANISMO DE CRECIMIENTO EN FASE VAPOR
3.1.1. Mecanismo VLS

La sintesis de nanoalambres de silicio se remonta al afio de 1957, cuando Treuting y Arnold
reportaron la obtencién de nanoestructuras orientadas en la direccion <111> [65]. Sin
embargo, el primer trabajo que fue reconocido oficialmente para llevar a cabo la sintesis de
dichas nanoestructuras es el de R.S Wagner y W.C. Ellis [66] en una publicacién pionera
propusieron el mecanismo Vapor-Liquido-Sélido (Vapor-Liquid-Solid, VLS por sus siglas en
inglés) para llevar a cabo el crecimiento de cristales [67]. La descripcién de su modelo se

basa en lo siguiente:

i) La adicién de ciertas impurezas metdlicas como requisito indispensable para llevar
a cabo el crecimiento de nanoalambres de silicio, asi como,
ii) La presencia en el extremo de los nanoalambres, de pequefios glébulos de la

impureza utilizada.
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Wagner y Ellis llegaron a la deduccién de que dichos glébulos metdlicos, debian de estar
involucrados en el crecimiento de los nanoalambres, actuando como lugar preferente de
absorcién y difusién de los dtomos de silicio, es decir, actuando como un catalizador promotor

del crecimiento del material.

A pesar de que este modelo era aplicado inicialmente para el crecimiento de cristales, se
observé que también funcionaba para explicar el crecimiento de nanoalambres, por lo que

actualmente sigue siendo un modelo ampliamente aceptado [68].

Precursor Elements
(vapor)

a B o )
83 s
’ ; :I .5 _”/: ¥ % A
" Heat e 3.5 LR
. - " v I v y
metal catalyst Vw i W PR
4 v v
substrate

Supersaturation

a ) o

| ‘ i ”I 4 : [l[ [[[ [[ [[prec.p.m.on
’ -

1D structure

Figura 18. Crecimiento de estructuras unidimensionales por el mecanismo VLS [69].

Bdsicamente, consiste en un método de depdsito quimico en fase vapor donde se emplea un
metal que acelera la velocidad de reaccién (también conocido como catalizador), sin tener
que formar parte de ella. En la figura 18 se puede apreciar de manera esquemdtica el

proceso de crecimiento, donde:

a) Se deposita una capa delgada del catalizador metdlico que, mediante tratamientos

térmicos o de plasma da lugar a la formacién de nanoparticulas.

b) Se lleva el sistema hasta la temperatura de crecimiento (que depende fuertemente
del metal a emplear) para ello es necesario apoyarse en el diagrama de fases del

metal utilizado.

c) Al elevar la temperatura, el catalizador forma gotitas de una aleacién liquida en la

que comenzard a llevarse a cabo un proceso de adsorcion de las especies gaseosas.
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d)

En este paso, la gota se supersatura; es decir, se genera una solucién en la que la
concentracidon real de los componentes es mucho mayor que la concentracién en

equilibrio.

En cierto punto del proceso, comienza a llevarse a cabo la precipitacién del
componente en la interfase liquido-sélido. Con la finalidad de llegar a la energia
minima de la aleacién y asi, comienza el crecimiento del sistema unidimensional y su

longitud dependerd del tiempo que se suministren los precursores en fase gaseosa.

3.1.1.1. Eleccion del catalizador metalico

Para que el mecanismo VLS se lleve a cabo es necesario tener en cuenta las caracteristicas

del catalizador. Es importante que para que un metal pueda actuar como catalizador es

necesario que cumpla con los siguientes requisitos:

1)

2)

3)

4)

s)

Debe formar una solucién liquida con el material a crecer.

El limite de solubilidad del componente del catalizador en la fase liquida debe ser
mucho mayor que en la fase sélida, esto es, K = C;/C; <1, donde C; corresponde al
limite de solubilidad en la fase sélida y C es el limite de solubilidad en la fase liquida.
Esta condicidon logra generar la aleacién liquida con una pequefia contaminacién en

la fase sdlida.

La presién de vapor del catalizador sobre la aleacién liquida debe ser pequeia. De
lo contrario, este se evaporard y eventualmente desparecerd en el transcurso del

crecimiento.

Debe ser inerte a las reacciones quimicas o de lo contrario una reaccién podria

privarlo de su funcién catalitica.

No debe formar un sélido intermedio o de lo contrario, el sélido intermedio también

lo privard de su funcién catalitica.

3.1.1.2. Oro como catalizador

Una de las opciones mds viables de catalizador que ha demostrado la sintesis exitosa de

nanoalambres de silicio empleando el mecanismo VLS es el oro. Esto se debe principalmente,

a que se ha demostrado que su preparacion es relativamente sencilla al evaporarse como

una pelicula delgada mediante técnicas como sputtering [70] o como nanoparticulas
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coloidales que estdn disponibles a nivel comercial con didmetros que pueden variar entre 2

y 250 nm [71].

Otras ventajas que presenta su uso, son [72]:

1)

2)
3)

4)

3)

6)

Disponibilidad. El oro es ampliamente usado para realizar contactos eléctricos y su

preparacién es relativamente sencilla, la cual puede ser mediante sistemas de

evaporacién térmica.
No es téxico. Esto significa que se necesitan pocos requisitos de seguridad.

Alta estabilidad quimica. Apenas logra oxidarse en presencia del aire.

Eutéctico simple de baja temperatura con solubilidad relativamente alta en silicio.

El punto eutéctico del sistema Au-Si se encuentra a una concentracién de 19% de silicio
y a una temperatura de 363°C, este valor es mucho menor que la temperatura de
fusion del oro o silicio puros lo cual favorece los procesos de fabricacién de

nanoalambres (véase figura 19).

Baja presion de vapor a altas temperaturas. Esta caracteristica evita una

evaporacién no deseada de oro.

La aleacién liguida Au-Si tiene una alta tensién superficial.

1500
Au-Si Phase Diagram
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Figura 19. Diagrama de fases del sistema oro-silicio [8].
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3.1.1.3. Diagrama de fases Si-Au

Los diagramas de fase son bastante Utiles para predecir el funcionamiento del catalizador

en el crecimiento de nanoalambres. Esto se debe principalmente, a que los procesos de

adsorcién, disolucién, mezcla, difusiéon y precipitacion en la fase liquida son procesos

termodindmicos que trabajan hacia el equilibrio.
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Figura 20. Diagrama de fases del sistema Au-Si con la indicacién de la composicién de la aleacién

liquida del catalizador durante el crecimiento de nanoalambres 1D por el mecanismo VLS [69].

A continuacién, se detalla con mayor profundidad el proceso de crecimiento empleando el

diagrama de fases de la figura 20:

1)

2)

El diagrama de fases indica que la temperatura minima de crecimiento del silicio debe
de ser mayor a la del punto eutéctico del sistema.

La composicion de la aleacién Au-Si por encima del punto eutéctico seguird la linea
del liquidus (linea continua) que denota el equilibrio entre la fase sélida y liquida. Por
tanto, la composicién de la aleacién liquida se puede encontrar en la linea liquidus
(punto A) a una temperatura dada de 1100 K (en el diagrama).

Es importante considerar que cualquier fluctuacién en la temperatura o en la presién
de vapor sobre la aleacién liquida disuelve mds Si que la composicién al equilibrio lo
que conduce a una condicién de sobresaturacién. Como resultado de esto, la
composicion de esta nueva aleacién sobresaturada va mas alld de la composiciéon al
equilibrio, moviéndose asi, hacia el lado derecho de la linea del liquidus (flecha
sélida).

Este nuevo estado de sobresaturacién es termodindmicamente un estado fuera del
equilibrio y por tanto inestable, lo que impulsa a la precipitacién de la fase sélida de
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la aleacién liquida sobresaturada hasta que se alcanza de nuevo un estado de
equilibrio.

5) En este punto, la composiciéon se moverd hacia la izquierda y alcanzard de nuevo la
linea de liquidus (flecha discontinua). La composicidon de la fase sélida precipitada
corresponde a la del limite de fase, es decir, la composicién constard de puro silicio
(linea punteada en el esquema).

Mientras tanto, la composiciéon de la aleaciéon va mds alld de la composicion de
equilibrio nuevamente, a medida que el silicio se disuelve del vapor e impulsa el

crecimiento adicional de estructuras tipo 1D con la precipitacién en las interfases.

Tal y como se describié anteriormente, el oro presenta grandes ventajas para ser empleado
como catalizador para el crecimiento de nanoalambres de silicio. Sin embargo, a pesar de
sus grandes ventajas se ha demostrado que su uso en la industria electrénica presenta un
problema muy serio ya que los Gtomos de oro pueden contaminar los nanoalambres obtenidos
al incorporarse dentro de los mismos, esta incorporaciéon genera defectos profundos en el
band gap del silicio lo que ocasiona el aumento en la recombinacién de portadores de carga

[73].

3.1.1.4. Alternativas de catalizador

En la seccién anterior, se describié que a pesar de que el oro ha sido ampliamente utilizado
en la sintesis de nanoalambres, su incorporacién dentro de las nanoestructuras ocasiona serios
problemas en su aplicacién dentro de dispositivos electrénicos al comprometer seriamente el
tiempo de vida media de los portadores de carga. Pero 2cémo es que ocurre este proceso?
Para responder esta pregunta es necesario hablar del posicionamiento de los niveles

generados de la impureza dentro del gap del semiconductor.

Existe una fuerte dependencia entre la méxima tasa de recombinacién con la diferencia
energética entre el nivel de energia de la impureza y el centro del gap: cuanto mds cerca se
encuentre el nivel de la impureza del intermedio de la banda, mas eficiente serd como centro
de recombinacién. Por tanto, para escoger un buen metal que actué como catalizador sin
comprometer su aplicacién en dispositivos electrénicos, se busca un metal que no incorpore
impurezas con niveles cercanos a la banda intermedia del gap, los llamados niveles
profundos. En cuanto al oro, el problema aumenta debido a que su alta estabilidad quimica

lo convierte en una impureza dificil de eliminar.
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De acuerdo con lo reportado en la literatura, se ha logrado la sintesis de nanoalambres
basados en silicio empleando los siguientes catalizadores: aluminio [41, 78, 79], hierro [76],
indio [81-83], niquel [84, 85], plata [82], platino [82], titanio [87, 88], bismuto [85], cobre
[86], zinc [87], telurio [88], rutenio [89], cobalto [90], galio [?1], estafio [89—-92], plomo [96].
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Figura 21. Energias de ionizacién de varias impurezas en Si (dadas con respecto a la mitad del gap
del silicio, suponiendo que es 1.12 eV) en funcién de la temperatura minima necesaria para llevar a
cabo el crecimiento VLS. En caso de que la impureza presente dos o mds niveles, estos se muestran
conectados por una linea. El color se refiere a la clasificacién descrita en el texto, rojo-Tipo A,

naranja-Tipo B, azul-Tipo C [72].

Como se puede observar, existe una amplia variedad de catalizadores que han hecho posible
la sintesis de nanoalambres, aunque la calidad de los nanoalambres obtenidos, asi como las
condiciones de crecimiento difieren entre ellos, existen ciertas similitudes. Esto llevé a realizar

una clasificacién de los materiales con respeto a las caracteristicas de sus diagramas de fases.
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De acuerdo con Bootsma et al. [97], los catalizadores se pueden clasificar en las siguientes

categorias:

e Tipo A. Son los metales del tipo oro. Este tipo de metales presentan un punto eutéctico

simple, el cual se encuentra en una composiciéon de Si de mdés de 10% atémico.

e Tipo B. Son metales de baja solubilidad en silicio. Su diagrama de fases muestra un

punto eutéctico a concentraciones mucho mds bajas de silicio (menos de 1% atémico).

e Tipo C. Son los metales que forman compuestos siliciuro. Su diagrama de fases indica
la presencia de una o mds fases de siliciuro y, la temperatura eutéctica més baja es

superior a 800°C.

Como se puede observar existe una amplia variedad de materiales que pueden actuar como
catalizadores. Sin embargo el presente estudio busca realizar la sintesis de nanoalambres de
silicio empleando un metal que pueda sustituir al oro como catalizador y que su uso no

implique un problema en la aplicacién de estos sistemas en dispositivos electrénicos.

3.1.1.5. Estano como alternativa de estudio
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Figura 22. Diagrama de fases del sistema estafio-silicio [8].

La busqueda de nuevos materiales que funjan como catalizadores para llevar a cabo el
crecimiento de nanoalambres de silicio llevo a encontrar que el estafo presenta una mayor
cantidad de ventajas para ser empleado como catalizador en lugar del oro. A continuacion,

se citan las ventajas que presenta el estaio:
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1) Bajo costo. Comparado con el oro, el estafio es un metal mucho més barato y su
obtencién es relativamente sencilla.

2) Alta abundancia. Es un metal que se encuentra en forma de éxido de estafio en la

superficie de la corteza terrestre, con una abundancia relativa del 0.004%. Sin
embargo, México es considerado uno de los paises que produce grandes cantidades

de estaiio, produciéndose mundialmente 220,000 toneladas de este metal al afio.

3) Punto eutéctico bajo (232°C). Esto conlleva a una sintesis mds sencilla (véase figura
22).

4) Ausencia de niveles profundos. Al no presentar estos niveles dentro del gap del

silicio, no se afecta el tiempo de vida media de los portadores de carga.

5) Facil eliminacién. Se puede eliminar fdacilmente después de la sintesis de los

nanoalambres mediante la siguiente reaccién: Sn + H2 > SnH,.

6) Baja solubilidad del silicio en estano.

3.1.2. Mecanismo VSS

En este mecanismo, la gota que se emplea como centro catalitico permanece sélida durante
el crecimiento, lo que resulta en un crecimiento mds lento del material. Uno de los aspectos
importantes a considerar en estos mecanismos, es que el crecimiento puede llevarse a cabo

con o sin la ayuda de la particula metdlica.
A continuacién, se citan las ventajas al emplear este mecanismo de crecimiento [54]:

1. Debido a que la partficula metdlica permanece sélida durante el crecimiento, es
posible que evitar los problemas asociados con la aleacién liquida que se genera en
los procesos VLS, lo cual permite el control a nivel atémico de la composiciéon de los

nanomateriales formados.

2. El déngulo de contacto sélido-liquido permanece casi estable y fijo durante el
crecimiento. Se ha demostrado experimental, que durante el crecimiento VLS la gota
de la aleacién sufre fluctuaciones morfolégicas y, por tanto, el dngulo de contacto
sélido-liquido varia hasta 20°. Sin embargo, un dngulo de contacto sélido-liquido que
no varia durante el crecimiento minimiza sustancialmente los cambios de fase de
material (esto se corroboré con las observaciones de que los nanoalambres

desarrollados con VSS se encuentran libres de defectos planos y cambios de fase).
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3. Probablemente, debido a que se requiere menor temperatura de crecimiento, los
nanoalambres producidos mediante este mecanismo exhiben distribuciones de
didmetros mds uniformes, mejor control de la orientacién, mayor pureza e interfaces
mds abruptas. Estas caracteristicas no se logran encontrar con facilidad en los
mecanismos VLS, por lo que este tipo de mecanismos ofrece una mejora en el

crecimiento de los nanomateriales.

4. Con la gota del catalizador en estado sélido, este mecanismo evita que los dtomos
del catalizador se incorporen en los nanoalambres y, por tanto, crear niveles

profundos de impurezas.
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Figura 23. Esquema para el crecimiento de nanotubos de carbono empleando los dos mecanismos a)

VLS y, b) VSS [98]

Por tanto, uno de los puntos mds importantes en los mecanismos en fase vapor es la
temperatura de crecimiento a la que es necesario llevar al sistema para tener la aleacién
liquida del catalizador (en el caso del mecanismo VLS) o mantener la gota sélida (en el caso
del mecanismo VSS). Muchos de los procesos que ocurren a altas temperatura como las
técnicas de depdsito quimico en fase vapor (CVYD), epitaxia de haces moleculares, ablacién

Idser y reducciéon carbotérmica, generalmente se combinan con el mecanismo VLS.
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De acuerdo con lo reportado por V. Schmidt et al. es dificil juzgar cudl de los dos mecanismos
prevalece durante el crecimiento de los nanoalambres y, mediante algunas técnicas de
caracterizacién in-situ, se ha determinado que el mecanismo VLS se lleva a cabo cuando el
radio R de la gota del catalizador excede el radio r del nanoalambre, de acuerdo con la

ecuacién 1 [99].

Ec. 1

Donde:
R = radio de la gota del catalizador.
r = radio del nanoalambre.

o) = tensién superficial del catalizador liquido.

Ois = tensién interfacial de entre el metal liquido y la superficie sélida.

3.1.3. Mecanismo SLS

Este tipo de mecanismos se ha empleado para el crecimiento de nanoalambres del tipo XmYn.
La caracteristica particular que presenta este mecanismo es que no es necesdrio suministrar
ninguna especie precursora (Rs) en fase vapor o en fase liquida. En cambio, el sustrato con
composiciéon XmYn sirve como fuente precursora para llevar a cabo el crecimiento de los

nanoalambres [54].

Para realizar este proceso, se utiliza una pelicula delgada metdlica (por ejemplo, una que
presente bajo punto de fusién), generalmente entre 40 y 50 nm de espesor. Esta pelicula se
deposita sobre el sustrato durante la etapa de pre-nucleaciéon del crecimiento de los

nanoalambres (véase figura 24).

De acuerdo con lo reportado en la literatura, los nanoalambres XmYn crecen sobre este
sustrato en condiciones de alto vacio y, a una temperatura de T=T,,. Esta temperatura se
estable de tal manera que sea lo suficientemente alta para satisfacer las siguientes

condiciones [54]:

1. La fragmentacién de la pelicula metdlica en nanoparticulas durante el calentamiento

a una temperatura de T=T;,
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2. La composicidn de las especies RL de las nanoparticulas que se convierten en aleacién
(RL = particulas + X + Y) o (RL = Particulas + X), debido a la difusién de las especies
X y Y o, simplemente de X sobre la superficie de la nanoparticula metdlica (si la

especie Y es voldtil).

Es importante considerar que la especie denominada como RL también puede contener
contaminantes presentes en la cdmara de crecimiento. Si la especie RL es eutéctica, ésta serd

una gota. De lo contrario, serd una solucién sélida.

T Clusters

Thin film MET layer

XmYn substrate

XmYn substrate

i |
Substrate heated

(MET, X) seeds

XmYn substrate

1] v

XmYn nanowires formed Substrate heating continues

Vi v

Figura 24. Diagrama esquemdtico para el crecimiento de nanoalambres empleando el mecanismo

SLS [54].
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A continuacién, se describe los factores de los cuales depende el crecimiento de nanoalambres

mediante el mecanismo SLS [54]:

4)

3)

0)

La difusién dependiente de la temperatura de las especies X y Y sobre la superfie
de la nanoparticula es comparable. Esta superficie presenta una aleacién de
composicidon RL creada durante la etapa de pre-nucleacién. Esto permite que las
especies (X y Y) estén muy préximas y reaccionen para formar moléculas:

XmYn: mX + Yn — XmYn

dentro de la aleacién de la especie RL.

La difusién sensible al tiempo de las especies (X y Y) sobre la superficie de la
nanoparticula de la aleacién requiere gradientes de concentraciéon éptimos y
fuerzas motrices de las especies. Estos dos pardmetros permiten que las especies
se muevan hacia el frente de crecimiento desde el interior del sustrato hasta la

superficie del sustrato (ver Figura 16) incluso contra la gravedad.

Con la temperatura eutéctica relativamente baja, la temperatura de crecimiento
Tygs no es la requerida para que se funda, es decir, la temperatura Ty debe ser
comparable a la temperatura eutéctica (TE). Por otro lado, la fraccién molar X en
la aleaciéon puede ser mds baja, lo que provoca que las especies RL de la
superficie i) se fundan (o semifundan) debido al efecto de la temperatura
eutéctica (Tgs=TE) o ii) las especies que se encuentran desordenadas o exhiben
limites de grano, agujeros, monticulos, etc., son eventualmente sobresaturadas en

la interfase liquido/sélido a una temperatura Ty#TE.

De manera resumida, el proceso consta de los siguientes pasos:

La formacién de la especie RLE (particula metdlica, X) en la superficie de las
nanoparticulas;

la difusién de las especies RS=X y RSEY en la especie RL de las nanoparticulas;
la reaccién de las especies RS=X y RSEY que conduce a la formacién de moléculas
XmYn en las especies RL de la nanoparticula;

la sobresaturacién de las moléculas XmYn en la interfaz liquido/sélido; y

la cristalizaciéon por nucleacién y el crecimiento de nanoalambres XmYn en la
superficie de la nanoparticula.
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Figura 25. Comparacién esquemdtica de crecimiento de nanoalambres via a) SLS y, b) VLS. Los
elementos extrafios (contaminantes, incluido el oxigeno) se han denominado FOREL, y la interfaz
liquido / sélido (L / S) estd representada por una linea roja gruesa entre la gota y el nanoalambre.
La interfaz L / S estd en la punta de la gota en el proceso SLS, pero en la base de la gota en el
proceso VLS. El nanoalambre crece en la punta de la gota en el proceso SLS, pero en la base de la

gota en el proceso VLS [54].

3.2. SINTESIS DE NANOALAMBRES MEDIANTE VLS/CVD

Como se menciond en la seccién 2.1.1. del presente capitulo, existe una amplia variedad de
técnicas que son combinadas con el mecanismo VLS para llevar a cabo la sintesis de
nanoalambres de silicio. Sin embargo, una de las técnicas mds discutidas es la de depdsito

quimico en fase vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD por sus siglas en inglés).

La técnica CVD generalmente es empleada para llevar a cabo el depésito de peliculas
delgadas, consiste en la inyeccién de especies gaseosas dentro de una cdmara (denominada
reactor) sobre un sustrato que se caliente a alta temperatura y, mediante algin mecanismo
de activacién, se inicia un proceso de reacciones quimicas que llevan a la formacién de la
pelicula sobre el sustrato (véase figura 26). Una de las ventajas que presenta este tipo de

técnicas es el empleo de diferentes sustratos lo cual potencia su uso a nivel industrial.
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Figura 26. Esquema del proceso CVD [100].

Como se puede observar, el mecanismo de formacién para un pelicula delgada durante un
proceso CVD se asemeja al proceso requerido para crecer nanoalambres de silicio pero se
puede encontrar la diferencia en el paso 3 de la figura 22, donde la formacién de las

nanoestructuras se lleva a cabo empleando el mecanismo VLS mediante el empleo del

catalizador metdlico.

Las ventajas que presenta el crecimiento de nanoalambres mediante las técnicas CVD son
[14]:

1) Se puede controlar la longitud y el didmetro del crecimiento de los nanoalambres.
2) Ofrece la oportunidad de realizar un dopaje bien controlado mediante el empleo
intencional del precursor del dopaje al mismo tiempo que el gas precursor de silicio,

lo que se denomina “proceso de dopaije in situ”, y no se necesita un paso adicional

para realizar este proceso.
Sin embargo, también presenta las siguientes desventajas [14]:

1) Los nanoalambres de silicio exhiben una cierta variacion de la direccion de

crecimiento.

2) Los gases precursores, los gases de dopaje y los productos de reaccién son a menudo

téxicos y explosivos, lo que requiere una estricta consideracién de seguridad.

De acuerdo con lo reportado en la literatura, uno de los puntos mds importantes a considerar

en este tipo de procesos es la temperatura a la que es necesaria llevar el sistema para tener
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la aleacién liquida del catalizador. Dentro de las variantes CVD, existen técnicas que han
demostrado la sintesis exitosa de nanoalambres de silicio como: HWCVD [37], catCVD con
reactor de pared fria [101], APCVD [102], entre otras. Sin embargo, la técnica de PECVD
ofrece la ventaja de llevar a cabo la sintesis disminuyendo la temperatura del sistema gracias

al empleo de un plasma, en la siguiente seccién se detallard mds sobre esta técnica.

3.3. SINTESIS DE NANOALAMBRES MEDIANTE PECVD

En la seccién anterior, se platearon las diferentes alternativas de técnicas tipo CVD que se
han empleado para realizar la sintesis de nanoalambres de silicio. A continuacién, se muestran
las ventajas empleando especificamente la técnica PECVD para la obtencién de las

nanoestructuras:

1) La temperatura necesaria para la descomposicion de los precursores gaseosos dentro
de un sistema CVD oscila entre los 600 y 1100 °C. Sin embargo, gracias a la
presencia del plasma en la técnica PECVD, la mezcla de los gases precursores se
disocia por el impacto de los electrones, por lo que no se requiere ningin efecto
catalitico. Esto tiene como consecuencia, el aumento en la tasa de crecimiento del
nanoalambre sin afectar la cristalinidad del sistema [103].

2) Dado a que disminuye la temperatura de crecimiento de los nanoalambres, es posible
emplear una amplia variedad de sustratos como: vidrio [104] o flexibles [78], lo cual

facilita su uso a nivel industrial.

Sin embargo, uno de los inconvenientes que presenta la técnica es que es un proceso de no
equilibrio, por lo que la cinética de crecimiento de los nanoalambres puede ser muy diferente
de lo reportado convencionalmente para los sistemas sintetizados por el mecanismo VLS,
logrando generar fases amorfas, cristalinas o combinadas, asi como diferentes geometrias

de los nanoalambres [105].

3.3.1. Sintesis empleando estaifo en sistema PECVD

Actualmente existe una amplia variedad de trabajos que reportan la sintesis controlada de
nanoalambres de silicio. Sin embargo, en la seccién 2.1.1. del presente capitulo, se discutié
que a pesar de que el oro es un elemento que ha demostrado la sintesis exitosa de

nanoalambres también causa problemas cuando se emplean estas estructuras en la
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fabricacién de dispositivos electrénicos y, una de las opciones mds prometedoras para sustituir

al oro como catalizador es el estafio.

En los Ultimos afos, se ha llevado a cabo el estudio exhaustivo del crecimiento de SiINW’s
empleando estaiio como catalizador, algunos de los trabajos reportados emplean el estaiio
proveniente del 6xido de estafio (SnO3) [106], estafio evaporado térmicamente [107] y

estafio depositado por sputtering [93].

A continuacién, se presentan algunos de los resultados obtenidos empleando los diferentes

métodos de depdsito de estano.

3.3.1.1. Estaino partiendo de 6xido de estaio

El trabajo de Yu et al. reportan un proceso in-situ para crecer nanoalambres de silicio
directamente sobre sustratos de 6xido de estafio/Corning glas (como se ve en la figura 27)
empleando la técnica de PECVD. De manera resumida: reportan que el tamano, densidad,
morfologia y composicién de los nanoalambres obtenidos, se pueden ajustar controlando la
temperatura del sustrato y la dilucién del hidrégeno. Ademds, mencionan que es posible

controlar el contenido de estafo presente en las nanoestructuras.

Por otro lado, resaltan que se puede obtener una mejora en los procesos de absorcién de la
luz, gracias a la generacién de nanoalambres rectos, largos y afilados debido a los fuertes
efectos de captura de luz y propiedades antirreflejantes, propiedades que son muy

importantes en la generacién de dispositivos fotovoltaicos.

TR ose
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\'sm,{ Dissolve & SiH, (or SiH, +H")
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Figura 27. Disefio del experimento propuesto por el grupo de Yu et al [106].
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De acuerdo con lo reportado, Yu et al. variaron los siguientes pardmetros:

a) Temperatura del sustrato y dilucién de silano.

Pure SiH;,

SiH,+H,

500°C

400°C

Figura 28. Imdgenes de SEM del crecimiento de nanoalambres en el rango de temperatura
de 300-600°C. Del lado derecho se encuentran los nanoalambres depositados con 60 min
de SiH4, y del lado izquierdo depositados con una mezcla de SiH4 + H2 durante 15 minutos

[106].

En la figura 28 se pueden observar las imdgenes de SEM que demuestran la formacién
exitosa de nanoalambres de silicio. De manera general se aprecia que bajo condiciones
de baja temperatura de crecimiento los nanoalambres que se formaron son cortos y
curvos, mientras que, con condiciones de alta temperatura (por encima de 500°C) los
nanoalambres generados son largos y rectos. Asi mismo, con la intencién de demostrar la
naturaleza cristalina de los nanoalambres generados, realizaron la caracterizaciéon por
medio de la técnica de HRTEM en la cual determinaron que las estructuras generadas

para ambos casos presentan una estructura del tipo core-shell (véase la figura 29).
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Figura 29. a) vista superior de los nanoalambres obtenidos con 300°C y un plasma de SiH4 puro
por 15 minutos, b) vista lateral de los nanoalambres, ¢) HRTEM del nicleo cristalino de un
nanoalambre y su cubierta de silicio amorfo y d) HRTEM de los nanoalambres crecidos con 600°C

con un plasma de SiH4 y H2 por 15 minutos [106].

Como se aprecia en la figura 29, en el caso de los SINW’s formados con un plasma de
SiH4 puro, presentan nicleo de silicio cristalino en la direccién <100> con un didmetro de
20 nm rodeado por una capa de silicio amorfo con un didmetro de 50 nm,
aproximadamente. En el caso de las nanoestructuras generadas con una mezcla de SiH4
y H2 se encontré que los nanoalambres crecieron con nicleos de silicio cristalino en las
direcciones <100> y <111> y un didmetro promedio de 20 nm, sin embargo la cubierta
de silicio amorfo generada en estos casos fue més pequefia, entre 2 y 2.5 nm de espesor,

aproximadamente.

Como conclusién del estudio de la variacién de estos dos pardmetros combinados, se

puede decir que la dilucién de hidrégeno conlleva a dos efectos importantes:

1. El crecimiento de una pared lateral de silicio amorfo es suprimido por el efecto
del ataque del plasma de Hz y los nanoalambres se vuelves mds rectos conforme
mds alta es la temperatura de crecimiento, y

2. La densidad de nanoalambres largos y rectos aumenta considerablemente.

La caracterizacién cristalina mediante estudios de rayos X revelaron dos observaciones

importantes:

1. SiNW’s curvos. En este caso se observé un ligero aumento en el pardmetro de red

cristalino, el cual pudo ser ocasionado por los defectos de la red debida a la
flexién de las nanoestructuras o a la incorporacién de dtomos de estafio dentro

de la red cristalina como defecto sustitucional ocasionada durante el crecimiento
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por el mecanismo VLS, ya que de acuerdo con lo reportado en la literatura la
constante de red del estafio es 19.5% mads grande que la del silicio [108].

2. SiNW’s rectos. El pardmetro de red para estos casos no presenta variacion

alguna. Esto puede deberse a que al ser el crecimiento mds recto no se presentan
defectos en la red cristalina o en este caso, la aleacién de Si-Sn es inestable y
tiende a precipitarse desde el nicleo del silicio cristalino a T>400-500°C, por lo
que se puede incorporar una cantidad muy pequefia de estafio en el nicleo del

nanoalambre cuando la temperatura es mayor que 400°C.

b) Tiempo de depésito

En la figura 30 se pueden observar los resultados obtenidos de la variacién de este
pardmetro. La figura 30a-c muestran que las alturas de los nanoalambres obtenidos

oscilan entre 0.8-1.1, 2.5-3 y 5.5-7 Um, respectivamente.

e
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Figura 30. (a)-(c) Efecto del tiempo de depésito en la morfologia de los nanoalambres crecidos a
600°C con un plasma de SiH4-Hz, (d) espectro de absorcién de las muestras de los incisos anteriores,
asi como la referencia Sn/SnO2. El recuadro incrustado en esta figura muestra una imagen de la
muestra con SiNW con un tiempo de crecimiento de 120 min, tenga en cuenta que el color negro,

indica una fuerte absorcién de la luz [106].

Del espectro de absorcién de la figura 30, se aprecia que conforme aumentan los tiempos

de depésito el borde la absorciéon se desplaza de manera constante hacia abajo
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alrededor de ~1.1 eV, de acuerdo con la absorcién del nicleo cristalino de los SINW's,
Para explicar este comportamiento, emplearon la aproximacién de medios efectivos
[109], la estructura mixta (aire/SINW) puede verse como una capa que cambia
gradualmente de indice de refracciéon (n=1 para el aire a n=3.4 para el Si) y por tanto

como un buen material antirreflejante para una amplia gama espectral de luz incidente.

3.3.1.2. Estaino depositado por evaporacion térmica

El grupo de J. Tang et al. [93] reporta como propuesta el crecimiento paso a paso de
nanoalambres de silicio empleando una pelicula de estafio evaporado de 1 nm de espesor,
aproximadamente. En su trabajo demuestran la evidencia directa de la fusién de gotitas del
catalizador de estafio y la formacién de nanoalambres desde los primeros 10 segundos de
crecimiento (véase figura 31b). Asi mismo, reportan que la densidad de las nanoparticulas
de Sn disminuye considerablemente después de solo 10 segundos de crecimiento y que
conforme aumenta el tiempo de crecimiento la densidad de los nanoalambres generados
disminuye cambiando la morfologia de cilindrica a cénica, luego se doblan y terminan con

una estructura cénica invertida.

10 minutes 90 minutes

Figura 31. llustraciones 3D de los diferentes nanoalambres que se obtuvieron variando el tiempo de

crecimiento [93].

Derivado de esta modificacién en la morfologia se observé un cambio en la estructura
cristalina pasando de (i) monocristalino a (ii) nicleo monocristalino/cubierta cristalina con
defectos y luego a (iii) nicleo monocristalino/cubierta con mezcla de silicio cristalino y silicio

amorfo.
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De manera mds detallada, explican que en su trabajo analizaron el proceso de crecimiento
desde la catdlisis hasta la obtencién de las nanoestructuras (proceso que duré mdés de 8 horas)
y se apoyaron de la técnica de SEM para llevar a cabo el estudio. De acuerdo con lo

reportado, se puede explicar el mecanismo en 4 etapas:

1) Evolucién de las gotas del catalizador y pasos iniciales de crecimiento

En la figura 32 se puede observar la evolucién del tratamiento de plasma sobre la
pelicula de estafio depositada, dicho tratamiento provocé la formaciéon de nanogotas
de estafio con didmetros que oscilan entre 1 y 13 nm. Se observé que después de un
tratamiento térmico de 400°C las gotitas mds pequefias que se encuentren préximas
entre ellas se pueden fusionar lo que ocasiona que la densidad de particulas
disminuya y aumente el didmetro promedio, pasando de 5.5 a 6.3 nm (véase la elipse

marcada en la figura 32° y 32b).

Figura 32. Imdgenes de SEM que presenta el ataque de plasma a diferentes tiempos a) 1 nm de
Sn, b) después de 2 min de plasma de H2 a 200°C con 2 min de tratamiento térmico a 400°C [93].
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2)

De acuerdo con lo reportado en la literatura, cuando se emplea Au o Cu como
catalizadores se requiere de un tiempo de incubaciéon para el crecimiento de los
nanoalambres. Sin embargo, Tang et al. demostraron que cuando se emplea Sn como
catalizador el crecimiento de los nanoalambres puede iniciar en 10 segundos, esto se
puede deber a la baja solubilidad del Si en Sn [110].

En la figura 32e se presenta un modelo 3D del crecimiento que ilustra cémo las gotitas
de Sn se juntan y se fusionan durante la etapa inicial del crecimiento de los
nanoalambres. Las gotitas que se aprecian en la figura 32° pueden catalizar un NW
sin fusionarse con otras gotitas y crecer tal cual lo muestra la figura 32c.

Un aspecto importante que destacar en esta etapa es que no se observaron
nanoalambres o nanogotas con didmetros menores a 5 nm. Esto puede deberse a la
baja solubilidad del Si en Sn (como se mencioné anteriormente), cuando el didmetro
de una gota es de 5 nm el nimero de dtomos en su interior es inferior a 2500, por
otro lado, la solubilidad del Si en Sn a 400°C es mucho menor del 0.25% [110], por
lo tanto, el nimero de dtomos de Si que se pueden disolver dentro de una gota de Sn
de este tipo es menos de 6, es decir, la mayoria de las gotas pequefias que se ven
en la figura 32b no catalizan un NW porque no tienen un solo dtomo de Si disuelto
en ellos. Por lo tanto, las opciones para las gotas mds pequeiias son fusionarse con
otras gotas o ser enterradas.

Después de la coalescencia, el NW puede continuar su crecimiento (véase figura 32d)
donde las gotitas de Sn pueden seguir coalesciendo entre 10 y 40 segundos, tal y
como se observa en la figura 32¢ y 32d donde dos NW'’s se fusionan debido al

crecimiento.

Formacién de nanoalambres derechos

En la figura 33 se presenta el crecimiento de los nanoalambres con una duraciéon de
2 minutos, se observa claramente la presencia de nanoalambres largos y rectos
(figura 33aq, b).

La densidad de NW'’s formados es mucho menor que la densidad de las nanogotas
de la etapa anterior. Esto se debe principalmente a que una gran cantidad de gotas
producen nanoestructuras de forma irregular en lugar de nanoalambres. La formacién
de estos objetos se puede deber a la degradacién del crecimiento anisotrépico por

la formacidén continua de defectos cristalinos.
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En esta etapa explican que el tamaino de la gota del catalizador es esencial para
poder comprender el comportamiento del catalizador durante todo el proceso de
crecimiento, debido a que observaron que en la punta de los nanoalambres formados

el didmetro suele ser de 10 nm y no observaron NW’s con puntas superiores a 20 nm.

2’, side view

Figura 33. Imdgenes SEM de NW'’s a diferentes tiempos de crecimiento a) 2 min, b) 2 min con vista
lateral, c) 5 min, d) 30 min, e-f) imdgenes en alta resolucion que muestran e) TWINNING, f) cambio
de estructura cristalina de Si cibico a Si hexagonal y g) cambio de direccién de crecimiento de

<111> a <211> [93].

Para intentar comprender este punto, se apoyaron en la teoria de que durante el
crecimiento de los nanoalambres se genera una humectacién en las paredes laterales
por el catalizador [111]. De acuerdo con lo reportado en la literatura, si este
fenémeno ocurre en el presente caso, la longitud méxima de la capa de humectacién
se puede estimar mediante la siguiente ecuacion:

L =2r%/3cn
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3)

4)

Donde r es el radio de NW en la base, c es el espesor de una monocapa del
catalizador (c3 es el volumen atémico del catalizador) y n es el nimero de capas de

catalizador en la pared lateral.

Crecimiento de nanoalambres

A medida que se aumenta el tiempo de crecimiento de los nanoalambres, se observé
que no todos los NW'’s contindan su crecimiento a lo largo de la direccién axial. Se
observé una cantidad significativa de retorcimiento a los 5 minutos de crecimiento,
como se observa en la figura 33c. Esto se debe principalmente a los defectos
cristalinos (como torcimiento y cambio de fase cristalina, véase figuras 33e y 33f).
También se observé un cambio en la direccién de crecimiento (como lo indica la figura
33g) sin introducir defectos cristalinos. Este tipo de cambios puede ocasionar que los
NW’s crezcan hacia el sustrato u otras direcciones para las que es dificil que los NW
sigan creciendo.
En la figura 33d se observa la formacién de nanoalambres con 30 min de crecimiento,
en esta imagen se aprecia la formacién de una especie de “bosque” de nanoalambres
donde algunos NW'’s quedan sombreados por otros NW’s que se generan encima de
ellos. Este efecto de “sombreado” genera dos efectos:

i. Durante el crecimiento, es dificil que los radicales SiHx alcancen a los NW’s

ocultos.

ii. Estos NW'’s ya no son observables.

Durante esta etapa, también se observé que algunos NW’s presentaron puntas con
didmetros de varias decenas de nandémetros, en contraste con el crecimiento de NW's
con duracién de 2 min. El aumento del didmetro se puede explicar por el depésito de
silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) en la punta del NW cuando no existe catalizador

en ella o no hay suficiente cantidad de Sn para catalizar continuamente el crecimiento.

Fin del crecimiento axial de los nanoalambres seguida por un recubrimiento de silicio
amorfo

En la figura 34 se observa que los NW’s que fueron crecidos entre 30 y 90 minutos
finalmente se quedaron sin catalizador, como consecuencia de esto, solo existe un

recubrimiento adicional de a-Si:H si aumenta el tiempo de crecimiento (véase figura
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34c). En las imdgenes de SEM obtenidas de la vista lateral, se observa claramente

que los NW'’s se tocan entre si y la mayoria de ellos se fusionan.

d 8h, side view

-~

.

e

Figura 34. Imdgenes de SEM del crecimiento de NW’s a) 90 min, b) 90 min, vista lateral, c) 8 h y d)
8 h, vista lateral [93].

3.3.1.3. Estaino depositado por sputtering

El grupo de Misra et al. [107] estudié la evolucién temporal del crecimiento de nanoalambres
de silicio catalizado por estafio, en su trabajo sugieren que durante la fase inicial del
crecimiento se genera una capa ultrafina del metal que humedece las paredes laterales de
los NW'’s, esta capa permite que los dtomos de silicio adyacentes se puedan difundir hacia
la parte superior de las nanoestructuras y, por lo tanto, mejorar el crecimiento axial mientras
que el crecimiento radial es suprimido. Mds adelante, esta capa humectante puede ayudar
al crecimiento incluso cuando las gotas de estafio se agotan desde la parte superior.
Finalmente, proponen que este fenédmeno puede ser vdlido para todo el crecimiento VLS de

los SINW's.

En la figura 35 se puede observar el crecimiento de los NW’s variando el tiempo de depésito,
se aprecia que después de 12 min de crecimiento se logré la obtencién de nanoalambres
cortos y rectos con gotitas de Sn en la punta, el aumentar el tiempo de crecimiento a 20 min,
ocasiond la formacién de nanoalambres con una base mds gruesa y una punta mds afilada
(véase figura 35d), este proceso fue acomparnado de una reduccién significativa de las gotas

de estaio.
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Figura 35. Imdgenes de SEM obtenidas a diferentes tiempos de crecimiento. Las imagenes

insertadas muestran la vista ampliada de un solo nanoalambre [107].

Un aspecto importante que resalta de este trabajo es que destacan que la contraccién
gradual de las gotitas de metal en un proceso VLS asistido por plasma podria resultar en 3

posibles mecanismos:

1. El Sn podria incorporarse dentro del nanoalambre. Sin embargo, considerando la
solubilidad extremadamente baja del Sn en Si (como se discutié anteriormente)
dificilmente se podria explicar la desaparicién del Sn.

2. El Sn se puede eliminar progresivamente de la punta de los NW’s mediante el ataque
con plasma de Hj, formando un hidruro de estafio voldatil [112].

3. Como el Sn liquido tiene una energia superficial mds baja que las paredes laterales
del nanoalambre, tiende a extenderse en forma de una capa liquida metdélica
ultrafina en las paredes laterales, lo que conduce a una pérdida gradual del Sn de

las gotas.
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Figura 36. a y b) Imdgenes de SEM de los nanoalambres con pequefias gotas de estafio en la
punta, c y d) imdgenes de TEM que muestran que las gotas no son visibles para los nanoalambres
con puntas relativamente afiladas, e y f) muestran la formaciéon de gotas de Sn en las paredes
laterales como resultado de la ruptura de la capa humectante después del depésito con plasma

[107].

Una vez apagado el plasma, con la finalidad de minimizar la energia de la superficie, la
capa humectante de estaiio que se formé anteriormente comienza a descomponerse formando
gotitas sobre la superficie de la pared lateral. Durante esta etapa de “redistribuciéon de la
superficie”, el extremo superior plano de los NW'’s se convierte en un sitio energéticamente
favorable para la recoleccién de dtomos de Sn difusores (tal y como se observa en la figura
36a y b). Para el caso de los NW’s muy afilados, cuando los extremos superiores se vuelven
muy curvados como lo muestran las figuras 36¢ y d, la aglomeracién de las gotas de Sn ocurre

principalmente en las superficies de las paredes laterales.

Sus observaciones experimentales los llevaron a proponer el crecimiento de los nanoalambres

en tres fases (véase figura 37):
FASE 1. Coexistencia de las gotas de Sn y la capa humectante
FASE 2. Sélo estd presente la capa humectante sobre las paredes laterales

FASE 3. La capa humectante desaparece y el crecimiento continua via depésito de a-Si:H
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Figura 37. a) longitud de los SINW'’s como funcién del tiempo de crecimiento para dos valores de
espesores diferentes, b) didmetro de los nanoalambres medidos en la base, como funcién del tiempo

de crecimiento. Propuesta de crecimiento dividido en tres fases [107].

3.3.2. Gases precursores empleados para el crecimiento de SINW’s
El crecimiento del nanoalambre dependerd no solo del catalizador sino también de los
precursores gaseosos empleados. Hoy en dia, el precursor mds utilizado es el silano (SiH4)

[91-96] debido a las siguientes caracteristicas:

v' Se genera facilmente como un subproducto de la obtencién del silicio grado

electrdnico.

v Su costo es menor comparado con ofros gases precursores.

<

Se descompone a energias relativamente bajas.

v" Genera especies altamente reactivas (como los radicales) que favorecen las altas

tasas de depésito.

Sin embargo, presenta las siguientes desventajas:

X Es una sustancia peligrosa y altamente téxica.
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X Se inflama espontdneamente con el aire.

X El hidrégeno presente en el silano favorece la incorporaciéon de este elemento en los
materiales que se depositan (se ha demostrado que se puede incorporar hasta en un
20%, produciendo gran cantidad de enlaces Si-H [118]). Esto ocasiona problemas en

el funcionamiento de los dispositivos.

X Se generan materiales porosos, los cuales pueden oxidarse con mayor facilidad

promoviendo la aparicién de enlaces Si-OH [119].

Cuando se descubrié el riesgo que existia trabajar con silano se buscaron alternativas que
fueran menos téxicas y no afectaran los procesos de preparacién de los dispositivos. Asi, se
encontré que los precursores clorados como el tetracloruro de silicio (SiCls) y diclorosilano
(SiH2Cl2) presentaban ventajas sobre el silano. De acuerdo con lo reportado en la literaturag,
de estas opciones la industria electrénica ha optado por emplear el diclorosilano por las

siguientes caracteristicas:

- Es menos flamable que el silano, ya que arde solo bajo condiciones de temperatura
y presién elevadas, o en presencia de agua.

- Trabajar con relaciones de alta presién y bajas temperaturas, favorece el bajo
contenido de hidrégeno en los materiales, lo que conlleva a mejorar la cristalinidad

del silicio [118].

Dadas estas caracteristicas, la sintesis de NW’s empleando diclorosilano como gas precursor
parece ser una nueva linea de investigacion que ofrece una alternativa de crecimiento
prometedor. No obstante, de acuerdo con lo reportado en la literatura no existe un registro
amplio sobre el empleo de este precursor. Uno de los trabajos que presenta la sintesis
empleando diclorosilano es el que reportan Latu-Romain et al. [120] en el que realizaron la
comparacion del crecimiento de nanoalambres empleando silano y diclorosilano como
precursores gaseosos variando el efecto de la temperatura, presién y la quimica del precursor

empleado. A continuacién, se describen los resultados que obtuvieron:

a) Efecto de la temperatura
En la figura 38 se puede observar que existen dos comportamientos en el crecimiento:
Por encima de los 700 °C, se observé que la tasa de crecimiento no depende en gran
medida de la temperaturg, lo cual indica que la limitacién del transporte masivo llega

a ser significativo a estas temperaturas. Esta tasa de crecimiento se atribuye a una
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b)

mayor difusividad de las especies reactivas en la fase gaseosa. El segundo régimen
se observé a temperaturas entre 500 y 700 °C, donde el crecimiento se ve limitado
por la cinética de la reaccidén quimica. La diferencia observada se debe
principalmente a la descomposicién de los precursores gaseosos, ya que el enlace Si-
Cl presenta mayor energia que el de Si-H, 456 kJ mol'! y 298 kJ mol’l,
respectivamente [120]. Por otro lado, la descomposicion del diclorosilano genera
como subproductos HCI el cual puede tener efectos en la forma de los nanoalambres

a altas tem peraturas.
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Figura 38. Nanoalambres de silicio como funcién del inverso de la temperatura absoluta
(grafico de Arrhenius) para los dos precursores: SiH4 y SiH2Cla2. En el recuadro se aprecia la

micrografia SEM de los nanoalambres sintetizados con SiH4 y 600°C [120].

Efecto de la presion

Para llevar a cabo este estudio, se empledé como muestra los nanoalambres
sintetizados con silano a 600°C. En este caso, se observé que la tasa de crecimiento
depende fuertemente de la presién de trabajo (véase figura 39). A bajas presiones,
la tasa de crecimiento fue inferior a 0.1 JUm min-! y, conforme aumenté la presién la
tasa de crecimiento se estabilizé. Sin embargo, a pesar de tener altas tasas de

crecimiento, se observd que los nanoalambres presentaban torceduras.
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Figura 39.Tasa de crecimiento como funcién de la presién para una muestra sintetizada con

SiH4 y 600 °C [120].

Efecto de la quimica del precursor

La primera diferencia que determinaron entre los precursores gaseosos es la energia
de activacién de la reaccion catalizada por oro. Otra diferencia que se observé fue
el crecimiento de las nanoestructuras a altas temperaturas. Es decir, cuando se empled
diclorosilano, la descomposicidén de la molécula conduce a la produccidén de un dtomo
de Si por dos moléculas de HCI. Sin embargo, a bajas temperaturas no se observa un
efecto significativo ante la presencia del HCI. A altas temperaturas, el HCl comienza
a atacar las paredes los nanoalambres lo que condujo a un cambio en la morfologia
de las nanoestructuras (véase figura 25). A diferencia del silano, el aumento de la
temperatura provocd un crecimiento cénico, en su trabajo reportan que existen
antecedentes de este tipo de sistemas [121]. Este fenémeno fue explicado por la
pérdida de masa del catalizador a través de la interfaz V-L debido a la disociacién

electrostatica de la gota inducida por la carga.
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Figura 40. a) Imagen de SEM del crecimiento de nanoalambres obtenidos con diclorosilano y, b)

imagen de SEM de los nanoalambres obtenidos con silano [120].

3.4. TEORIAS DE ESTUDIOS DE MODELADO MOLECULAR

Actualmente, las teorias aplicadas al modelado molecular se han convertido en una
herramienta poderosa que nos permite explotar la combinaciéon de métodos tedricos con
técnicas computacionales para realizar el estudio a nivel atémico y molecular de diferentes
sistemas. Para plantear el posible mecanismo que lleva al crecimiento de nanoalambres de
silicio del presente trabajo, se indagé en la literatura de modelado molecular para llevar a

cabo una aproximacién mds cercana del proceso de crecimiento real.

De acuerdo con lo reportado en la literatura, algunos de los estudios de modelado molecular
se basan en simulaciones computacionales dentro de la teoria de los funcionales de la
densidad (DFT, por sus siglas en inglés) y DFT en combinacién con amarre fuerte3 (DFTB, por

sus siglas en inglés). Los trabajos que reportan el empleo de este Ultimo modelo han arrojado

3 Density-functional tight-binding, DFTB por sus siglas en inglés.
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como resultado la posibilidad de encontrar diferentes configuraciones de nanoalambres

cristalinos (algunos ejemplos se muestran en la figura 41).

'{Rh:’

-

a=(111)
b = (110)
¢ =(100)

Figura 41. Posibles secciones transversales de nanoalambres crecidos a lo largo de las direcciones

<100>, <110>, <111>y <112> [122].

En la figura 41 se pueden observar algunas de las direcciones de crecimiento que pueden
llevarse a cabo durante la sintesis de los nanoalambres. De acuerdo con lo observado, las
direcciones <100>, <110> y <111> presentan diferentes opciones de crecimiento, mientras
que la direcciéon <112> es muy particular dado que solo presentan una configuracion, esto

los convierte en candidatos idéneos en aplicaciones como dispositivos optoelectrénicos.

Uno de los principales desafios para la aplicacion de nanoalambres en dispositivos
optoelectrénicos es la ingenieria del gap. Por ejemplo, si se desea que el material tenga un
gap directo, es posible inducir una transformaciéon cambiando el tamafio y la forma de la
seccidn transversal de las nanoestructuras, como lo es en el caso de los nanoalambres con la
direccion <112> [123]. Con este ejemplo se ilustra la enorme gama de posibilidades de
manipulacion de propiedades de nanoalambres por medio de variaciones en su composicion

quimica, tamaiio y forma.
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Es importante mencionar que uno de los fenédmenos mds importantes a cuidar en este tipo de
sistemas es el confinamiento cudntico. Anteriormente, se hizo mencién sobre la presencia de
este fendbmeno conforme disminuye el didmetro de los nanoalambres, en algunos de los
trabajos que se reportan en la literatura se busca comprender desde el punto de vista teérico
el papel de este fendmeno en las propiedades optoelectrénicas de las nanoestructuras. Ng
et al. [124] realizaron un estudio teérico sobre las propiedades estructurales y electrénicas
de nanoalambres de silicio hidrogenados orientados en diferentes direcciones: <100>,
<110>, <111>y <112> (véase figura 42), uvtilizando un enfoque multiescala en la que la
optimizacién de la geometria se realiza mediante el método semiempirico AM1 y la estructura
de bandas se calcularon mediante DFT utilizando los funcionales BPW@1. En su modelo
consideran nanoalambres con didmetros de hasta 3 nm en los que funcionalizan la superficie

con grupos hidroxilo y floor para ver los efectos que presentan estos grupos en el gap.
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Figura 42. DERECHA: a) Iméagenes de seccién transversal de las direcciones de crecimiento y, b)
vista lateral de los planos <110> con di-hidruros simétricos y de canto. IZQUIERDA: a) Variacién del

gap como funcién del didmetro y, b) diagrama de bandas de las direcciones de crecimiento [124].

Determinaron que la direccién <110> que exhibe un patrén diferente en la seccidn
transversal no muestran un cambio significativo en su gap, lo que indica que las estructuras
electrénicas de los nanoalambres son mds sensibles a la modificacion de la superficie que al
cambio de su seccién transversal. En el caso de la direcciéon <111> se observé que el cambio
estructural se ajusta con el didmetro y no es sensible ante la modificacién de la superficie, lo
que demuestra que la direccién es estructuralmente estable y bastante inerte. Para concluir
su trabajo, determinan que la conductividad eléctrica de los nanoalambres es altamente
sensible a la modificacién de la superficie.
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Por ofra parte, mediante diferentes estudios DFT se han investigado las propiedades
electrénicas de nanoalambres basados en silicio variando el tamafio y la pasivacién
superficial de los mismos (como dtomos de H, Br, Cl o I). Una de las conclusiones mds relevantes
de estos trabajos es que se demostré que la quimica de la superficie de los nanoalambres
tiene un fuerte efecto sobre la estructura de bandas de las nanoestructuras, efecto
comparable al del confinamiento cudntico. Para comprender el cambio de la distribucién de
las bandas ocasionado por modificaciones en la superficie del nanoalambre, reportan que la
supresion de los estados de la superficie se debe a la fuerza de los nuevos enlaces entre los

atomos diferentes a silicio de la superficie.

De acuerdo con lo reportado en este capitulo, existen modelos teéricos que mediante cdlculos
de simulacién molecular intentan predecir las propiedades fisicoquimicas de los nanoalambres
con la finalidad de implementarlos en la construcciéon de dispositivos optoelectrénicos como es

el caso de celdas solares.

6 | Pagina



CAPITULO 4:
Presentacién del tra,ﬁaj@

4.1. JUSTIFICACION DEL TRABAJO

La sintesis y caracterizacién de nanoalambres basados en compuestos de silicio (SINW's), es
uno de los temas que actualmente ha cobrado gran interés dentro de la comunidad cientifica
debido a que sus propiedades dependen fuertemente del tamafio, estructura, morfologia y
composiciéon. Una de las variantes mds empleadas para llevar a cabo el crecimiento de las
nanoestructuras es la técnica PECVD debido a que presenta la ventaja de emplear un plasma
que facilita la descomposicidén de las especies gaseosas en lugar de utilizar procesos de alta

temperatura (como lo reportado hasta ahora experimentalmente).

El laboratorio MAVER# cuenta con la experiencia de trabajar con la sintesis de compuestos
de silicio, principalmente en forma de pelicula delgada y puntos cudnticos empleando como
gas precursor el diclorosilano. Sin embargo, basdndose en la posibilidad de crear
nanocUmulos mediante este precursor se planted la posibilidad de emplear la metodologia
en combinacién con el mecanismo VLS para obtener nanoalambres basados en compuestos
de silicio que puedan ser implementados posteriormente, en la construccion de dispositivos

fotovoltaicos.

En el presente trabajo se evaluard la posibilidad de sintetizar nanoalambres de silicio
empleando estafio depositado por dos diferentes técnicas: mgnetrén sputtering y evaporacion
térmica, con la finalidad de evaluar si existe alguna modificaciéon en el crecimiento de las

nanoestructuras.

4 Materiales avanzados para su uso en energias renovables, MAVER.
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4.2. HIPOTESIS

De acuerdo con lo reportado en la literatura, es posible llevar a cabo la sintesis de
nanoalambres de silicio empleando estano como material catalizador mediante la técnica de

PECVD y como fuente de silicio el gas diclorosilano.

De acuerdo con lo explicado anteriormente, la técnica PECVD ofrece la ventaja de emplear
un plasma para favorecer el crecimiento de nanoalambres de silicio a bajas temperaturas,
sin embargo, a escala molecular (como se estard trabajando para la obtencién de las
nanoestructuras), el sistema de trabajo se convierte en un mar de posibles modificaciones en
la morfologia de los NW'’s obtenidos. Es posible que con la minima modificacién entre los
pardmetros, se pueda obtener una morfologia diferente por lo que el presente trabajo
buscard encontrar las condiciones ideales en las que se pueda lograr la reproducibilidad de

una sola morfologia.

Las técnicas de sputtering y evaporacion térmica ofrecen la posibilidad de depositar dos
variantes de morfologia de estafio, esto debido a los principios en los cuales se basan cada
una de las técnicas. De acuerdo con experiencias de trabajo previas en el grupo, se sabe
que las peliculas depositadas con estafio no presentan un depédsito uniforme, esto se debe
principalmente a que se busca tener peliculas con espesores de unos cuantos nanémetros y
esta técnica nos ofrece un material de calidad y uniforme conforme mds gruesa es la pelicula.
Por lo tanto, se espera que la obtenciéon de “islas” de estafio presenten efectos en la
morfologia de los nanoalambres obtenidos. Por otro lado, la técnica de evaporacién térmica,
bajo las condiciones en las cuales se realiza el depésito de las peliculas de estaiio, se espera
que estas presenten un depdsito mucho més homogéneo el cual nos puede beneficiar en una

obtencién de nanoalambres con mayor control de forma y tamaiio.

4.3. OBJETIVOS

4.3.1. Objetivo general

Obtener y redlizar la caracterizaciéon optico-estructural de sistemas unidimensionales
nanoestructurados basados en silicio mediante la técnica de PECVD a partir de diclorosilano
empleando como material catalizador estafio depositado por la técnica de sputtering y

estaio depositado por evaporacion térmica.
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De acuerdo con lo reportado en la literatura de modelado molecular, plantear el posible

mecanismo de crecimiento de los nanoalambres obtenidos del presente trabajo.

4.3.2. Objetivos particulares

a) Catalizadores

Controlar la morfologia de las peliculas garantizando la reproducibilidad de estas,
empleando las técnicas de: magnetrén sputtering y evaporacion térmica.

Realizar la caracterizacion estructural mediante la combinacién de las técnicas de
SEM y XRD para determinar la morfologia y naturaleza cristalina de las peliculas

depositadas.

b) Nanoparticulas

Llevar a cabo la caracterizacion estructural de las nanoparticulas obtenidas mediante

la técnica de SEM para determinar su tamaiio, forma y distribucion.

¢) Nanoalambres

Llevar a cabo la sintesis de nanoalambres basados en silicio de acuerdo con la
metodologia planteada en el mecanismo VLS, mediante la técnica de PECVD.
Realizar la caracterizacién de la morfologia obtenida mediante las técnicas de SEM,
TEM y STEM, con la finalidad de determinar la forma, tamafio y distribucion de las
nanoestructuras sintetizadas.

Realizar la caracterizacion quimica mediante las técnicas de: EDS y FTIR-ATR.
Realizar la caracterizacién éptica mediante las técnicas: espectroscopia UV-Vis y
fotoluminiscencia con la finalidad de encontrar la viabilidad de ser empleados en

dispositivos electrénicos.
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CAPITULO 3:

En el presente capitulo, se describe la metodologia que se empleard para llevar a cabo la

sintesis y caracterizacién de los nanoalambres.

5.1. PREPARACION DE LOS SUSTRATOS

Para llevar a cabo el depésito de las peliculas metdlicas, es necesario realizar la limpieza
de los sustratos (en este caso se empleardn vidrio tipo Corning glas vy silicio cristalino tipo n

(100) de baja resistividad (0.07 Q cm)). A continuacién, se describe dicho proceso:

1. Inspeccion visual. En el caso de que los sustratos presenten particulas de polvo, se
colocan en una solucién con jabén y con la ayuda de un hisopo se eliminan los residuos.

Posteriormente, se enjuagan con abundante agua de la llave.

2. Desengrase. En este paso, los sustratos son colocados en un vaso de precipitados con
una solucién de tricloroetileno bajo un bafio ultrasénico por ~3 minutos. Después de
este tiempo, se soplan con nitrégeno gaseoso de alta pureza. Para asegurar una

mayor limpieza de los sustratos, se repite el proceso sin aplicar el bafo ultrasénico.

3. Disolucion de sales. Para esta etapaq, se realiza el mismo procedimiento que el punto

2. Sin embargo, en esta ocasidn el solvente que se emplea es acetona.

4. Eliminacion de é6xido nativo. Este paso solo se realiza para el sustrato de silicio.
Para ello, el sustrato es sumergido por ~1 minuto en una disolucién de dcido

fluorhidrico, dacido nitrico y agua (en las siguientes proporciones 1:10:100).
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Posteriormente, se enjuaga con abundante agua desionizada (para eliminar los restos

de 4cido que pudieran quedar en el sustrato) y se sopla con nitrégeno gaseoso.

5. Eliminacion de moléculas de agua. Se colocan los sustratos en una disolucién de
alcohol isopropilico, aproximadamente 3 minutos. Posteriormente, se soplan con

nitrégeno.

Terminado el proceso de limpieza, los sustratos se trasladardn a los equipos correspondientes,

en los que se llevard a cabo el depdsito de las peliculas metdlicas

4.2. DEPOSITO DE ESTANO

5.2.1. Estaio mediante evaporacion térmica

En general, la técnica de evaporacién térmica consiste en la evaporaciéon de un material
sélido dentro de un sistema que se encuentra en condiciones de alto vacio. La finalidad de
tener un alto vacio es que las particulas evaporadas puedan moverse libremente a través de
un medio de baja densidad molecular hasta llegar al sustrato y finalmente condensarse
formando una pelicula delgada sobre su superficie. Para evaporar el material, es necesario
el empleo de un filamento (generalmente de metales como W, Mo o Ta con o sin

recubrimientos cerdmicos [125]) que se calienta cuando se aplica una diferencia de potencial.

Céamara de vacio

Substrato i

Fuente de Evaporacion

Calentador /
N

(g

22

Vacio |

Figura 43. Figura esquemdtica que representa el proceso de evaporaciéon térmica [126].

Para llevar a cabo la preparacién del depésito de estaiio en este trabajo, se utilizard el
equipo dual: magnetrén sputtering, modelo H2 Intercovamex (véase figura 44). Dicho equipo

permite realizar las técnicas de Sputtering y evaporacién térmica.

81| Pdagina



Figura 44. Equipo dual de evaporacién-sputtering, que se empleard para realizar el depésito de la

pelicula de estafio.

A continuacién, se describe la metodologia con la que se realizard la evaporaciéon del metal:

1)

2)

3)

4)

3)

0)

En el porta-muestras, se colocardn los sustratos que fueron sometidos al proceso de

limpieza anteriormente descrito.

En una chalupa de tungsteno, se colocard un pellet de Sn metdlico 99.998-99.999 %

de pureza, 1/4” de didmetro por 1/4” de longitud de la marca Kurt Lesker.

Mediante la asistencia de una bomba mecdnica y una bomba turbomolecular, se
realizard el vacio de la cédmara de depésito hasta alcanzar una presién de 8.5%10-¢

Torr, aproximadamente.

Llegado al vacio deseado, se procederd a encender la fuente de evaporacién y subir
la corriente de 5 en 5 A hasta llegar a un valor de 125 A, aproximadamente. Llegado

a este valor, se procederd a abrir la perilla de Shut-off para realizar la evaporacion.

El tiempo de evaporaciéon variard entre 30 y 90 segundos para obtener una pelicula

delgada entre 100-200 nm de espesor, aproximadamente.

Al finalizar el proceso, se debe dejar enfriar el sistema por 1 hora.

5.2.2. Estaiio mediante sputtering DC

La técnica de sputtering se basa en el bombardeo i6nico de una material sélido debido al

impacto de particulas presentes en el plasma (iones, dtomos, neutrones y electrones

generalmente de argdn [127]) los cuales provocan el depésito de una pelicula delgada sobre

el sustrato.
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El alto voltaje que se genera entre el cdtodo (blanco) y el dnodo, provoca la formacién de
particulas de Ar*, donde gracias al potencial negativo que se genera en el cdtodo, los iones
Art golpean la superficie del blanco, transfiriendo parte de su energia a los dtomos que lo
forman y entonces se produce un proceso de colisién en cascada llamada plasma auto
sostenido. Las multiples colisiones hacen posible que algunos dtomos de material adquieran

la suficiente energia para abandonar la superficie, alcanzar al sustrato y adherirse a él.

Sin embargo, ademds de la erosién del material se producen otro efectos como: la emisién
de electrones secundarios y radiaciéon. Una parte de los electrones que se generan, se
recombinan con los iones y provocan la emisién de luz en la superficie del cdtodo. La emisién
de electrones secundarios contribuye a aumentar el grado de ionizacién del plasma y por
tanto provoca que el bombardeo sea mds intenso. Este efecto se aprovecha para aumentar
la eficiencia del proceso, mediante la utilizacién de imanes que confinan el movimiento de

estos electrones secundarios.

La ventaja que presenta esta técnica con respecto a la evaporacion térmica es que permite
la evaporaciéon de cualquier material (con un punto de fusién alto) manteniendo la

estequiometria del blanco [126].

Figura 45. Representacién esquemdtica de la técnica de sputtering [126].

Para llevar a cabo la preparacion del depdsito de estaiio, se utilizard el mismo equipo con
el que se realizé el depésito de estano por evaporaciéon térmica. En este caso, se empleard
un blanco de estafo con pureza del 99.998-99.999 % de 2.00” didmetro por 0.125" de

espesor de la marca Kurt Lesker.
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A continuacién, se describe la metodologia con la que se realizard el depésito del metal:

1) Se colocardn los sustratos dentro del sistema dual.
2) Se llevard el sistema a un vacio de 8.5%10¢ Torr.
3) Llegado al valor deseado, se procederd a inyectar 30 sccm de Argén.

4) Cuando se estabilice la presién del argén (alrededor de 1*103 Torr), se procederd

al encendido de la fuente DC.

5) Ya encendida la fuente, se comenzard a subir la potencia de 5 en 5 W hasta llegar

a 45 W.

6) Llegado al valor de 45 W, se procede a abrir la compuerta que separa al blanco
de las muestras y se da inicio al depésito. El tiempo de depésito serd de 5 minutos,

aproximadamente.

7) Al finalizar el proceso, se debe dejar enfriar el sistema por 30 minutos.

5.3. FORMACION DE NANOPARTICULAS

Como se menciond anteriormente, uno de los pardmetros que determinardn el crecimiento de
las nanoestructuras unidimensionales es la forma y distribucién que presente el catalizador
durante el proceso VLS. Para ello, se realizard un estudio de la forma, tamafio y distribucién
de las nanoparticulas a través de un ataque de plasma de hidrégeno empleando la técnica
de PECVD. De acuerdo con lo reportado en la literatura, se tomé la decision de emplear las

condiciones de trabajo que se presentan en la tabla 3.

Potencia 100 W
Temperatura 400 °C
Presion 1 Torr

Flujo de hidrogeno 80 sccm

Tiempo de ataque 1y 3 min

Tabla 3. Condiciones empleadas para el ataque de plasma de las peliculas metdlicas.
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5.4. CRECIMIENTO DE NANOALAMBRES

Para llevar a cabo la sintesis del material de estudio, se utilizard la técnica de CVD asistida
por plasma. En la figura 46, se puede apreciar de manera esquemdtica la cdmara de

depdsito que serd empleada para llevar a cabo el crecimiento de los nanoalambres.

En el sistema PECVD, los electrodos son placas paralelas de acero inoxidable 316, con una
distancia entre ellos que se puede ajustar. El electrodo superior se encuentra aislado
eléctricamente y a través de este, se suministra una sefial de radiofrecuencia mediante una
fuente Kurt Lesker. El cable que transmite la RF al sistema tiene una malla de acero que sirve
como aislante electromagnético, el cual a su vez presenta un recubrimiento de fibra de vidrio
con porcelana, que lo hace inerte a las reacciones quimicas que se puedan llevar a cabo en

la malla.

El sistema de trabajo presenta un inconveniente y, es que para poder obtener una
concentracién de diclorosilano es necesario inyectar y acumular gas para poder llegar a esos
valores, por lo que este factor se agrega como otra variable que puede afectar el crecimiento

de los nanoalambres.

\—

l
® ©)

Figura 46. Esquema del reactor PECVD de trabajo [128].
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Por lo tanto, el proceso de crecimiento se resumird en dos procesos, los cuales se presentan

en la tabla 4:

1° fase 2° fase
(CVD-térmico) (CVD-plasma)
Temperatura [°C] 400 400
Presién [mTorr] = --eee- 500
Flujo de Hidrégeno [scem] ------ ——--
Flujo de Diclorosilano 15 15
[secem]

Potencia [W] = - 5

Tiempo [min] ~ 30 15

Tabla 4. Condiciones que se empleardn para el crecimiento de los nanoalambres.

5.5. CARACTERIZACION DE LOS NANOALAMBRES

5.5.1. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

5.5.1.1. Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de rayos X permite realizar un estudio morfolégico-estructural de los materiales.
Se basa en un experimento de difraccidn, donde la interaccién entre un haz de rayos X y la
superficie del material, genera un conjunto de haces difractados los cuales proporcionan un
patrén de difracciéon. Dicho patrédn, estd relacionado con la distribuciéon de los dtomos y
estructura cristalina del material analizado, donde la estructura se puede encontrar al

comparar las posiciones de los picos del patrén y sus intensidades con alguna referencia.

Las interaccién que se da entre el haz de rayos X y la muestra, puede generar dos procesos

(véase figura 47):

— Dispersién eldstica (interferencia constructiva). Esta es responsable del proceso de

difracciéon y corresponde principalmente, al caso en donde las energias de los fotones

entrantes y salientes son iguales.
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Dispersidn ineléstica (interferencia destructiva). Este tipo de interaccién es responsable

de otros procesos que se pueden explotar en otro tipo de caracterizaciones.

(2P d i, opdh
O @ O ) O Q@ ORI
INTERFERENGIA > 3 INTERFERENCIA

~
.~

CONSTRUCTIVA DESTRUCTIVA

Figura 47. Representacion esquematica de los tipos de interaccion dentro del material.

En la figura 48, se puede observar el esquema convencional que emplea la técnica de XRD,
donde la fuente de radiaciéon que se emplea cominmente es la de cobre, en particular la
linea Ka (A 1.5418 A). Esta técnica se basa fundamentalmente en la ley de Bragg, donde la
distancia interplanar (d) se puede determinar al medir el dngulo 26 que se genera entre el

haz incidente y el haz difractado (con una longitud de onda A) sobre la superficie de un

material.

Fuente de S

Detector de
Rayos X

Rayos X

Muestra

Portamuestras

Planos
atomicos

Figura 48. a) Esquema de configuracién del sistema de caracterizacién de XRD y representacién del

fenémeno de difraccién.

Los patrones de difraccién de rayos X contienen informacién sobre la composicién y fases
cristalogrdficas del material, tamafio de grano, tensién de red, orientacién preferencial, entre

otras caracteristicas, las cuales permiten diferenciar entre las fases presentes en un material.
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5.5.1.2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La técnica de SEM emplea electrones en lugar de luz para llevar a cabo la formacién de
imdagenes, para ello, el equipo cuenta con un dispositivo que genera un haz de electrones
para iluminar la muestra y con el uso de diferentes detectores, se recogen los electrones
generados de la interaccién con la superficie de la muestra para crear una imagen que refleje
las caracteristicas superficiales de la misma, pudiendo proporcionar informacién de las

formas, texturas y composiciéon quimica de sus constituyentes.

En el presente trabajo se empled un microscopios que utiliza un cafién de emisién de campo
(Field Emission Gun) para la generacién de electrones. En este tipo de equipos, los haces de
electrones de alta y baja energia son mdas focalizados, lo cual permite la mejora en la
resolucién espacial, minimizar las cargas sobre la muestra (este punto permite el empleo de

muestras que son consideradas demasiado sensibles para otro tipo de microscopios).

A continuacién, se describe el proceso bdsico de funcionamiento de un SEM: los electrones
generados por el candn de emisiéon de campo son acelerados a través de un campo eléctrico
y disparados con altas velocidades hacia la muestra. Dentro de la columna se encuentra un
arreglo de lentes electromagnéticas que se encargan de concentrar el haz de electrones
gracias a la presencia de las aperturas, las cuales cumplen con la funcién de agrupar el haz

de electrones hasta alcanzar la muestra e interaccionar con ella.

Sistema de lentes de un .canon de emision de campo
microscopio FE-SEM ¢ (Field Emission Gun, FEG)

filamento __..--J H ne L ...... .
. CAMON DE
suprezor —n R . ELECTRONES
— B AT guns®
emisor - - |
[ . | SISTEMADE
lentez ._]_ a LENTES

condensadoras K, 1K UNIDAD DE ESCANEQ

sistema [ 5] generador BT 5 |
de deflaxidn I gensradar

lentes finalas

; £~ [ uNIDAD DE
: Et : DETECCION
musira |, m———— | s >

Figura 49. Partes del microscopio de barrido. Tomado del sitio:
https://www.icmm.csic.es/es/divulgacion/posters /TEC-

Microscopia%20Electronica%20de%20Barrido.pdf
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La interaccién del haz de electrones y la muestra produce una serie de sefiales que pueden
dar a la lugar a la formacién de la imagen. De acuerdo con lo reportado en la literatura

[129], estas sefiales pueden ser clasificadas en tres grupos (véase figura 49):

i) Sefiales con cardcter de ondas electromagnéticas, tales como rayos X y
catodoluminiscencia.

ii) Sefiales compuestas por electrones, que incluyen electrones retrodispersados
(back-acattered e-), secundarios, transmitidos y absorbidos.

iii) Solamente en el caso de muestras semiconductores, sefales de fuerza

electromotriz (f.e.m.).

Sin embargo, las sefiales que son aprovechadas por la técnica de SEM son las compuestas
por electrones, principalmente las generadas por electrones secundarios y retrodispersados

(véase figura 49).

Los electrones que son empleados en la técnica de SEM pueden originarse de diferentes

formas:

1) Algunos electrones pueden penetrar la muestra perdiendo energia y distribuirse
dentro de ella con diferentes dngulos, una parte de estos electrones puede emerger
siguiente direcciones mds o menos opuestas a la del haz, estos electrones son los que
se conocen como electrones retrodispersados.

2) Otros electrones pueden bombardear los orbitales mds externos de los dtomos de la
muestra, liberando asi a otro tipo de electrones (SE1) que son de menor energia que
los electrones retrodispersados. A su vez, los electrones dispersados pueden incidir

sobre los dtomos de la muestra induciendo a la produccién de electrones secundarios

(SE2).

Cuando los electrones secundarios son captados por un detector, se pueden convertir en tonos
mas claros y oscuros en funcién de la intensidad que presentan y obtener asi, una imagen

tridimensional de la muestra.
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Figura 50. Interacciones que se pueden generar entre el haz de electrones y la superficie de un

material. Para el caso de SEM los electrones que nos proporcionan la informaciéon son los electrones

secundarios. Tomado del sitio: http://www.linan-ipicyt.mx /Microscopio de Barrido.html

5.5.1.3. Microscopia electronica de transmision (TEM)

Las técnicas de microscopia electrénica usan un haz de electrones en lugar de luz. El principio

de funcionamiento se basa en la aceleraciéon de electrones en el vacio mediante la diferencia

de potenciales eléctricos que van desde los kV hasta los MV, asociados con longitudes de

onda cien mil veces mds cortas que las de la luz y que permiten las magnificaciéon de hasta

10,000,000 aumentos [130].

Fuente de luz
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Figura 51. Configuracién de los microscopios éptico y de transmisiéon [130].
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La configuracién que presenta es muy parecida a la de un microscopio 6ptico (véase figura
51): presenta una fuente de iluminacién, lentes condensadoras y un sistema de magnificacién,

el cual produce la imagen aumentada por las lentes objetivas.

En la tabla 5, se pueden observar las principales diferencias entre estos dos tipos de

microscopio [130]:

Microscopio 6ptico Microscopio electronico
Longitud de onda 400-800 nm (visible) 0.0037 nm (a 100kV)
200 nm (ultravioleta) 0.0020 nm (a 300kV)
Medio Aire Vacio
Lentes | Vidrio Electromagnéticas
Angulo de apertura < 64° 0.2-0.7°
Observacion | Directa Pantalla fluorescente
Contraste por Absorcién, reflexiéon y Dispersién, cambios de fase y
cambios de fase difraccion
Poder de resolucion 0.2 Pm (visible) 0.2 nm (punto)
0.1 Ym (ultravioleta) 0.1 nm (linea)
Alineamiento y enfoque Mecdnico Electrénico
Profundidad de foco 0.1 yUm—-0.1T m 0.1 — 100,000 m
(1=-1k) (1 k=1,000 k)
Profundidad de campo < 0.1 um <1 Um
Informacién Distribucién de Distribucion de densidad de
densidad de masa masa, composicion quimica y
estructura cristalografica

Tabla 5. Comparacién de las caracteristicas de un microscopio dptico y un microscopio electrénico

de transmisién. Tomado de la referencia [130].

Para el presente trabajo, se empled un microscopio con una fuente un cafidén de emisién de
campo para la generacién de electrones. En este tipo de fuentes, el catodo es usualmente un
alambre de un monocristal de tungsteno integrado dentro de una punta aguda (<1 Um), esta
punta presenta un radio tan pequeno que permite la concentracién del campo eléctrico. Para
la intensidad del campo eléctrico generado en estos sistemas, el ancho y el alto de la barrera
de potencial comienzan a reducirse, lo que se denomina efecto de Schottky. Esta barrera de

potencial permite a los electrones tunelear directamente a través de ella.

Cuando el haz de electrones interacciona con la muestra se producen varios tipos de sefiales,
los cuales nos permiten hacer la caracterizacidon estructural y quimica de esta. Estas sefiales

son [131]:

1) Electrones retrodispersados y secundarios. Este tipo de electrones proporciona

informacién sobre la superficie de la muestra, permitiendo de ese modo obtener una
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imagen topogrdafica de ella. Por otro lado, estos electrones son considerados como la
fuente de informacién para la técnica de microscopia electrénica de barrido, la cual
serd descrita mds adelante.

2) Electrones absorbidos. Este tipo de electrones pueden emplearse para proporcionar

informacién sobre la resistividad de la muestra.

3) Electrones Auger y rayos X caracteristicos. Este tipo de particulas dependen de la

composicién quimica, lo cual permite realizar el andlisis quimico del material.

4) Electrones que atraviesan la muestra. Estos electrones se pueden clasificar en dos
tipos:
a. Transmitidos. Son aquellos electrones que atraviesan la muestra sin desviarse
de su direccién incidente, y

b. Difractados. Son aquellos electrones que si son desviados.

La lente objetiva emplea los dos tipos de electrones que atraviesan la muestra para llevar a
cabo la formacién de la imagen. Si en lugar de enfocarse el plano-imagen de la lente
objetiva para observar la imagen de la muestra, se enfoca el plano focal de ésta, lo que se
observa es un arreglo de puntos luminosos que no son mds que el arreglo de los haces
difractados y transmitidos, dicho arreglo recibe el nombre de patrén de difracciéon (véase

figura 52).

Como se puede observar en la figura, el patrén esta caracterizado por un punto muy intenso
en el centro (correspondiente al haz transmitido) rodeado de varios puntos (correspondientes
a los haces difractados), este patréon permite realizar una caracterizacion de la estructura

atédmica del material.

Figura 52. Ejemplo de patrén de difraccién de electrones correspondiente a una regién
monocristalina del é6xido de cobre superconductor CalaBaCu3O7.x. Tomado del sitio:
http: / /www.scielo.org.pe /pdf /rsqp /vZ5n4 /a04v7 5n4.pdf
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El microscopio electrénico cuenta con tres aperturas:

1) Apertura condensadora. Con esta apertura se puede obtener un haz de electrones
mds homogéneo, ya que al no permitir el paso de los electrones que fueron muy
desviados del eje éptico, reduce en gran medida la aberracién cromdtica.

2) La apertura colocada después de la lente objetivo. Esta apertura permite el paso

de un solo haz (de todo el conjunto de los haces difractados) y el haz transmitido.
Si la imagen se produce dejando pasar solo el haz transmitido, se dice que se tiene
una imagen de campo claro. La exclusién de los haces difractados permite determinar
el contraste en este tipo de imdgenes donde, en las regiones en las cuales se producen
los haces difractados se observardn oscuras en una imagen de campo claro. Por otro
lado, si la imagen es formada dejando pasar uno de los haces difractados se produce
una imagen de campo oscuro. En este tipo de imdgenes solo la regién de donde
proviene el haz difractado seleccionado se mostrard brillante, el resto de la imagen
serd obscura y de ahi su nombre.

3) Apertura localizada en el plano-imagen. Esta apertura se conoce como apertura de
drea selecta y, permite seleccionar con alta precisiéon el drea de donde proviene el

patrén de difraccién.

5.5.1.4. Microscopia electrénica de transmision con escaneo (STEM)
La técnica de microscopia electrénica de barrido-transmisién (STEM por sus siglas en inglés)
combina los modos de operacion TEM y SEM, donde un haz de electrones convergente es
enfocado en una pequefia drea de la muestra y se escanea por medio de una sonda que se

propaga a través de ella para obtener una imagen final.

en la cual un haz de electrones convergente se enfoca en un drea pequefia de la muestraq,
donde se escanea por medio de una sonda de electrones y se propaga a través de ella para
registrar la imagen. Sin embargo, como se mencioné anteriormente, debido a la interaccién
electrén-materia, la trayectoria de los electrones se dispersa y se registran diferentes tipos
de sefiales en sincronia con la exploracién de la sonda, donde la resolucién de la técnica

depende de dicha sonda [132].

Una de las principales ventajas de esta técnica sobre la de TEM es que la sefial generada

por los electores dispersos en dngulos altos en un detector HAADF (siglas que corresponde al
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detector de campo oscuro anular de dngulo alto) es quimicamente sensible y no

necesariamente se requiere de una muestra con una disposicién cristalina definida.

o

Figura 53. Imdgenes STEM de la bacteria Escherichia coli. (a, c) campo oscuro anular de alto dngulo

(HAADF), (b, d) BF-STEM.

En la figura 52, se observan ejemplos de imdgenes obtenidas mediante la técnica de STEM.
La capacidad de generar estos niveles de contraste se conoce generalmente como contraste
Z donde, la dependencia del contraste depende de Z2 (Z corresponde al peso atémico del

elemento que causé la dispersidn de los electrones).

Los equipos de STEM presentan diferentes detectores los cuales registran los electrones

dispersados:

1) Detector BF (o de campo brillante). Este detector recoge los electrones transmitidos en la

trayectoria del haz cerca del eje éptico, este tipo de electrones contiene la corriente total del

haz.

2) Detector ADF (o de campo oscuro anular) y el HAADEF. Se utilizan para registrar los

electrones dispersos fuera de la trayectoria del haz.
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Figura 54. Disposicién éptica de configuraciones de (a) TEM y (b) STEM [132].
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Para llevar a cabo la obtencién de imdgenes primero se inicia con el modo TEM para buscar
el campo de visién y ajustar la orientacién del cristal si es necesario. Siguiendo la
configuracién inicial en el modo de TEM El sistema se puede cambiar a STEM donde, la
iluminacién enfocada sobre la muestra debe de ajustarse por el tamaio de la apertura
condensada, el tamafio del punto y la longitud de la cdmara (L). La longitud de la cdmara es
la distancia efectiva o el aumento entre la muestra y la posicién del plano del detector. El
dngulo de recogida depende de la longitud de la cdmara del microscopio. Los valores tipicos

para los detectores ADF y HAADF varian de ~40 y 200 mrad, respectivamente.

Como se mencioné anteriormente, la resolucion en STEM depende del tamaiio del punto del
haz de electrones. Tanto el tamano del punto como la apertura de la lente del condensador
influyen en la densidad de corriente del haz en la muestra y, como consecuencia en la

resolucién del instrumento.

El detector HAADF cumple con la funcién de recolectar una gran cantidad de electrones
eldsticamente dispersos, de tal manera que la intensidad de la sefal recolectada por el
detector dependerd de la seccidn transversal de dispersién, y por tanto, del nimero atémico

de los dtomos de la muestra.

La interpretaciéon de las micrografias electrénicas no siempre es sencilla, ya que la seiial de
intensidad que se correlaciona con las posiciones atémicas depende no solo de la longitud de
las columnas atémicas paralelas a la direcciéon del haz de electrones, sino también de la
especie quimica, y en los pardmetros del microscopio en el que se obtuvo la micrografia. Por
otro lado, esta técnica suele asociarse a la técnica de EDX para realizar un andlisis quimico

del material, de tal manera que se pueda realizar un mapeo de la superficie.

5.5.2. CARACTERIZACION QUIMICA

5.5.2.1. Espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDS)

También conocida como EDX o XEDS, es una técnica analitica que permite la caracterizacién
quimica de los materiales mediante un andlisis elemental. Normalmente, esta técnica se acopla
a los equipos de microscopia electrénica donde, la muestra que es excitada por una fuente
de energia (el haz de electrones) disipa parte de la energia absorbida expulsando un
electrén (de alguno de los orbitales internos de los dtomos) dejando en su lugar un hueco, el

cual es ocupado por un electrén de la capas externas de mayor energia donde, continda
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ocupando su posicion liberando la diferencia de energia como un rayo X que presenta un
espectro caracteristico basado en su dGtomo de origen. Este fendmeno permite el andlisis de
la composicion de un volumen de la muestra donde, la posicién de los picos en el espectro
identifica al elemento y la intensidad de la sefial corresponde a la concentraciéon de dicho
elemento. El rango completo de longitudes de onda se mide y se despliega simultdneamente
como un espectro de intensidad contra energia o longitud de onda. Esto se realiza por medio
de un detector de estado sélido donde, por cada fotén incidente produce un pulso de voltaje
proporcional a su energia. Estos pulsos se clasifican, se miden y son contados para generar

el espectro final.

El andlisis cualitativo se basa en la discriminaciéon de las energias de los rayos X captados
por el detector, conociendo que cada energia es caracteristica de la transicién electrénica de
los orbitales de cada elemento. Es una técnica mds sencilla para elementos con nimeros
atémicos mds pequenos (a partir del boro) y un poco mds complicada para elementos mas
pesados, ya que el nimero de energias emitidas va aumentando conforme aumenta el nimero
de orbitales. Para llevar a cabo el andlisis de los espectros de las muestras analizadas, se
compara el espectro obtenido con una base de datos en la cual las energias de dispersion
se encuentran bien definidas y estudiadas. Sin embargo, a veces el andlisis presenta ciertos
problemas debido al solapamiento de picos ocasionado por la similitud en los valores de
energia de los orbitales de los diferentes elementos (véase figura 54). Por ejemplo: la linea
M del plomo (2.34 keV), la L del molibdeno (2.29 keV) y la K del azufre (2.31 keV) estdn
tan cercanas que se solapan en el espectro, por lo que hay que considerar estos casos y
emplear alternativas para la caracterizacién de la muestra.

D:\200608AT.spc
Label A: 200608at

CcdL

A
2.00 400 6.00 8.0010.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00

Figura 55. Ejemplo del solapamiento de picos debido a los valores cercanos que hay entre las

energias de dispersion de los elementos presentes en una muestra. Tomado de [133].
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5.5.2.1.1. EDX en microscopia de transmisién

Como se mencioné anteriormente, el andlisis EDX o EDS es una herramienta muy poderosa
que permite medir la composiciéon quimica. Para llevar a cabo el andlisis de un material por
la técnica de TEM es necesario que las muestras sean muy delgadas, lo que proporciona la
ventaja de tener mayor resolucién espacial comparado con la técnica de SEM. Sin embargo,
presentar una muestra tan delgada para el andlisis conlleva a una menor emisién de rayos
X, lo cual obliga a que esta deba exponerse a una mayor cantidad de tiempo con el haz de

electrones, ocasionando una posible contaminacién.

La técnica de TEM-EDS no es considerado un método cuantitativo, sin embargo ayuda a
detectar cantidades pequenas de composicion elemental, buscando contaminaciones o

defectos. Existen dos modos operativos en esta técnica [134]:

1) andlisis elemental de punto / regién

En este modo un punto se coloca en un drea determinada de la muestra y luego se
analiza su composicidén elemental. El andlisis de regién es muy similar, excepto que se
analiza toda la regién donde se enfoca el haz de electrones. El andlisis se realiza en
forma de espectro, a partir del cual es posible identificar los picos caracteristicos del
elemento. Por otro lado, también se puede comparar elementos seleccionados en
cuanto a la relacién de la sefial que aparece en el espectro. Pero este andlisis debe
tomarse solo como una guia, no como una medida cuantitativa.

2) mapeo elemental

Los elementos se pueden mapear en una imagen TEM para que se puedan diferenciar
regiones distintivas, en la figura 55 se muestra como ejemplo un mapeo composicional

de una muestra que presenta cobalto y oxigeno.

Figura 56. Ejemplo de mapeo elemental de una muestra. Tomado del sitio:
http://www9.open.ac.uk/emsuite /services /tem-eds
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5.5.2.2. FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, es una técnica que se utiliza para

analizar las caracteristicas vibracionales de moléculas, grupos funcionales y estructuras

cristalinas, utilizando diferentes tipos de muestras y diferentes instrumentaciones [135].

El fundamento de esta técnica se basa en la interaccién de la radiacién infrarroja con la

materia. Cuando la radiacién es absorbida por la materia provoca la vibracién de los enlaces

moleculares que la constituyen. Estas vibraciones corresponden a cambios energéticos

producidos por las transiciones de los diferentes estados vibracionales que pueden sufrir las

moléculas. Estos modos se pueden observar en la figura 56.

Simétrica

Vibraciones de tension

N/

X
X

N/

Asimétrica

Vibraciones de flexion

.
<

Balanceo en el plano

=
=

Aleteo fuera del plano

Tijereteo en el plano

Torsion fuera del plano

Figura 57. Ejemplos mds comunes de vibraciones de enlace en una molécula. Tomado del sitio:

http://www.ehu.es/imacris /PIEQ6 /web /IR.htm

La longitud de onda a la cual se absorbe la energia depende de:

° La identidad de los dtomos en la moléculg;
° La estructura molecular; y
° El enlace de los dtomos.
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La principal ventaja de ésta técnica es que prdcticamente todos los compuestos muestran
caracteristicas de absorcién/emisiéon en la regidén espectral de IR, por tanto, se pueden
analizar tanto cualitativa como cuantitativamente [136]. En el primer caso, las bandas pueden
asociarse con grupos quimicos especificos, donde los valores de energia en los que aparecen
dependerdn de las propiedades de las moléculas. En el segundo caso, pueden emplearse las

magnitudes de estas bandas para determinar la concentraciéon de dichos grupos.

5.5.2.2.1. FTIR-ATR?

Este modo de espectroscopia funciona midiendo los cambios que ocurren en un haz de
infrarrojo reflejado totalmente internamente, cuando el haz entra en contacto con una muestra

(véase figura 57).

Sample in contact

/ with evanescent wave
\ \ To Detector
=
Infrared ATR

Beam Crystal
Figura 58. Multiples reflexiones en un sistema ATR. Tomado de [137]

En un sistema ATR, un rayo infrarrojo se dirige a un cristal épticamente denso con un alto
indice de refraccién en un cierto dngulo. Esta reflectancia interna crea una onda evanescente
que se extiende maés alld de la superficie del cristal hacia la muestra mantenida en contacto
con el cristal. Puede ser mas fdacil pensar en esta onda evanescente como una burbuja de
infrarrojos que se asienta sobre la superficie del cristal. Esta onda evanescente sobresale solo
unas pocas micras (0.5 U - 5 U) més alld de la superficie del cristal y dentro de la muestra
[137]. En consecuencia, debe haber un buen contacto entre la muestra y la superficie del
cristal. En regiones del espectro infrarrojo donde la muestra absorbe energia, la onda
evanescente se atenuard o alterard. La energia atenuada de cada onda evanescente se
devuelve al haz de infrarrojos, que luego sale por el extremo opuesto del cristal y se pasa
al detector en el espectrometro de infrarrojos. A continuacién, el sistema genera un espectro

de infrarrojos.

> ATR por sus siglas en inglés, Attenuated Total Reflection.
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Para que la técnica tenga éxito, se deben cumplir los siguientes requisitos:

1) La muestra debe estar en contacto directo con el cristal ATR, porque la onda
evanescente o burbuja solo se extiende mas alld del cristal 0.5 4 - 5 .

2) El indice de refracciéon del cristal debe ser significativamente mayor que el de la
muestra o de lo contrario no se producird reflectancia interna y la luz se transmitirg
en lugar de reflejarse internamente en el cristal. Normalmente, los cristales de ATR
tienen valores de indice de refraccién entre 2.38 y 4.01 a 2000 cm'. Es seguro asumir

que la mayoria de los sélidos y liquidos tienen indices de refraccién mucho mas bajos.

Por tanto, la técnica de FTIR-ATR es una técnica de muestreo por infrarrojos que proporciona
datos de excelente calidad junto con la mejor reproducibilidad posible de cualquier técnica
de muestreo por infrarrojos. Ha revolucionado el muestreo IR de sélidos y liquidos a través

de:

o  Muestreo mds rapido
® Mejora de la reproducibilidad de muestra a muestra

e  Minimizar la variacién espectral de usuario a usuario

Lo mds importante es que la adquisicién espectral y la reproducibilidad mejoradas asociadas
con esta técnica conducen a una construccion de bases de datos de mejor calidad para una
verificacién e identificacién de materiales mds precisa. ATR es claramente una técnica
extremadamente robusta y confiable para estudios cuantitativos que involucran liquidos

[137].

5.5.3. CARACTERIZACION OPTICA

5.5.3.1. Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia ultravioleta-visible mide la absorcién de la luz como una funcién de la
longitud de onda (en el rango ~200-1100 nm). Esta técnica nos proporciona informacién
acerca de las transiciones electrénicas que se producen en un material. La fraccién de la luz
transmitida estd descrita por la ley de Lambert-Beer, que establece que la fraccién de la luz
medida después de la interaccion con la muestra (I, usualmente medida en el modo de
transmitancia) frente a la intensidad incidente (lo) es dependiente de la trayectoria de la

longitud de la luz a través de la muestra (L), la seccidn transversal de absorcién (0) de la
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transicidn, y la diferencia en la poblaciéon del estado inicial (N1) y el estado final (N2) de los
niveles de energia electrénicos inicial (E1) y final (E2) [138].

1 - -
= gmo(MamN)L Ec. 1
0

Esta ecuaciéon a menudo es expresada de una manera mds simplificada y se conoce como la

ley de Beer:
A= ecL = loglo (i) Ec. 3

Donde A es la absorbancia, € el coeficiente de absortividad molar del material, ¢ es la
concentracién de las especies que absorben la luz, y L es la longitud de la trayectoria de la
luz a través de la muestra. La absorbancia se puede normalizar con la longitud de la
trayectoria a través del material (por ejemplo, el espesor de una pelicula), produciendo asi

el coeficiente de absorciéon a [139]:

__In(10)+A

a(cm™1) = =S Ec. 2

Para semiconductores, la espectroscopia UV-Vis es un método conveniente que ofrece la
estimaciéon de la brecha de banda éptica (band gap, Eg) de un material, que depende de la
transicién electrénica (directa o indirecta) de los electrones de la banda de valencia (BV) a

la banda de conduccién (BC), véase figura 58.

Banda de
conduccion

Band Gap s B 3 i
Directo o L
Band Gap
Indirecto

Banda de
valencia

k=0

Figura 59. Transiciones electrénicas directa e indirecta de un material semiconductor.
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5.5.3.2. Fotoluminiscencia
La fotoluminiscencia es la emisién espontdnea de luz de un material bajo excitacién éptica.
Un experimento tipico de luminiscencia en semiconductores puede ser dividido en tres pasos

[140], como se muestra en la figura 35:

i.  Primero la muestra es excitada fuera del estado fundamental, que es descrito por una
banda de valencia completamente llena y una banda de conduccién vacia. Aqui, se
considera que la excitacién éptica serd producida por un laser (de pulso o continuo)
con una energia media de fotén de hwpump. El ldser crea pares de electrén-hueco
debido a la transferencia de electrones de la banda de valencia a la banda de

conduccién (figura 5%a).

ii.  El no equilibrio de la distribucién de electrones y huecos tiende a relajarse de nuevo
a su estado fundamental. La relajacién intrabanda inicial es causada por la
transferencia de energia a la red cristalina; es decir, se genera una excitaciéon (paso
a paso) que provoca vibraciones en la red (figura 59b), donde a bajas temperaturas
los fonones son principalmente épticos longitudinales (LO) en semiconductores polares,

como el arseniuro de galio (GaAs).

iii.  Finalmente, los pares electrén-hueco se recombinan bajo emisién de luz (figura 59c).

(a) Excitacién pump
del laser ’
(b) Relajacién \j
mtrabanda
(¢) Recombinacion/ E
Luminiscencia —cxe

Figura 60. Esquema de los procesos bdsicos que involucra un experimento tipico de luminiscencia.

[140]
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La fotoluminiscencia es una técnica versatil y no destructiva. La instrumentacion que requiere
es bastante sencilla: una fuente de excitacion (haz de luz monocromdtica) y un espectréometro

(representacién esquemdtica en la figura 60).

Laser

)\ﬁ'\'\"q"':m%tra
-« |Espectrometro m‘fb\; N |:|

Fotodetector Lente

PL

Figura 61. Esquema de un sistema de fotoluminiscencia.

Para materiales muy puros el espectro de emision muestra bandas correspondientes a
transiciones electrénicas entre los niveles vacios mds bajos y los niveles ocupados mds altos.
En el caso de materiales semiconductores o aislantes la banda de emisién corresponde a la
transicion a lo largo del band gap y cuando ésta es directa suele ser muy intensa. En
materiales con impurezas pueden aparecer bandas debidas a transiciones entre niveles de

la impureza y la matriz [141].
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CAPITULO é:
H , G. o g/ G. .y C[Q/
resultades

Durante el proceso de crecimiento de los nanoalambres, se demostré que la técnica de PECVD
muestra una alta sensibilidad en cuanto a la manipulacién de los pardmetros de trabajo que
afecté directamente la morfologia de los nanoalambres formados. Dichos resultados se
presentan en el apéndice A como experimentos previos a la obtencién de los nanoalambres
presentados en este seccién. Cabe mencionar, que los resultados presentados en éste
apéndice no se incluyen en el andlisis del proceso de crecimiento de los nanoalambres ya que
muchos de estos sistemas solo se obtuvieron una sola vez y al intentar realizar de nuevo el
proceso, no se obtenian los mismos resultados. Sin embargo, se presentan como antecedentes

esperando que en un futuro se puedan realizar una mayor investigaciéon de estos sistemas.

A continuacién, se presentardn los resultados que garantizaron la reproduccién de
nanoalambres de silicio empleando estafio depositado por dos vias diferentes. Por
practicidad y a manera de realizar una comparacién entre las nanoestructuras obtenidas, se

planteardn los resultados en 3 secciones:

1) Depésito de estaiio
2) Formacién de nanoparticulas

3) Formacién de nanoalambres basados en silicio
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Seccién 1. Depésito de estaiio

En la figura 62 se muestra la formacién de peliculas de estafio depositadas sobre diferentes
sustratos de silicio y vidrio por medio de: a) evaporacién y b) sputtering y, en la tabla 6 las
respectivas condiciones de crecimiento. Como se puede apreciar en la figura 62aq, el depédsito
de estaiio por evaporaciéon térmica generd una pelicula de color gris (con aspecto metdlico)
bastante homogénea y uniforme sobre toda la superficie del portamuestras. Sin embargo, las
muestras que fueron obtenidas por sputtering presentaron el depédsito de una pelicula poco
uniforme (tal y como se observa en la figura 62b). Esta variacién de color se puede asociar
con el espesor de la pelicula, lo cual indicaria que las peliculas que se localizan en el centro
inferior del portamuestras presentan mayor espesor que las muestras que se encuentran mds

alejadas de esta zona.

Se determiné el espesor de las muestras mediante la técnica de perfilometria éptica. En el
caso de la pelicula de evaporacién se demostré un perfil bastante homogéneo a lo largo de
la superficie, por lo que se determiné que el espesor de la muestra era de aproximadamente

de 50 = 3 nm.

Figura 62. Depésito de peliculas de Snevap Y Snsputt-

Evaporacién Sputtering
Voltaje [V] 2706 | e
Corriente [A] 1266 | eee-
Flujo de Argén [scem] | ------ 30
Potencia [mW] - 45
Tiempo [seg] 15 5
Espesor [nm] 503 136 £ 16

Tabla 6. Condiciones de crecimiento de las peliculas de estafio.
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Para el caso de las muestras de sputtering, se observé un perfil bastante aleatorio por lo que
se procedié a realizar le medicién del espesor mediante la técnica de SEM en seccién
transversal (véase figura 63). Como se observa en la figura, el depésito de estafio por medio
de esta técnica generd la formacién de pequefias estructuras con forma rocosa que presentan

diferentes tamaiios, por lo que se tomé como valor representativo el observado en la imagen.

100nm ITM-UNAM
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 8. 4mm

Figura 63. Imagen en seccién transversal que revela el espesor de la pelicula de Sn.

Los estudios por microscopia electrénica de barrido de la figura 64 ayudan a corroborar que
la muestra depositada por evaporacién presenta un depdsito mucho mds homogéneo que la
pelicula depositada por sputtering. Sin embargo, se aprecia la formacién de islas con
fronteras de granos bien definidas y entre ellas, la formacién de pequeiias particulas de
estafo, lo cual indicaria que si se realiza el crecimiento con menor tiempo de crecimiento se
podria obtener directamente la formacion de nanoparticulas. Por otro lado la muestra
depositada por sputtering muestra la formacién de pequefias estructuras rocosas con caras

bien definidas, de diferentes tamafios y alturas.

— 100nm IIM-UNAM
X 100,000 10.0kV SET SEM WD 7. 6mm

Figura 64. Imagen de SEM a 100,000 aumentos de la muestra de estafio depositada por
d) evaporacion térmica y b) sputtering.
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Una de las razones que pueden explicar la formacién de estas estructuras es debido a la
naturaleza de las técnicas. Por un lado, la evaporacién térmica se lleva a cabo en condiciones
de alto vacio que permiten que las particulas evaporadas puedan moverse libremente a
través de un medio de baja densidad molecular hasta llegar a la superficie del sustrato y
condensarse para generar la pelicula. Por tanto, el proceso de difusion de las particulas
metdlicas puede ocasionar el crecimiento de una pelicula homogénea y compacta de estano
metdlico. Sin embargo, como se observa en las imdgenes de microscopia el tiempo de
crecimiento con el que se trabaijé en el presente trabajo ocasioné la formaciéon de islas entre
las cuales se aprecia la formacién de pequefias particulas de estafio. Como se mencioné
anteriormente, esta caracteristica puede permitir la ventaja de obtener nanoparticulas de

estafo sin la necesidad de un tratamiento térmico.

Sin embargo, la técnica presenta la posibilidad de obtener el 6xido metdlico como depésito
en lugar de la pelicula metdlica, la formacién de este éxido dependerd de las siguientes

razones:

1) Abrir la perilla del shut-off al momento de observar el color rojo vivo de la resistencia,
2) No dejar enfriar apropiadamente las muestras después de haber finalizado el

proceso de depdsito.

Como se puede observar, estas razones dependen en gran medida del experimentador que
en si de la propia técnica. Sin embargo, dependiendo del equipo empleado para llevar a
cabo la formacién de la pelicula metdlica es posible controlar en buen medida estas razones

y garantizar asi el proceso de reproducibilidad de las muestras.

Por otro lado, la técnica de sputtering se basa en el bombardeo de particulas (como iones o
electrones) sobre un blanco sélido para generar la pelicula. Con base en este descripcién, es
fdcil suponer que la zona mds cercana al blanco presentard un mayor bombardeo de
particulas sobre la superficie que puede conllevar a un mayor espesor y, conforme uno se va
alejando de la zona del blanco el bombardeo disminuye ocasionando la formacién de
peliculas mds delgadas. En el presente caso, el blanco queda muy cerca de la zona centro-
inferior del portamuestras por lo que si se desean obtener peliculas mdas gruesas de estafio,
se recomienda usar esta zona. Sin embargo, tal y como lo demostraron los estudios de
microscopia, la morfologia de las peliculas también se ve seriamente comprometida durante

el proceso de depésito por lo que es necesario considerar por parte del experimentador, la

107 | Pdagina



zona en la que se estardn realizando los depédsitos que permitan la reproducibilidad en el

proceso de comparacion.

De acuerdo con lo reportado en la literatura, existen dos alétropos principales del estafio: a
temperatura ambiente el alétropo estable es el B, un metal maleable de color blanco
plateado que presenta una estructura tipo tetragonal centrado en el cuerpo (véase figura
65a). Sin embargo, a bajas temperaturas (por debajo de 13.2°C o 55.8°F) se transforma en
estafio 0, un metal gris con menor densidad el cual presenta una estructura tipo diamante,
similar a la del germanio o silicio (véase figura 65b). El estafio o no presenta propiedades

metdlicas porque sus dtomos forman una estructura enteramente covalente en la que los

electrones no pueden moverse.

.v % ,‘ .“..v 4 \ ) ' 3 A"
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Figura 65. Muestra de pellets de estafio con una pureza del 99.999%, del lado izquierdo
se puede observar el estafio blanco o B, debajo de ella se encuentra representada la
estructura tetragonal centrada en el cuerpo y, del lado derecho se puede observar el

estafo gris o A y su correspondiente estructura cristalina tipo diamante. Tomado del sitio:

https://en.wikipedia.org/wiki/Tin

Dado a que es posible que se pueda llevar a cabo la formacién del 6xido de estaiio en las
muestras depositadas, se realizé la caracterizaciéon cristalogrdfica por medio de la técnica

de difraccién de rayos X.
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(020) Sn - evaporacion (020) —— Sn - sputtering
= Sn Sn (96-153-4489)
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Figura 66. Patrén de difraccion de rayos X: a) Sn-evaporaciéon térmica y b) Sn-sputtering.

En la figura 66b, se puede observar el patrén de difracciéon de rayos X, de acuerdo con lo
mencionado en el pdarrafo anterior, se espera que la fase presente en el estafio sea la B. Asi
mismo, se puede apreciar, que el patréon de XRD obtenido experimentalmente para ambas
muestras (espectro azul) empalma con el patrén de difracciéon tomado de la base de datos
(espectro rojo). Lo que significa, que el estafio que se obtuvo mediante las dos técnicas es

metdlico y cristalino.

Otro aspecto que se puede apreciar es que para el caso de la muestra depositada por
sputtering, el difractograma obtenido demuestra la presencia de picos mds finos y definidos
que el obtenido para la muestra de evaporacién, esto puede atribuirse a la presencia de los
pequefios granos que se observaron gracias a las imdgenes de microscopia electrénica de

barrido corresponden a pequeiios cristales de estaiio.

Como conclusién de esta primera seccién, se puede observar que ambas técnicas ofrecen el
crecimiento de peliculas de estaio metdlico y cristalino. Por un lado la técnica de evaporacion
ofrece la ventaja de obtener peliculas mucho mds compactas y homogéneas de estafio que
en comparacion con las obtenidas con sputtering. Sin embargo, presenta el inconveniente de
que el proceso pierde reproducibilidad debido a que depende mds de cémo lleve a cabo el

proceso el experimentador.

Por otro lado, la técnica de sputtering ofrece la oportunidad de crecer nanoparticulas de

estafio conforme se disminuya el tiempo de crecimiento asegurando una alta cristalinidad de
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las estructuras. Sin embargo, presenta la desventaja de no obtener un crecimiento homogéneo

en un mismo proceso de depdsito, por lo que esto puede generar dos opciones:

1) La posibilidad de estudiar la comparacion en el crecimiento de los nanoalambres con
respecto a la influencia del espesor y la morfologia de las peliculas de estafio en un
mismo depésito.

2) El problema de realizar varios depésitos para realizar el estudio comparativo en el
crecimiento de los nanoalambres, ya que para asegurar que los sustratos presentan
la misma calidad seria necesario colocarlos siempre en la misma zona de estudio y

realizar mdas de un depésito para ello.

Seccién 2. Formacién de nanoparticulas

Una vez conocida la morfologia y distribucién de las peliculas de estafio depositadas, las
muestras se introdujeron dentro del equipo de PECVD con las condiciones de la tabla 7 para
la generaciéon de nanoparticulas de estaio que serdn empleadas para llevar a cabo el

crecimiento de los nanoalambres.

Ataque de plasma

Temperatura [°C] 400
Presién [mTorr] 500
Flujo de Hidrégeno [sccm] 80

Flujo de Diclorosilano [sccm] -

Potencia [W] 100
Tiempo [min] 3

Tabla 7. Condiciones de ataque de plasma.

La micrografia de la figura 67a muestra la formacién de nanoparticulas de estafio con una
forma prdcticamente esférica. El diagrama de distribuciéon de frecuencias de la figura 67¢
muestra que la formacién de estas nanoparticulas fue bastante homogénea y que presentan
un tamafio promedio de 44114 nm. Sin embargo, si se observa con mayor detalle la figura
67 a se pueden observar pequefios espacios vacios o huecos sobre la superficie del material,
como su las nanoparticulas que se encontraban en esa zona fueran removidas. Algunas de las

razones que pudieron generar estos huecos en la muestra son:

110 | Pdgina



1) Las condiciones de trabajo que fueron empleadas para llevar a cabo el ataque con
el plasma de hidrégeno fueran muy agresivas para la muestra, logrando remover las
pequeiias nanoparticulas que se habian generado,

2) Al apagar el plasma, las particulas gaseosas que se formaron (producto de las
reacciones quimicas generadas dentro de este), pudieron haber colisionado con la
muestra llevdndose las nanoparticulas que se encontraban débilmente enlazadas en
el sustrato,

3) Al sacar las muestras de la cdmara de reaccién y estar en contacto con el medio
ambiente, las nanoparticulas de estafio débilmente enlazadas pudieron ser

arrancadas por la interaccién entre las particulas presentes en el aire y la muestra.

— 100nm IIM-UNAM

— 100nm IIM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 7.6mm X 200,000 10.0kV SEI SEM WD 7. Tmam

Promedio: 44 nm Promedio: 10 nm
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Figura 67. Formacién de nanoparticulas de estaiio metdlico a) evaporacién térmica y

b) sputtering.

La micrografia de la figura 67b muestra el caso de la formacién de nanoparticulas partiendo

del estafio que fue depositado por sputtering. En este caso, se puede apreciar que las
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condiciones experimentales que fueron empleadas para llevar a cabo el ataque con plasma
de hidrégeno fueron mds agresivas, al grado de disociar toda la pelicula en pequefias
nanoparticulas con tamafio promedio de 10X6 nm (véase el diagrama de distribucién de

tamaiios de la figura 67d).

Seccién 3. Formacién de nanoalambres

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL

Para llevar a cabo el estudio de la formacién de nanoalambres de silicio se realizé el proceso
de manera in-situ, es decir, se generaron las nanoparticulas y enseguida el crecimiento. Esto
con la intencién de eliminar posibles contaminantes u otras especies que puedan afectar el
crecimiento de los nanoalambres. En la tabla 8 se encuentran las condiciones de trabajo que

se llevaron de manera continua para llevar a cabo el proceso.

Ataque de 1° fase 2° fase
plasma (CVD-térmico) (CVD-plasma)

Temperatura [°C] 400 400 400

Presion [mTorr] 500 @ - 500

Flujo de Hidrégeno [sccm] 80 e e
Flujo de Diclorosilano [sccm] - 15 15
Potencia [W] 00 @ - 5
Tiempo [min] 3 ~30 15

Tabla 8. Condiciones de empleo para el crecimiento de nanoalambres basados en silicio.

En la figura 68 se puede apreciar la formacién exitosa de estructuras que presentan forma
de alambres o cilindros sobre los sustratos de silicio, partiendo de un compuesto clorado y
estafio como catalizador. Se observa que en ambos casos se crearon estructuras con forma

cilindrica con una distribucién completamente aleatoria.

En el caso de las muestras de estafio que fueron depositadas con evaporacién térmica, en las
figuras 68a se puede apreciar que se formé una alta densidad de nanoalambres. De acuerdo

con el histograma de frecuencias de la figura 69a el didmetro promedio que presentaron
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estos NW’s es de 460137 nm. Por otro lado, la imagen de la figura 68b muestra con mayor

detalle la generacién de pequefios bordes sobre la superficie de cada nanoalambre.

En el caso de las muestras que emplearon el estafio depositado por sputtering, la figura 68c
también demuestra que se formé una alta densidad de nanoalambres. El diagrama de
distribucién de frecuencias de la figura 69b, en esta ocasién demuestra que los nanoalambres
crecieron tal que alcanzaron un didmetro promedio de 390188 nm. En esta ocasién la imagen
de la figura 68d muestra con mayor detalle que la superficie de los nanoalambres generados
presentan bordes circulares mucho mdés definidos que los que se formaron con las muestras

de estafio depositado por evaporacion.

— 1pm  TTM-UNAM —
10.0kV SEI SEM WD 8.3mm X 10.0kV SEI SEM

L 1pm IIM~-UNAM 1pm IIM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 7.6mm X 25, 10.0kV SET SEM WD 7. 7mm

Figura 68. a) Imagen obtenida por SEM que muestra la formacién de SINW’s a y b) con
sustratos de estafio depositados con evaporacién, c y d) sustratos de estafio depositados

con sputtering.
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Como se puede apreciar, tanto los sustratos de estafio depositados con evaporacién y con
sputtering demostraron la formacién exitosa de nanoalambres de silicio. La principal
diferencia radica en la morfologia superficial que presentaron los nanoalambres. En el caso
de los sintetizados con Sn evaporado se observa que dicha superficie es mucho mds
homogénea que los sintetizados con Sn de sputtering. Esto puede deberse a la naturaleza de
los sustratos de estaiio, tal y como se observé en la seccion 1 del presente capitulo, el estano
depositado por evaporacién fue una pelicula mucho més uniforme que generé una distribucion
de nanoparticulas un poco mds dispersa (debido a los fenémenos de coalescencia existentes
en este tipo de sistemas), la formacién de estructuras con forma rocosa presenté més impacto
en el crecimiento de los NW’s ya que se aprecia la formacién de pequeiios pliegues sobre la

superficie de estos.

Didmetro prmedio = 460 nm Didmetro promedio: 390 nm
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Figura 69. a) Imagen obtenida por SEM que muestra la formacién de nanoparticulas de Sn
y b) distribucién de tamanos de dichas nanoparticulas.

Para poder llevar a cabo un andlisis mdas cuidadoso sobre los nanoalambres que se formaron,
se realizé la caracterizaciéon por STEM, en la cual se observé con mayor detalle la estructura

interna de los NW’s.

En las figuras 70 y 71 se puede apreciar que el proceso de crecimiento de los NW’s se llevd
a cabo en dos fases que permitié la formacién de un sistema del tipo core-shell, donde el
nicleo se observa de un color mds oscuro que la coraza. Este hecho, revela con seguridad
que la composicidén quimica entre el nicleo y la coraza difiere tal que, se logran distinguir

dos fases.
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Otro aspecto importante que resalta de las estructuras formadas es que no se aprecian las
particulas metdlicas, esto puede deberse a que en algin proceso del crecimiento el estafio
fue extraido del sistema de trabajo o que pueda encontrarse atrapado dentro de la
estructura del nanoalambre. Mds adelante se retomard esta explicacion con las

caracterizaciones necesarias para justificar la hipétesis planteada.

Figura 70. Micrografias obtenidas por TEM de los nanoalambres obtenidos.
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Figura 71. Micrograftas obtenidas por TEM de los nanoalambres obtenidos.

CARACTERIZACION QUIMICA

Como se puede observar, la morfologia de los sistemas obtenidos no corresponde a una

morfologia reportada para nanoalambres de silicio por lo que es importante realizar la
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caracterizacion quimica correspondiente para determinar su composicion y saber por qué

difiere ésta entre el nicleo y la coraza.

En las figuras 72 y 73 se pueden observar los espectros FTIR-ATR que refleja los enlaces que
se encuentran presentes en las muestras de nanoalambres obtenidos. De los espectros se
puede decir que los sistemas se componen bdsicamente de una mezcla de silicio, hidrégeno y
oxigeno. Con esta informacién se puede decir que la superficie se compone principalmente
de éxido de silicio (esto debido a los picos localizados en 1040 cm! correspondientes al
modo de estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si, sin embargo, dada la presencia de los
enlaces en 2109 y 630 cm™' (correspondientes al modo de doblamiento del enlace Si-H) y el

pico en ~3400 cm! (relacionado con el enlace Si-OH).
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Figura 72. Espectro FTIR-ATR de los nanoalambres obtenidos con las muestras de Snevaporado-
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Figura 73. Espectro FTIR-ATR de los nanoalambres obtenidos con las muestras de Sngputtering.

Para complementar la caracterizacidén quimica y poder realizar el andlisis correspondiente,
se realizaron mediciones por EDS mediante la técnica de STEM las cuales se pueden observar

y en las figuras 74 y 75.

All lements Al Elements
~ SiKal
~ Okal
~ Clkal
CaKal
~ NkKal2
SnKal

0 M A i
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 30 340 360 380 40
nm

Figura 74. Andlisis por EDS de los nanoalambres basados en silicio de las muestras con

Snevcporado-
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Electron Image 11

Line Data 2

Elemento Wt % Wt % sigma % atémico

Oxigeno 31.54 0.34 44.75
Silicio  67.97 0.35 54.93
Cloro 0.49 0.06 0.31
Estafo 0] 0 0
Total 100 100

Electron Image 9

Elemento Wt % Wt % sigma % atémico

Hi i Oxigeno 34.60 0.68 48.26
Silicio  64.70 0.82 51.40
Cloro 0.48 0.10 0.30
Estafo 0.22 0.83 0.04
Total 100 100

~ conm
250nm

Figura 75 y Tabla 9. Andlisis de EDS sobre la base y la superficie de un nanoalambre de

snevqporqdo-

Los estudios realizados mediante la técnica de STEM permite dilucidar un poco la composicién
en un nanoalambre. Como se aprecia en las imdgenes de la figura 74 la composicién a lo
largo del nanoalambre consta principalmente de éxido de silicio, pero dada la proporcién
que se aprecia en los espectros de andlisis de EDS podria decirse que es un éxido de silicio

rico en silicio.

Se buscaron rastros de cloro, ya que al emplearse el diclorosilano, era de esperarse que se
pudiera encontrar cloro sobre la superficie o en el interior del alambre. Sin embargo, gracias
al complemento de estas técnicas, se logré determinar que el contenido de cloro presente en
la muestra prdcticamente es despreciable, es decir el con este mecanismo de crecimiento se

lograron obtener nanoalambres basados en 6xido de silicio.
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Electron Image 1

ESPECTRO 1 ESPECTRO 2
Elemento Wt% Wit %o % at. Elemento Wit% Wit%o % at.
Oxigeno  37.30 0.74 51.12 Oxigeno = 33.97 0.74 47.69
Silicio 62.40 0.92 48.72 Silicio 64.99 0.98 51.96
Cloro 0.26 0.09 0.14 Cloro 0.35 0.09 0.22
Estano 0.07 1.09 0.01 Estafio 0.69 1.16 0.33
Total 100 100 Total 100 100

Figura 76, tabla 10 y 11. Andlisis EDS de los nanoalambres obtenidos mediante estafio
depositado por sputtering, asi como sus respectivos valores de porcentaje en peso y

atémico.

Se realizé el mismo andlisis para las muestras de Snsputtering, las imagenes de la figura 76
muestran como varia la composicién entre el centro del NW y la coraza. Como se puede
apreciar, el punto 1 que corresponde al centro de la nanoestructura presenta menor contenido
atémico de silicio comparado con el espectro del punto 2, el cual se localiza en la coraza del
nanoalambre. Estos resultados indican que el centro se encuentra mds saturado de oxigeno

que la coraza.

En la seccién 6.1. se retomardn algunos de los resultados aqui planteados para poder dar
una explicacién del posible mecanismo de crecimiento que llevé a la formacién de estos

sistemas.
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CARACTERIZACION OPTICA

Se realizé la caracterizaciéon éptica de los nanoalambres formados, donde, se puede

apreciar en la figura 77 y 78 los espectros de reflectancia y absorbancias que presentan las

nanoestructuras.
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Figura 77. Espectros de reflectancia y absorbancia obtenidos mediante espectroscopia

UV-vis de los nanoalambres obtenidos con Snevaporado-
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Figura 78. Espectros de reflectancia y absorbancia obtenidos mediante espectroscopia

UV-vis de los nanoalambres obtenidos con las muestras de Sngutrering.

De la figura 77, se puede observar que los espectros obtenidos para la reflectancia de los
nanoalambres muestran dos sefiales clavadas en 550 y 630 nm, aproximadamente. Se pensd
que originalmente era una falla del equipo de medicién, pero se realizaron diferentes
experimentos que demostraron la presencia de estas sefiales solo en los espectros de

reflectancia. Esto significaria que en los nanoalambres, ya sea afuera o adentro del sistema,
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existen componentes que afectan la reflexién de la luz en esos valores de longitud de onda.
Sin embargo, el espectro de absorcién muestra que en el rango de 200 a 650 nm la
absorbancia es méxima para los NW’s y por arriba de ~650 nm la absorbancia comienza
a decaer tal que los nanoalambres tienden a ser un poco transparentes a la radiacién

infrarroja.

En el caso de los espectros de la figura 78, se puede observar la presencia de los mismos
picos de los que se hablé en el pdrrafo anterior pero en esta ocasién se observa tanto en el
espectro de absorbancia como reflectancia. Originalmente, se planteé la posibilidad de que
fuera un error cometido por el experimentador o el equipo que se empleé para realizar la
medicién, sin embargo, se hizo la misma medicién con otras muestras equivalentes a las ya
obtenidas y se presenté el mismo comportamiento. Esto abre a la posibilidad de ampliar el
estudio 6ptico de dichos nanoalambres, con la finalidad de determinar sus propiedades

6pticas en trabajos futuros.

En la figura 79 se puede observar el espectro de fotoluminiscencia obtenido para las
muestras. Para los dos casos, se observé una intensa luminiscencia a simple vista, donde los
espectros obtenidos mostraron la presencia de un pico mdximo en 635 nm (para la muestra
de Snevaporado) Y 651 nm (para la muestra de Snsputtering). La luminiscencia de estos sistemas es
bastante novedosa ya que de acuerdo con lo reportado en la literatura, los nanoalambres
de 6xido de silicio usualmente emiten en azul y la de este sistema obtenido parece

comportarse como la de un silicio poroso.
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Figura 79. Espectro de fotoluminiscencia de los nanoalambres obtenidos a) Snevaporado Y b)

snspuﬂering-
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EXPERIMENTOS ADICIONALES

Para determinar lo que se encuentra en el centro y un posible mecanismo de crecimiento, se
decidié realizar un experimento extra empleando Sngu como catalizador bajo las
condiciones reportadas en la tabla 5 de este trabajo pero se disminuyé el tiempo de trabajo
a 1 min de ataque de plasma, con la finalidad de observar nanoparticulas més grandes de

estano.

- L - e
IIM-UNAM lpm IIM-UNAM
X 10,000 3 SE3 WD 7.8mm X 25, 3 SEM WD 7. 8mm

Figura 80. Im&genes obtenidas por SEM para nanoparticulas de Sngput atacadas con 1 min

de plasma de H2 a) 10,000 y b) 25,000 aumentos.
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Figura 81. Distribucién de tamaiios para las nanoparticulas de Snsputtering.

En las imdgenes de la figura 81 se puede apreciar que la formacién de nanoparticulas de

estafio presenta una distribucién dual con dos tamafios promedios situados en 80 y 150 nm,
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aproximadamente. Esto puede deberse al fenémeno de coalescencia que se menciond

anteriormente.

Con estas particulas se realizé la preparaciéon de una muestra que solo involucrara el primero

paso; es decir, solo se realizé el CVD térmico (véase figura 82).

— ipm IIM-UNAM
10.0kV SEI SEM WD 7.8mm X 50,000 10.0kV SEI

Figura 82. Imdgenes de SEM de la muestra preparada solo con CVD térmico.

Se podria decir, que en esta etapa se forman nanoalambres que surgen de la superficie del
sustrato y en algunos de ellos, se observa la formacién de un pequefio bulto de donde surge
el nanoalambre. Asi mismo, se observan pequeiios puntos brillantes correspondientes a las

nanoparticulas de estafio que no participaron en el proceso de crecimiento.

400

00

Cuentas [ua.

T T T T T T
420 450 500 550 B00 550 T00 TS0 200
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Figura 83. Espectro de fotoluminiscencia de las estructuras obtenidas en la primera etapa.

Se realizé la caracterizacién éptica de estos sistemas para determinar si la luminiscencia en

el rojo se debe al centro o al conjunto de la estructura core-shell. En la figura 83 se puede
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observar que el pico de mdxima luminiscencia se ubica en 550 nm (2.25 eV,
aproximadamente) correspondiente a la zona del verde. Sin embargo, también se aprecia
que dicha luminiscencia no es muy intensa, por lo que se asocia a que esta pueda pertenecer

a los nanoalambres de 6xido de silicio que se forman en la primera etapa.

Se continué el experimento, ahora realizando la segunda etapa, es decir, el proceso de CVD

plasma. En la figura 84, se puede apreciar una fotografia de las muestras obtenidas

aplicando dicho proceso.

Figura 84. Fotografia donde se aprecia la coloraciéon que tomaron los sustratos sintetizadas

con nanoalambres de compuestos de silicio.

Se realizé la segunda etapa del experimento, donde se obtuvieron resultados prdcticamente
iguales a los ya presentados en esta secciéon. Sin embargo, en esta ocasién se realizéd la

caracterizacion estructural mediante la técnica de microscopia de resolucién atémica.

Figura 85. Micrografias de HRTEM que muestran la diferencia existente en la estructura de

los nanoalambres obtenidos.

Dada la falta de tiempo y el equipo requerido para poder observar el centro del

nanoalambre, se planted la ruta en la que se desintegrara la coraza de este para realizar
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la caracterizaciéon microestructural del nicleo. Para ello, se elevé la energia del haz de

electrones lo suficiente para poder desintegrar el material.

De acuerdo con las micrografias de la figura 85, el didmetro total del nanoalambre es de
~517 nm mientras el nicleo presenta un didmetro de ~179 nm, lo que significa que el
didmetro de la coraza es de ~338 nm. Como se puede apreciar, el didmetro de la coraza
es casi el doble del didmetro del nicleo por lo que fue necesario aumentar el tiempo de
exposicion del haz de electrones con la muestra. En la figura 86 se pueden apreciar las

micrografias del proceso de desintegracién de la coraza y la exposiciéon del nicleo.

Figura 86. Micrografias donde se muestra como quedé el nanoalambre tras ser expuesto a
la energia del haz de electrones con la intencién de exponer el nicleo y poder
caracterizarlo estructuralmente.

En las figuras 86¢c y 86d se observan las micrografias de la caracterizaciéon microestructural
del nicleo. Como se puede apreciar en las imdgenes se observa la presencia de pequeiias

zonas cristalinas dentro del nanoalambre, a las cuales se les determiné el patrén de difraccién
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de electrones con la ayuda de la transformada inversa de Fourier (FFT) obtenido con el

programa Digital Micrograph.

El andlisis de la transformada inversa reveld la presencia de un circulo formado por puntos
brillantes los cuales se asocian a la presencia de planos cristalinos. Dichos patrones fueron
indexados y cotejados con la base de datos de difraccién de rayos X para determinar de
que estdn compuestos dichos cristales. Para indexar el patrén se buscaron los puntos mas
intensos de los circulos los cuales fueron sefialados en rojo. El andlisis mostré la presencia de

los planos (111) y (220) del silicio (ICDD 00-005-0565).

Figura 87. Micrografias y patrones de difraccién de electrones de las zonas cristalinas de
los nanoalambres.

POSIBLE MECANISMO DE CRECIMIENTO

Como se detallé en la seccién 3.1.1. del presente trabajo, el mecanismo VLS consiste en un
proceso en el que las nanoparticulas metdlicas absorben los precursores gaseosos y conducen

a la precipitacién del silicio en la interfaz liquido-sélido.
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Sin embargo, el mecanismo empleado en el presente trabajo es el VLS asistido por plasma
donde, gracias a la presencia del plasma se pueden encontrar especies precursoras
quimicamente activas (como los fragmentos moleculares y radicales libres) y especies
energéticas (como electrones, iones y fotones) [142]. Las especies precursoras empleadas
para llevar a cabo el crecimiento de los NW'’s son diclorosilano (SiH2Cl2) e hidrégeno (Ha).
Dentro del grupo de trabajo en el laboratorio MAVER, se han propuesto diferentes
mecanismos que pueden llevar a la formacién de nanoestructuras de silicio (véase referencias
[118, 142]). De lo reportado, se sabe que una de las reacciones predominantes es la

disociacién del diclorosilano (véase tabla 12).

Energia de reaccién (kcal/mol)

Ruta de reacciéon Hartree-Fock
SIH}G: -'SlHCI:-f-H 774
SiH,Cly ~SiH,C1+Cl 81.0
SiH,Cl, *Sic‘;{» “} 434
SiH,C1, = SiHCl + HCI 65.7
SI":G}ﬂSiH:{‘Cl’ 1‘17

Tabla 12. Rutas de reacciones de descomposicidn y sus energias de reaccion [143].

Las especies que surgen de la disociacion del SiH2Cl2 presentan la forma general :SiAxBy
donde A y B pueden ser Gtomos de hidrégeno o cloro y se llaman sililenos. De acuerdo con
lo que se observa en la tabla 12, la reaccidn que presenta una alta probabilidad de llevarse
a cabo es la que genera la especie SiH> y Clz, no obstante, gracias a la energia del plasma
es posible encontrar simultdneamente todas las especies que se plantean en las diferentes

rutas de disociacion.

Considerando las especies presentes en el plasma, se sabe que los radicales sililenos son
absorbidos por las gotas de estaiio hasta alcanzar una condicién de supersaturacion de los
dtomos de Si lo que promueve el crecimiento de los nanoalambres. Sin embargo, uno de los
criterios mds importantes para llevar a cabo el crecimiento de los nanoalambres es el de
Nebol’sin [107], donde se menciona que las gotas metdlicas deben de presentar una energia
superficial mayor que la que se encuentra en las paredes laterales de los NW'’s. De acuerdo
con lo reportado en la literatura, el estafio tiene una tensién superficial de 0.575 N/m [144],
el crecimiento estandar del nanoalambre se ve desafiado por el hecho de que las particulas
liquidas tenderdn a humedecer las paredes laterales de los nanoalambres de alta energia

(tipicamente>1 N/m) y por tanto, no logran mantener el criterio de estabilidad. Sin embargo,
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se ha demostrado el crecimiento de nanoalambres asistido en procesos por plasma,

empleando metales de baja tensién superficial como el estafio, indio, galio y bismuto.

Debido a la baja tensién superficial que presenta el estafio, durante el crecimiento VLS, las
gotas de metal liquido usualmente se encuentran en la punta de los SINW’s y humedecen la
superficie de las paredes laterales como se aprecia en la figura 88. Por tanto, al menos
durante la fase de crecimiento inicial, debe de existir una coexistencia de una gota de liquido
en la parte superior y una capa de humectacién ultradelgada en la parte lateral (véase
figura 85b). Sin embargo, de acuerdo con lo reportado en la literatura se reporta que la
formacién de nanoalambres cénicos puede continuar con su crecimiento sin la presencia de la

gota del catalizador en la parte superior.

(a) (b)
H, plasma
i ) UL L
Thermally evaporated Sn layer
ZnO:Al ZnO:Al
Cg Cg
SiH,|
SiH,+H, plasma s il
SiH, = 4 :
(e) 2 (f) Sn-Si alloy
Ny Diffusion of Si
. g atoms towards .
Sn-Slialoy | stable seed coiNW
ZnO:Al ZnO:Al
Cg Cg

Figura 88. a) Crecimiento estdndar de nanoalambres de acuerdo con lo reportado con la
metodologia VLS, donde empleando un metal de alta tensién superficial se puede observar
una gota de metal en la parte superior del alambre, b) los metales de baja tensidén
superficial como el Sn, In y Bi pueden promover el crecimiento de nanoalambres con la
presencia de una capa humectante en la pared lateral junto con la gota metdlica en la
parte superior, c-f) representacién esquemdtica del crecimiento de nanoalambres asistido

por Sn en modo VLS asistido por plasma [107].

De acuerdo con las observaciones experimentales y los antecedentes tedricos, a continuacién
se plantea el posible mecanismo que condujo al crecimiento de los nanoalambres obtenidos
en el presente trabajo:
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1)

3)

4)

.7

Cuando las muestras se encuentran sometidas con la condiciéon: Tiabajo™ Teutéctico, 10
pelicula de estafo se encuentra en estado liquido, lo cual permite que las moléculas
en esta fase presenten cierto grado de libertad comparado con el estado sélido.
Este grado de libertad permite la generacién de espacios dentro de la pelicula que
pueden ser susceptibles de ser atacadas de igual manera que las moléculas que se
encuentran en la superficie del material.

Tomando en cuenta que la solubilidad del Si en Sn es muy baja (<10—6% atémico)
sobre el rango de temperatura relevante en este estudio, la aleacién liquida se
denomina aqui simplemente liquido Sn [107]. En las especies SiHCl>, SiH2Cl, SiCly y
SiHCl los dtomos de cloro pueden reaccionar favorablemente con el estafio generando
enlaces del tipo Sn-Cl (Eeniace= 323 kJ/mol [145]) lo cual permitiria la sorcién de estos
grupos sobre la superficie del estafo, logrando que los dtomos de silicio de estas
moléculas queden como “semilla” para promover asi el crecimiento de los
nanoalambres.

Sin embargo, de acuerdo con lo reportado en la literatura, una de las principales
reacciones que se llevan a cabo dentro del plasma es la formacién de hidrégeno
atémico (Hawsmico) @ partir de hidrégeno molecular [118]. El Hatémico reacciona
favorablemente con el estafio logrando la formacién de hidruros de estaiio (SnHy) en
forma gaseosa, el cual se extrae por medio del sistema de bombeo que tiene la
cdmara.

Dadas las condiciones experimentales empleadas en el presente trabajo, la cantidad
de Hatsmico que se encuentra en la cdmara de reacciéon es mucho mayor que las
especies precursoras de los dtomos de silicio por lo que se hablaria de que la
probabilidad de que el estano pueda ser expulsado del sistema debido al
bombardeo del Hatsmico €s altamente favorecida. No obstante, pardmetros como: la
presién de trabajo, el flujo y la potencia del plasma indican que no todo el hidrégeno
inyectado a la cdmara se convierte en Hatsmico. También se pueden encontrar otro tipo
de particulas como: H* y electrones, los cuales pueden colisionar con la superficie y
romper los enlaces superficiales, dejando enlaces sueltos que provocan que la
reactividad de estos sitios aumente.

En el caso de las peliculas de estafio depositadas por sputtering, la morfologia que
se obtuvo permite que sea mds susceptible de presentar un mayor ataque con el

plasma de hidrégeno debido a la distribuciéon completamente aleatoria de la
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3)

superficie, lo que permitié que el Hatsmico bombardeara toda la pelicula de estaiio al
grado de prdacticamente desaparecerla, dejando en su lugar pequefias
nanoestructuras de estafio con un didmetro promedio de 10 nm.

Para el caso en que se forma una pelicula compacta y con una distribuciéon mucho maés
homogénea a lo largo de las superficie (como lo es el caso de las peliculas
depositadas por evaporacién térmica), puede lograr la formacién de nanoparticulas
con un tamafio promedio mayor que el obtenido para la muestra depositada por
sputtering. Esto puede deberse a que al tener una distribucién mucho mds compacta
las moléculas que fueron mds susceptibles de ser atacadas fueron solo las que se
encontraban mds cerca de la superficie, permitiendo que las moléculas mds internas

pudieran adquirir un mejor reacomodo entre ellas.

Los puntos descritos anteriormente, permiten comprender la manera en la que las
nanoparticulas de estafio permiten promover el crecimiento de los nanoalambres. Sin
embargo, los nanoalambres que se obtuvieron presentaron una estructura del tipo core-shell
donde, a continuacién se plantea el posible mecanismo que llevo al crecimiento de estos

sistemas.

De acuerdo con lo que se presentd en la secciéon de experimentos adicionales, se puede decir

que el crecimiento de los nanoalambres se lleva a cabo en dos etapas:

a. PROCESO CVD TERMICO. La primera etapa se llevé a cabo gracias a que

las muestras se mantuvieron expuestas a una mezcla de SiH2Cl, donde la
temperatura de trabajo dentro de la cdmara permitid que esta especie
pudiera disociarse tal y como se muestra a continuacién:
SiH2Cl, 2 SiH2 + Clo

Los radicales SiH2 pueden ser absorbidos por las gotas de Sn hasta llegar a
una condicién de supersaturacidon de los dtomos de Si y promover asi el
crecimiento del nanoalambre. Las micrografias de la figura 82d muestran
claramente la formacién de estos nanoalambres y su tendencia a crecer en
forma cénica. Este punto estaria apoyando la teoria de que se crea una capa
de mojado durante el crecimiento del nanoalambre, donde se sabe que al
presentar el estafio liquido una energia superficial menor que las paredes

laterales de los nanoalambres, tiende a extenderse en forma de capa de

131 | Pdgina



humectacién liquida de metal ultrafino en las paredes laterales, lo que
conduce a una pérdida gradual del estafio de las gotas [107].

Proceso CVD asistido por plasma. En esta etapa bdsicamente se promovieron
el resto de las reacciones de disociaciéon del SiH2Cly, donde ahora se pueden
encontrar particulas como H* y electrones, los cuales pueden colisionar con la
superficie y romper los enlaces superficiales. Las particulas de estafio que no
alcanzaron a reaccionar en la primer etapa pueden reaccionar con las
especies presentes en el plasma y promover asi el crecimiento de
nanoalambres aledanos. Es importante recalcar, que en esta etapa ya se
encuentran formados los nanoalambres por lo que el crecimiento comienza a
llevarse a cabo alrededor la estructura ya formada generando asi la coraza
del sistema, y por ello, se observa que los nanoalambres presentan una

especie de tapa en la parte superior de estos.

Sin embargo, los resultados demuestran que la composicion entre el nicleo y la coraza difiere

conforme uno se va alejando del nicleo. Para explicar este punto con mayor detalle se

apoyard de la siguiente imagen:

SPECUIUMEU.

Spectrum g

Espectro 6
Electron Image 2 Elemento Wt % Wt %sigma Atomic %

Oxigeno  36.24 0.63 50.13
Silicio 62.97 0.76 49.62

T Cloro 0.25 | 0.08 0.15

SPECrun L. =

] Estaiio 0.54 0.83 0.10

P Total 100 100

Espectro 11
Elemento Wt% Wt %sigma Atomic%

Oxigeno 31.70 0.51 44.92

- Silicio 67.93 0.51 54.84

PP Cloro 037 0.08 0.24
Estano 0 0 0

Total 100 100

SPECLM 22,

£ Espectro 12

Elemento Wt% Wt %sigma Atomic%

Oxigeno  36.92 0.54 50.92

Silicio 62.07 0.65 48.77
e y Cloro 0.30 | 0.07 0.18
Estafio 0.72 0.70 0.13
Figura 89. Andlisis de EDS. Total 100 100
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De las mediciones realizadas, se tomé la decisién de dejar solo las 3 tablas que muestra la
figura 89 con la intencién de ejemplificar un poco la variacién en la composicion del sistema.
Conforme uno se va alejando del nicleo se encuentra que la mayor cantidad presente es de
oxigeno, esto podria explicarse dado a que se sabe que el silicio tiende a oxidarse
rapidamente al exponerse al medio ambiente. Esta diferencia en la composicién pudo surgir

cuando las muestras se mantuvieron expuestas al medio ambiente.
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CAPITULO T

Se demostré un proceso novedoso y no reportado en la literatura, sobre el crecimiento in-situ
en dos pasos de nanoalambres del tipo core-shell con un nicleo de nanocristales de silicio
inmersos en una matriz de 6xido de silicio y una coraza de éxido de silicio rica en silicio sin
la presencia de estaio en la punta, a partir de un precursor clorado como lo es el diclorosilano

y empleando estafio como catalizador.

Se lograron determinar las condiciones 6ptimas para depositar peliculas de estano por medio
de las técnicas de evaporacién térmica y magnetrén sputtering, las cuales pudieran generar
nanoparticulas que promovieran el crecimiento del sistema de estudio. Asi mismo, se demostrd
que no importa la naturaleza del estano que se emplee como catalizador, ya sea por
evaporacién o por sputtering la formaciéon de nanoalambres core-shell fue prdcticamente la
misma. Sin embargo, el espesor de las peliculas es un factor muy importante ya que de esto
depende seriamente la formacién de las nanoparticulas y en consecuencia la morfologia de

los nanoalambres crecidos.

Gracias a las caracterizaciones realizadas y al soporte de los diferentes modelos teéricos
que se han planteado para explicar el crecimiento de estos sistemas, se pudo dilucidar el
posible mecanismo de crecimiento de nanoalambres, el cual consté bdsicamente de dos

etapas:

e CVD térmico. En esta etapa se llevé a cabo la formacién de nanoalambres con
morfologia cénica. Dicha morfologia surge de la teoria en la que se crea una capa
mojada de estaiio conforme va creciendo el nanoalambre. Sin embargo, dada la alta

reactividad que presenta el estafio con el hidrégeno atémico es posible que este
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comience a desaparecer poco a poco, permitiendo que el crecimiento se pueda llevar
a cabo sin la presencia de este metal.

e CVD asistido por plasma. En esta etapa se encuentra una mayor cantidad de
especies quimicas dada la presencia del plasma, las cuales promovieron la generacién

de una coraza alrededor de los nanoalambres previamente generados.

Durante el crecimiento se aprecié la desapariciéon de las nanoparticulas de estaiio, las cuales

pudieron deberse a tres diferentes mecanismos:

1) El Sn puede ser incorporado dentro del nanoalambre. Sin embargo, considerando la
solubilidad extremadamente baja del Sn en Si a la temperatura de trabajo, este

mecanismo dificilmente puede explicar la desaparicién del Sn.

2) El Sn puede eliminarse progresivamente de la parte superior de los nanoalambres

mediante el ataque de hidrégeno atémico formando un hidruro de estaiio voldtil.

3) Como el estaiio liquido tiene una energia superficial menor que las paredes laterales
de los nanoalambres, tiene a extenderse en forma de capa de humectacién liquida
de metal ultrafino en las paredes laterales, lo que conduce a una pérdida gradual

del estafo de las gotas.

El presente trabajo se apoyé de los modelos teéricos reportados hasta ahora para dilucidar
el mecanismo de crecimiento. Sin embargo, debido a diferentes circunstancias no fue posible
realizar los experimentos tedricos necesarios para apoyar el mecanismo planteado por lo
que se deja evidencia del la posible investigacién futura para el estudio de este sistema
teniendo como antecedente que existen diferentes mecanismos que intentan explican el
crecimiento de nanoalambres de silicio, entre los mds mencionados se encuentran: VLS, VSS o
SLS (tal y como se describié en el capitulo 3), sin embargo como se observa el mecanismo
planteado aqui no obedece los mecanismos ya planteados, por lo que se requiere de un
estudio més profundo para determinar si el crecimiento consta de la combinacién de los

mecanismos ya existentes o es un nuevo mecanismo.

Asi mismo, las caracterizaciones 6pticas arrojaron que este tipo de sistemas presenta un
comportamiento peculiar en los procesos de absorcidn, asi como una emisién intensa y estable
en la regién de longitud de onda roja, lo que ocasiona que estas nanoestructuras puedan

aplicarse para diferentes aplicaciones optoelectrénicas, incluyendo las celdas solares.
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Como primer punto, se presentardn algunos de los resultados que llevaron a encontrar las condiciones
necesarias para realizar el crecimiento de las nanoestructuras deseadas. Cabe destacar que, la
técnica PECVD (discutida en la seccidén 2.3) al ser un sistema muy complejo, es dificil encontrar las
condiciones que nos garanticen la reproducibilidad de los experimentos, ya que el minimo cambio
entre una variable y otra, conllevé a la obtencién de diferentes estructuras. Sin embargo, el objetivo
del presente trabajo es encontrar las condiciones necesarias que lleven a la reproducciéon exitosa de
los nanoalambres de silicio, por lo que no se entrard en mucho detalle con las razones que llevaron a

la formacién de las diferentes estructuras.

En esta seccién se mostrardn algunas de las condiciones empleadas y sus correspondientes resultados,
previos a la obtencién de las estructuras que se presentan como nanoalambres de silicio en el presente
trabajo. Cabe resaltar, que el estafio empleado en algunas de las sintesis fue aleatorio, en algunos
casos se empled estaiio depositado por evaporacién y en otras por sputtering. Por otro lado, se hace
la aclaracién de que no se entrard con énfasis en las explicaciones de los posibles mecanismos que

llevaron a la formacién de dichas estructuras.

Espesor de Sn = 350 nm Ataque de plasma Crecimiento de NW’s

(formacion de NP’s)

Temperatura (°C) 350 400
Presion (Torr) 1 1
Potencia (W) 100 100
Flujo H2 (scem) 100 100
Tiempo (min) 10 100 scem H2 por 3 min

+ 5 scem DCS (in-situ) por 5

min

Tabla 13. Condiciones empleadas para la muestra O de nanoalambres de silicio en la cdmara 2.
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100nm IIM-UNAM
SEM WD 6.5mm

lpm  IIM-UNAM
10.0kV LEI SEM WD 6.7mm

lpm  IIM-UNAM WS 100nm IIM-UNAM
GB_HIGH WD 4.6mm X 100,000  2.00kv SEI _ GB KIGH WD 4.6mm

Figura 90. a y b) Micrografias de SEM de la pelicula de estafio depositada por evaporacion, c y d)

formacién de nanoparticulas de estafio, e y f) corresponden a la formacién de nanoalambres de silicio.

El estafio que se empled para realizar estas muestras fue depositado por evaporacién térmica. Las
condiciones que se utilizaron en la tabla 13, fueron establecidas de acuerdo con lo discutido en la
literatura, es importante hacer mencién en qué cdmara se realizaron los experimentos, ya que cambia
la forma de inyeccién de los gases. La cdmara 1 presenta una inyeccién en forma de ducha, mientras

que la cdmara 2 se realiza una inyeccién de flujo laminar.
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Las micrografias de la figura 90a y 90b muestran la formacién de estructuras en forma de rocas con
caras bien definidas lo que nos indica cierto grado de cristalinidad del material (comprobado mas
adelante). Las figuras 90c y 90d muestran la formacién de nanoparticulas cuando las peliculas fueron
expuestas al ataque de plasma de hidrégeno. La figura 90d muestra que dichas nanoestructuras
presentan dos diferentes distribuciones de tamafios, una de ellas con tamafios aproximados de 1 micra
y otra entre 200 y 300 nm, aproximadamente (esta determinaciéon de tamafio solo se realizé de
manera cualitativa). Por Ultimo, las figuras e y f demuestran la formacién de nanoalambres que rodean
las nanoparticulas de estafio. Con ayuda de las imdgenes de la figura 91 se aprecia que los

nanoalambres formados constan de una mezcla (prdacticamente 1:1) de silicio y oxigeno.

Spectrum 14

Spectrum

Soom —tm !
Elemento | Wt % | Wt % Sigma | % atémico
N 0 0 0
o] 51.87 1.25 65.58
Si 47.68 1.19 34.34
Cl 0 0 0
Sn 0.45 177 0.08
Total 100.00 100.00

Figura 91 y Tabla 14. a y b) imdgenes de TEM que muestran la formacién de nanoalambres de silicio, de
acuerdo con el equipo, dichos nanoalambres presentan tamafios de 10 nm de didmetro, aproximadamente, ¢
y d) imdgenes del EDS acoplado a TEM donde se muestra la composicién de la zona 14 de la figura d en la

tabla 7.

148 | Pagina



Los experimentos que se realizaron posterior al planteado en la muestra 0, se modificaron algunas
variables con las cuales no se obtuvieron buenos resultados, por lo que se decidié realizar la repeticidn
del experimento de las condiciones planteadas en la tabla 13 con la intencién de determinar si existia
una reproducibilidad de los resultados o simplemente salieron por una Unica ocasién. En esta ocasién
solo se realizé la caracterizacién por TEM y EDS, en la figura 92 se muestran los resultados de dicho

experimento:

Figura 92. Micrografias de TEM de la muestra 4, a y b) se observa la distribuciéon de nanoparticulas de

estafio, ¢) muestra la formacién de nanoalambres saliendo de una particula de estafio y la distribucién de
nanoparticulas de estafio, d-g) imdgenes que muestran la formacién de nanoalambres de silicio con 10 nm de
didmetro, aproximadamente, h e i) imdgenes que muestran la formacién de estructuras en forma de alambres

con incrustaciones de nanoparticulas.
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Figura 93. Imdgenes de la técnica de EDS acoplada al TEM que muestran que la composicién de los

nanoalambres obtenidos consiste en una mezcla de silicio y oxigeno.

Como se puede observar, se obtuvieron nanoalambres que son muy parecidos a los presentados en
la muestra 0. Los cuales constan de estructuras que no presentan una estructura definida, se doblan y
se tocan entre ellos. Sin embargo, cabe resaltar que a pesar de que no presentan estructura cristaling,

se formaron nanoalambres de tamafios homogéneos con una composicién bdsicamente de monéxido
de silicio (SiO).

100

[ —— Absorptance (%)] 60

90

50
80

40 4
70

0 -
60 8

Absorbancia [%)]
Transmitancia [%]

50 4 20

40 4 101

[ —— Transmittance (%)]
30 T T T T
200 400 600 800 1000

Longitud de onda [nm]

T T T T
200 400 600 800 1000
Longitud de onda [nm]

Figura 94. Espectros de a) Absorbancia y b) transmitancia de los nanoalambres obtenidos.
Los resultados de la figura 94 muestra que el borde de la banda de absorcién se encuentra en la
zona del azul, este comportamiento puede deberse a la presencia de las particulas de estaino junto

con los nanoalambres. Recordando un poco los resultados que se presentaron en la caracterizacion

por TEM, el sistema total contiene nanoparticulas de estafio que se encuentran inmersas en
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Reflectancia [%)]

nanoalambres de éxido de silicio. Por lo que estos resultados, pueden deberse a la combinacién de

los mecanismos de transiciones electrénicas de ambos sistemas.

6.0 25000
| —— Reflectance (%)]
554 20000
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© 15000 -
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2 10000 -
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%]
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= 5000
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Figura 95. Espectros de a) reflectancia y b) fotoluminiscencia de los nanoalambres obtenidos.

El equipo con el que se realizé la determinacién del espectro UV-vis, también determina la
reflectancia. Esta variable, mide la cantidad de luz que se refleja en la superficie de una muestra. En
la figura 95a se puede observar la existencia de un pequefio intervalo de longitudes de onda (200
a 290 nm, aproximadamente) en la que los nanoalambres absorben la luz. Esto puede deberse
también a cémo se encuentran distribuidos los nanoalambres, lo cual puede ocasionar que la luz quede
atrapada por unos instantes y después dispersarse. Los resultados previamente presentados, indican
la posibilidad de presentar nanoalambres de silicio de manera in-situ pero que al ser expuestos al
aire, estos se oxidan inmediatamente. Ante esta hipétesis presentada, se decidié proceder con otro
tipo de experimentos en los cuales se deposité una capa de nitruro de silicio que permitiera pasivar

la superficie y evitar asi la degradacién de los nanoalambres.

En la tabla 15 se presentan las condiciones de nitruracién a las cuales fueron sometidos los
nanoalambres. Se probaron 4 diferentes condiciones de nitruracién que fueron aplicadas al apagar

el plasma de crecimiento de los nanoalambres.

Espesor de Sn Formacién Crecimiento de Condicién 1 Condicién 2 Condicién 3 Condicién 4
=350 nm de NP’s NW’s de nitruraciéon | de nitruracién | de nitruracién | de nitruracién

Temperatura

. 350 400 400 400 400 400

(°Q)
Presién (Torr) 1 1 1 0.250 0.250 0.250
Potencia (W) 100 100 100 50 50 50
Flujo H2 (sccm) 100 100 | ee-e- 35 35 35
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Flujo NH3
__________ 5 5 10 10
(scem)
Flujo SiH2Cl2
............... 20 20 20
(scem)
100 scem Ha2 por
3 min
Tiempo (min) 10 + 5 scem DCS 2 2 2 1
(in-situ) por 5
min

Tabla 15. Condiciones de nitruracién aplicadas al crecimiento de los nanoalambres.

Como se puede observar, dentro de las condiciones de nitruraciéon se planted la posibilidad de
introducir solo amoniaco a la cdmara de crecimiento, con la intencién de generar una capa de unos
cuantos nandémetros que evite la oxidacién de los nanoalambres obtenidos. Las siguientes condiciones
de nitruracién que se emplearon fueron basadas en trabajos previos reportados dentro del grupo de
trabajo en el laboratorio MAVER. Se planteé manipular los tiempos de crecimiento y el flujo de
diclorosilano con la intencién de analizar las diferencias que surgieran con los cambios. A continuacién,
se presentan de manera secuencial los resultados que fueron obtenidos de las diferentes condiciones
de nitruracién que se reportan en la tabla 14. Como se mencioné anteriormente, esta idea surgié como
alternativa de pasivacion superficial de los nanoalambres, considerando que inicialmente el

crecimiento genera nanoalambres de silicio.

100mm IIM-UNAM lgm  IIM-UNAM

GB_HIGH WD 4.5mm g 5 GB_HIGH WD

100nm IIM-UNAM
EX GB_HIGH WD 4.5mm

Figura 96. Micrografias por SEM de las muestras que se obtuvieron con la condicién 1 de nitruracién.

152 | Pdagina



nm IIH-UNAM
X 100,000 n WD % 100,000 2. H_ WD 4. 5mm

mmn IIH-UNAM
X 50,000 2. 00K 4D 4. 5mm 00KV H WD 4. 5mm

Onm IT-UHAN
X 100,000 2  HIC 4. Smn

100nm IIM-UNAM l onm IDM-UNAM
X 50,000 g GB_KIGH WD 4.Smm 00,000 ap GH WD 4 5mn

Figura 98. Micrografias por SEM de las muestras que se obtuvieron con la condicién 3 de nitruracién.
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X 100,000 3 WD 4. Smo 0 SE WD 8. Omm

Figura 99. Micrografias por SEM de las muestras que se obtuvieron con la condicién 4 de nitruracién.

De las condiciones 3 y 4, se observé una pequefia diferencia en los resultados obtenidos, por lo que
decidié bajar un poco mds el tiempo de exposicidon de los nanoalambres con el plasma de nitruro de

silicio.

— i @ TALL
X 10,000 2.00KV SEI GB_HIGH WD 4.S5mm

100mm ITM-UNAM
SEI GB HIGH WD 4.5mm

tros de la condicién 3y 4

A
X 100,000 2.0 GB_KIGH WD 4.5mm X 200,000 2.

Figura 100. Micrografias por SEM de las muestras que se obtuvieron con los pardm

-
e

pero en esta ocasidén con 45 segundos de exposicion.
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Para poder llevar a cabo el proceso de nitruracién, es necesario realizar la obtencién de los
nanoalambres de silicio. Los experimentos que se acaban de mostrar parten de la idea de que se
obtuvieron nanoalambres de silicio, sim embargo, se puede apreciar que el sistema de crecimiento es

muy sensible ante el minimo cambio que se produzca durante el crecimiento.
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El trabajo culminé con la publicacién de los resultados en el siguiente articulo:
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Highlights
»  Dare-shell silicen nanowires (8iNW) wers synthesised by two-stop in-situ process,
thermal and plasmai-snhanced CVD.

« Caore was fbund to be ne-silicon wherezs the shell consists of amorphous 83800,
phases.

« The struchare pressated an ictense visible red emission which can ba used for
optolectromics applications.

Abstract

Core-shell silicon nanewires (BiN®) wars synthasised by two-step in-situ process, tharmal chemical vapar
deposition and plasma-snhanced chemical vapor deposition at a relatively low-temperaturs using S0l
as precursor pas. Diferent slectron microscopy results shown the formation of random canowines with
bomogsnous morpholopy and a core-shall kind of structurs. The diameter of the com is found to be around
200 nm with nanocrystalling silicon kind of conflpuration in the center, whereas the shall principally
consists of amorphous silicon/8i0, phases. Alse, FTTE analysis showsd a high bydropen comtent in the
nappstructures. The core-shall structure of BINW has presented an intense visible red luminsscenca, and
this property ind its marphology can ba used for dfferent optolsctronics and binmedical applirations
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