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1. Resumen

El silicio poroso (pSi) es un material ampliamente estudiado por sus propiedades 6pticas como
la luminiscencia y su capacidad de formar estructuras foténicas unidimensionales. Recientemente,
materiales hibridos basados en silicio poroso y nanoparticulas metalicas han sido estudiados como
una opcioén para combinar las propiedades 6pticas del silicio poroso con las propiedades plasmoni-
cas y de superficie de este tipo de nanoparticulas. En particular, el silicio poroso decorado o con
nanoparticulas de oro embebidas se ha sintetizado por diversos métodos y su uso ha sido explorado
en aplicaciones como sensores y celdas fotovoltaicas para mejorar la luminiscencia del silicio poroso
entre otros. Sin embargo, la gran mayoria de métodos de sintesis afectan de forma dréstica las pro-
piedades opticas del silicio poroso en su presentacién como capas luminiscentes o como estructuras
fotonicas. En especial para el silicio poroso la respuesta de luminiscencia puede ser muy sensible
a los cambios en la superficie inducidos por el método de sintesis o de depdsito. Otro desafio es
el tamano nanométrico de los poros en el silicio micro y mesoporoso en caso de que se desee in-
filtrar las nanoparticulas de oro [1]. De forma adicional, la superficie hidrof6bica del silicio poroso
representa un desafio para métodos de depoésito que consideran nanoparticulas de oro presentes en
coloides de soluciones acuosas. Por lo anterior, en esta tesis se plantea la sintesis de un material
hibrido de silicio poroso luminiscente y nanoparticulas de oro mediante la sintesis de silicio poroso
y su posterior depésito de nanoparticulas de oro mediante depdésito por laser pulsado (PLD por
sus siglas en inglés). Un método que ya ha sido probado para la sintesis de nanoparticulas de oro
previamente en sustratos de vidrio y silicio, entre otros.

Para el desarrollo del trabajo experimental se fabricaron dos conjuntos de muestras de pSi
por ataque electroquimico, el conjunto A de 7 muestras con un grosor promedio de (432+6)nm
y el conjunto B de 5 muestras con un grosor promedio de (10514+21)nm. El tamano promedio de
poro fue de (9£5)nm de didmetro. Todas estas mediciones fueron hechas a través de microscopia
electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés). Se caracterizaron las muestras por espectro
de reflectancia de espectroscopia de luz ultravioleta-visible (UV-Vis), espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier - reflexion total atenuada (FTIR-ATR por sus siglas en inglés) y
caracterizacion de luminiscencia.

Entre los pardametros de importancia para producir nanoparticulas por PLD se encuentra la
fluencia, la distancia sustrato blanco, el nimero de pulsos y frecuencia de repeticion, la longitud
de onda usada y el tipo de atmoésfera. En este trabajo se estudiaron dos parametros: la atmosfera
(vacio y argén), y el numero de pulsos, y se dejaron fijos: distancia sustrato blanco de 6 cm, fluencia
de (3.876+0.019)J /cm?, laser excimero de UV en pulsos de 20 ns, longitud de onda de 248 nm.



Se estudio la influencia de esos parametros en el tamano de particulas depositadas, asi como en la
superficie y respuesta luminiscente de silicio poroso.

El PLD se llevo a cabo en una camara de vacio a la que se puede inyectar una atmosfera de
otros gases como argbén y controlar la presion de la misma. La cAmara posee ventanas de cuarzo
por las que se puede dirigir el haz del laser pulsado para realizar la ablaciéon que daré origen al
deposito por PLD.

Para el primer conjunto de muestras se mantuvieron dos muestras de referencia y se realizaron
los depésitos de oro por PLD en vacio a 6000, 600 y 1800 disparos, y a 1800 disparos en atmosfera
de Ar a presiones de 5 y 15 mTorr. Para el segundo conjunto de muestras se realizaron depositos en
vacio a 300 y 600 disparos, en atmosfera de Ar a 75 mTorr a 6000 y 1800 disparos y en atmosfera
de Ar a presion de 600 disparos. Se observo un cambio en la reflectancia posterior al depoésito de
oro, en parte por la presencia de oro y por otro lado por la oxidacién producida al romper el vacio,
posterior al deposito por PLD. Lo anterior se confirmé al observar un incremento en las bandas
correspondientes a 6xido de silicio en espectros medidos por FTIR-ATR.

Con el sistema hibrido fabricado se volvieron a estudiar las muestras a través de microsco-
pia SEM, espectro de reflectancia de UV-Vis, FTIR-ATR y caracterizaciéon de luminiscencia. En
microscopia SEM se observo el deposito de particulas de oro sobre la superficie y que no hubo
infiltraciéon de nanoparticulas de oro en el pSi. Se estudiaron dos regimenes para cada conjunto:
particulas con un didmetro promedio menor a 100 nm (nanoparticulas) y con un didmetro pro-
medio mayor a 100 nm. Para el conjunto de muestras A la condiciéon donde se obtuvo un mayor
porcentaje de nanoparticulas con respecto a las particulas mayores a 100 nm fue a 1800 disparos en
atmosfera de Ar a 5 mTorr con un 61 %, de igual forma fue la condiciéon donde se observé el menor
diametro promedio de particula con (50£30)nm. Para el conjunto de muestras B, la condicion
donde se obtuvo el menor promedio de didmetro y mayor porcentaje de nanoparticulas fue a 1800
disparos en atmosfera de Ar a 75 mTorr con un 100 % de nanoparticulas y didmetro promedio
de (4+1)nm Es importante mencionar que la desviacion estandar observada se relaciona con la
presencia del fenémeno de “splashing” ampliamente documentado en depositos por PLD |[2].

Se obtuvieron peliculas de silicio poroso luminiscente decoradas con particulas de oro. Mediante
un estudio de SEM de la seccién transversal se observo que no habia nanoparticulas de oro infil-
tradas, lo que seria de utilidad para obtener un efecto de incremento de luminiscencia mediante
campo cercano.

Para conjunto de muestras A se observo una disminucion en la luminiscencia después de hacer el
deposito de oro. Se volvio a medir 6 meses después y se observo un corrimiento al azul promedio de
(1.95+1.03)nm atribuido a la oxidacion de las muestras, mientras que la intensidad de luminiscencia
de la muestra con deposito en vacio a 1800 disparos vari6é en un 4.54 %. Lo anterior nos permite
observar que para esas primeras condiciones el depoésito de oro no ayudaba a pasivar la muestra.
Por lo que se eligi¢ para el conjunto de muestras B usar muestras envejecidas para que estuvieran
oxidadas y pasivadas previo al depoésito, con la finalidad de mantener sus propiedades luminiscentes
en el transcurso del tiempo.



Para el conjunto de muestras B se obtuvo una disminucién en la intensidad de la luminiscencia
de tan solo 3.18 % y 3.88 % con respecto a su valor medido antes y después de realizar el deposito de
oro para las muestras depositadas en atmosfera de Ar a 75 mTorr a 1800 disparos y en vacio a 600
disparos, respectivamente. Se observo que a mayor ntimero de disparos disminuy6 la luminiscencia.

Para las mejores condiciones de deposito se observd que habia poca modificacion de la luminis-
cencia (1800 disparos, atmosfera de Ar a 75 mTorr con disminucion del 3.18 % en intensidad y 600
disparos, vacio con disminucion del 3.88 % en intensidad) lo que es una ventaja en comparacion
con otros métodos de deposito de Au que modifican la superficie del pSi cambiando drasticamente
la luminiscencia.

Al no haberse logrado infiltrar las nanoparticulas de Au dentro del pSi, no se logr6 el aumento
de la luminiscencia del pSi derivado del efecto de plasmoén de superficie de las nanoparticulas de
oro. La disminucién en la intensidad de luminiscencia después de realizar el deposito de Au puede
atribuirse a la absorcion de la luz incidente de 355 nm (longitud de onda que se incide para medir
la luminiscencia) por parte de las particulas de oro depositadas [3|. Sin embargo, si bien este tipo
de condiciones no aumenta la luminiscencia, la presencia de nanoparticulas de oro que decoran
la superficie puede ser 1til para el desarrollo de sensores basados en respuesta fotoluminiscente y
sustratos tipo SERS.



2. Introduccion

El silicio ha sido, y posiblemente seguira siendo, el material dominante en la tecnologia de semi-
conductores. Este es utilizado en la fabricacion de transistores, chips, celdas solares, nanoelectro-
nica, entre otras. Sin embargo, para aplicaciones en optoelectrénica, el silicio en bulto tinicamente
puede emitir en el infrarojo (1.1 eV) y con una eficiencia muy baja debido a la naturaleza indirecta
de su brecha prohibida. En 1990 surge el primer reporte [4] sobre las propiedades luminiscentes
de (pSi), el cual presenta una luminiscencia méas eficiente con respecto al silicio en bulto (aunque
atn con una eficiencia baja) dentro del espectro visible. A partir de este descubrimiento aumento
draméticamente el interés en el pSi. [5]

El silicio poroso es un material que consiste en una estructura heterogénea compuesta por
nanoalambres de silicio y aire [5|. Se obtiene por métodos quimicos o fisicos de obleas de silicio
cristalino con la finalidad de formar poros, que pueden ser desde tamanos micrométricos hasta
nanométricos de acuerdo con el tipo de tratamiento y sus condiciones.

Para condiciones de ataque electroquimico y tipos de oblea de silicio que generan nanoalambres
y nanocristales menores a 5 nanémetros, el silicio poroso presenta luminiscencia, la cual se origina
principalmente de cristales de silicio més pequenos que el radio del exciton de Bohr (~4.5 nm en
silicio) debido al fenomeno de confinamiento cuantico (ensanchamiento de la brecha prohibida). El
rango de longitud de onda de la emisién de luminiscencia del pSi es ancho debido a su distribucion
de tamafio, con una anchura a media altura (FWHM) de aproximadamente 150 nm [5]. La emi-
sion puede ajustarse de longitudes cercanas al infrarojo o al azul, dependiendo de la distribucion
de tamanos de poros y esqueletos. El confinamiento cuéntico también aumenta la eficiencia de
emision por localizacion mejorada del excitéon. Sin embargo, el pSi presenta diferentes bandas de
emision como resultado de diferentes mecanismos, su gran area superficial debida a su naturaleza
porosa juega un papel importante tanto en la energia de emisién como en la eficiencia y la estabili-
dad. También puede presentarse un corrimiento, disminuciéon o aumento de la luminiscencia como
resultado de la interaccion entre pSi con especies en su superficie.

Dada la diversidad de bandas de emisién, el pSi puede considerarse para diferentes aplicaciones
en optoelectronica [6], sensado e imagenologia médica [7]. Sin embargo, la baja eficiencia de la
luminiscencia, la cual puede variar con el tiempo [8] (esto debido a su gran area superficial y la
reactividad de la superficie de pSi), ha limitado su campo de aplicacion.

Una de las técnicas utilizadas para mejorar la eficiencia de luminiscencia es la pasivacion de la
superficie [9], donde se ha logrado obtener un pico de intensidad de luminiscencia siete veces mas

grande que del material sin pasivar, asi como evitar una disminucién significativa de luminiscencia
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al ser expuesto al ambiente y mantenerse estable a partir de tres semanas [10]. Otras técnicas
que han sido utilizadas son la deposicion no electrolitica de iones de Ni [11] y efecto plasmon de
superficie en nanoparticulas metalicas [12|. De particular interés son las nanoparticulas de Au,
dada la presencia de una banda de absorciéon ancha en la region del visible alrededor de los 520
nm [13].

Entre los primeros usos reportados de nanoparticulas de oro (AuNPs) esta ligado con la historia
del vidrio rojo. La produccién de vidrio rojo opaco comenzo6 con el mismo inicio de la producciéon
de vidrio en Egipto y Mesopotamia en 1400 — 1300 AC, donde el color rojo venia de la adicién
del cobre, sin embargo, en el siglo XVII comenzo6 la produccion del llamado vidrio rubi dorado
(atribuida a Johann Kunckel) que consiste en agregar oro al vidrio fundido [13].

En la Figura 2.1 podemos ver la copa de Lycurgus, una copa opaca romana que data del siglo
IV (actualmente exhibida en el Museo Britanico de Londres). La decoracion tallada muestra una
escena mitologica: el triunfo de Dionisio sobre Licurgo, un rey de los Tracios (alrededor del 800
AC); una de las ménades de Dioniso, Ambrosia, transformada en vid por la Madre Tierra, mantiene
cautivo a Licurgo mientras Dionisio instruye a sus seguidores para que lo maten.

(b)
Figura 2.1 La copa de Licurgo. (a) [luminada desde afuera. (b) Iluminada desde adentro [13].

La copa muestra un color verde jade debido a la difusiéon de la luz cuando es iluminada desde
el exterior, y un rojo rubi cuando es iluminada desde adentro. En 1965 se descubri6 la presencia
de diminutas cantidades de oro (aproximadamente 40 ppm) y plata (aproximadamente 300 ppm)
en el vidrio. Durante andlisis realizados en 1980 (Barber y Freestone), por medio de microscopia
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electronica, se encontré la presencia de NPs con diametros de entre 50 — 100 nm, compuestas de
una aleaciéon plata-oro con una relaciéon plata a oro de aproximadamente 7:3. Més adelante, se
confirmé a través de un estudio tedrico que el color rojo de la copa por la absorcion de la luz al
rededor de los 515 nm es consistente con la presencia de la aleaciéon antes mencionada con la razén
publicada.

Las aplicaciones electronicas y optoelectronicas de las AuNPs se basan principalmente en dos
propiedades de las mismas: su funcion dieléctrica (i,e., las propiedades opticas del indice de re-
fraccion como funcion de la frecuencia) y la conductividad eléctrica. Si bien, otros metales son
también eléctricamente conductores, las estructuras a nanoescala de estos otros elementos serian
afectados rapidamente por la oxidacién bajo condiciones atmosféricas ambientales. De igual forma,
aunque podria decirse que la funcion dieléctrica de otros elementos como Al, Ag, K, Na o Li, son
superiores a la del oro para el desarrollo de resonancias de plasmoén localizadas para la mayoria de
las longitudes de onda, la resistencia a la oxidaciéon de los elementos alternativos es relativamente
pobre o inexistente, lo cual complica su uso para algunas aplicaciones tecnologicas [13].

Respecto a la opcion del uso de particulas metélicas para mejorar la luminiscencia del pSi, la
resonancia de plasmoén de superficie localizada es un fenémeno 6ptico que se genera cuando la luz
interactiia con nanoparticulas conductoras que son menores que la longitud de onda incidente, de
esta forma, el efecto de plasmoén de superficie es la respuesta colectiva de electrones confinados en
la superficie de nanoparticulas al interactuar con una onda electromagnética. Como consecuencia
de esta oscilacion, propiedades electronicas y Opticas en estos materiales son modificadas, de esta
forma hay una fuerte absorcion de la luz a longitudes de ondas determinadas, que corresponden a
frecuencias donde el efecto de oscilacion colectiva es mayor [12]. El plasmoén de superficie permite
la introducciéon de nuevos canales de recombinacion radiativos, los cuales pueden ayudar a superar
el bajo decaimiento radiativo tipico del silicio poroso [14].

Ademas de ser tutil para una posible mejora en la intensidad de la luminiscencia, la presencia de
AuNPs en silicio poroso puede servir para aplicaciones como Espectroscopia Raman amplificada
por la superficie (SERS por sus siglas en inglés), donde por ejemplo, resaltan los trabajos de la
preparacion de sustrato de oro poroso activo-SERS [15], en el cual se observa un aumento en
la sensibilidad de deteccion al utilizar sustratos metélicos con morfologia ordenada (Au en este
caso) para el uso de SERS, y la obtencion de una respuesta de espectroscopia Raman de superficie
amplificada altamente sensible y reproducible [16]. También puede ser util en la catalisis, donde
resalta el trabajo de las actividades cataliticas del oro en las propiedades estructurales y 6pticas
de nanolambres de silicio [17].

De forma adicional se han explorado otro tipo de aplicaciones de los sistemas hibridos pSi-
AuNPs, algunas aplicaciones son la generacion de plataformas de deteccion de modo dual, donde
se combinan las ventajas de cuantificaciéon molecular mediante mediciones de reflectancia e identi-
ficacion de moléculas [18] y el biosensado foténico/plasmonico interferométrico e hibrido a través
de interferometros de pSi decorados con AuNPs [19].

Dada la utilidad de tener un sistema hibrido de nanoparticulas de oro con silicio poroso, diversos



trabajos se han llevado a cabo para la obtenciéon de este tipo de materiales. En la Tabla 2.1, se
presentan 4 de los principales trabajos al respecto

Tabla 2.1 Trabajos previos donde se ha estudiado la formacién y caracteristicas del sistema hibrido
Au-pSi

Trabajo Método utilizado
Emisién mejorada de plasmones de superficie Se utilizo el método de anodizado para la
localizada de silicio poroso mediante formacion del sistema hibrido.
nanoparticulas de oro [14]
Modificacién de luminiscencia del pSi por Se fabricaron nanoparticulas de Au por
particulas coloidales de oro [20] métodos coloidales y se anadieron al silicio
poroso por goteo ("drop casting")
Efecto de campo de plasmoén localizado de Se utilizé el método de recubrimiento por
cumulos de oro incrustados en silicio inmersion para hacer crecer espontaneamente
nanoporoso [21] grupos de oro dentro de pSi.
Absorcion 6ptica y estudios de luminiscencia Se prepararon AuNPs incrustadas en pSi
de AuNPs depositadas en pSi [22] mediante el método de deposicion
electroquimica.

Muchos de los métodos utilizados como el depoésito de AuNPs coloidales o el deposito elec-
troquimico pueden modificar la superficie del silicio poroso lo que puede cambiar su respuesta
luminiscente. Al ser el silicio poroso un material que presenta poros de tamanos nanométricos,
es complejo infiltrar nanoparticulas. Como una alternativa se propone el método de deposito por
laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés) que consiste en irradiar con un laser pulsado un blanco
del material de interés, en este caso de oro, de forma que el material de la superficie se evapore y
salga con la energia suficiente para ser depositado en un sustrato que se encuentra frente al blanco
[23]. Los parametros de la técnica que mas influyen en las caracteristicas de las nanoparticulas
generadas son la fluencia, la longitud de onda y la energia del laser. El deposito por laser pulsado
ha sido utilizado exitosamente para producir nanoparticulas de oro sobre diversos sustratos como
es el caso de [24], donde se obtienen nanoparticulas de Au y Ag con ablacion con laser pulsado
de nanosegundos en atmosfera de Ar, y [25] donde se obtienen nanoparticulas de Au en vacio con
laser pulsado en nanosegundos. Por lo anterior, la hipotesis de este trabajo es que es posible me-
diante el uso de los parametros de sintesis adecuados depositar nanoparticulas de oro sobre capas
luminiscentes de silicio poroso preservando las propiedades 6pticas de interés, para potenciales
aplicaciones en optoelectrénica y sensores.

Llevar a cabo el depodsito de AuNPs tal que las propiedades luminiscentes y superficiales del
pSi se mantenga o incluso mejoren representa un desafio en el area de ciencia de materiales. Es
por esto que en este trabajo se propone la sintesis y caracterizacion de un sistema hibrido de pSi
luminiscente con AuNPs depositadas por PLD.



2.1. Objetivos e hipétesis

El objetivo de este trabajo es realizar la sintesis de un material hibrido de silicio poroso con na-
noparticulas de oro utilizando la técnica de deposicion por laser pulsado y estudiar las propiedades
morfologicas del material asi como los cambios en la respuesta 6ptica. Los objetivos particulares
son:

e Realizar la sintesis de silicio poroso luminiscente y caracterizarlo por medio de UV-Vis,
FTIR-ATR, montaje 6ptico para luminiscencia y SEM.

e Realizar el depodsito de nanoparticulas de oro en silicio poroso por el método de PLD.

e Estudiar el efecto de la variacion del niimero de disparos por depésito y el tipo de atmosfera
(vacio y Ar).

e Caracterizar 6pticamente el sistema obtenido pSi- AuNPs.

La hipotesis de este trabajo es que la variacion de las condiciones de deposito afectara el tamano
y distribucion de las particulas de Au y esto representara un cambio 6ptico en las propiedades del
pSi.

En el siguiente capitulo se presentan los fundamentos tedricos necesarios para abordar esta
tesis.



3. Marco Teé6rico

En este capitulo se presentan los principales fundamentos para entender las propiedades del
silicio poroso nanoestructurado, las nanoparticulas de oro, asi como las caracteristicas de un sistema
hibrido de silicio poroso y nanoparticulas de oro. Finalmente se presentardn de forma general los
aspectos més importantes a tomar en cuenta para la técnica de deposito de PLD.

3.1. Estructura cubica centrada en las caras

Podemos clasificar a los solidos como cristalinos o no cristalinos. En un sélido cristalino, los
atomos se encuentran organizados en el espacio como un arreglo periodico a lo largo de grandes
distancias atémicas, de esta forma un cristal es una estructura periédica.

Se conoce como estructura cristalina a la manera en que los atomos, iones o moléculas se
encuentran dispuestos espacialmente. La estructura que se compone de una celda unitaria con
geometria cibica y en donde los &tomos se encuentran localizados en cada una de las esquinas y en
los centros de las caras del cubo se conoce como cubica centrada en las caras (fcc por sus iniciales
en inglés: face-centered cubic) [26], la cual se muestra en la Figura 3.1 y es la estructura principal
de los materiales con los que trabajaremos en esta tesis.

Entre los elementos que presentan esta estructura se encuentran el oro, la cual se muestra en
la Figura 3.2

La relacion entre la longitud de la arista del cubo (parametro a) y el radio atémico R esta dada
por la constante de red a, tal que [26]:

a=2RV2 (3.1)
En el caso del oro, para el cual R = 0.1442nm [26], tenemos que a = 4.079 A

3.1.1. Estructura de diamante

La estructura de diamante es la estructura que posee el silicio. La red espacial de diamante es
fce. La base primitiva de la estructura de diamante tiene dos atomos idénticos en las coordenadas

000 y 1, 1, 7 asociadas con cada punto de la estructura fec [27].

En la Figura 3.3 se muestra el enlazamiento tetraédrico caracteristico de la estructura de
diamante, donde cada atomo tiene 4 vecinos cercanos. Esta estructura puede verse como dos



Figura 3.1 Estructura cubica centrada en las caras, (a) representacion de celda unitaria de esfera dura,
(b) celda unitaria de esfera reducida, (c) agregado de muchos atomos [26].

estructuras fcc desplazadas entre si por un cuarto de la diagonal del cuerpo. En el caso del silicio,
la constante de red a tiene un valor de 5.430 A[27].
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Figura 3.3 Estructura de diamante del silicio. Imagen generada con el software Burai.

3.2. Teoria de bandas

La teoria de bandas es un modelo que describe los estados de los electrones, en materiales
solidos, que pueden tener valores de energia unicamente dentro de ciertos rangos especificos [28].

Consideremos dos atomos que se encuentran inicialmente separados. Para este sistema combi-
nado, todos los niveles de energia tienen una degeneracion doble por intercambio, es decir, la parte
espacial de la autofuncién para los electrones puede tener una combinacion de las autofunciones
espaciales de los atomos individuales, la cual es simétrica ante un intercambio de pares de etiquetas
de los electrones, o que sea antisimétrica para tal intercambio de etiquetas. Cuando los atomos
se encuentran ampliamente separados, los dos diferentes tipos de autofunciones llevan a la misma
energia, y de esta forma cada uno de los niveles de energia tiene una degeneracion de intercambio
doble. Sin embargo, cuando los 4tomos se acercan, la degeneracion de intercambio se pierde debido
a que la densidad de carga de electrones depende de si la autofunciéon espacial es simétrica o anti-
simétrica. Cuando los atomos se acercan lo suficiente tal que las funciones de onda individuales se
sobreponen, la energia del sistema depende de la simetria de la autofunciéon espacial. De esta forma,
un nivel de energia dado del sistema se separa en dos niveles de energia distintos al sobreponerse
las funciones, y la separacion aumenta conforme la separacion de los atomos disminuye [29]
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Los orbitales externos de los atomos en un sélido densamente empaquetado se traslapan al

formarse los enlaces quimicos que mantienen unidos al cristal, lo cual causa que los niveles energé-
ticos discretos de los atomos libres se ensanchen. Cada banda puede contener 2N electrones, donde
N es el numero de celdas unitarias primitivas en el cristal, y el factor de dos toma en cuenta la
degeneracion del espin. Los electrones llenan las bandas hasta la energia de Fermi Er, la cual esta
determinada por la densidad electronica total. La banda ocupada mas alta se conoce como banda
de valencia, mientras que la banda desocupada mas baja se conoce como banda de conduccién,
estas bandas se encuentran separadas por una banda prohibida, en algunos cristales ordenados co-
mo los semiconductores. Los primeros estados vacios para los electrones se encuentran en la banda
de conduccion, y requieren una minima cantidad de energia igual a la banda prohibida, E,, para
excitar los electrones a los estados disponibles.
La excitacion de un electréon a la banda de conduccion deja un estado vacio llamado hueco en la
banda de valencia. El hueco es equivalente a la ausencia de un electréon y se comporta como una
carga positiva libre [30]. La estructura de bandas en solidos cristalinos como el silicio y el oro es
fundamental para comprender sus propiedades electrénicas, 6pticas y mecénicas.

Dentro de la nanoescala (particulas menores a 100 nm) la estructura de bandas puede variar
generando cambios en propiedades 6pticas y electrénicas, como es el caso del pSi donde es en la
nanoescala que aparece la propiedad luminiscente a la que se hizo referencia en la introduccién.

3.2.1. Zona de Brillouin

La descripciéon maés sencilla del movimiento de los electrones en un cristal se realiza utilizando
el modelo de electrones casi libres. Sabemos que cada atomo posee un cierto niimero de electrones
de valencia. En el modelo de electrones casi libres se asume que los electrones de valencia se liberan
de sus atomos y se mueven a través del cristal, esto deja una red regular de iones positivos. El
potencial de los ntucleos de los iones perturba el movimiento de los electrones y altera la relacion
de dispersion E — k. La Figura 3.4 muestra el diagrama de bandas tipico para un cristal simple.
El diagrama E — k esta dividido en diferentes zonas de Brillouin, cada una de las cuales abarca
un vector reciproco de red G [30].

La zona de Brillouin se define como una celda primitiva de Wigner-Seitz en la red reciproca [27].
Los vectores reciprocos de red estan definidos como [30]:

PG (FHT) _ iGF (3.2)

donde T es uno de los vectores de traslacion de la celda primitiva del cristal.

El silicio tiene 4 electrones de valencia y cristaliza con la estructura de diamante. La estruc-
tura de diamante consiste de dos redes idénticas fcc entrelazadas, desplazadas una de la otra por
(a/4,a/4,a/4). La estructura es fcc con una base de dos atomos puestos en cada punto de la red:
uno en el mismo punto de la red, y otro desplazado por (a/4,a/4,a/4) respecto a este. De esta
forma, el silicio tiene una zona de Brillouin fcec como se muestra en la Figura 3.5

En la Figura 3.6 se presentan las estructuras de bandas del Si y el Au, de las cuales depende
un gran ndimero de propiedades mecanicas (como la dureza y direccion preferencial de corte),
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Figura 3.4 Estructura de bandas de un sélido ctibico simple con una constante de red a. El lado izquierdo
de la figura muestra la relacion E — k a través de varias zonas de Brillouin, mientras que en la derecha se
muestra la estructura de bandas graficadas en el esquema de zona reducida. La linea punteada indica la
dispersion parabolica de los electrones libres dada por la ecuacion E = p?/2myg. El sombreado denota que
los estados estan llenos. Este caso aplica a un atomo como el silicio con cuatro electrones de valencia [30].

Tkz

< —

N

Figura 3.5 Zona de Brillouin de una red ciibica centrada en las caras. a es el tamano de la celda cibica
unitaria en el cristal. El origen en k = (0,0,0) se conoce como punto I'. El punto X en (27 /a)(1,0,0)
identifica el borde de la zona a lo largo de las seis direcciones equivalentes (100). El punto L en (7/a)(1,1,1)
se encuentra en el borde de la zona a lo largo de las ocho direcciones equivalentes (111). Un punto arbitrario
a lo largo de la direccién I' — X se denomina A, mientras que se denomina A a un punto arbitrario que
se encuentra a lo largo de la direccion I' — L. El punto K corresponde al borde de la zona a lo largo
de la direccion (110), mientras que el punto W se encuentra en la interseccion de las caras cuadradas y
hexagonales del poligono. El punto X corresponde a un vector de onda de 27 /a [30].
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electronicas (como la resistividad eléctrica) y opticas (como las zonas de absorcion de radiacion
electromagnética).
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Figura 3.6 Estructura de bandas (a) del Si [31] y (b) del Au [32].

En el siguiente capitulo se presentan los mecanismos béasicos de luminiscencia presentes en el
material de interés.

3.3. Luminiscencia

3.3.1. Emision de luz en sélidos

Los atomos emiten luz por emisiéon espontanea cuando los electrones en estados excitados caen a
un nivel inferior por medio de transiciones radiativas. En los sélidos el proceso de emision radiativa
se conoce como luminiscencia. Esta puede ocurrir a través de varios mecanismos, siendo los dos
principales los siguientes:

e Luminiscencia: es la reemision de la luz después de absorber un fotén de mayor energia.

e FElectroluminiscencia: es la emision de la luz causada al pasar una corriente eléctrica a través
del material.

En la Figura 3.7 podemos observar el proceso general que ocurre cuando se emite luz de un
solido. El fotén es emitido cuando un electrén en un estado excitado cae a un estado vacio en la
banda de estado fundamental. Para que esto sea posible, primero se deben inyectar electrones, los
cuales se relajan y es donde ocurre la emisiéon. Debido al principio de exclusion de Pauli, para
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que el foton pueda ser emitido, el nivel inferior en la transicion debe encontrarse vacio. Si el nivel
superior tiene una poblacion N al tiempo t, la tasa de emision radiativa estara dada por [30]:

dN
(-) — —AN (3.3)
dt radiativo

donde A es el coeficiente de Einstein. La ecuacién puede ser resuelta de tal forma que:

N(t) = N(0)exp(—At) = N(0)exp(—t/Tr) (3.4)

donde 75 es el tiempo de vida radiativa de la transicion [30].

electrones inyectados

\ Estado

\Lrelajacién
( M ] o o ©

excitado

TNR TR WVWVW» hw

huecos inyectados

Figura 3.7 Esquema general de luminiscencia en un sélido. Los electrones son inyectados en la banda de
estado excitado y se relajan al nivel inferior desocupado més bajo antes de bajar a los niveles disponibles en
la banda de estado fundamental por medio de la emisién de un fotén. La tasa de recombinacion radiativa
se encuentra determinada por el tiempo de vida radiativo 7g La emisién radiativa debe competir con la
recombinacion no radiativa, la cual tiene una constante de tiempo 7y [30].

Las transiciones que tienen coeficientes de absorciéon grandes tienen también altas probabilida-
des de emision y tiempos de vida radiativos cortos. Podemos expresar la intensidad de luminiscencia
a una frecuencia v como [30]:

I(hv) o< |M|*g(hv) x factores de ocupacién de nivel (3.5)

donde los factores de ocupacion dan las probabilidades de que el nivel superior en cuestiéon se
encuentre ocupado y que el nivel inferior esté vacio. Los otros dos términos son los elementos de
matriz y la densidad de estados para la transicion.

De la Figura 3.7 podemos ver, de forma esquematica, que existe la posibilidad de que los
electrones en un estado excitado caigan al estado base a través de una relajaciéon no radiativa. Por
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ejemplo, el electron podria perder su energia de excitacion en forma de calor emitiendo fonones, o
podria transferir la energia a impurezas o defectos llamados trampas. Si estos procesos de relajacion
no radiativos ocurren en una escala de tiempo mas rapida que las transiciones radiativas, se emitira
muy poca luz.

La eficiencia de luminiscencia ng, también conocida como eficiencia cuantica, puede calcularse
escribiendo la ecuacion de tasa para la poblacion del estado excitado cuando es posible que haya
procesos no radiativos [30:

dN N N 1 1
(_) _ NNy (_+_) (3.6)
dt ) ,oral TR TNR TR TNR

los dos elementos al final de la ecuacion representan las tasas radiativas y no radiativas respecti-
vamente. Tyg es el tiempo de vida no radiativo. ng estd dada por la razén de la tasa de emision
radiativa con respecto a la tasa total de desexcitacion, lo cual obtenemos dividiendo las ecuaciones
3.3y 3.6:

B AN B 1
"R N /tR+ Utvg) 1+ 7r/TvR

donde utilizamos el hecho de que A = 7371

(3.7)

3.3.2. Luminiscencia interbanda

La luminiscencia interbanda ocurre en un semiconductor cuando un electrén que ha sido exci-
tado a la banda de conduccién regresa a la banda de valencia emitiendo un fotén. Esto simulté-
neamente reduce el nimero de electrones en la banda de conduccién y los huecos de la banda de
valencia en uno. De esta forma, la luminiscencia interbanda corresponde a la aniquilaciéon de un
par electron-hueco, y es conocida como recombinacion radiativa electréon-hueco.

En la Figura 3.8a podemos ver el diagrama de bandas para un proceso de luminiscencia in-
terbanda en un semiconductor de brecha directa. La eficiencia de la luminiscencia de este proceso
es alta. Los electrones se acumulan al fondo de la banda de conduccién antes de recombinarse,
mientras que los huecos se acumulan en la parte superior de la banda de valencia después de la re-
lajacion. Dado que el momento del fotén es despreciable comparado con el del electron, el electron
y el hueco que se recombinan deben tener el mismo vector k.

En la Figura 3.8b podemos ver el proceso que ocurre durante la emision interbanda en un ma-
terial de brecha indirecta. En estos materiales el minimo de la banda de conduccién y el méximo
de la banda de valencia se encuentran en puntos distintos en la zona de Brillouin. La conservacion
del momento requiere que un fonén sea emitido o absorbido cuando el fotén es emitido. El tiempo
de vida radiativo es mucho mayor que para las transiciones directas. De la ecuaciéon 3.6 podemos
ver que esto implica que la eficiencia de luminiscencia sea baja, dada la competencia con la re-
combinacién no radiativa. En esta tesis se estudiara el silicio poroso, el cual es un material que
presenta brecha indirecta, tal como el silicio.
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Figura 3.8 (a) Diagrama esquemaético del proceso de luminiscencia interbanda en un semiconductor
de brecha directa. El sombreado indica que los estados estan ocupados por electrones. (b) Diagrama
esquematico del proceso de luminiscencia interbanda en un material de brecha indirecta [30].

Descritas de forma general las caracteristicas de la luminiscencia, a continuacion se presentaran
de forma particular los fundamentos de la luminiscencia en el silicio poroso.

17



3.4. Luminiscencia en el silicio poroso

Para hablar de la luminiscencia en el pSi necesitamos primero hablar del fenémeno de confina-
miento cuantico, el cual se encuentra presente en los procesos de emision del material.

3.4.1. Confinamiento cuantico

En el caso de los cristales, podemos describir a los electrones, fonones y excitones en términos de
ondas de Bloch, las cuales se pueden propagar libremente a través del cristal. Supongamos un cristal
finito con dos barreras infinitas, separadas por una distancia L, las cuales pueden reflejar las ondas
de Bloch a lo largo de la direccion z. Se dice que estas ondas se encuentran espacialmente confinadas.
Un ejemplo cléasico de ondas confinadas en una dimensiéon por dos barreras impenetrables es una
cuerda vibrante sujeta de los dos extremos. Sabemos que los modos de vibracion de esta cuerda
son ondas con longitud de onda A tal que [33]:

A = 2L/n, n=123.. (3.8)

Para una particula con masa efectiva m* confinada en un cristal por barreras impenetrables (es
decir, energia potencial infinita) en la direccion z, los vectores de onda permitidos k, de las ondas
de Bloch estaran dadas por [33]:

ko =21/ N\, = nm/L, n=1,23.. (3.9)

y su energia de estado base aumenta en una cantidad AFE relativa al caso sin confinamiento

[33]:
h?k? h? 72
AL = 2m*1 - (Qm*) (ﬁ) (3.10)

A este aumento de energia se le refiere como energia de confinamiento de la particula. Es con-
secuencia del principio de incertidumbre de la mecanica cuantica. Cuando la particula es confinada
dentro de una distancia L en el espacio (a lo largo de la direccion z en este caso) la incertidumbre
en la componente z de su momento incrementa por una cantidad del orden A/L. El correspon-
diente aumento en la energia cinética de la particula estard dado por la ecuacion 3.10. Asi, a este
fenémeno se le conoce como confinamiento cuantico. Adicionalmente, al aumento de la energia mi-
nima de la particula, el confinamiento también causa que sus estados energéticos excitados queden
cuantizados.

El pSi presenta un amplio rango de emisiéon fotoluminiscente proveniente de diversos procesos.
A continuacién se describen las bandas de emision fotoluminiscente que se han observado en el
material
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3.4.2. Bandas de emisién del pSi

Banda S: Con respecto al tiempo de decaimiento en los semiconductores, el pSi presenta un
decaimiento de la luminiscencia particularmente lento, dentro del rango de microsegundos,
debido a esto, la banda lleva el nombre S por lento en inglés (slow). La emision se origina
por la recombinacién de excitones en los nanocristales de Si. Una fracciéon importante de la
luminiscencia de esta banda se encuentra polarizada paralelamente para toda la polarizacion
de la luz de excitacion. La tasa de polarizaciéon para esta banda presenta un maximo para
emision de polarizacion paralela a la direccion <100>. A partir de esto se puede concluir que
el pSi puede considerarse como un ensamble de dipolos orientados aleatoriamente debido a
nanocristales asféricos y nanoestructuras elongadas, que estas estructuras se encuentran ali-
neadas preferencialmente en la direccion <100>y que las funciones de onda de los portadores
se extienden en la nanoescala en vez de a una escala atomica debido a la sensibilidad a la
forma de la nanoestructura.

El tiempo de vida de la luminiscencia se encuentra en el rango de nanosegundos para la
emision en el azul a 100 ps para la emision en el rojo a temperatura ambiente, y aumenta
con la longitud de onda de emisién en concordancia con la dependencia de tamano de la
fuerza de confinamiento cuantico. [5]

Banda F: Contrario a la banda S, la banda F recibe su nombre por la palabra rapido en inglés
(fast), ya que los tiempos de vida se encuentran en el rango de nanosegundos. Esta emision,
que se encuentra en el azul, es debida a defectos relacionados con el ¢éxido o grupos carbonilos
resultantes de la contaminacion al exponerse al aire. |9

Banda Hot PL: La banda Hot PL (luminiscencia caliente en espanol) recibe este nombre ya que
inicamente puede observarse bajo excitaciones altas. Resulta de luminiscencia de nicleo de
banda prohibida directa (transiciones v-7)

Banda UV: la banda UV se observa tnicamente en el pSi que ha sido oxidado o parcialmente
oxidado. Se ha relacionado con la luminiscencia del 6xido, con los nanocristales de silicio
jugando un papel potencial en el proceso de fotoexcitacion.

Banda de larga vida: Esta banda, que se encuentra en el azul, se presenta en el pSi que ha
recibido un tratamiento térmico en presencia de vapor de agua a alta presion. Se considera
una banda F pero con caracteristicas mejor definidas gracias al control que se tiene sobre el
oxido.

En resumen, en la Tabla 3.1 se muestran las bandas de emisién que se han encontrado para el
pSi sin 6xido o parcialmente oxidado junto con su pico de longitud de onda, vida media y la mejor
eficiencia reportada [5]:

Generalmente la intensidad de luminiscencia aumenta y su longitud de onda pico disminuye
cuando la porosidad aumenta. Esto es debido a que a mayor porosidad, disminuye el tamano
promedio y aumenta la densidad de nanocristales de Si luminiscentes. Se requiere de al menos
un 70 % de porosidad para obtener una emision lo suficientemente fuerte de la banda S [5]. La
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Tabla 3.1 Bandas de luminiscencia que han sido observadas en pSi en forma o parcialmente oxidado.[5]

Pico tipico de Vida media tipica a | Mejor eficiencia a 300 | Nombre de la banda
longitud de onda 300 K K
(nm)
1100 — 1500 10 ns — 10 ps IR
400 — 1300 ns a ~150 ps 1 —10%; record: 23 % S
425 - 630 ps 0.01 % Hot PL
420 — 470 ~10 ns 0.1% F
~350 ps — ns [AY%
450 - 540 ~1s 2% De larga vida

eficiencia puede disminuir para el pSi dopado tipo n~, p~, n™ y p* debido a diferencias en la
nanoestructura.

La oxidaciéon del pSi disminuye el tamano de los nanocristales, lo que resulta en una mejora
en el confinamiento cuantico. La disminucién de tamano puede aumentar la densidad de nanocris-
tales luminiscentes, aumentando asi la intensidad de luminiscencia, mientras a la par induce un
corrimiento al azul de la emision.

A continuacion se presentan los fundamentos del oro, a macro y nanoescala, los cuales nos
permitiran entender las interacciones con el sistema de interés.

3.5. El oro

El oro se encuentra en la tabla periédica en la tercera serie de transicion, en el grupo I B,
periodo 6. Cristaliza en estructura ctbica centrada en las caras (fcc), lo que le permite tener una
alta maleabilidad: 1 g puede estirarse en un alambre de 165 m de largo y 20 pum de diametro.
Puede formar aleaciones y compuestos metélicos con muchos otros elementos [13].

Las diferencias entre los elementos de la primera y segunda serie de transicion no contintian

en la tercera, esto se debe a la presencia de efectos relativistas, los cuales se hacen presentes para
atomos con numero atémico mayor a 50. Podemos utilizar un acercamiento semi cuéntico para
entender de forma cualitativa los efectos relativistas en el oro.
En este acercamiento, los electrones son descritos como cargas en orbita caracterizados por su
velocidad v. Dirac establecié que al cambiar a una ecuaciéon de onda relativista no habria mayor
cambio en las propiedades calculadas del &tomo de hidrégeno, pero con elementos mas pesados los
electrones mas cercanos al nticleo sentirfan la carga nuclear, y para mantener un balance con el
fuerte campo electrostatico debian adquirir velocidades comparables con la de la luz: de acuerdo a
la Teoria de la Relatividad Especial de Einstein esto causa que su masa (M) aumente y su longitud
(L) decrezca [13]:
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M = My/(1 — 02/ (3.11)

L =Lo/(1 —v?/c})Y? (3.12)

donde M, y Ly son la masa y longitud en reposo, v su velocidad y ¢ la velocidad de la luz. Esta
es la base del efecto relativista, el cual estd presente en todos los atomos, pero solo se vuelve
significativo cuando el niimero atémico Z excede el 50. Aumenta aproximadamente como Z2. Para
el oro (Z =179) y el mercurio (Z = 80) los electrones 1s tienen velocidades de aproximadamente
58 % de la de la luz, por lo que su masa aumenta en un 20 %. De esta forma el orbital 1s se
achica, y los orbitales s de mayor ntimero cuantico tienen que contraerse, incluso los orbitales 6s
se contraen relativamente més que los 1s. El mismo efecto también afecta en menor medida a los
orbitales p, pero los electrones d y f no se ven tan afectados al nunca acercarse al ntcleo debido al
potencial centrifugo [(I + 1)/r?, siendo [ el ntimero cuantico azimutal y r el radio. Adicionalmente
el potencial efectivo es apantallado de forma mas efectiva por las contracciones relativas de las
capas s y p, de tal forma que aumentan su energia y se mueven hacia afuera, este efecto se conoce
como expansion orbital relativista indirecta. En el caso del oro, las capas electrénicas externas 6s
se contraen mientras que los electrones 5d se expanden. En la Figura 3.9 se muestra la grafica de
la razén del radio considerando efectos relativistas y el radio sin considerarlos. Esto explica por
qué el radio del oro es ligeramente menor al radio de la plata atin cuando el oro tiene una capa
electronica mas.
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Figura 3.9 Ilustracion del efecto relativista en el radio de la capa 6s. La grafica de la razon de los valores
calculados tomando en cuenta relatividad (ecuacion de Dirac) sobre los valores no relativistas siempre es
menor que 1 (contraccion). Esta contraccion es draméatica en el caso del oro [13].

La consecuencia quimica principal de esto es la mayor facilidad con la que los electrones d
pueden participar en actividad quimica a medida que aumenta el niimero atémico.
La quimica del oro (5d'°6s') esta determinada por la facil activaciéon de sus electrones 5d y su
propension a adquirir un electrén para llenar su nivel 6s? en vez de perder el que tiene. Este tltimo
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efecto le da una afinidad electréonica mucho mayor y un primer potencial de ionizacién mucho méas
alto que el cobre o la plata, y explica la rapida formacion del estado Au-I. Este efecto explica la
predominancia del estado Au-III, el cual tiene una configuraciéon 5d°. La electronegatividad del
oro (2.4 en unidades de Pauling [13]) es igual a la del selenio y se acerca a la del azufre y el yodo,
por lo cual se dice que tiene algunas de las propiedades de un hal6geno. Su potencial de electrodo
(Ep = +1.691 V [13]) es también extremadamente alto para un metal. Su estructura electronica
determina su nobleza y su inhabilidad en su forma masiva para interactuar con compuestos de
oxigeno y azufre, es decir, deslustrarse como la plata y el cobre.

3.5.1. De lo macro a lo nano

Cuando el tamano de una particula de oro decrece progresivamente, se presentan cambios signi-
ficativos en sus propiedades fisicas y reactividad quimica; estos cambios se vuelven particularmente
notorios cuando el tamano cae por debajo de los 10 nm. A las particulas cuyo didmetro se encuen-
tra en el rango de 1 - 100 nm las conocemos como nanoparticulas, y pueden obtenerse controlando
el crecimiento de especies atémicas de diversas maneras. Las consecuencias mas significativas de
disminuir el tamano de particula es el aumento en la razon superficie/volumen; este aumento en la
fraccion de atomos de superficie es responsable de alguno de los cambios en el comportamiento es-
tructural. Los 4tomos de superficie corresponden a aproximadamente el 60 % de una nanoparticula
de 2 nm. Algunos cambios notables son:

[. Una disminucion en la temperatura de fusion. Las NP de 2 nm se derriten a aproximadamente
500 K, mientras que el oro en bulto lo hace a 1337 K.

II. Una disminucién de la separacion interatomica de 0.288 nm a 0.245 nm [13].

Estos efectos surgen porque los atomos de superficie experimentan una fuerza resultante que
actiia hacia adentro, lo cual no es compensado por los &tomos que se encuentran encima de ellos;
esto causa una energia superficial similar a la tension superficial en los liquidos, y por lo tanto una
disminucion de la separacion interatomica en toda la particula. Al mismo tiempo, la disminucion
en el nimero promedio de vecinos cercanos, también conocido como nimero de coordinacion,
permite a los &tomos una mayor libertad de vibrar alrededor de su lugar normal, lo que explica la
disminucion de la temperatura de fusion [13].

La teoria indica que los atomos superficiales con un niimero de coordinaciéon pequeno, como
los que se encuentran en los bordes y las esquinas de todas las geometrias de particulas, son el
asiento de una mayor reactividad quimica, y por lo tanto son el lugar geométrico preferido para
la quimisorciéon de moléculas como CO y H,. Por ejemplo, para nanoparticulas mayores a 2 nm,
la mayoria de los atomos superficiales pertenecen a una cara (111). Para una nanoparticula cubo-
octaédrica de 10 nm, una cantidad despreciable de atomos son los que se encuentran en la esquina
del octaedro, mientras que el 8 % puebla los bordes, y el 17 % las caras (100) y las demds son parte
de las superficies (111) [13].
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Figura 3.10 Diagrama de la evolucién de la estructura electrénica del oro: para un solo 4tomo, los niveles
electrénicos son discretos. Para un dimero de oro Au-Au, los niveles tienden a separarse. Para un cristal,
este levantamiento de la degeneracién se ensancha y forma un continuo de niveles: la banda d emerge de
los electrones d de todos los atomos de oro y se encuentra completamente llena con electrones. La banda
de conduccién es formada de los orbitales 6s y 6p y se encuentra parcialmente llena. Con este tipo de
estructura, la luz puede excitar dos tipos de transiciones: intrabanda e interbanda [13].

Los cambios en la estructura electronica también afectan la respuesta optica de las particulas,
y la reduccién de tamano a escalas nanométricas explica los diversos colores que presentan las
dispersiones coloidales de oro. Sabemos que el caracter metalico se da debido al ensanchamiento
de los niveles de energia de los electrones en bandas superpuestas, pero con particulas por debajo
de los 2 nm, las bandas se hacen més angostas, y aparece una brecha entre ellas como se muestra
en la Figura 3.11 | de esta forma se pierde el comportamiento metalico.

En la Figura 3.12 podemos observar las AuNPs en solucion sintetizadas por el método de
reduccion de citrato de HAuCly, el cual permite la formacion de nanoparticulas de 20 nm [34]. Los
colores rojo y magenta indican la formacion de NPs. Al cambiar las concentraciones, el tiempo de
reaccion, la temperatura, etc., se pueden obtener diferentes formas y tamanos de particulas. Esto
cambia el color o los matices de la solucion.

El color rojo oscuro de las AuNPs en agua y vidrios refleja la banda de plasmon de superficie
(SPB por sus siglas en inglés), una banda de absorcién ancha en la region del visible alrededor
de los 520 nm. Como se menciond de forma general en la introduccion, las nanoparticulas de oro
presentan el fenémeno de resonancia de plasmoén de superficie (SPR por sus siglas en inglés). La
SPB se debe a las oscilaciones colectivas del gas de electrones en la superficie de las nanoparticulas
(los electrones 6s de la banda de conduccion para las AuNPs) que se encuentra correlacionada con
el campo electromagnético de la luz incidente, i.e., la excitacion de la oscilacion coherente de la
banda de conducciéon. El estudio de la SPB es un area que resalta mucho desde el punto de vista
cientifico y tecnoldgico, en particular cuando las NPs se encuentran incrustadas en matrices idnicas
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Figura 3.11 Distribucién de los niveles de energia para una nanoparticula de 2 nm; hay una pequena
brecha por encima de la energia de Fermi Er [13].

o vidrios.

De acuerdo a la teoria de Mie (1908) [34], la seccion transversal total de la absorcion SP y
la dispersion esta dada como una suma sobre todas las oscilaciones eléctricas y magnéticas. Las
resonancias denotadas como plasmones de superficie son descritas cuantitativamente resolviendo
las ecuaciones de Maxwell para particulas esféricas con las propiedades de frontera adecuadas. La
teoria de Mie atribuye la banda de plasmoén de las particulas esféricas a las oscilaciones de dipolo de
los electrones libres en la banda de conducciéon ocupando los estados energéticos que se encuentran
inmediatamente por debajo del nivel de la energia de Fermi.

Las caracteristicas principales de las SPB son:
I. Su posicion alrededor de los 520 nm.

IT. Su marcada disminucién cuando disminuye el tamano del nicleo para AuNPs de 1.4-3.2 nm
de didmetro de niicleo debida a la apariciéon de efectos de escala cuantica que se vuelven
importantes con nucleos menores a 3 nm, lo que causa un corrimiento al azul.

ITI. Estructuras espectrales escalonadas que indican transiciones a los niveles discretos desocu-
pados de la banda de conduccién con AuNPs monodisperas con didmetros de entre 1.1-1.9
nm

De esta forma, podemos ver que la SPB no se presenta para AuNPs con un diametro de ntucleo

menor a 2 nm ni en el oro en bulto. El maximo y ancho de banda de la SPB se encuentran
influenciados por la geometria de la particula, la constante dieléctrica del medio y la temperatura.
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Figura 3.12 Nanoparticulas de oro en solucion [35].

A continuacion se presentaran algunos aspectos fundamentales de la teoria de Mie.
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3.6. Teoria de Mie

La teoria de Mie nos permite entender los conceptos generales de la estructura de bandas en
los materiales que se utilizaran en este trabajo, y nos permite entender el comportamiento de la
luz al interactuar con particulas de oro.

La Teoria de Mie nos da una solucién exacta de una onda plana interactuando con una particula
metalica. Los campos electromagnéticos se expanden en contribuciones multipolares y los coefi-
cientes de expansion se encuentran aplicando las condiciones de frontera correctas para los campos
electromagnéticos en la interfase entre las nanoparticulas metalicas y su entorno. Para particulas
con didmetros menores a 60 nm, es suficiente mantener la expansion multipolar al primer término,
es decir, dipolar.

Consideremos una particula metalica de radio R la cual se somete a un campo eléctrico de
excitacion alineado en el eje x tal que E = E(7, f)e}. Dentro del limite cuasiestatico, la polarizacion
electronica se encuentra en fase con el campo de excitacion y los electrones se desplazan como uno
solo. De esta forma, la distribucion de carga en la particula puede tratarse como si fuera una
distribucion estética. El campo eléctrico deberia obedecer la ecuacion de Laplace [13]:

AV =0 (3.13)
donde V' es el potencial eléctrico relacionado al campo eléctrico por E = —VV. Reescribiendo en
coordenadas esféricas 3.13 tenemos que:

10 1 0 oV
——(rV)+ =———(sind— ) =0 3.14
ror "V g a6 <Sm o0 > (3:14)

la solucién de esta ecuacion diferencial son los armonicos esféricos con esta formas:

- B
V(r6)=>" (Anr" 1 Tﬂg) P, (cost) (3.15)
n=0

donde A, y B, son coeficientes por determinar y P, son los polinomios de Legendre.

Este potencial eléctrico posee una forma para el interior y el exterior de la particula, ademas
de que debe de obedecer que el campo esté definido en r=0 tal que %]7«:0 exista; el campo
eléctrico de la particula visto desde lejos debe igualar el campo de excitacion, el cual es constante
en la aproximacion electrostatica, tal que lim,_,. V.,x = 0; en la interfase, los campos eléctricos
obedecen la ecuaciéon de continuidad en la superficie de la particula, tal que €(w)E;u(r = R) =
€diet(W) Eert (r = R); el potencial debe ser continuo en la superficie de la particula: Vi, (r = R) =
‘/emt (T - R)

Aplicando estas condiciones es posible determinar los coeficientes para los potenciales eléctricos
dentro y fuera de la particula, por ejemplo, para el potencial externo todos los coeficientes A,, son

nulos a excepcion de A; = — Ey, y similarmente para B,, el tinico coeficiente distinto de cero seré:
€ — €diel

B, = Eydneg R*——== 3.16

! O e 26 (3.16)
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Una vez obtenido el potencial eléctrico, el campo eléctrico se deduce utilizando el operador
E = —VV. Utilizando las ecuaciones anteriores, se puede obtener la siguiente expresion para el
campo fuera de la nanoparticula, el cual es una suma del campo incidente y un segundo campo
producido por la particula [13]:

- - 0 nb
o = By — aBy |27 — 2204, (3.17)
T T

donde « es la polarizabilidad de la esfera tal que:

o= 47T60R3M

€ + 2€4iel

La respuesta electromagnética de las particulas es capturada en la polarizabilidad. El campo

externo serda maximo cuando la polarizabilidad sea maxima. El parametro que depende de la

frecuencia es € = €(w). De esta forma, |a| es maxima cuando se cumple que |€ 4 2€4;¢| es minimo.

Una buena aproximacion serfa considerar €z, como un parametro real y constante, de esta forma
la condicion establecida lleva a la siguiente condicion para la parte real de € : €1 + 2¢€4;e; = 0

(3.18)

La Teoria de Mie nos resulta ttil para particulas homogéneas esféricas de cierto tamano, en el
caso de otras geometrias o cimulos se requiere de otras teorias més complejas.

Una vez explicados los principales conceptos y caracteristicas del pSi y AuNPs, abordaremos
el estado del arte de los materiales de silicio poroso con nanoparticulas de oro.

3.7. Sistemas hibridos Au-pSi

Dadas las posibles aplicaciones de estos sistemas comentados previamente, algunos esfuerzos
por sintetizar y estudiar sus propiedades 6pticas se han llevado a cabo por diversos grupos [14],
[20], [21], [22]. Algunos de estos ejemplos se muestran en la Tabla 2.1, resaltando observaciones que
se muestran en ellos. Para el caso de la emision mejorada de plasmones de superficie localizada de
silicio poroso mediante nanoparticulas de oro [14], el pSi sin decorar muestra un comportamiento de
saturacion en la intensidad de luminiscencia al aumentar la potencia del laser que excita al material,
mientras que el decorado mantiene una relaciéon lineal, y al llegar a la region de saturacion, la
emision neta mejora hasta 4 veces su valor. Se concluye que esta mejora se da predominantemente
por el acoplamiento de resonancia entre el plasmoéon de superficie de las AuNPs y la excitacion
electronica del pSi; para la modificacion de luminiscencia del pSi por particulas coloidales de
oro [20], donde se sintetizo el pSi por ataque electroquimico y se anadieron las particulas de oro
por goteo, se observé un cambio en la luminiscencia del pSi, y entre los fenémenos involucrados
se encuentra el efecto de plasmoéon y modificacion de la superficie quimica, sin embargo no se
encuentran AuNPs en las proximidades de los nanoalambres de Si para obtener el efecto plasmonico;
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en el caso de efecto de campo de plasmoén localizado de ctumulos de oro incrustados en silicio
nanoporoso [21], se encontré una resonancia de plasmoén de superficie de 200 nm de anchura
centrada alrededor de los 700 nm. Se concluy6 que esta respuesta se ve 5 veces mejorada en este
sistema con respecto al pSi sin Au; y por ultimo para absorciéon 6ptica y estudios de luminiscencia
de AuNPs depositadas en pSi [22], se encontrd la presencia de fases cibicas de oro con cristalitos
de 40 a 58 nm. A comparacion del pSi sin Au se observo en el espectro de emisiéon un corrimiento
al azul, el cual se concluy6 es debido a un acoplamiento 6ptico entre el pSi y las AuNPs.

En la Tabla 3.2 se presentan algunos trabajos recientes en donde se ha aplicado el sistema
hibrido de pSi y AuNPs

De la Tabla 3.2 podemos resaltar que en casi todos los casos se utilizan monocapas con la
misma estructura (100). También se observa que en la mayoria de trabajos se utiliza este material
hibrido como sensor ([40], [41], [42], [19], [43], [45]). La diversidad de métodos fisicos y quimicos
para generar y depositar el Au permiten obtener desde recubrimientos completos del pSi hasta
decorados superficiales.

Es posible observar que para aplicaciones en SERS es recurrente el uso de silicio macroporoso lo
que facilita la infiltracion, sin embargo el silicio macroporoso no presenta luminiscencia, por lo que
para aplicaciones en optoelectéonica no seria propicio. Los métodos usados con mayor frecuencia
son la reduccion de acido tetracloroaurico para hacer NPs de Au que puedan ser depositadas
en un sustrato de Au. Para el desarrollo de sensores se usa principalmente la inmersiéon en acido
tetraclorodurico, mientras que para estructuras fotonicas suele utilizarse la electrolisis y el depdsito
electroquimico. Una desventaja de estas técnicas es la presencia de especies no deseadas en el
material, lo cual puede afectar la luminiscencia.

Como se mencioné en la introduccion, la deposicion por laser pulsado es una alternativa para
la generacion y deposito de nanoparticulas, puede utilizarse para producir sustratos de Ag y Au
para SERS [24], o para ek casi particular de producir particulas de Ag [48]. En la siguiente seccion
se discute este método propuesto y sus fundamentos.
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Tipo de estructura

Tabla 3.2 Principales métodos de sintesis y/o deposito de nanoparticulas de oro sobre silicio poroso

100, mesoporos)

el método de drop casting

P — Método de deposito de las AuNPs Caracteristicas de AuNPs Aplicacion Referencia
Monocapa Reduccion de 4cido tetraclorodurico Agregados de AuNPs. E1 90.6% de Sustratos SERS para
(10 ohm-cm, tipo N, durante ataque electroquimico asistido didmetros de 50 nm y detecéi()ﬁ de enic?lina G 136]
100, macroporos) con luz laser de 630 nm el resto de 50 a 350 nm P
Reduccion asistida de acido tetracloroarico
Monocapa mediante ITIiCIA“OOn‘C/las con posterior gle})ésito Depésito sobre la superficie Sustrgtlos SERS para [37]
(mesoporos) de un liquido i6nico y uno magnético deteccion de Arsénico
mediante inmersionuna solucion corrosiva
. Uni6n cuantitativa a la Distribucion aleatoria sobre la ototransistor de ¢ e(:co fle
Fototransistor . . . . : campo basado en pSi afladiendo
. superficie de pSi superficie con una distancia o [38]
basado en Si/pSi . . . cuantitativamente AuNPs a la
mediante un inmunoensayo. media de 1.6 pm superficie del pSi por inmunoensayo
Monocapa (tipo p) Electrolisis con nanoparticulas coloidales Nanoestructuras de Au Mejorar la eficiencia de las [39]
pa {Hpo p depositadas en vidrio y pSi de entre 40 a 62 nm celdas solares pSi/PS
Se construyen con ataque electroquimico Encapsular y administrar un farmaco
7 se atrapan simultdneamente e . ara aumentar la sefial de rafie
pSi encapsulado ¥ 5€ mdpd.n s t,u,l( umente en Particulas menores a 150 nm para aume 1A1tar a sena .dL tf)mlogra 1 [40]
la matriz polimérica solas computarizada para diagnostico de
con pSi dextranilado insuficiencia hepatica aguda
M ¢ - . . . .
onocapa Crecimiento de semilla de Nanoparticulas esféricas Sensor de vapor organico
(1.5 ohm-cm . . Lo [41]
fipo p, 100) AuNPs y deposito menores a 100 nm mediante luminiscencia
Monocapz . e s L .
1 OOOI;EICI:—IziL Imlr/lersmn) d'e silicio porosol ?n una Depésito superficial de ciimulos Dispositivo sler%sor sensible de 2]
tipo N, 100) solucion de acido tetracloroatrico y HF gas de mondxido de carbono
. L . 4.45 + 1.80 nm con una
Deposito electroquimico de precipitados o -
Monocapa . o distribucion de 15-nm de tamafio de . .
. de coloide de oro con Zn O diluidos . . Modificacion de la
(Tipo n, 1-10 en agua regia sobre los sustratos partfcula al ser depositadas de luminiscencia en el pSi 22
Ohm-cm, 100) s Dde silicio 1.5 a 4.5 mA /cm toman tamafios ) P
) de 58 a 40 nm en promedio
Nanoensamblaje capa por capa de un .
Monocape . . e Interferometros y reflectores
_ronocaba polielectrolito con carga positiva y AuNPs nterterome UO.S v .((toru
(Tipo p, 0.8-1.2 ) . Mayores a 15 nm y menores a 4 nm de Bragg distribuidos [19]
recubiertas de citrato con .
Ohm-cm 100) ) . para biosensado
carga negativa
Monocapa Proceso de inmersion de la superficie de silicio
. . o L. . Sensores de gas para la
(Tipo n, macroporoso en concentraciones diluidas de Deposito sobre la superficie deteccion de zas de netroleo [43]
100 Ohm-cm, 100) solucion acuosa de sal HAuCl4 o > 838 e petrtia
Monocapa . Lo
(Tipo n, Sputtering Capa superficial de 5 nm I\s{)ClJ'lor reas ?fe Z;?;l(c)n;lﬁ;: ;(C)lrie:) [44]
5 Ohm-cm, 100) o o
Monocapa 20 mL de 0.5 mM de solucién de HAuCl4 fue
. calentada a 90 °C y agitada por 5 minutos, . Biosensor para la deteccion
T .02 ; . Didmetros de 15 45
éhiﬁ(:;’ 0180) después 20 mL de solucion de 0.25 mM iametros de 15 nm de DNA (43]
’ de citrato de sodio fue agregada.
Monoc: . . . . .
(Tip(()n;)(,)((;l. Igaa 9 Se dejé‘ caer onlmde de oro sqbre la oblea de Didmetros de 20, 50 y 100 nm Mejora de la lu1.nunscencla f46]
Ohm-cm, 100) pSi seguido de 33 microlitros de HF de pSi
Monocapa Se incorporan al pSi por
(Tipo p, 1-3 Ohm-cm, > tncork Pol Diémetros de 45 nm Mejora en fotodetector de pSi [47]
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3.8. Deposito por laser pulsado (PLD)

El depésito por laser pulsado (PLD por sus siglas en inglés) es un proceso de sintesis fisica de
vapor utilizada en la produccion de peliculas delgadas, multicapas y nanoestructuras. El método de
PLD comenz6 a ser utilizado principalmente para el deposito de peliculas delgadas, sin embargo,
en anos recientes se ha aplicado cada vez més al crecimiento de nanoestructuras con propiedades
que dependen de las condiciones de deposito [49]. Como se muestra en la Figura 3.13, un laser
pulsado es enfocado en un blanco del material a ser depositado. Para densidades de energia de laser
suficientemente altas, cada pulso laser vaporiza (o ablaciona) una pequena cantidad del material
creando una pluma de plasma. El material ablacionado es eyectado del blanco en una pluma
altamente dirigida. La absorcion del laser por el material expulsado crea un plasma.

Carrusel I— .

del blanco

=

= Valvula de compuerta

; ‘. Calentador giratorio

Para muestrear el
blogueo de carga

1\ Ravo laser
Ventana del laser

tlempot 0 Pulso de laser corto (0.1-20 ns) de

alta energia (0.1-10 J*cm-2)
impacta en el blanco de ablacion

El plasma inducido por laser
(atémico, diatémico, molecular,
idnico) se forma en la superficie del
blanco con ablacién

La pluma de plasma altamente
dirigida hacia adelante se aleja del
blanco

La pluma de ablacién incide en el
sustrato, deposita la especie de la
pluma en la superficie del sustrato

I t~2 ps |

Figura 3.13 Esquema del proceso de PLD [23].

Para fluencias de laser bajas y/o baja absorcion en la longitud de onda del laser, el pulso
laser tinicamente calentaria el material, con un flujo eyectado debido a la evaporacion térmica del
blanco. Al mantener la fluencia de laser, se alcanza un umbral de ablacion en el cual la absorciéon de
energia laser es mayor que la necesaria para la evaporacion. El umbral de ablacién es dependiente
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del coeficiente de absorcion del material, por lo cual depende de la longitud de onda. A fluencias
aun mas altas, ocurre la absorciéon de la especie ablacionada, resultando en la formaciéon de un
plasma en la superficie del blanco. Para una eleccion apropiada de longitud de onda de ablacién,
las densidades de alta energia son absorbidas por un pequeno volumen de material, lo que resulta
en vaporizacion. Para el caso de nuestro material, el Au, el cual absorbe en el UV y tiene un umbral
de ablacion de 0.86 J/cm? [50], se utilizé un laser con longitud de onda de 248 nm.

Para la realizacion de PLD, se suele utilizar un gas de fondo. Este modera las energias de las
plumas por debajo de 1 eV. El vapor formado por la ablacion laser comprime el gas de fondo
circundante resultando en la formacién de una onda de choque. La interaccion con el gas de
ambiente ralentiza la expansion de la pluma de ablacion. [23]

Un factor importante a considerar es la longitud de onda de laser utilizada en la ablaciéon. La
ablacion eficaz del material blanco requiere la excitacién de no equilibrio del volumen ablacionado
a temperaturas muy por encima de las requeridas para evaporacion. Esto suele requerir que el
pulso laser sea alto en densidad energética, y altamente absorbido por el material blanco.

A manera de resumen, en la Figura 3.14 se presentan las principales variables de la técnica de
PLD.
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Depdsito por laser pulsado (PLD)

|

Variables
| Frecuencia | ’ Energia | | Fluencia | | Atmdsfera | | Geometria |
Numero de disparos Factor que Energia por Puede ser Distancia y
por segundo (Hz) depende del laser || unidad de drea | | vacio o un gas. angulo entre
a utilizar con la que se Dependera de el blanco y el

ablacionard el

este cuanto

sustrato.

blanco viajen las Dependera de
especiesy la este las
geometria de especies que
las mismas

lleguen

Figura 3.14 Esquema de variables del proceso de PLD.

Entre los trabajos donde se han producido AuNPs por PLD resalta Agarwal, N. etl.al. (2011)
[24] donde se varian presiones de 10, 40, 70 y 100 Pa con atmosfera de Ar, a 30000 pulsos con
una longitud de onda de 248 nm con una frecuencia de 10 Hz, en este trabajo se obtuvieron
nanoparticulas dentro de didmetros de 2 a 4 nm. En otro trabajo previo de Resta, V. et.al. (2009),
se llevo a cabo deposito en vacio a temperatura ambiente con una longitud de onda de 193 nm
con una frecuencia de 20 Hz. Se obtuvieron particulas de 60 nm de didmetro. Mas a detalle, se
presenta en la Tabla 3.3 un pequenio resumen de algunos trabajos donde se han producido AuNPs
en diferentes condiciones de PLD. Podemos observar que el uso de atmosfera puede ayudar para
la formacion de recubrimientos o peliculas

Un problema comun del PLD es la eyeccion de particulas de tamanos de micras en el proceso de
ablacion conocido como “splashing". Esto suele observarse cuando la profundidad de penetraciéon
del pulso laser en el material blanco es muy grande. En la Figura 3.15 se observa un ejemplo de esto
para deposito de aluminio por PLD. Este se llevo a cabo en el equipo utilizado para los depoésitos
de esta tesis.
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Tabla 3.3 Trabajos previos de deposito de Au por PLD

Caracteristicas de las
Condiciones de deposito PLD Referencia
Sustrato
AuNPs

Disxido de vanadio Laser KrF. Fluencia a 3J/cm2. Distrbiucion esférica con 11 nm I51]

1oxie vanaci Temperatura de sustrato a 902 K. Vacio de didmetro °
Silicio Longitud de onda‘248 - 4 cm blaflco—sustram, Decenas de nanometros de diametro [52]

Fluencia a 3 J/cm2. Vacio

. Laser Nd:YAG, longitud de onda de o o =
Vanadio 1064 nm . 900 disparos. Vacio 162-345 nm de didmetro [53]
- Léser ArF. Longitud de onda de 193 nm, ) .
Vidrio frecuencia de 20 Hz. Fluencia 2.7 J/cm2 1.5 nm de didmetro [54]

) . Laser Nd:YAG, longitud de onda de 532 nm, . . - -
Sodarlime frecuencia de 1 Hz, fluencia 2.0 J/cm2. Ar de fondo. Recubrimiento de la superficie [55]
o Laser Nd:YAG, longitud de onda de 1064 nm, o o e
Silicio frecuencia de 20 Hz, fluencia de 1 J/cm?2. Vacio Peliculas de grosores de 0.5 — 5 nm [56]

Medio acuoso Laser Nd:YAG, longitud de onda de L N .
desionizado 1064 nm, frecuencia de 10 Hz Didmetros de 5.9 - 14.4 nm [57]
Medio acuoso Laser Nd:YA(.;" 1011g1t.11d de onda de 1064 nm, Didametros de 20 nm [58]

frecuencia de 10 Hz

e Laser Nd:YAG, longtitud de onda de 1064 nm, fluencia de 20 J/cm2, Co . -

Silicio pulsos de 10 ns, frecuencia de 25 Hz. Presion de Ar de 20 Pa Peliculas de digmetros de 500 nm [59]
Laser Lambda Physik EMG 150, fluencia de 0.1J/cm?2,
Silicio longitud de onda de 248 nm, pulsos de 0.5 ps, Didametros de 200 - 300 nm [60]
distancia sustrato-blanco de 9 cm

2mm

Figura 3.15 Depositos de aluminio por PLD en los cuales se observa de forma clara el fenémeno de
splashing. Encerrado en rojo se resaltan algunos ejemplos.

En la Tabla 3.4 podemos ver como afectan la fluencia, la distancia entre el sustrato-blanco y
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el namero de pulsos al grosor de las peliculas de oro depositadas.

Tabla 3.4 Variacion del grosor de pelicula de oro depositada dependiente de la fluencia, distancia sustrato
blanco y ntmero de pulsos. Realizado con un laser Kr-F a longitud de onda de 248 nm, pulsos de 20 ns y
frecuencia de 10 Hz en vacio [61]

Fluencia (J/cm?) | Distancia sustrato blanco (cm) | Ntmero de pulsos | Grosor (nm)
2.5 4.5 5000 6.56
2.5 4.5 7500 8.3
2.5 6.0 7500 4.1
4 4.5 2500 13.8
4 4.5 5000 27.1
4 6.0 2500 7.2
4 6.0 5000 13.6
4 7.5 5000 9.1
4 7.5 7500 13.1

Podemos observar que un mayor ntumero de pulsos llevara a un depdsito de mayor grosor.
Comparando las distancias de 4.5 cm a 5000 pulsos para una fluencia de 2.5 y 4 J/cm? vemos que
la diferencia es 413 % mayor, por lo que es un parametro de gran importancia a considerar. En el
caso de la distancia sustrato blanco, se observa que entre menor sea la distancia, mayor sera la
cantidad de pelicula que logre depositarse.

En la siguiente secciéon revisaremos las diferentes técnicas de caracterizacion que se utilizaron
para el analisis del material

3.9. Técnicas de caracterizacion

Para la caracterizacion del pSi antes y después de realizar el depodsito de Au se usaron las
siguientes 4 técnicas que se describen a continuacion.

3.9.1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una técnica que for-
ma imagenes magnificadas que revelan informaciéon a diferentes escalas que pueden llegar a la
nanométrica [62]. El principio basico de operacion involucra la creacién de un haz de electrones
energéticos finamente enfocado, el cual es procesado por lentes magnéticas y enfocado en la su-
perficie del material a analizar y sistematicamente escanea a través de la superficie del material.
La imagen SEM es resultado del haz iluminando la muestra un punto a la vez en un patrén rec-
tangular de escaneo, con la intensidad de la senal generada de cada punto siendo un reflejo de las
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diferencias topograficas o de composiciéon en la muestra. La pantalla de visualizacion es escaneada
en sincronia con el haz en la muestra en una relaciéon uno a uno entre los puntos de la muestra y
los puntos de la pantalla de visualizacién. Una mayor magnificaciéon puede obtenerse enfocando el
area de la muestra escaneada. Para producir contraste en la imagen, la intensidad de la interac-
cion haz-muestra debe medirse punto a punto a través de la superficie de la muestra. Las senales
generadas por la muestra son colectadas por un detector de electrones, convertido a fotones por un
centellador, amplificado en un fotomultiplicador y convertido en senales eléctricas y usadas para
modular la intensidad de la imagen en la pantalla de visualizacion. En la Figura 3.16 se muestra
un diagrama de las partes y el funcionamiento de un microscopio SEM. Se utilizan una serie de
lentes electromagnéticas y aperturas para reducir el diametro de la fuente de electrones y enfocar
un pequeno haz en la muestra. Al ser los electrones particulas cargadas su camino puede alterarse
por un campo magnético. El haz de electrones viaja a través de la lente condensadora primero.
La lente condensadora converge el haz a una apertura debajo de esta para después volver a ser
convergida por las bobinas de deflexion y la lente final.

Candnde
electrones “=

Amplificador

Lentes
condensadores Pantall
Apertura del antafia

EBED pietivo

Bobinasde
deflexion
Lente final "m

e-

\
|
Muestra !

Figura 3.16 Diagrama de las partes y el funcionamiento de un microscopio SEM [63].

etector de
electrones

3.9.2. Espectroscopia de luz ultravioleta-visible (UV-Vis)

En la medicion de espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) la absorcion de la luz como
funcion de la longitud de onda provee informacién sobre las transiciones electronicas que ocurren en
el material. La fraccion de luz transmitida es descrita por la ley de Beer-Lambert, siempre y cuando
se tenga un haz de luz monocromatico, la cual indica que la fraccion de la luz medida después de
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la interaccion con la muestra (generalmente representada como I) contra la intensidad incidente
Iy es dependiente de la longitud de camino recorrido a través de la muestra (1), la absorcion de la
seccion transversal (o) de la transicion, y la diferencia en las poblaciones de los estados iniciales

(N1) y los estados finales (IV3) de los niveles de energia electronicos iniciales (Fy) y finales (Fy)
[64]:

LI A (3.19)
Iy

lo cual puede escribirse simplemente como la ley de Beer:

I

A =ecl = —logio (—) (3.20)
Iy

donde A es la absorbancia, € es el coeficiente molar de absorcion del material, ¢ es la concentracion
de la especie que absorbe y [ es la longitud del camino de la luz a través de la muestra.

En el caso de los semiconductores, la espectroscopia UV-Vis ofrece un método conveniente
para estimar la banda prohibida éptica, ya que sondea transiciones electronicas entre las bandas
de valencia y conduccion

En la Figura 3.17 se muestra un sistema a través del cual se realiza la medicion de reflectancia
de UV-Vis para el caso de nuestras muestras,

Haz de luz que va
a lamuestra

Haz de luz que va al
sistema mgni

Esfera de Monitor

Integracion

Figura 3.17 Esquema de la esfera de integracion tomado de: Agilent-Technologies: Agilent diffuse reflec-
tance accesories (DRAs) for the cary 4000/5000/6000i UV-VIS-NIR spectrometers. 2013
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3.9.3. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier - reflexion
total atenuada (FTIR-ATR)

Cuando una molécula absorbe radiacion infraroja (IR), empieza a tener vibraciones. Este pro-
ceso de absorcion IR es cuantizado y la molécula tinicamente puede absorber en frecuencias parti-
culares de IR. Solo aquellas frecuencias de radiacion IR que igualan las frecuencias vibracionales
naturales de los enlaces covalentes de la molécula llevan a la absorciéon de IR de la molécula. La
energia absorbida lleva a un aumento en la amplitud de los movimientos vibracionales de los enlaces
en la molécula [65].

En la Figura 3.18 se muestra el mecanismo de la técnica de FTIR-ATR. Esta consiste esen-
cialmente de espectroscopia IR de moléculas presentes en la superficie de un sélido y permite
la deteccion de masas en el orden de nanogramos. Hace uso de ondas evanescentes para medir la
intensidad de las ondas que se forman de refleccion interna total dentro del medio superficie-sensor.

Mu nra Onda
AT ERRARE EREAERERE]
evanescente
Haz IR
N Cristal ATR /
& Polarizador Detector
Fuente IR

Figura 3.18 Esquema del mecanismo de la técnica de FTIR-ATR para la medicion de las muestras [66].

3.9.4. Caracterizacion de luminiscencia

En la Figura 4.3 se muestra un esquema del sistema utilizado para caracterizar la luminiscencia.
En este sistema se excita el material a estudiar con una fuente de luz de acuerdo al espectro de
absorcion del mismo. Esta puede ser continua o pulsada. En el caso de nuestro sistema experimental,
se utilizo6 un laser Ekspla pulsado en picosegundos con longitud de onda de 355 nm y energia
promedio de (23.7740.634)J. A continuacion se pasa por un espejo reflectivo para 355 nm y un
pinhole. Se tiene un elemento de deteccion de la luz emitida por el material como puede ser una fibra
optica acoplada a un fotodetector, un espectrofotometro USB Ocean Optics modelo USB2000+
mismo que es conectado a una computadora de adquisicion.

Una vez presentadas la introduccion y el marco tedrico, en la siguiente secciéon se presentaré la
metodologia seguida para llevar a cabo este trabajo de investigacion, cuyo objetivo es la sintesis de
un material hibrido pSi-AuNPs utilizando la técnica de PLD y estudiar las propiedades del material
y los cambios en la respuesta 6ptica. Para esto nos centraremos en el estudio de la reflectancia y
luminiscencia como un indicador de la modificacién de las propiedades 6pticas del pSi.
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4. Metodologia

4.1.

La fabricacion de silicio poroso se llevd a cabo por ataque electroquimico con el apoyo del Dr
Salvador Escobar en el IER-UNAM. Esta técnica consiste en aplicar una corriente eléctrica entre
una oblea de silicio, la cual funciona como éanodo y se encuentra en contacto con un electrolito,
y un catodo compuesto por un metal resistente a medios dcidos como el platino. Se coloca una
placa de cobre debajo del sustrato para hacer contacto eléctrico. El ataque electroquimico disuelve
parcialmente la superficie de la oblea que esta en contacto con el electrolito (1.755+0.015 cm?),
formando una red de poros y alambres delgados de silicio. En la Figura 4.1 se muestra un esquema
de la celda utilizada. Previo a la sintesis se debe depositar aluminio en la oblea de silicio para hacer

contacto eléctrico.

Ataque electroquimico de silicio poroso

Malla Pt (catodo)

O-Ri
- ing ~__

- T
- ™.
. Electrolito T
-

|ﬁl‘ﬁl
5 Sustrato Si
= i (Anodo) l
| i

Placa de Cu

«—— Contacto Al

Figura 4.1 Vista transversal de la celda electroquimica para sintesis de silicio poroso.

Ejes de fijacion
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4.1.1. Deposito de aluminio

Con el proposito de hacer contacto con la oblea de silicio en el proceso de ataque electroquimico,
se realizo el deposito de aluminio por evaporacion en una camara de vacio.
Se utiliz6 una oblea de silicio tipo p (dopada con B), orientacion <100>con una resistencia de 1.5 a
2.5 Ohm/cm, la cual fue cortada con punta de diamante para obtener sustratos cuyas dimensiones
fueran adecuadas para su posterior anodizado.

Para la limpieza del silicio se prepar6 una solucion HF — agua desionizada en proporcion 1 a 3 en
volumen y se sumergio la oblea por dos minutos. Se retir6 el exceso de acido con agua desionizada
y se secO con nitrogeno. Se repitié este proceso para cada una de las secciones de oblea. Para

la limpieza del aluminio (bastones) se prepar6 una solucion H3PO, — agua desionizada 1 a 4, se
sumergieron los bastones y se calent6 la solucién a 60°C por 10 minutos. Se secaron, enjuagaron
con agua desionizada y se secaron con gasa.

Se limpi6 el interior de la cdmara de vacio, asi como la canastilla de tungsteno con gasa y
acetona. Las piezas de silicio fueron pegadas con cinta adhesiva en el disco que se montaria en
la cdmara, procurando cubrir la menor area posible con la cinta. Una vez montados el disco y
la canastilla (con los bastones de aluminio ya colocados) en la camara, se llevo la camara a una
presion de 1 x 1077 torr.

Posteriormente, se aplicé un voltaje que fue aumentando en 0.5 V cada 2 segundos (tiempo)
hasta llegar a los 3.0 V. Es importante mencionar que para controlar el tiempo del depoésito se
utilizé un bloqueo mecanico o "shutter". Al observar que la suciedad que pudiera quedar remanente
de la limpieza de los bastones de aluminio se hubiera evaporado, se quité el shuter y se aumenté
el voltaje de poco a poco hasta alcanzar aproximadamente 5.0 V. Cuando la camara indica un
cambio dréstico en la corriente, el depodsito de aluminio ha terminado.

Con el objetivo de difundir el aluminio en la oblea, las muestras con un espesor de aproxima-
damente 500 nm se sometieron a un tratamiento térmico. Las piezas se colocaron en un horno en
donde se introdujo un flujo de Ny a través del tubo del horno para remover el oxigeno. Posterior-
mente el horno se llevo a una temperatura de 415°C durante 15 minutos.

4.1.2. Ataque electroquimico

Una vez que se lij6 la placa de cobre, se limpi6 para quitar residuos de ¢xido, y se prepar6 el
electrolito (acido fluorhidrico, etanol y glicerina, en proporcion 7:5:2 en volumen) Se ensamblo la
celda electrolitica. Esta celda esta hecha de teflon que es resistente al acido fluorhidrico altamente
corrosivo. Se coloco el sustrato de silicio en el centro de forma que se evitaran fugas del electrolito
durante el ataque electroquimico. Se vertio etanol en la celda para verificar que no hubiera fugas.
También se buscod que el area expuesta del silicio se encontrara en la orilla de la misma, tal que
pudiera partirse la parte no sintetizada para su posterior uso.

Una vez conectado el polo positivo de la placa de cobre y el negativo de la malla de platino al
caiman negro de a la fuente, se verti6 el electrolito. Este cubria la mitad del volumen disponible.
Con la malla de platino sumergida y colocada encima del silicio sin que esta entre en contacto
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con la superficie, se realiz6 el paso de corriente (30 mA /ecm?) por un minuto. Durante este proceso
se vigilo que no se acumularan burbujas de aire en la malla, ya que esto podria comprometer la
uniformidad del anodizado.

Una vez que terminé el paso de corriente, se retiro el silicio y se le vertieron dos gotas de etanol
para evitar que se secara. Se paso el silicio a un vidrio de reloj para sumergirlo en pentano. Se seco
utilizando corriente de nitrégeno.

En la Figura 4.2 se muestra un diagrama de la metodologia que se acaba de describir para la
sintesis de pSi.

Preparacion del

oblea de Si

Aluminizado de la Lijar la placa de

cobre

Buscar fugas con
etanol

electrolito (HF, etanoly
glicerina, en proporcion
7:5:2 envolumen)

Conectar la celday
verter el electrolito

Colocar la malla de
Pt encima del

Colocar el sustrato
de Sien la celda
electrolitica

Realizar el paso de
corriente

Retirar y sumergir el
sustrato en etanol 5
minutos, pasar a pentano
por 30 minutos y secar

sustrato

con flujopbajode N

Figura 4.2 Diagrama de flujo de la metodologia utilizada para la sintesis de pSi a partir de una oblea de
Si.

Al tener nuestras muestras de pSi listas, se procedié a caracterizarlas por microscopia elec-
tronica de barrido (SEM por sus siglas en inglés), equipo Hitachi FESEM S5500 del Instituto de
Energias Renovables (IER - UNAM) para conocer su morfologia y espesor, por espectroscopia in-
frarroja por transformada de Fourier - reflexion total atenuada (FTIR-ATR por sus siglas en inglés)
con un equipo Thermo Nicolet NEXUS 670 FTIR para conocer las especies que se encontraban
en su superficie, por Ultravioleta-visible (UV-Vis) con un equipo UV-VIS-NIR, CARY 5000 para
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conocer su espectro de reflectancia , siendo estas dos ultimas en colaboracion con el Laboratorio
Universitario de Caracterizacion Espectroscopica (LUCE, ICAT - UNAM), y por estudio de lu-
miniscencia en colaboracion con el Instituto de Fisica (IF - UNAM) para conocer su espectro de
emision de luminiscencia.

En la Figura 4.3 se muestra un diagrama del arreglo experimental empleado en la caracteriza-
cion de luminiscencia. Para esta se hizo incidir un laser pulsado en ps con una energia promedio
de (23.77+0.634)uJ y longitud de onda de 355 nm. La senal obtenida se colecté con una fibra
optica conectada a un espectrofotoémetro USB Ocean Optics conectado a una computadora con un
software de la marca Ocean Optics de adquisicion de datos.

1) 8)

Laser Ekspla

pulsado en Computadora para gspectrgfc:Fometro o
picosegundos adquisicion de cean Optics
datos
5) Muestra Fibra éptica
2) 3)
Espejo reflectivo pinhole Arreglo para muestra y fibra
Para 355 nm 4) Optica que permite fijar

angulo de la muestra y angulo
optimo de la fibra dptica

Figura 4.3 Diagrama del arreglo experimental para la medicién de luminiscencia de las muestras de pSi

4.2. Deposito por laser pulsado (PLD)

En la Figura 4.4 se muestra un diagrama de la vista superior del arreglo experimental utilizado
para llevar a cabo el deposito de Au. Para este se utiliz6 un laser excimero de UV en pulsos de 20
ns, con longitud de onda de 248 nm (Figura 4.6a)). Al pasar el haz por un arreglo de espejos y
lentes adecuados para esta longitud de onda y alta energia, este ingresa a la camara (Figura 4.6b))
a través de una ventana de cuarzo e incide en el blanco de oro (Figura 4.6¢)). El material de la
superficie se evapora (Figura 4.6d)) y sale con la energia suficiente para ser depositado en el pSi.

Para establecer las condiciones se parti6 de una fluencia de laser de 4 J/cm?, de acuerdo a datos
obtenidos de la revision bibliografica [68|, y se hizo incidir un pulso a una pelicula fotografica a
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1. Laser excimero de UV en
pulsos de 20 ns, con longitud
de onda de 248 nm.

Espejos
Lente

Ventana de cuarzo.

A

Blanco de oro. El material de
la superficie se evapora y sale
con la energia suficiente para
ser depositado en el sustrato

6. Sustrato (pSi)

7. Motor para rotar el blanco

Figura 4.4 Vista superior del arreglo experimental utilizado para llevar a cabo el depdsito de Au sobre
pSi [67].

una distancia elegida correspondiente a la distancia donde incidiré el laser sobre el blanco de oro.
Se ajusto el lente hasta obtener un “spot” lo mas definido posible (Figura 4.5).

Figura 4.5 Pelicula fotogréfica en la cual se hizo incidir el laser para fijar el “spot” y obtener la fluencia.
Se muestra encerrado en rojo el “spot” mejor enfocado y que se utilizd; se puede observar que no es un
“spot” circular y que su distribucién no es tan homogénea en los extremos del mismo.

A través de un analisis del papel fotografico, y mediante el uso del software Photoshop, se calcul
que el area del “spot” es de 3.7 mm?. Al tener el area y la fluencia deseada, se despejo la energia
necesaria ((144.8+0.7)mJ) y se ajustaron los parametros del laser para tener esta energia cerca del
blanco de ablacién. Con esta informacion se calculd una fluencia efectiva de (3.876+0.019)J /cm?.
Todos los depésitos se llevaron a cabo a esta fluencia.

Las condiciones utilizadas para cada depoésito se muestran en la Tabla 4.1. Las muestras 1 y 2
se mantuvieron como referencias por lo que no se les realizé deposito.

Se realizo la caracterizacion de las muestras de pSi con deposito de Au por medio de las técnicas
mencionadas anteriormente (SEM, FTIR-ATR, UV-Vis y luminiscencia).
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N,

% Blanco de oro

Soporte para
muestra

Figura 4.6 Equipo utilizado para el PDL. a) Laser excimero de UV COMPex. b) Camara de vacio. ¢)
Interior de la camara de vacio. d) Blanco de oro después de ser ablacionado.

A partir del anéalisis de resultados de las caracterizaciones antes y después del PLD se deter-
minaron las condiciones de atmosfera, presion y ntumero de disparos para realizar el deposito de
un segundo conjunto de muestras. En la Tabla 4.2 se muestran estas condiciones.

Adicionalmente, se midi6 la luminiscencia del primer conjunto de muestras (conjunto A) 5
meses después de haber realizado el deposito de Au por PLD, esto con el objetivo de observar si
hay un cambio en la estabilidad en el tiempo de la luminiscencia del material.

En la Figura 4.4 se muestra un diagrama de la metodologia que se acaba de describir para la
sintesis de pSi.
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Muestra | Nimero de disparos | Vacio/Atmosfera
A3 6000 Vacio
A4 1800 Ar (5 mTorr)
Ab 600 Vacio
A6 1800 Vacio
A8 1800 Ar (15 mTorr)

Muestra | Numero de disparos | Vacio/Atmosfera
B2 600 Ar (15 mTorr)
B3 6000 Ar (75 mTorr)
B5 1800 Ar (75 mTorr)
B6 300 Vacio
B7 600 Vacio

Sintesis de pSi

-

Caracterizacion
por microscopia

-

SEM

Caracterizacion
por UV-Vis

-

U

Caracterizacion
por FTIR-ATR

Caracterizacion por UV-

Vis

Caracterizacion
por microscopia
SEM

-

—

Caracterizacion de
luminiscencia

Depdsito de Au
por PLD

—
-

Tabla 4.1 Condiciones utilizadas para el deposito de Au por PLD para el primer conjunto de muestras.
Las muestras 1 y 2 se mantuvieron como referencias. La muestra A7 se partié durante el proceso de sintesis

Tabla 4.2 Condiciones utilizadas para el depdsito de Au por PLD para el segundo conjunto de muestras.

Caracterizacion
por FTIR-ATR

U

Caracterizacion de
luminiscencia

Figura 4.7 Diagrama de flujo de la metodologia utilizada para la sintesis y caracterizaciéon de pSi con
deposito de Au
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5. Resultados y analisis

5.1. Muestras de grosor promedio de (43246)nm
(Conjunto de muestras A)

5.1.1. Microscopia SEM

A través de microscopia SEM, se tomaron 6 imagenes transversales y 5 del conjunto de muestras
A (Figura 5.1). Al haberse sintetizado todas las muestras bajo condiciones anilogas se busco
obtener el grosor promedio. En la Figura 5.1 se muestra una imagen caracteristica de cada posicion.

$-5500 5.0k\; X150k SE

(a) o (b)

Figura 5.1 Iméagenes de microscopia SEM del conjunto de muestras A de pSi. (a) Imagen transversal
obtenida con magnificacién de 150k, voltaje de 5.0 kV y corriente de emision de 8200 nA. Se puede observar
la estructura tipo coral de las muestras con alambres de silicio y poros. (b) Imagen superior obtenida con
magnificacion de 700k, voltaje de 5.0 kV y corriente de emision de 2000 nA. Encerrado en rojo se pueden
observar algunos de los poros. Se modifico el contraste de la imagen para una mejor visualizacion.

Se midi6 el grosor promedio del conjunto de muestras y el drea promedio de poro utilizando
Image J, el cual es un programa libre para el procesamiento de imagenes para el analisis de imagenes
cientificas.
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En cada imagen se midi6 el grosor en 3 puntos diferentes, obteniendo asi 18 medidas; a conti-
nuacion se promediaron todas las medidas. Se obtuvo un grosor promedio de (432+6)nm.

Se midio el area promedio de poro de las 5 imagenes superficiales tomadas, se hizo un ajuste
de las mismas para obtener medidas 6ptimas. En la Figura 5.2 se muestra este proceso para una
de ellas (Figura 5.2(a)). Primero se bajo el contraste y subio el brillo con el objetivo de que solo se
diferenciaran los poros de interés y no se detectara el ruido ni las pequenas infiltraciones puntuales,
después se hizo un suavizado de la imagen para terminar de eliminar el ruido y se procedié a ajustar
el umbral (Figura 5.2(b)). En la Figura 5.2(c) se muestran los poros detectados y medidos.
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Figura 5.2 Analisis de area de poros utilizando Image J (a) Imagen superior de microscopia SEM del
primer conjunto de muestras de pSi obtenida con magnificaciéon de 200k, voltaje de 5.0 kV y corriente de
emision de 2400 nA. (b) Imagen después de ajustarse brillo, contraste, smoothing y "threshold". (c¢) Poros
contabilizados a partir del ajuste en (b).
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En la Figura 5.3 tenemos la distribuciéon de diametro y area de poro. Se obtuvo un didmetro
promedio de (9+5)nm. La presencia de una distribucién polidispersa y con una desviacion tan
grande es caracteristica de la técnica de ataque electroquimico en la sintesis de silicio poroso. Se
observa que la mayoria de los poros tiene diametros de entre 5 y 15 nm.

En |20] se mide el valor de porosidad a través de andlisis gravimétrico para una oblea de
silicio con las mismas caracteristicas de las nuestras y un ataque electroquimico bajo las mismas
condiciones. Se obtiene un valor de 82+12.

El analisis gravimétrico se basa en la definicion de porosidad (P) como la razon del volumen de
los poros al volumen total aparente de la pelicula [20]:

o V;;Joros o my —ms

(5.1)

‘/total my —ms

donde m; es el peso de la muestra antes del ataque electroquimico, ms es el peso después del
ataque y ms es el peso después de la disolucion quimica de la capa porosa [20)].

Distribucién de diametro de poro Distribucién de area de poro
160-§§
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250 1201 N
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Figura 5.3 Histogramas obtenidos del anélisis de imagenes del conjunto de muestras A de pSi donde se
muestra (a) la distribucion de didmetro de poro y (b) la distribucion de area de poro.

En la Figura 5.4 tenemos imégenes representativas de las muestras de pSi donde se realizo el
deposito de oro por PLD en vacio. Se obtuvieron varias imagenes con diferentes amplificaciones
para cada muestra, para realizar los conteos se utilizaron las imagenes de menor amplificacion.
Para la muestra A5 (600 disparos) se observa una dispersion de particulas de oro de menor tamano
que en el caso de las muestras A6 (1800 disparos) y A3 (6000 disparos). En la Figura 5.5 tenemos
imégenes representativas de las muestras de pSi para las cuales se realiz6 el deposito de oro por
PLD a 1800 disparos. Es en el caso de la muestra A4 (atmosfera de Ar a presion de 5 mTorr)
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donde se tiene una mejor dispersion de particulas de oro. Podemos observar que para la muestra
A6 (vacio) y A8 (atmosfera de Ar a presion de 15 mTorr) las particulas depositadas son de mayor
tamano e incluso alcanzan a generar un crater alrededor de ellas al impactar en el sustrato (muestra

A6).

1800 disparos - vacio (A6) 6000 disparos — vacio (A3)

600 disparos — vacio (A5)

3.0 kV, 10.0k, 2700 nA

10.0 kv, 20.0k, 16100 nA 10.0 kV, 7.00k, 14900 nA

56500 3,0k X100K SE 3 % 0.0KV x100K SE(LA20)

3.0 kV, 100k, 4300 nA 3.0 kV, 100k, 3500 nA 10.0 kV, 100k, 15700 nA

Figura 5.4 Iméagenes representativas de microscopia SEM del conjunto de muestras A en las cuales se
realiz6 el deposito de oro por PLD en vacio. Debajo de cada imagen se muestra el voltaje, magnificacion
y corriente de emisién utilizada en la obtenciéon de cada imagen.

1800 disparos - vacio(A6)

1800 disparos — Ar 5mTorr (A4) 1800 disparos — Ar 15 mTorr (A8)

0.0KV x10.0k SE(LAZ0

SE £ e )
3.0 kV, 10.0k, 3500 nA 10.0 kV, 10.0k, 15300 nA

3.0 kV, 100k, 3500 nA 3.0 kV, 100k, 3500 nA 10.0 kV, 100k, 15700 nA

Figura 5.5 Imagenes de microscopia SEM del conjunto de muestras A en las cuales se realizo el depdsito
de oro por PLD a 1800 disparos. Debajo de cada imagen se muestra el voltaje, magnificacién y corriente
de emisién utilizada en la obtencion de cada imagen.

Al utilizar la misma metodologia que en el caso de la medicién de poros se midi6 el diametro
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promedio de particula, los resultados se muestran en la Tabla 5.1, mientras que las distribuciones
de tamano de particula se muestran en la Figura 5.6.

600 disparos - vacio (A5) 1800 disparos - vacio (A6)

SR
mmmmmm g88gegggeggesgs
Diametro (nm) Diametro (vm)
(a) (b)
6000 disparos - vacio (A3) 1800 disparos - Ar - 5 mTorr (A4)
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(c) (d)

1800 disparos - Ar - 15 mTorr (A8)

Diametro (nm)

(e)

Figura 5.6 Histogramas obtenidos del anélisis de imagenes SEM del conjunto de muestras A de pSi después
de realizar el depdsito de Au (Tabla 4.1) donde se muestra la distribucion de diametro de particula de Au.

En la Tabla 5.1 observamos que para las condiciones de depdsito en vacio se obtiene un mayor
niamero de nanoparticulas (didmetro <100 nm) con respecto a particulas mayores a 100 nm para
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Tabla 5.1 Diametro promedio de particula de oro para cada una de las muestras del conjunto A con

depodsito. Dadas las distribuciones de tamanos, podemos ver desviaciones altas, lo cual es tipico de la
técnica de PLD.

Condiciones de deposito Diametro promedio Diametro promedio
Muestra de Au (disparos — <100nm >100nm
atmosfera — presion) Promedio | Porcentaje | Promedio | Porcentaje
A5 600 — vacio 66+20 3 206458 97
A6 1800 — vacio 72+18 37 407+396 63
A3 6000 — vacio 81+8 11 5274563 89
A4 1800 — Ar — 5 mTorr 50+£30 61 136+62 39
A8 1800 — Ar — 15 mTorr - - 8114473 100

la muestra A6 (1800 disparos), con la mayoria de las particulas con un didmetro menor de 200 nm
(5.6 (b)), sin embargo, es para la muestra A5 (600 disparos) que se obtienen nanoparticulas de
menor tamano, aunque solo representan el 3% de las particulas depositadas. Es importante notar
la amplia distribucién de tamanos tipica que da la técnica de PLD y considerar la presencia del
fenéomeno de splashing.

Es para la muestra A4 (1800 disparos, Ar, 5 mTorr) donde se obtuvo un mayor numero de
nanoparticulas con respecto a particulas mayores a 100 nm en todo el conjunto de muestras A,
mientras que para la muestra A8 (1800 disparos, Ar, 5 mTorr), no se encontraron nanoparticulas,
siendo 200 nm el menor tamato depositado (5.6 (e)). De igual forma, para esta condicion son pocas
las particulas que lograron contabilizarse. En el caso del cambio de tamano de particula entre los
depositos de 5 a 15 mTorr, se sugiere la posibilidad de que bajo la condicién de 15 mTorr se haya
favorecido la coalescencia entre las particulas depositadas [69].

En la Figura 5.7 tenemos una imagen de la muestra A5 (600 disparos, vacio), en la cual se

observan nanoparticulas de oro decorando la superficie. Es en esta condiciéon en la que se obtuvo
el segundo menor diametro promedio de nanoparticulas.
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S-5500 3.0kV X?-.OOK SE

Figura 5.7 Imagen de microscopia SEM de la muestra A5 del primer conjunto de muestras después de
haber realizado el depoésito de oro por PLD a 600 disparos en vacio. Imagen obtenida con magnificacion
de 2.00k, voltaje de 3.0 kV y corriente de emision de 2700 nA.

5.1.2. Caracterizaciéon por UV-Vis

En la Figura 5.8 se muestra respectivamente el espectro de reflectancia obtenido por espectro-
fotometria UV-Vis para el conjunto de muestras A antes y después de realizar el depésito de oro
con las condiciones mostradas en la Tabla 4.1.
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Figura 5.8 (a) Espectro de reflectancia del conjunto de muestras A obtenido por espectrofotometria
UV-Vis. (b) Espectro de reflectancia después de realizar el deposito de Au por PLD bajo las condiciones

mostradas en la Tabla 4.1.

En la Figura 5.8(a) podemos observar que las muestras presentan patrones de reflectancia
similares entre si, siendo que todas presentan picos de reflectancia alrededor de los 440 nm y 610
nm, asi como un pequenio pico de reflectancia en la zona del UV. Se presenta una caida (aumento
de absorcion) alrededor de los 500 nm, la cual es caracteristica del pSi. Si bien todas las muestras se
sintetizaron bajo las mismas condiciones y a partir de una misma oblea de silicio, hay que recordar
que al encontrarse dopado con boro en partes por millon, el material no es homogéneo. Lo anterior
llevara a pequenas diferencias en el espesor y la homogeneidad de las peliculas de silicio poroso, que
se observan en el patron de reflectancia. Esto debido a que depende del indice de refracciéon, que a
su vez depende de la porosidad afectada por diferencias en la oblea usada al sintetizar. También,
aun cuando los espesores son muy similares entre si, las diferencias entre las muestras en porosidad
(indice de refraccion) y en espesor influyen en el camino optico del haz (que en este caso es de 1

cm) |70]:
A = 2ndcos(6;) (5.2)

donde A es la diferencia de camino 6ptico, n el indice de refraccion de la pelicula, d es el grosor de
la pelicula y 0; es el angulo de reflexion dentro de la pelicula. Esto influird también en el patron de
reflectancia. En la Figura 5.8(b) tenemos una disminucion considerable en la reflectancia alrededor
de los 500 nm, lo cual puede relacionarse con un aumento en la absorciéon como consecuencia del
deposito de oro.

En la Figura 5.9 observamos la pérdida del pico de reflectancia en el UV tras el deposito.
Podemos ver un pico de reflectancia cerca de los 600 nm conforme aumenta el tiempo de deposito
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(Tabla 4.1). Lo anterior, nos sugiere un aumento en la cantidad de oro depositada, lo que es
consistente con lo esperado al aumentar el tiempo de depoésito. Se observa una disminucién y un
corrimiento hacia el azul con respecto a los espectros originales (lineas punteadas) lo cual se puede

relacionar con la formacion de éxido de silicio [71].

Reflectancia (%)
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Figura 5.9 Espectro de reflectancia para las muestras en las cuales se realizo el deposito de oro por PLD
a distintos ntumeros de disparos. Se muestran los espectros previos al deposito con lineas punteadas.

En la Figura 5.10 se observa un ligero aumento en la absorciéon en la zona de los 500 nm para el
deposito realizado a mayor presion (15 mTorr). Se sefiala un corrimiento al azul y una disminucion

en intensidad alrededor de los 450 nm para la muestra A4.
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Figura 5.10 Espectro de reflectancia para las muestras en las cuales se realiz6 el depodsito de oro por
PLD a diferentes presiones en atmosfera de Ar mantieniendo el numero de disparos constante en 1800. Se

muestran los espectros previos al depoésito con lineas punteadas.

En la Figura 5.11 vemos que la mayor reflectancia se presenta en la muestra cuyo deposito se
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hizo en vacio, mientras que la mayor absorcion se da en la muestra con atmosfera a 15 mTorr.
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Figura 5.11 Espectro de reflectancia para las muestras en las cuales se realiz6 el dep6sito de oro por
PLD en diferentes atmésferas por un tiempo de 3 minutos. Se muestran los espectros previos al deposito

con lineas punteadas.

5.1.3. Caracterizaciéon por FTIR-ATR

En la Figura 5.12 se muestra respectivamente el espectro de absorbancia por espectroscopia
infrarroja por FTIR-ATR para el conjunto de muestras A antes y después (Tabla 4.1) de realizar

el deposito de oro.

En la Figura 5.12(a) lo primero que resalta es la cantidad de ruido y la baja intensidad de
la absorbancia, lo cual indica que la absorcién no fue la suficiente para amortiguar los efectos de
interferencia. Esto puede atribuirse al poco grosor de las muestras ((432£6)nm), por lo que se
decidi6 sintetizar muestras de mayor grosor para el siguiente conjunto.

En la Figura 5.12(a) se observa la presencia de hidruros de silicio, lo cuél es caracteristico del silicio
después de sufrir un ataque electroquimico con acido fluorhidrico. En la Figura 5.12(b) se tiene la
presencia de éxido de silicio, lo cual indica la oxidaciéon de las muestras. Al romper el vacio en la
camara de PLD, y estar expuesto al ambiente el sistema tiende a oxidarse, lo cual se confirma con

este espectro.
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Figura 5.12 (a) Espectro de absorbancia del conjunto de muestras A obtenido por espectrofotometria
FTIR-ATR. (b) Espectro de absorbancia después de realizar el depésito de Au por PLD bajo las condiciones
mostradas en la Tabla 4.1. Las asignaciones de las bandas se realizaron con base en la informacién obtenida
de [72].

5.1.4. Caracterizacion de luminiscencia

En la Figura 5.13(a) se encuentran los espectros de luminiscencia para las muestras con depdsito
(A3, A4, A5, A6 y A8) y sin deposito (Al y A2). Los espectros originales resultaron con demasiado
ruido, por lo que se hizo un ajuste gaussiano para poder analizarlos y compararlos con mayor
facilidad. Como ejemplo, en la Figura 5.13(b) se muestra el espectro original de la muestra A5
junto con su ajuste.

Se puede observar como al realizar el deposito de oro en las condiciones previamente descritas,
se reduce considerablemente la luminiscencia para estas condiciones. Al comparar los espectros de
las muestras con depoésitos realizados en vacio, vemos que entre mayor fue el tiempo de deposito,
més se afect6 la luminiscencia, lo que nos indicaria que un depdésito no mayor a 600 disparos seria
mejor para el segundo conjunto de muestras. En cuanto al uso de atmosfera de Ar, tenemos que
a mayor presion se perjudico menos la luminiscencia. Al observar los espectros de las muestras
A6 y A8 (1800 disparos, en vacio y con atmosfera de Ar respectivamente), se observa que es mas
conveniente utilizar una atmosfera que vacio, lo cual se encuentra en concordancia con lo observado
en la Figura 5.11, donde la reflectancia disminuye con la atmosfera.
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Figura 5.13 (a) Espectro de luminiscencia para las muestras con deposito de oro (las muestras Al y A2
se mantuvieron como referencias por lo que no tienen deposito) Se senalan con lineas rectas las diferencias
entre los picos de longitud de onda de las muestras de referencia, la muestra A3 y el resto de las muestras.
(b) Espectro original de luminiscencia y ajuste gaussiano de la muestra A5

5.1.5. Cambio de la luminiscencia en el tiempo

Con el objetivo de estudiar la estabilidad de las muestras de pSi con depdésito de oro, se volvid a
medir el espectro de luminiscencia 6 meses después de las primeras mediciones (Figura 5.13(a)). En
la Figura 5.14 se presentan las primeras mediciones con lineas punteadas y las mediciones 6 meses
después con lineas solidas. Se normalizaron las curvas con respecto a las muestras de referencia
para poder realizar una comparacion. En la Tabla 5.2 se muestra el cambio en longitud de onda e
intensidad del pico maximo de luminiscencia entre la primera y segunda medicion.
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Cambio en la fotoluminiscencia en el tiempo (muestras A)
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Figura 5.14 Espectro de luminiscencia para el conjunto de muestras A con dep6sito de oro. En lineas
punteadas se muestra el espectro obtenido justo después de haberse realizado el depésito; en lineas s6lidas
se muestra el espectro obtenido 6 meses después de haberse realizado el deposito.

Tabla 5.2 Cambio en la longitud de onda e intensidad del pico maximo de luminiscencia del conjunto de
muestras A con depoésito de Au entre la primera medicion y la segunda hecha 6 meses después (Figura
5.14). Los valores negativos en longitud de onda e intensidad implican una disminucion en la segunda
medicién con respecto a la primera.

Muestra Medicién | Longitud de onda (nm) Intensidad (U.A.) Longiglzrrﬁooi g;celﬁll:zlsi dad
A3 (6000 disp - vacio) SPJ;EZ 2(2); 8(1% -3.56 58.43
A4 (1800 disp — Ar 5mTorr) gg;féz gi‘; 8:32 -1.71 14.01
A5 (600 disp — vacio) ggli‘fgz gg; gji -0.85 -12.43
A6 (1800 disp — vacio) g;?lﬁz ggg 8;2 2.25 4.54
A8 (1800 disp — Ar 15mTorr) gclgfgz gi; gg‘;’ -1.39 -35.43

Podemos observar que en todos los casos hay una disminucion en la longitud de onda, es decir,
un corrimiento al azul. Esto se atribuye a la reducciéon en la dimension de los pilares del pSi
resultado de la oxidacion de la superficie con el tiempo, lo cual se encuentra en concordancia con
el efecto de confinamiento cuéntico. Estos resultados sugieren que para las muestras A4 y A6 se
presenta una mayor oxidacion lo cual lleva al aumento de intensidad junto con el corrimiento al
azul. Dos de las muestras con deposito de oro en vacio son las que presentan una mayor estabilidad
en el tiempo con respecto al pico maximo de intensidad de luminiscencia: la A5 a 600 disparos con
una disminuciéon de 12.43 % y la A6 a 1800 disparos con un aumento de 4.54 %.
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5.2. Muestras de grosor promedio de (10514+21)nm
(Grupo de muestras B)

5.2.1. Microscopia SEM

Como se menciond previamente, se llevo a cabo una nueva sintesis con el apoyo del Dr. Salvador
Escobar en el IER UNAM, para estudiar el deposito de oro por PLD en peliculas de mayor grosor.
A través de microscopia SEM, se tomaron imagenes transversales de las muestras del conjunto B.
En la Figura 5.15 se muestra una imagen representativa. Se midio6 el grosor promedio del conjunto
de muestras utilizando Image J. En cada imagen se midié el grosor en 3 puntos diferentes, a
continuacion se promediaron todas las medidas. Se obtuvo un grosor promedio de (1051+21)nm

Figura 5.15 Imagen transversal de microscopia SEM de una de las muestras del segundo conjunto.
Obtenida con magnificaciéon de 80.0k, voltaje de 5.0 kV y corriente de emision de 4700 nA. Se puede
observar la estructura tipo coral de las muestras con alambres de silicio y poros

En la Figura 5.16 tenemos imégenes representativas de las muestras de pSi para las cuales
se realizo el deposito de oro por PLD en atmosfera de Ar. Para la muestra B2 (600 disparos, 15
mTorr) podemos observar la presencia de una gran cantidad de particulas de Au. En la muestra B3
(6000 disparos, 15 mTorr) se aprecian las porosidades del material en la imagen con amplificacion
de 1000k, sin embargo no hay particulas de oro, mientras que en la imagen con amplificaciéon de
80.0k podemos observar una particula de Au y la diferencia de tamano que esta tiene con los poros.
En la muestra B5 (1800 disparos, 75 mTorr) aparece una distribucion de particulas de oro en la
imagen a 1000k, sin embargo en la imagen a 100k dnicamente aparece una particula de mayor
tamano.
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Figura 5.16 Imagenes de microscopia SEM del conjunto de muestras B en las cuales se realizé el deposito
de oro por PLD en atmosfera de Ar. Debajo de cada imagen se muestra el voltaje, magnificacion y corriente
de emision utilizada en la obtenciéon de cada imagen. Se ajusto el contraste y brillo de las imégenes de la
primera fila para una mejor visualizacion.

En la Figura 5.17 tenemos imégenes representativas de las muestras de pSi para las cuales se
realizd el deposito de oro por PLD en vacio. Podemos observar que en ambos casos tenemos la
presencia de particulas de oro de tamano similar, sin embargo se observa una mayor densidad de
particulas en el caso de la muestra B6 (300 disparos), mientras que en la imagen de la muestra B7
(600 disparos) con amplificacion de 100k resalta la presencia de una particula de gran tamano.

Utilizando la misma metodologia que en el caso anterior se obtuvo el didmetro promedio de
particula. Los resultados se muestran en la Tabla 5.3. Las distribuciones de tamano de particula
se muestran en la Figura 5.18.

En la tabla 5.3 observamos que para las condiciones B2, B5 Y B6 tnicamente se encontraron
nanoparticulas, mientras que para la condicion B3 solamente se depositaron particulas mayores a
100 nm. En el caso de la muestra B7 se midi6 una tnica particula con un didmetro mayor a 100
nm.

En el caso de los depositos con atmosfera de Ar, fue para la condiciéon B5 que se obtuvieron las
particulas de menor tamano.

Para las condiciones en vacio se obtuvieron las nanoparticulas de menor tamano para la muestra
B7.

Comparando las muestras A5 y B7 (600 disparos en vacio) podemos observar una gran diferen-
cia, siendo que en el caso de la B7 se encontraron en mayor proporciéon nanoparticulas mientras
que en la A5 estas solo representan el 3% de las particulas contabilizadas.
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Figura 5.17 Iméagenes de microscopia SEM del segundo conjunto de muestras en las cuales se realiz6 el
deposito de oro por PLD en vacio. Debajo de cada imagen se muestra el voltaje, magnificacién y corriente
de emision utilizada en la obtencion de cada imagen. Se ajusto el contraste y brillo de las imagenes de la
primera fila para una mejor visualizacion.

Tabla 5.3 Diametro promedio de particula de oro para cada una de las muestras del conjunto A con
deposito. Dadas las distribuciones de tamanos, podemos ver desviaciones altas, lo cual es tipico de la
técnica de PLD.

Condiciones de deposito Diametro promedio Diametro promedio
Muestra de Au (disparos— <100nm >100nm
atmosfera-presion ) Promedio | Porcentaje | Promedio | Porcentaje
B2 600 — Ar — 15mTorr 8+4 100 - -
B3 6000 — Ar — 75 mTorr - - 5414242 100
B5 1800 — Ar — 75 mTorr 4+1 100 - -
B6 300 — vacio 62 100 - -
B7 600 - vacio 4+2 99.1 309 0.9
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Figura 5.18 Histogramas obtenidos del analisis de imégenes SEM del segundo conjunto de muestras de
pSi después de realizar el deposito de Au (Tabla 4.2) donde se muestra la distribucion de didmetro de

particula de Au.
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5.2.2. Caracterizaciéon por UV-Vis

En la Figura 5.19 se muestra respectivamente el espectro de reflectancia obtenido por espec-
trofotometria UV-Vis para el conjunto de muestras B antes y después de realizar el deposito de
oro con las condiciones mostradas en la Tabla 4.2.

Al igual que en el caso del conjunto de muestras A, en la Figura 5.19(a) podemos observar que
las muestras presentan patrones de reflectancia similares entre si, con el mayor pico de reflectancia
al rededor de los 440 nm y un pequeno pico en la zona del UV alrededor de los 350 nm. Una vez
mas podemos atribuir las diferencias entre las muestras a los pequenos cambios en el grosor e indice
de refraccion resultado de trabajar con un material inhomogéneo. En la Figura 5.19(b) tenemos
que para las muestras depositadas en vacio se mantiene o hay una disminucion en el espectro de
reflectancia, mientras que para las muestras depositadas en atmosfera de Ar hay un aumento, lo
que indicaria una mayor cantidad de oro depositada.

Muestras B Muestras B con depdsito de Au
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Figura 5.19 (a) Espectro de reflectancia del conjunto de muestras B obtenido por espectrofotometria
UV-Vis. (b) Espectro de reflectancia después de realizar el deposito de Au por PLD bajo las condiciones
mostradas en la Tabla 4.2.

En la Figura 5.20, donde se muestran los espectros de las dos muestras antes y después de
realizar el deposito en vacio, vemos que la condiciéon de la muestra B7 no afecté en mucho el efecto
de reflectancia, mientras que para la muestra B6 esta disminuy6 drésticamente, a pesar de que la
muestra B7 presentaba el doble de nimero de disparos que esta asociado a un mayor tiempo de
deposito.

En la Figura 5.21 observamos aumento en la reflectancia para las 3 condiciones de depésito,
siendo mayor para la muestra B2, lo cual es congruente con el porcentaje de area cubierta por oro.
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Figura 5.20 Espectro de reflectancia para las muestras en las cuales se realizé el depoésito de oro por
PLD a distintos ntimeros de disparos en vacio. Se muestran los espectros previos al depdésito con lineas

punteadas.

Figura 5.21 Espectro de reflectancia para las muestras en las cuales se realiz6 el depoésito de oro por
PLD a diferentes presiones en atmosferas de Ar. Se muestran los espectros previos al depésito con lineas

punteadas.
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En la Figura 5.22 se observa que para la muestra B7, hay una variaciéon minima en el espectro,
lo que nos indica una menor cantidad de oro depositada, mientras que el aumento para la muestra
B2 indica una mayor cantidad de depésito de oro.
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Figura 5.22 Espectro de reflectancia para las muestras en las cuales se realiz6 el depdésito de oro por PLD
en diferentes atmosferas a 600 disparos. Se muestran los espectros previos al depésito con lineas punteadas.

Podemos observar la diferencia entre el espectro de reflectancia de la muestra B7 y A5 (Figura
5.9) atin cuando ambos depositos se hicieron bajo las mismas condiciones. En la Figura 5.23 vemos
que hay una diferencia de 9 nm entre sus picos maximos de emision. Considerando esto y lo
discutido en la seccién anterior, podemos decir que hay una falla en la reproducibilidad de esta

condicion, la cual posiblemente se debe a un error en la mediciéon de la distancia blanco-sustrato
en el deposito de la muestra Ab.
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Figura 5.23 Espectros de luminiscencia normalizados para las muestras con depdsito de oro a 600 disparos
en vacio (A5 y B7)

5.2.3. Caracterizaciéon por FTIR-ATR

En la Figura 5.24 podemos observar los espectros de absorbancia antes y después de haber
llevado a cabo el deposito de oro. Se observan que en ambos casos se preservan los picos de 6xido
y disminuye el pico de hidruro de silicio, lo que nos indica que las muestras ya presentaban una
cantidad importante de 6xido antes de realizar el depoésito, de tal forma que al someterlas al vacio
de la caAmara y romper el mismo para sacarlas, las muestras ya estaban pasivadas ya que fueron
oxidadas [71]. De igual forma la disminucién del pico de hidruro de silicio sugiere la pasivacion de
la superficie.
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Figura 5.24 (a) Espectro de absorbancia del conjunto de muestras B obtenido por espectrofotometria
FTIR-ATR. (b) Espectro de absorbancia después de realizar el depésito de Au por PLD bajo las condiciones
mostradas en la Tabla 4.2.Las asignaciones de las bandas se realizaron con base en la informaciéon obtenida
de [72].

5.2.4. Caracterizacion de luminiscencia

En la Figura 5.25 observamos los espectros de luminiscencia antes y después de realizar el
deposito de oro. A diferencia del conjunto de muestras A, para este conjunto se partié a la mitad
cada muestra para realizar el depoésito, y de esta manera comparar la luminiscencia antes y después
del depésito entre cada muestra en lugar de mantener muestras completas de referencia. Lo anterior
con la finalidad de tener la menor variacion posible con el tiempo y poder medir sus diferencias.

En la Figura 5.25 observamos que algunas muestras presentan un corrimiento hacia al azul en
su pico central. Esto puede deberse a que estas muestras se encuentran mas oxidadas que el resto
[71]. En la Figura 5.26 observamos como al realizar el depoésito de oro se redujo la luminiscencia del
pSi de mayor forma con un mayor numero de disparos, lo que se relaciona con un mayor deposito
de oro. Vemos que los picos en ambos casos permanecen casi en la misma longitud de onda.
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Figura 5.25 (a) Espectro de luminiscencia del conjunto del muestras B antes de realizar el deposito de
oro. (b) Espectro de luminiscencia del conjunto del muestras B después de realizar el deposito de oro.
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Figura 5.26 Espectro de luminiscencia para las muestras en las cuales se realiz6 el deposito de oro por

PLD a distintos nameros de disparos en vacio. Se muestran los espectros previos al depdsito con lineas
punteadas

En la Figura 5.27 se observa una condicion (1800 disparos en atmosfera de Ar a 75 mTorr)
donde la luminiscencia permanece casi igual. En el caso de la condiciéon a 600 disparos en 15 mTorr
de Ar hubo un decremento en la luminiscencia pero permanece constante el pico de longitud de
onda. Para la condicion de 6000 disparos a 75 mTorr la luminiscencia se apagd casi por completo.

67



Muestras B (PLD en atmdsfera de Ar)
T T T T T T T T T T T T T

25000 - [ - -B2 R
4|---B3 ’ \
22500 B5 )/ *
] [—— B2-600disp-Ar15mTorr , \
_| |~ B3-6000disp-Ar75mTorr| , \
20000 B5-1800disp-Ar75mTorr| / -\
1 /

Fotoluminiscencia (U.A.)

(AU U (Y YN N NI NI R I I

T T T T T T

T T T
600 650 700 750
Longitud de onda (nm)

T

T
800 850

T
550

T
450 500

Figura 5.27 Espectro de luminiscencia para las muestras en las cuales se realiz6 el deposito de oro por
PLD a diferentes presiones en atmosferas de Ar. Se muestran los espectros previos al depoésito con lineas
punteadas.

Comparando las condiciones de atmosfera contra vacio a 600 disparos, podemos observar en la
Figura 5.28 que la condicién que menos perjudico la luminiscencia fue la del vacio, lo cual puede
atribuirse a que el uso de atmosfera propicie la formacion de peliculas en vez de nanoparticulas a la
distancia blanco-sustrato a la que se esta trabajando, la cual es un factor importante a considerar
en la técnica de PLD [49].

En la Figura 5.29 podemos observar como cambiaron los picos en intensidad al tomar sus
valores centrales de una forma mas clara que en las gréaficas anteriores.

En la Figura 5.29 (a) vemos que la muestra B7, la cual se sometié a un deposito de 600 disparos
presenta una menor disminucion en la intensidad de luminiscencia, mientras que en la Figura 5.29
(b) las muestras B5 (1800 disparos a 75 mTorr) y la B2 (600 disparos a 15 mTorr) no presentaron
una mayor disminucién.
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Figura 5.28 Espectro de luminiscencia para las muestras en las cuales se realiz6 el deposito de oro por
PLD en diferentes atmoésferas a 600 disparos. Se muestran los espectros previos al depdésito con lineas
punteadas.
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Figura 5.29 (a) Cambio en la intensidad de pico méximo de luminiscencia para las muestras del segundo
conjunto antes y después de realizar el depdsito de oro en vacio. (b) Cambio en la intensidad de pico
méaximo de luminiscencia para las muestras del segundo conjunto antes y después de realizar el deposito
de oro en atmosfera de Ar.
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6. Conclusiones

En este trabajo se logré el objetivo de realizar la sintesis y caracterizacion de un sistema hibrido
de pSiy AuNPs depositadas por PLD. Los parametros que se variaron durante el deposito por PLD
fueron la atmosfera y namero de disparos (tiempo de depésito). Las muestras fueron caracterizadas
antes y después de realizar el deposito de oro por medio de microscopia SEM, espectrofotometria
UV-Vis, espectroscopia infrarroja por FTIR-ATR y estudio de la luminiscencia. Lo anterior para
conocer la influencia de los parametros mencionados en el depoésito de oro y su influencia en
las propiedades Opticas y de superficie. Adicionalmente, se estudié el cambio en el tiempo de la
luminiscencia del primer conjunto de muestras 6 meses después de haber realizado el depésito de
oro por PLD.

Las mediciones por microscopia SEM nos permitieron medir la presencia de NPs de oro asi
como de particulas de didmetros mayores a 100 nm. La muestra en la que por microscopia se
observa una mejor distribucion de NPs sobre la superficie fue la A5 (600 disparos en vacio).

La modificacion de los espectros de reflectancia y luminiscencia indican la presencia del depoésito
de Au. En las muestras A se observo mediante FTIR que al retirarlas de la camara se oxidaban,
por lo que para el conjunto B de muestras se utilizaron muestras pasivadas con é¢xido de silicio. El
estudio en el tiempo de la luminiscencia de las muestras A confirma que la mayoria se oxidaron con
excepcion de la muestra A6 (1800 disparos en vacio) donde las condiciones de depdsito permitieron
que la intensidad de luminiscencia aumentara debido a la oxidacion solo 4.6 %.

Para ninguna de las muestras se observd un aumento en la luminiscencia después de realizar
el deposito de oro por PLD. Los espectros de luminiscencia en conjunto con las imagenes de
microscopia SEM nos permiten concluir que para ninguna de las condiciones de depdsito se logro
la infiltracion de particulas de Au en el pSi, inicamente se logré el decorado de la superficie. Para
algunas condiciones se tienen depoésitos grandes de oro en lugar de nanoparticulas en algunas zonas
del pSi debido al fenémeno de splashing.

Para la atmosfera en vacio, en el régimen menor a 100 nm en las muestras A se observa un
aumento en el diametro promedio con el aumento de niimero de disparos, es decir, mayor tiempo
en el depodsito, mientras que para las muestras B en la zona elegida para el analisis por microscopia
SEM, el tamano promedio se mantiene aproximadamente constante para 300 y 600 pulsos. Es
importante enfatizar que para las muestras A se realiz6 un mayor numero de micrografias, por lo
que este resultado es méas representativo que el del conjunto B. Respecto a la atmosfera de Ar a
presiones de 15 y 75 mTorr se observa un notorio aumento en el tamano de particula al variar el
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nimero de disparos de 600 a 1800 y de 1800 a 6000 respectivamente. En todos los casos se observo
una distribucion grande de tamanos caracteristico del PLD. Para el mismo ntimero de disparos
(1800) y un aumento en la presion de Ar durante el deposito no se aprecia una tendencia clara
con respecto al tamano de diametro. Se sabe que la presencia de Ar durante el deposito favorece
colisiones de las especies que viajan en el plasma, de forma que el proceso de depdsito es mas
complejo que respecto al vacio. En la literatura se reporta con frecuencia condiciones de presiones
de Ar altas [55] y distancias cortas (menores o iguales a 4 cm [52]) para obtener nanoparticulas. En
este trabajo, debido a la configuracion de distancia sustrato-blanco (6 cm), se eligieron presiones
de Ar menores a las sugeridas en literatura para formar nanoparticulas con la finalidad de que el
material alcance a ser depositado en la pelicula de pSi, lo que seria dificil a presiones mas altas.

El material hibrido obtenido de pSi luminiscente con AuNPs decorando su superficie tiene
potenciales aplicaciones en sensado y como sustrato tipo SERS. Respecto a la posibilidad de
usar NPs para aumentar la luminiscencia, el tamano ideal de particula para que se mejorara la
luminiscencia por medio de SP seria aquel que permitiera la infiltracion en los poros de 9 nm
de didmetro, sin embargo no se logré una cantidad suficiente de nanoparticulas menores a este
didmetro.

Un resultado interesante es el de las muestras B5 (1800 disparos, atmosfera de Ar a 75 mTorr)
y A6,B7 (600 disparos, vacio), en las cuales la luminiscencia permaneci6 practicamente igual, tanto
en intensidad como en longitud de onda, antes y después de realizar el deposito de oro. El poder
decorar un material como el pSi con AuNPs sin alterar sus propiedades de luminiscencia puede
tener aplicaciones para sensores basados en respuesta luminiscente donde las AuNPs podrian servir
para funcionalizar la superficie con la finalidad de identificar alguna sustancia o molécula de interés.

Como trabajo futuro se propone repetir estudios de la reproducibilidad de las condiciones de
deposito de las muestras B5 y B7 que presentaron las mejores propiedades de conservacion de
luminiscencia y obtencién de AuNPs. Asi mismo se propone estudiar la pluma de ablacién para
diferentes presiones de Ar y para el vacio para comprender como estén viajando las especies que
se depositan en la pelicula.
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7. Perspectivas

En este trabajo de investigacion se estudiaron pardmetros de depoésito de nanoparticulas de
oro por PLD y su influencia en las propiedades 6pticas de peliculas luminiscentes de silicio poroso.
Se encontraron condiciones de sintesis que favorecen el depoésito de nanoparticulas de oro que
decoran la superficie y no provocan la desaparicion de la luminiscencia o un cambio dréastico de
ella. En particular las muestras B5 (1800 disparos, atmosfera de Ar a 75 mTorr) y B7 (600 disparos,
vacio) que solo presentan una disminucion del 3.18 % y 3.88 % respectivamente con respecto a las
peliculas sin deposito de oro. Los materiales hibridos obtenidos pueden ser tutiles para el desarrollo
de sensores basados en luminiscencia, ya que la senial de luminiscencia esté presente y la decoracion
de nanoparticulas de oro puede ayudar para funcionalizar la superficie para identificar moléculas
de interés.

Sin embargo, si se desea alguna aplicacion en la que sea importante infiltrar las nanoparticulas
de oro, por ejemplo, para conseguir un aumento de luminiscencia con el apoyo de la respuesta
plasmonica de las nanoparticulas es necesario llevar a cabo un paso adicional después de la sintesis
por PLD.

Mediante este trabajo se observa que la técnica de PLD tiene potencial para depositar NPs
metalicas sin danar la pelicula de pSi luminiscente, que es fragil mecanicamente. Un problema a
resolver es encontrar las condiciones de deposito (fluencia, distancia sustrato-blanco, atmosfera,
niamero de disparos, frecuencia de pulso, longitud de onda) que minimice la presencia de particulas
con didmetros mayores a 100 nm. Por ello a continuacién se mencionan algunas perspectivas para
lograr un material que pueda llevar a cabo este tipo de aplicaciones.

e En la caAmara de vacio usada para los depositos por PLD el dispositivo que soporta la muestra
de silicio poroso puede tener un aumento de temperatura controlado. Asi se puede dar un
tratamiento térmico sin romper el vacio o la atmoésfera de Ar previniendo la oxidacion que
pueda afectar la luminiscencia

e Tratamiento por ataque quimico asistido, las nanoparticulas de oro pueden actuar como
catalizadores si se usa una solucion de HyOy /HF | esto puede favorecer la inmersion de las
nanoparticulas de oro. Aunque también puede afectar la porosidad y por tanto la respuesta
de reflectancia y 6ptica de una pelicula luminiscente de pSi.

e Tratamiento laser, mediante el uso de un laser pulsado es posible lograr un calentamiento
localizado con una posible difusiéon de las nanoparticulas de oro.
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Finalmente aplicaciones orientadas al desarrollo de un sensor basado en respuesta luminiscente
mediante el uso de las nanoparticulas de oro para funcionalizar una molécula de interés. Por
ejemplo, se puede usar estreptavidina para funcionalizar las AuNPs sobre el pSi y usar proteinas
unidas a biotina que tiene una alta afinidad a la estreptavidina; los eventos de funcionalizacion y
de unién de la proteina provocarian un cambio en la luminiscencia que puede ser cuantificado.
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A. Laser

La palabra laser es un acronimo que significa 'Light Amplification by Stimulated Emission of
Radiation’ (amplificacion de luz por emision estimulada de radiacion) [76].

Consideremos la interaccion entre una onda de luz con frecuencia v y un medio que contiene
atomos con una transicion electronica de energia hv. Los procesos de absorciéon causan una atenua-
cion del haz, mientras que la emision estimulada causa una amplificacion. En condiciones normales
de equilibrio, la poblacién del nivel inferior N1 serd mayor que la poblacién del nivel superior N2.
Esto significa que la tasa de absorcion excede la tasa de emision estimulada, y hay una atenuacion
neta del haz. Sin embargo, si hiciéramos que N2 fuera mayor que N1, se cumpliria lo contrario.
La tasa de emision estimulada excederia la tasa de absorcién, y habria una amplificacion neta del
haz. La condicién de no equilibro con N2 > N1 se conoce como inversion de poblacion.

Después de que se inyectan electrones y huecos, la distribucion de portadores alcanza tnica-
mente un cuasiequilibrio en vez de un equilibrio térmico completo. La parte superior de la banda
de valencia no tiene electrones, mientras que el fondo de la banda de conduccion esta llena. De
esta forma tenemos una inversion de poblacion a la frecuencia de la banda prohibida E,/e. Esto
da lugar a una ganancia 6ptica neta, lo cual puede utilizarse para la operaciéon de un laser si se
provee de una cavidad Optica.

En la Figura A.1 podemos ver un diagrama esquematico de una cavidad de laser formada de
un medio de ganancia con espejos en cada extremo. Este tipo de arreglo es tipico en los diodos
laseres semiconductores.
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Figura A.1 [30] Diagrama esquematico de una cavidad laser formada por reflecciones de las superficies

finales del medio de ganancia de longitud [. Las reflectividades de las superficies se toman como R; y Ra
respectivamente, donde R > R».
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