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Resumen

En este trabajo de investigacion se estudiaron las propiedades morfolégicas y
Opticas de nanoalambres de silicio fabricados sobre sustratos de silicio en
funcién de resistividad y tipo de dopaje. Los nanoalambres de silicio obtenidos
con la técnica de ataque quimico asistido por metal (MACE por sus siglas en
inglés), fueron caracterizados mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) y fotoluminiscencia. Mediante las micrografias de SEM se observo la
morfologia lineal de los nanoalambres, las cuales debido al tiempo de reaccién
formaron estructuras tipo piramide. Todos los sustratos con nanoalambres
mostraron emision de fotoluminiscencia en un rango de 500 nm a 650 nm. Los
picos maximos de emision de fotoluminiscencia se desplazaron hacia
longitudes de onda menores con el aumento en la resistividad. Posteriormente
se realiz6 una estructura hibrida con nanoalambres de silicio y depésito de
SnO:2 para emplearla como prueba de concepto en el sensado de CO2. Los
resultados de la sensibilidad eléctrica demostraron la aplicaciébn de esta

estructura como sensor.



Abstract

In this research Project, the morphological and optical properties of silicon
nanowires, synthesized on silicon substrates, have been studied as a function
of resistivity and type of doping. The silicon nanowires obtained with the metal-
assisted chemical etching technique (MACE) were characterized by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and photoluminescence. SEM micrographs
showed the linear morphology of the nanowires, form pyramid-like structures
with increasing reaction time and hence the thickness of the overall NW
structure. All substrates with nanowires showed photoluminescence emission
in a range of 500 nm to 650 nm. Peaks photoluminescence emission shifted
towards shorter wavelengths with the increase in resistivity. Subsequently, a
hybrid structure with silicon nanowires and SnO2 deposit was made to be used
as proof of concept in CO2 sensing. The electrical sensitivity results
demonstrated the application of this structure as a sensor.
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Capitulo |

Antecedentes

Los nanomateriales tienen un tamafo inferior a cien nanometros en al menos
una de sus dimensiones [1] y son uno de los temas claves en la investigacion
contempordnea. Al estar confinados a la escala nanométrica exhiben
diferentes propiedades en comparacion con el mismo material en bulto [2] ya
gue los efectos cuanticos a esta escala pueden dominar el comportamiento de

la materia afectando sus propiedad Opticas, eléctricas y magnéticas [3].

En particular, los nanomateriales semiconductores han sido de gran interés
dentro de la comunidad cientifica, siendo el silicio el material semiconductor
mas importante debido a que su aplicacidén en tecnologia microelectrénica fue
uno de los mayores éxitos del siglo XX. El silicio en bulto no emite luz visible
debido a su banda prohibida de energia indirecta. En cambio, estructuras de
silicio de dimensiones nanometricas como: puntos cuanticos, silicio poroso y
nanoalambres presentan una banda prohibida de energia directa y son
capaces de emitir luz visible [3] de acuerdo con el efecto de confinamiento
cuantico [4]. Esta propiedad 6ptica del silicio nanoestructurado ha despertado
gran interés en la investigacion de sus diversos métodos de fabricacién ya que
tiene aplicaciones potenciales en el area de optoelectréonica [5],
nanoelectronica [6,7], conversion de energia [8,9], almacenamiento de energia

[10,11], asi como en sensado quimico — bioldgico [12,13].

Entre los métodos mas comunes de sintesis de silicio nanoestructurado
destaca el ataque electroquimico, el ataque por manchado y el ataque quimico
asistido por metal (MACE por sus siglas en inglés). MACE es particularmente

interesante y prometedor debido a su bajo costo y versatilidad de fabricar una



variedad de nanoestructuras de silicio como nanoalambres y silicio poroso con
caracteristicas morfoldgicas controladas [14]. En particular los nanoalambres
de silicio (silicon nanowires, SINWS) sintetizados por MACE son prometedores
para aplicaciones en diversos dispositivos a muy bajo costo, por ejemplo, se
ha encontrado que la eficiencia de la conversion de energia solar aumenta
cuando se emplean nanoalambres en comparacion con el silicio en bulto [15].
Se sabe que poseen una actividad térmica reducida y se consideran como un
excelente material termoeléctrico [16]. La alta relacion superficie/volumen y su
propiedad Unica de transporte de carga de los SiNWs les confieren una alta
sensibilidad, selectividad y estabilidad cuando se utilizan como sensores [17].

El presente proyecto se enfoca en el estudio de la sintesis de SiNWSs
sintetizados por MACE utilizando oro como catalizador. Ademas, se analizara
como prueba de concepto la posible aplicacion de los SiNWs como plataforma

de sensado de CO..
1.1 Planteamiento del problema

El grupo de investigacion del laboratorio de ingenieria ambiental,
nanoestructuras y semiconductores a cargo de la Dra. Vivechana Agarwal del
Centro de Investigacion en Ingenieria y Ciencias Aplicadas (CIICAP/UAEM),
dentro de sus lineas de investigacion en materiales nanoestructurados de
silicio, pretende la fabricacién y caracterizacion de nanoalambres de silicio. El
método de fabricacién propuesto para el desarrollo de estas estructuras es el
MACE, dicho método presenta ciertas ventajas frente a otros principalmente
por ser una técnica de bajo costo. Sin embargo, las propiedades de las
nanoestructuras de silicio fabricadas con este método no se conocen a detalle.
Para fines de este proyecto de grado, se espera que la investigacion revele los
mecanismos involucrados en la elaboracion de los nanoalambres y analizar si
dichas estructuras pueden utilizarse en el area de sensado molecular de

gases.



1.2 Justificacion

Desde el descubrimiento de su propiedad fotoluminiscente, el silicio
nanoestructurado ha sido el material semiconductor mas estudiado desde
hace décadas ya que exhibe un rendimiento superior en muchas aplicaciones
en comparacion con su contraparte en bulto. Lo cual ha estimulado la
investigacion de diferentes métodos de fabricacion de silicio nanoestructurado,
sin embargo, los retos siempre a vencer son minimizar los costos de
manufactura y la complejidad de los métodos. MACE es una técnica sencilla y
de bajo costo que tiene la ventaja de lograr fabricar diversas estructuras de
silicio que van desde el silicio poroso hasta nanoalambres. Por tal motivo en
el presente trabajo se estudiaran las propiedades de los nanoalambres
fabricados por MACE.

1.3 Objetivo general

Estudiar los diferentes pardmetros que afectan la sintesis de nhanoalambres de
silicio meso y microporoso usando como técnica de fabricacién el ataque
quimico asistido por metal. Analizar las nanoestructuras como posibles
plataformas de sensado de CO2 mediante el depdsito de un oxido metalico en

la superficie.
1.4 Objetivos especificos

1. Sintetizar nanoparticulas de oro (AuNps), por el método de Turkevich.

2. Sintetizar nanoalambres de silicio mediante MACE utilizando las AuNps
como catalizador.

3. Caracterizacion morfologica (SEM superficie y seccion transversal) y Optica
(fotoluminiscencia) de los sustratos de silicio fabricados por MACE

4. Depositar oxido de estafio sobre uno de los sustratos con nanoalambres y

hacer caracterizacion estructural (SEM, EDS).



5. Analizar respuesta eléctrica con 3 diferentes concentraciones de CO:2 a
100, 200, 300°C.
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Capitulo I

Marco Teodrico

El silicio poroso fue descubierto accidentalmente en los Laboratorios Bell a
mediados de la década de 1950 por el matrimonio Uhlir, mientras
desarrollaban experimentos de electropulido de obleas de silicio para
aplicarlas en circuitos microelectrénicos. Bajos las condiciones de anodizado
que ellos utilizaron las obleas de silicio no se disolvieron uniformemente como
esperaban en lugar de eso aparecieron una red de huecos que se propagaron
principalmente en las direcciones [100]. Este hallazgo por los Uhlir sélo fue

reportado y de alguna manera olvidado [1].

El interés en el silicio poroso y en su nanoestructura volvié a resurgir en la
década de los 90°s, cuando Ulrich Goesele identificd efectos de confinamiento
cuantico en el espectro de absorcion del silicio poroso, casi simultaneamente
Leigh Canham de la Agencia de investigacion de defensa de Inglaterra reporto
fotoluminiscencia de color rojo-anaranjado del material a temperatura
ambiente [2,3]. Los efectos de confinamiento cuantico surgen cuando los poros
se vuelven lo suficientemente extendidos para superponerse unos con otros

generando filamentos en la nanoescala.

Con el descubrimiento de la emisién de luz visible del silicio poroso se produjo
nuevamente un gran interés por este material. Debido a sus propiedades
Gnicas como su gran area superficial, tamafio de poros controlables y quimica
superficial manipulable hacen que este material pueda aplicarse en diversas

areas de la ciencia como: electronica, optica, biomedicina, sensado etc. [4].



2.1. Métodos de fabricacion de nanoestructuras de silicio

Como se menciond anteriormente la propiedad 6ptica luminiscente del silicio
poroso, estimulo nuevamente la investigacion en este material y en diversos
meétodos de sintesis a la par del descubrimiento de otras nanoestructuras.
Existen principalmente dos métodos de fabricacion de silicio poroso que se
basan en el uso de un agente oxidante: ataque por manchado (stain etching y
MACE derivado de este método) en el que el oxidante es suministrado por un
agente quimico y el ataque electroquimico donde el oxidante es suministrado

por corriente electroquimica [5].

2.1.1 Ataque electrogquimico

El ataque electroquimico es el método mas utilizado para fabricar silicio
poroso. Este método consiste en la anodizacién de silicio cristalino en una
solucion electrolitica de &cido fluorhidrico disuelto en base acuosa o etanolica
y posteriormente pasar una corriente en el sistema, generalmente en un
régimen galvanostatico. El espesor de la pelicula porosa, diametro del poro,
porosidad, microestructura, etc., dependen de las condiciones de anodizado a
las cuales se exponga el sustrato; como la concentracién de la solucion
electrolitica, densidad de corriente, tipo de oblea, tipo de dopaje, tiempo de

ataque, temperatura y condiciones de secado [4].

2.1.2 Ataque por manchado (Stain etching)

En este se requieren especies oxidantes fuertes en solucidén que sean capaces
de inyectar huecos en el sustrato de silicio. Entonces, el ataque al silicio se
lleva a cabo en una solucion de fluoruro en la cual la reaccion se inicia
mediante la inyeccion de huecos de un oxidante fuerte como el HNOs,
obteniéndose como resultado peliculas de silicio poroso. Fuller et al. [6] Turner
et al. [7] denominaron al proceso como “ataque por manchado” al observar la

aparicion de manchas de colores que aparecian en el sustrato después del



proceso. Debido a que algunos de los oxidantes utilizados contienen iones
metalicos, a veces este método se ha denominado como “ataque asistido por
metal”. Sin embargo, este término es incorrecto y se confunde facilmente con
otro método relacionado, en el cual una nanoparticula de metal acta como
catalizador de la inyeccion de huecos [8], este método es de gran interés para
fines de este proyecto.

2.2. Ataque quimico asistido por metal (MACE)

El MACE ha despertado gran interés en los ultimos afios debido a que es una
técnica simple y de bajo costo, con la cual se pueden fabricar diversas
estructuras de silicio: poros, nanoalambres, capas de silicio poroso [9] como
se muestra en la figura 2.1. MACE permite controlar varios parametros como:
la forma de la seccidn transversal, diametro, altura, control de la orientacion
cristalografica. Casi todos los procedimientos pueden llevarse a cabo en un
laboratorio de quimica sin un equipo especializado [10].

Es bien aceptado que MACE es un método derivado de la técnica ataque por
manchado (descrita anteriormente). Ambas se basan en el principio en la
inyeccién de huecos iniciada por un agente oxidante que induce la oxidacion
del silicio [11-13]. La primera demostracién de MACE se llev6 a cabo en 1997,
cuando un sustrato de silicio cubierto con aluminio fue atacado con una
solucion compuesta de HF, HNOs y H20, lo que resulté en una capa de silicio
poroso. El tiempo necesario para la formacion de poros disminuyo
significativamente debido a la presencia de la pelicula de aluminio sobre la
superficie del silicio [14]. Sin embargo, el aluminio presentaba algunos
inconvenientes ya que se veia afectado por los acidos en la reaccion asi que
se sustituyd por metales mas resistentes [5]. Li y Bonh en el afio 2000
estudiaron la influencia de diferentes metales nobles al depositar una delgada
capa de Au, Pt o Au/Pd sobre la superficie de silicio y atacar los sustratos con

una solucion compuesta de HF, H202 y etanol. El resultado de esta



investigacion fue la obtencion de estructuras de silicio con diferentes

caracteristicas morfologicas [13].

Figura 2. 2 Descripcién general de nanoestructuras fabricadas mediante MACE a) nanoporos
con paredes solidas [15] b) nanoporos con paredes mesoporosas [16] ¢) nanoalambres sélidos
d) nanoalambres mesoporosos €) hanoalambres porosos sobre silicio poroso f) silicio poroso
[17].

Entonces en un procedimiento tipico de MACE un sustrato de silicio cubierto
por un metal noble, ya sea en forma de nanoparticula o de pelicula delgada,
se somete a un ataque compuesto por HF y un agente oxidante (H20:2 es el
oxidante mas empleado). El silicio en contacto con el metal noble es atacado
mas rapidamente que el silicio lejano al metal, como resultado el metal noble
se hunde en el sustrato generando poros o adicionalmente nanoalambres. Las
morfologias detalladas de las estructuras de silicio resultantes dependen
principalmente de la forma inicial del metal noble. Ademas, bajo ciertas
condiciones estructuras microporosas se forman en regiones donde no existe

cobertura de metal [13].



En los siguientes apartados se describiran con méas detalle los parametros que
rigen el proceso MACE.

2.2.1. Oxidantes

Una gran variedad de sales metalicas puede inducir la oxidacion del silicio sin
la adicién de ninguna otra especie oxidante, ya que el potencial electroquimico
de las sales es lo suficientemente alto para inyectar huecos en la banda de
valencia del silicio por lo tanto el metal depositado no es necesario para que
ocurra la disolucién del silicio [17]. Sin embargo, el metal tiene dos funciones
actuar como catalizador en la transferencia de cargas entre el silicio y el
oxidante y dar la morfologia a las estructuras atacadas. Algunas de las sales
mas empleadas son AgNOs, KAuCla/ HAUCls 0 K2PtCls / H2PtCle.

Por otro lado, se ha visto una diferencia clara en las morfologias resultantes
del silicio al usar diferentes especies oxidantes en la solucion electrolitica. Por
ejemplo, en un estudio realizado por Hadjersi (2007) observo que un sustrato
de silicio atacado con una solucién compuesta por HF/Na2S20:2 resulté en una

estructura altamente porosa a diferencia de otra atacada con HF/H202[18].

El peréxido de hidrégeno es hasta ahora el oxidante mas empleado en MACE.
Las concentraciones de H202 y HF afectan no sélo en la velocidad de ataque,
sino también las morfologias de las estructuras obtenidas. Un poro inducido
por una particula de Pt en una solucion electrolitica con baja concentracion de
HF, estuvo rodeado por una estructura porosa, la region porosa en la superficie
del sustrato de silicio se extendio sobre una zona con un diametro mas grande
que 1 um, mientras que el diametro del poro fue menor de 50 nm. Un
incremento en la concentracion de HF redujo dramaticamente el tamafio de la

estructura porosa circundante a menos de 100 nm [16].

Chartier et al. (2008) estudiaron sistematicamente la influencia de la relacion
HF/H202 en la velocidad de ataque y en las morfologias de las estructuras

obtenidas de sustratos de Si (p- (100), 1-2 Q cm) en los que se depositaron
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nanoparticulas de plata. Para fines de este estudio definieron un pardmetro
para correlacionar las concentraciones relativas de HF y H202 en solucion con

las estructuras de silicio resultantes. Este parametro es “p0” y se define como:

[HF]
[HF] + [H202]

La relacién entre las morfologias atacadas y p se analiz6 de la siguiente forma:
para 100% > p > 70% (alto porcentaje de HF), la velocidad de ataque fue
determinada casi por completo por la concentracion de H20z2, la mayoria de los
huecos generados en la interfaz Ag/ Si en la punta del poro se consumieron
localmente debido a que habia suficiente HF disponible para disolver el silicio.
Cuando p fue menor del 70 % (alto porcentaje de H202) la velocidad de ataque
se determin6 por la concentracion de HF, en este caso la velocidad de
consumo de los huecos en la punta del poro fue menor que la velocidad de
generacion de los mismos. En consecuencia, los huecos en exceso que no
fueron consumidos podrian difundirse desde la punta hasta las paredes del
poro dando lugar a estructuras microporosas en las paredes del poro. Con p
muy pequefio o muy alta concentracion de H20:2 la difusion de los huecos fue
mas pronunciada, los huecos difundidos llegaron hasta la superficie del
sustrato de Si, por lo que la oxidacién y disolucion del silicio ocurrié en todas
partes y el ataque se llevé a cabo en zonas independientes a la ubicacion de
las nanoparticulas de plata. La figura 2.2 muestra imagenes de superficie de
SEM de las estructuras de silicio obtenidas con diferentes magnitudes de p.
Se pueden distinguir cuatro dominios correspondientes a la formacién de silicio
poroso, silicio poroso y microporoso simultaneamente en la figura 2.2 con
porcentajes de p que van del 20 al 30%, lo cual indica alta concentracion de
HF, una disminucién gradual de HF produce estructuras tipo crater como se
ve en la figura 2.2 con p de 9,14 y 20%. Por otro lado, con alta concentracion
de H202como en el caso de la figura 2.2 con p ~ 7% se obtuvo una superficie

con algunas irregularidades, pero pulida a nivel microscopico.
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La influencia en la composicién de la solucién electrolitica es un parametro
importante en MACE, como se demostro en el estudio de Chartier et al. una
gran variedad de morfologias de superficie se puede producir al ajustar las

proporciones de HF/ H202 en la solucién [11].

Figura

Figura 2.2 Imagenes SEM de sustratos p -Si (100) atacados en soluciones de diferentes

valores de p [11].

2.2.2. Efecto catalizador del metal

Una amplia variedad de metales de transicion puede catalizar la disolucion del
silicio. Sin embargo, los metales nobles favorecen la formacién de
nanoalambres porque conservan mejor su estructura durante el atague ya que
no se disuelven en HF. Las morfologias de las estructuras atacadas varian con
el tipo de metal noble utilizado si se usan en forma de particulas o peliculas y
también por el método de deposicion del metal [9]. Se ha visto que
nanoparticulas de oro y plata inducen poros rectos al asistir el ataque quimico
[15,19] (figura 2.3 a 'y b) mientras que el comportamiento del platino es un tanto
complejo al asistir el ataque. Tsujino et al. (2008) reportaron la formacion de
poros rectos y helicoidales al depositar nanoparticulas de platino en solucion
[15,20] (figura 2.3 c). En contraste en la figura 2.3 d, se observa una muestra
atacada con nanoparticulas de platino que fueron depositadas con otros
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métodos como el de sputtering resultando en poros curveados con una

direccion de atagque aleatoria [21].

Figura 2.3 Morfologias tipicas de las estructuras atacadas con a) particulas de Ag [19], b)
particulas de Au [15], c, d) particulas de Pt [15,21].

Otro factor importante es que el tipo especifico de metal noble influye en la
velocidad de ataque al silicio. La diferencia en las velocidades de reaccion y
las morfologias de las estructuras aun no se ha explicado bien en la literatura.
Sin embargo, una posible razén es la actividad catalitica de cada metal para
reducir el H202. Como se introdujo en la seccion 2.3 la inyeccion de huecos es
necesaria para la disolucion del silicio, cuando se inyectan mas huecos el
ataque es mas rapido, aumentando la posibilidad de que lo huecos se difundan
desde el frente de ataque hacia las paredes de las estructuras atacadas
(poros, nanoalambres, etc.), favoreciendo la formaciéon de microporosidades

dentro y fuera de la estructura obtenida [10]
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2.2.3 Efecto de las propiedades intrinsecas del silicio

2.2.3.1 Tipo y nivel de dopaje del sustrato de silicio

Dentro de la variedad de condiciones de reaccion exploradas en la literatura,
MACE ha demostrado una dependencia limitada del tipo de dopaje del sustrato
como lo demostrado en un estudio realizado por Geyer et al. (2015) tanto silicio
tipo p y tipo n fueron atacados con una solucion de HF/H202 a una
concentracion especifica como medida de control, de este estudio concluyeron
qgue la morfologia de las estructuras resultantes de silicio dependen del nivel

de dopaje y no particularmente del tipo de dopaje [22].

Zhang et al. (2008) realizaron un estudio en donde atacaron sustratos tipo p y
tipo n de la misma resistividad (7—13 Qcm). La velocidad de reaccién fue mas
lenta para el sustrato tipo p que para el tipo n. Ademas de influir en la velocidad
de reaccion, la concentracion de dopantes del sustrato de silicio también
influy6 en la morfologia de las estructuras atacadas. Con el aumento en el nivel
de dopaje, los nanoalambres de Si resultantes de MACE se vuelven mas
asperos y finalmente se convierten en nanoalambres que contienen micro o

mesoporos [23].

Hochbaum et al. (2009) obtuvieron nanoalambres de silicio mesoporosos, en
sustratos tipo p altamente dopados, La figura 2.4 a muestra una imagen de
SEM de seccion transversal de los nanoalambres obtenidos, orientados
verticalmente en el sustrato. Mediante micrografias de TEM se observé la

porosidad de un nanoalambre como se muestra en la figura 2.4 b, c [24].
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Figura 2.4 Caracterizacién estructural de nanoalambres de silicio porosos fabricados por
MACE, en sustratos altamente dopados. a) SEM de seccion transversal de la matriz de
nanoalambres porosos. Los nanoalambres estan orientados verticalmente y forman parte de
un cristal de silicio que incluye la oblea restante en la que fueron fabricados (<0.005 Q cm). b)
Imagen de microscopia TEM de un nanoalambre poroso, c) Imagen de TEM del nanoalambre
poroso a partir del cual se obtuvo el patrén de difraccién electrénica (Imagen insertada en la
esquina superior derecha), el patron de difraccién indica que el nanoalambre es

monocristalino [24].

El comportamiento morfolégico en funcién del nivel y tipo de dopaje en los
experimentos de Hochbaum et al. es analogo a los fendmenos descritos por Li
y Bohn et al. en los experimentos de estos ultimos, un sustrato de Si tipo p
altamente dopado (0.01-0.03 Q cm) cubierto con oro se ataco formando una
estructura columnar de 350 nm de longitud (nanoalambres de Si) en solucién
de HF / H202, el area sin metal fue atacada, formando una estructura
mesoporosa de alrededor de 3 nm, con una profundidad de ataque de 250 nm,
mientras que la profundidad en el area sin metal sobre un sustrato de Si
ligeramente dopado (1-10 Q cm) fue de aproximadamente 10 nm. Tanto los
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sustratos de tipo p como los de tipo n exhibieron un comportamiento de ataque

quimico similar [13].

Cabe recalcar que hay diferentes conclusiones en relacion al tipo y nivel de
dopaje con las estructuras de silicio resultantes por lo que aun no hay estudios
concisos sobre la influencia de las propiedades intrinsecas de los sustratos de
silicio [25].

2.2.3.2 Orientacion cristalografica del sustrato de silicio

Los datos disponibles en la literatura sugieren que a bajas velocidades de
reaccion se da un ataque preferencial en la direccion [100]
independientemente de la orientacidon del sustrato [26-30]. Este fenbmeno ha
sido justificado por los requisitos de energia para la ruptura de los enlaces en
el silicio [9]. Para la oxidacion y disolucion de un atomo de silicio de la
superficie de un sustrato, es necesario romper los enlaces que conectan a
dicho atomo con los &tomos de abajo, el numero de enlaces de un atomo en
la superficie esta determinado por la orientacion cristalografica del sustrato.
Cada atomo en la superficie de un sustrato (100) tiene dos enlaces mientras
que un atomo en la superficie de un sustrato (110) o (111) tiene tres enlaces
[31]. Bajas velocidades de reaccion estan asociadas con bajas velocidades de
inyeccion de huecos, que a su vez inducen un ataque preferencial en la
direccion [100] ya que solo deben romperse dos enlaces para que el ataque
progrese. La orientacion en el ataque quimico puede controlarse ajustando la
concentracion de oxidante (H202) en la solucion o la temperatura. En general
alta concentracion de H20: y altas temperaturas propician velocidades de
reaccion mas rapidas, al controlar adecuadamente las condiciones de ataque,
es posible obtener nanoalambres soélidos y mesoporosos para todas las

orientaciones [9].
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2.2.4. Temperatura

Algunos estudios han investigado el papel de la temperatura en MACE. Lo cual
parece tener diversos efectos, uno de ellos es proporcionar energia al sistema,
acelerando su cinética. Un aumento de temperatura también puede inducir la
transicion de una estructura soélida a una estructura porosa como lo
demostrado en un estudio por Chen et al. (2010) en donde temperaturas
superiores a 50° C fueron necesarias para obtener nanoalambres porosos a
partir de sustratos de silicio tipo n ligeramente dopados [32]. Sin embargo, a
temperatura ambiente también es posible obtener nanoalambres de silicio

poroso [33].

2.2.4.1 Composicion de la solucion electrolitica

La adicion de algun tipo de disolvente en la solucion electrolitica también juega
un papel importante en el ataque quimico. Etanol es tipicamente el disolvente
mas empleado en la solucién electrolitica, debido a que en el ataque anddico
del silicio se forman burbujas de hidrégeno en la superficie, al afiadir etanol se
reduce la formacion de estas permitiendo una mejor infiltracion de la solucién
electrolitica en los poros. Segun un estudio realizado por Chiapini et al. etanol
en diferentes concentraciones afiadido a una solucién electrolitica compuesta
por HF/H202 indujo un cambio progresivo en la morfologia de los
nanoalambres, de sélidos a nanoalambres mesoporosos y eventualmente al
electropulido de la superficie [17]. Del mismo modo, la adicion de metanol
aumenté el area superficial de microparticulas de silicio poroso sintetizadas
por MACE, este efecto se atribuyd a la reduccién de burbujas y a la

humectacién mejorada, efectos asociados por la adicion de dicho alcohol [34].

Zhan et al. (2016) estudiaron el efecto de la adicién de diferentes tipos de
alcohol (alcoholes monohidroxilados) en la solucion electrolitica, reportando
gue a medida que aumenta el numero de carbonos del alcohol la densidad de

poros disminuy0, ademas de afectar el tamafio de los poros. Estos resultados
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demostraron la importancia de los alcoholes en la cinética de disolucion del
silicio, lo cual tiene un impacto directo en el proceso de crecimiento de los

poros [35].
2.2.5 Mecanismo de reaccion del MACE

Las reacciones quimicas o0 electroquimicas en MACE ocurren
preferencialmente cerca del metal noble. Se han propuesto varias reacciones
catédicas y anddicas [11, 13, 15, 23,36-39] para describir este método analogo

al ataque electroquimico del Si en HF y al ataque por manchado en HF/HNOs.
Es bien aceptado que el H202 se reduce en el metal (reaccion catddica):

H202 + 2H" — 2H20 + 2h+......ooi ()

Ademas, se ha propuesto que la reduccion de protones en Hz es otra reaccion
catodica adicional a la reaccion 1 [13,40].

2H" — Hot + 2h* (2)

En otros estudios se ha observado que en ausencia de H.O. u O, una solucién
de HF no genera reacciéon de atague en los sustratos de silicio decorados con
particulas de Pt [41], la generacion de gas se le ha atribuido a una reaccion
anddica. Mientras tanto, la posibilidad de que el gas sea generado por el
decaimiento del H20: fue excluida porque no hubo generacion de gas cuando
se atacO un sustrato de silicio decorado con particulas de Ag, usando una
solucion con alta concentracion de H202 en ausencia de HF [11]. En el anodo
es donde se lleva a cabo la oxidacion y disolucién del Si. Existen diversos
modelos propuestos para explicar el proceso de disolucion de Si, que han sido

clasificados en tres grupos [10]:
Disolucion directa de Si en estado tetravalente (R1)
Si+4h* +4HF - SiFa+4H" ... 3

SIF4A + 2HF — H2SiF6. ..o 4
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Disolucién directa del Si en estado divalente (R2)

Si+4HF2 — SiFe?+ 2HF+ H2t+ 2€- ..o, 5
Formacion de 6xido de silicio seguida de una disolucion de 6xido (R3)
Si+2H20 > SiOz2+4H" +4e- ... 6

SiO2 + 6HF — H2SiFs + 2H20 ..o 7

Los modelos R2 y R3 difieren en que el 6xido de Si se forma en la superficie
del sustrato de Si antes de la disolucion de Siy si se genera Hz acompafiando
la disolucion. Por otro lado, el modelo R2 parece suceder porque el hidrogeno
se genera en un ataque tipico. Sin embargo, si el modelo R3 ocurre
simultdneamente sigue siendo una pregunta abierta debido a la dificultad en

la exploracion in-situ y exsitu del estado de la superficie.

Por otro lado, Chartier et al, propusieron una reaccién mixta compuesta por

una disolucién divalente y tetravalente de silicio [11]:

Si+ 6HF + nh* — HSiFs + NH* + ="Hal ..o, 8
Y la reaccion global es:

. . 4—
Si + gHzoz + 6HF — H2SiF2 + nH20 + TnHZT .................. 9
La reaccidn estequiométrica anterior esta relacionada con la maxima velocidad

de reaccion y se ha propuesto que n=3.

Con base en los resultados anteriores, en la figura 2.5 [10], se describe
tentativamente el proceso general de MACE donde: (1) El oxidante se reduce
preferencialmente en la superficie del metal noble. (2) Los huecos generados
debido a la reduccion del oxidante se difunden a través del metal noble y son
inyectados en el silicio que esta en contacto con el metal. (3) El silicio es
oxidado por la inyeccion de huecos y es disuelto por el HF en la interface
Si/metal. (4) La concentracion de huecos tiene su maximo en la interface

Si/metal. Por lo tanto, el silicio que esta en contacto con el metal es atacado
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mucho mas rapidamente por el HF que el silicio desnudo sin la cobertura de
metal. (5) Los huecos se difunden desde el silicio debajo del metal noble hacia
areas donde no hay metal o hacia las paredes del poro o nanoalambre si la
velocidad de consumacion de huecos en la interface Si/metal es mas pequefia
que la velocidad de inyeccion de huecos. Las areas donde no hay metal o las
paredes de la estructura atacada pueden ser atacadas nuevamente y formar

microporosidades.
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Figura 2.5 Esquema del proceso involucrado en MACE [10]
2.3 Caracterizaciéon é6ptica de los nanoalambres de silicio poroso

Existen dos formas diferentes de la propagacion de la luz al interaccionar con
el silicio poroso. En el primer caso en un medio poroso con una dimension o
geometria de poro mas pequefia que la longitud de onda de interés, la luz no
distingue entre poros y silicio nanoestructurado remanente que forman al silicio
poroso, la interaccion se puede describir con aproximaciones de medio
efectivo, donde una funcién dieléctrica macroscoépica se evalla como una
combinacion de funciones dieléctricas de silicio y aire [42,43]. El segundo caso
esta dado cuando el tamafio de las estructuras es igual o mayor que la longitud
de onda de la luz incidente. Lehmann et al. reportaron que una delgada lamina

de material macroporoso funciona en principio como un filtro éptico, es decir,

20



unared de poros con didmetros y longitudes del orden de micrometros separan
las longitudes de onda mas grandes dejando pasar las longitudes de onda méas
pequefias que el diametro del poro. De manera que el silicio y otros
semiconductores porosos constituyen materiales con propiedades Opticas
ajustables que se pueden escalar desde el infrarrojo lejano (IR) al ultravioleta
(UV) simplemente ajustando la geometria de los poros [43].

2.3.1 Reflectancia

El silicio en bulto tiene un color gris, pero puede ser negro cuando su
reflectancia se reduce por la nanoestructuracion [44]. En particular los
nanoalambres de silicio han sido altamente estudiados por sus propiedades
de baja reflectividad y amplia absorcién de radiacion electromagnética, que los

hace adecuados para diversas aplicaciones de acumulacion de energia.

Se ha reportado que una fuerte dispersion de luz da como resultado el
atrapamiento de la luz de excitacién por los nanoalambres de silicio, lo cual
causa estas bajas reflexiones en comparacion con las obleas de Si en bulto
[45].

La alta propiedad antireflejante de los nanoalambres de silicio se puede atribuir
a tres razones: 1) las matrices de los nanoalambres tienen morfologias
estructurales similares a una multicapa antireflejante, 2) la superficie de los
nanoalambres de silicio tienen una porosidad variable desde la parte superior
(en la interface nanoalambres de Si-aire) hasta la parte inferior (en la interface
nanoalambres de Si- sustrato de Si) donde el gradiente de porosidad causa
diferentes indices de refraccion, 3) la porosidad, las superficies altamente
rugosas y el ensamblaje de la red de los nanoalambres pueden provocar una

fuerte dispersion de la luz y en consecuencia su absorcion [46].
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2.3.2 Fotoluminiscencia

Desde el descubrimiento de la propiedad éptica de fotoluminiscencia a
temperatura ambiente de muestras de silicio poroso fabricado
electroquimicamente [2], los nanomateriales de silicio luminiscentes se han
estudiado ampliamente para aplicaciones que van desde dispositivos

emisores de luz hasta sensores quimicos y bioldgicos [47].

La fotoluminiscencia es el fendmeno de absorcién y emision de luz de un
material y es por mucho el método de caracterizacion mas empleado en las

investigaciones de silicio poroso [48].

El mecanismo por el cual el silicio poroso es fotoluminiscente aun es
controversial. Sin embargo, la teoria mas aceptada para explicar este
fendémeno recae en efectos de confinamiento cuantico. En particular la banda
prohibida de energia juega un papel fundamental para entender dicho

mecanismo.

En fisica de semiconductores la banda prohibida es un rango de energia en
un solido en el cual no pueden existir estados electronicos. La banda prohibida
generalmente se refiere a la diferencia de energia entre la parte superior de la
banda de valencia y la parte inferior de la banda de conduccién. En un
semiconductor la banda prohibida siempre es uno de dos tipos: banda
prohibida indirecta y banda prohibida directa. En una banda indirecta, un fotén
no puede ser emitido porque el gasto de energia que sucede cuando se
transfiere el momento en forma de fon6n a la red cristalina no deja energia
disponible para la emisién de este, (figura 2.6 a). La banda prohibida es directa
(figura 2.6 b) cuando el momento de los electrones y huecos es la misma en
ambas la banda de conduccién y banda de valencia; un electrén de la banda
de conduccion puede anular directamente a un hueco en la banda de valencia
liberando el exceso de energia en forma de foton, a este fendbmeno se le

conoce como recombinacion radiativa par electron-hueco [49].
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Figura 2.6 Banda de energia prohibida a) indirecta b) directa [49]

El silicio pertenece a la familia de semiconductores de banda prohibida
indirecta, lo cual convierte al silicio en bulto en un emisor de fotoluminiscencia
ineficaz, porque como se menciond anteriormente la recombinacion del par
electron-hueco compite con procesos no radiativos en el sistema. Sin
embargo, una de las formas mas efectivas para convertir una transicion optica
indirecta en una directa es formar una estructura de superredes [50] como en
el silicio poroso. La emisiéon del silicio poroso es mucho mas eficiente que el
proceso correspondiente en el silicio en bulto debido a una combinacion de
dos efectos: 1) las funciones de onda de electrones y huecos se superponen
de manera mas efectiva en el silicio confinado cuanticamente; 2) los
nanocristales luminiscentes estan sustancialmente libres de impurezas y los
defectos de la red no son tan accesibles cuando el silicio en bulto se divide en

dominios nanocristalinos [47].

2.3.3 Aplicaciones de las nanoestructuras de silicio.

Durante la dltima década, se ha centrado una enorme atencion en las
aplicaciones potenciales de las nanoestructuras de silicio en areas como:
conversién y almacenamiento de energia, dispositivos emisores de luz y
sensores debido a las peculiares propiedades eléctricas, Opticas y

fisicoquimicas en comparacion con su contraparte en bulto [51].
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Superficies antireflejantes son importantes para mejorar el rendimiento de
muchos dispositivos épticos y optoelectronicos. Por ejemplo, las superficies de
obleas de silicio cristalino tienen una alta reflectancia (35-40%), lo cual limita
la eficiencia de conversion de energia en celdas solares basadas en silicio. Sin
embargo, se ha demostrado que la nanoestructuracion del silicio puede
superar esta problematica ya que por lo general sus superficies lucen
obscuras, lo cual es un indicativo de baja reflectividad [46]. Bachtouli et al.
(2014) reportaron que los nanoalambres de silicio sintetizados mediante
MACE tuvieron menos del 10% de reflectancia en comparacion con el silicio
en bulto [52]. Se ha demostrado que una celda solar basada en nanoalambres
de silicio puede lograr una absorcion eficiente de la luz solar utilizando solo el
1% del material activo requerido en una celda solar convencional [53]. Esto
hace a los nanoalambres de silicio un material prometedor para su aplicacion

en celdas solares.

Actualmente la fuente de energia mas popular para un amplio espectro de
dispositivos electronicos son las baterias recargables de iones de litio debido
a su capacidad de almacenamiento de energia relativamente alta y sus largos
ciclos de vida util. La bateria convencional de iones de litio se compone de un
electrodo negativo a base de carbono (anodo), un electrodo positivo a base de
una estructura con capa de 6xido de litio (catodo) y un electrolito [51]. Los
nanoalambres de silicio pueden mejorar la capacidad de almacenamiento del
anodo de la bateria de litio, ya que para el almacenamiento de un ion de litio
generalmente se necesitan seis atomos de carbono, mientras que cuatro iones
de litio se pueden almacenar en un atomo de silicio. Por lo tanto, se anticipa
gue un electrodo de Si tiene una capacidad de almacenamiento mucho mayor
gue el electrodo de carbono [54]. Adicionalmente los nhanoalambres fabricados
con MACE tienen superficies rugosas y porosas, por lo cual tienen mayor
capacidad de carga, mejor conductividad y ciclos estables mas duraderos,

estas caracteristicas facilitan el transporte de carga y la insercién/extraccion
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de los iones de litio. Los nanoalambres de silicio estan siendo ampliamente
explorados como un anodo de alto rendimiento [51].

Otra de las aplicaciones de los nanoalambres de silicio es en el area de
sensado. Dado que la geometria unidimensional proporciona ventajas
distintas, como una alta relacién superficie / volumen y propiedades Unicas de
transporte de carga, la aplicacion potencial de nanoalambres en dispositivos
de deteccion quimicos o biolégicos ha atraido una gran atencién. En particular,
la biocompatibilidad y adaptacion de la superficie de los nanoalambres de
silicio permite desarrollar dispositivos de deteccién altamente sensibles,
selectivos y estables [51]. En secciones posteriores se describira con mas
detalle la utilizacion de los nanoalambres de silicio funcionalizados con SnO:

para deteccion de gas COo..
2.4 Sensores quimicos de gases

Un sensor es un dispositivo capaz de detectar y convertir un fenémeno fisico
del entorno en una sefal medible [55].De acuerdo a la Union Internacional de
Quimica Pura y Aplicada (IUPAC por sus siglas en ingles), “un sensor quimico
es un dispositivo que transforma una sefial quimica en una sefal analitica de
utilidad”, es decir, son instrumentos que a partir de un receptor, transforman
la informacién quimica (que puede provenir de una reaccion quimica o de una
propiedad fisica del sistema investigado) en una forma de energia, la cual
puede ser medida por el transductor convirtiéndola en una sefial (til,

generalmente una sefal eléctrica [56].

Los sensores quimicos para la deteccion de gases que usan 0xidos metélicos
semiconductores se han estudiado ampliamente con el proposito de
aplicaciones practicas como: detectores de fugas de gas y monitoreo
ambiental. Este tipo de sensores al exponerse a un gas particular (gas
objetivo) de una concentracion determinada, cambian su resistencia eléctrica.

El proceso de sensado de gases por un dispositivo semiconductor involucra
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dos funciones clave (figura 2.7), a) la superficie que actia como receptor tiene
la funcion de reconocer el gas objetivo en la interfaz sélida, lo cual induce un
cambio electronico en la superficie del 6xido metélico y b) transduccion del
fendmeno superficial en un cambio de resistencia [57]. La resistencia eléctrica
puede incrementar o disminuir segun el tipo de cargas mayoritarias de la
pelicula semiconductora y de la naturaleza del gas (si es oxidante o reductor)
[58].

a) Superficie b) Microestructura c) Muestra
(funcion de receptor) (funcién de transductor) (cambio de resistencia en la
salida)

Figura 2.7 Funcién de receptor y transductor de un sensor de gas semiconductor. a) Superficie
que proporciona la funcidon de receptor, b) microestructura de la capa sensible, que
proporciona la funcién de transductor, c) elemento que permite la deteccién del cambio en la

resistencia de salida de la capa sensible [59].

2.4.1 Semiconductores como sensores de gas

Debido a sus limitaciones a altas temperaturas los semiconductores tipicos
como el silicio y el germanio no son utilizados como material sensible para
sensado quimico. Sin embargo, se utilizan como plataformas de soporte para
depositar peliculas de 6xidos metalicos [60]. Existen muchos 0xidos metalicos,
pero no todos son apropiados para la deteccion de gases, estos Oxidos estan
conformados por metales de transicion como: Fe203, NiO, Cr203 0 de post
transicion como: ZnO y SnOz2. El criterio de seleccion del 6xido metalico para

sensor de gas se basa en su estructura electronica [61].
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Los oxidos metalicos semiconductores se clasifican en tipo p o tipo n, la
diferencia en la respuesta de sensado entre un sensor construido con uno u
otro material se basa en los efectos de la ionosorcidon de oxigeno en la
superficie del material que genera un cambio en la concentracion de los
portadores de carga del sistema. Un semiconductor tipo n es aquel en donde
los portadores de carga mayoritarios son electrones, al interactuar con un gas
reductor se produce un aumento en la conductividad, por el contrario, cuando
se expone a un gas oxidante se genera una capa de agotamiento en la
superficie con menor concentracion de electrones que resulta en un aumento
de resistencia. Por otro lado, el semiconductor tipo p los portadores de carga
mayoritarios son huecos y efectos contrarios se observan en este material ya
gue muestra un incremento en la conductividad en presencia de un gas
oxidante, con un gas reductor se produce un aumento en la resistencia, donde
los electrones introducidos en el material reducen la concentracion de huecos
[62]. Segun lo reportado por varios autores se prefiere utilizar materiales tipo
n, debido a que los materiales tipo p son mas inestables y tienden a cambiar

un &tomo de oxigeno de su red por un atomo de oxigeno del aire.

2.4.2 Propiedades del SnO2

El 6xido de estafio es un semiconductor tipo n con un ancho de banda
prohibida de 3.37 eV. Debido a sus vacancias de oxigeno en su estructura que
actian como donantes de electrones es ampliamente utilizado como sensor
de gases [63]. El SnO2en estado sélido tiene una estructura cristalina
tetragonal tipo rutilo. Segun esta disposicion, los atomos de estafio ocupan el
centro de un octaedro casi regular constituido por los atomos de oxigeno. Por
lo tanto, cada atomo de oxigeno se halla rodeado por tres atomos de estafio
dispuestos aproximadamente en forma de triangulo equilatero como se
muestra en la figura 2.8. El SnO:zpresenta un punto de fusion
aproximadamente de 1630 °C lo que permite utilizarlo en aplicaciones a altas

temperaturas. En su forma estequiométrica el SnO2z es un aislante eléctrico,
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sin embargo, en su forma habitual no estequiométrica tiene una marcada
presencia de vacantes de oxigeno, lo que le transforma en un buen conductor
degenerado. La energia de formaciéon de estos defectos intrinsecos es
aproximadamente de 2.25 eV razon por la cual generalmente aparecen en
elevada concentracion en su estructura. Las vacancias de oxigeno generan
niveles donadores por debajo de la banda de conduccion, estas son

responsables de su conductividad tipo n [64].

Sn

(HEstafio
@ Oxigeno

Figura 2.8 Celda unitaria del SnO2 [64].

2.4.2.1 Estados superficiales

Se le llama estados superficiales a los estados energéticos de las cargas
superficiales del material que pueden comportarse como donadores o
aceptores dependiendo de la naturaleza del semiconductor. Este tipo de
estados energéticos se distribuyen dentro de la banda de energia prohibida
con una densidad menor a la de los estados energéticos de la banda de

valencia y conduccion [65].

De acuerdo con la naturaleza de su origen existen dos tipos de estados
superficiales: intrinsecos y extrinsecos. Los estados superficiales intrinsecos
se crean por las imperfecciones estructurales de la superficie o por atomos de
impurezas del material [66]. Los estados superficiales extrinsecos se crean

cuando el gas obijetivo interactia quimicamente con la superficie del material.
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En el 6xido de estafio estos estados se producen cuando la superficie adsorbe
el oxigeno de la atmosfera a través de enlaces superficiales lo cual genera la
formacion de estados aceptores mediante el atrapamiento de carga superficial,
esto genera cambios en la densidad de carga creando una zona de
agotamiento [67]. La zona de agotamiento es el doblamiento de la banda de
conduccion y de valencia de la superficie, hacia energias mas altas creando
una barrera de potencial que impide el proceso de conduccion a través del
material. Entre mas electrones se atrapen en la superficie, la densidad de
carga superficial se incrementara, el doblamiento de las bandas sera mayor y
la zona de agotamiento se ensanchara [68].

2.4.3 Mecanismo de sensado de CO2 utilizando SnO2

Los mecanismos fundamentales que causan una respuesta al gas aun son
controversiales, pero esencialmente la captura de electrones de las moléculas
adsorbidas y la flexion de banda inducida por estas moléculas cargadas son
responsables de un cambio en la conductividad [69]. Una vez que las especies
de oxigeno se adsorben en la superficie del SnO2 extraen los electrones de los
nanocristales del SnO2 formando una capa de agotamiento que actia como
una barrera de Schottky. Cuando el sensor de SnO: esta expuesto al COzq,
las moléculas de CO:2 pueden adsorberse directamente sobre la superficie de
SnO:2 atrapando electrones como se muestra en la ecuacion (1) y reacciona
con la superficie adsorbida especie como se muestra en Ec. (2). En ambos
casos hay un aumento de resistencia debido a extraccion de mas electrones
de la superficie de SnO2. Este cambio en la resistencia se considera como
sensibilidad [70].

COz2tes 5 CO2(ads) Ec. (1)

CO2@ds) + O(ads) + 26° ——» 2CO + 207> Ec. (2)

Figura 2.9 Mecanismo de reaccion de CO: frente a SnO.
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Capitulo Il

Metodologia experimental

En el presente capitulo se describe la metodologia experimental utilizada en

este proyecto.

En la seccion 3.1 se detalla el proceso de obtencién de las nanoparticulas de
oro mediante el método de Turkevich, la cuales funcionan como catalizadores

para la fabricacion de los nanoalambres de silicio.

En la seccién 3.2 se resume el proceso utilizado para la sintesis de los
nanoalambres de silicio mediante MACE utilizando las nanoparticulas de oro

como catalizadores.

En la seccién 3.3 se centra en el proceso de deposicidén del 6xido de estafio
como pelicula sensible sobre los nanoalambres de silicio. La sintesis de SnO2

se llevo a cabo mediante precipitacion homogénea.

En la seccién 3.4 se describen las técnicas de caracterizacion empleadas:

Microscopia Electrénica de Barrido y fotoluminiscencia.

En la seccién 3.5 se expone la caracterizacion eléctrica del sensado de COx.
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3.1. Sintesis de nanoparticulas de oro fabricadas por el método de

Turkevich

Las nanoparticulas de oro fueron fabricadas por el método de Turkevich et al.

(2006). El cual consiste en la reduccion de una sal de oro por citrato de sodio

en soluciébn acuosa, donde el citrato actta como agente reductor y

estabilizante de la nanoparticula. Los tamafios de particulas que se obtienen

con este método de fabricacion estan en un rango de 10 — 100 nm [1].

1.

Se disolvieron 78.9 mg de HAuCl4 » 3H20 Sigma Aldrich® en 200 ml de
agua desionizada en un matraz de fondo plano. La solucién de oro se
llevo a ebullicion a 90°C en agitacion vigorosa (nivel 6 de agitacion en la
parrilla).

La temperatura se mantuvo constante en 90°C al alcanzar esta
temperatura, se afadié rapidamente con una jeringa una solucion
compuesta de 228.2 mg de NaCit « 2H20 Sigma Aldrich® disueltos en
20 ml de agua desionizada, al cabo de unos minutos se observo una
coloracion rojo rubi indicativo de nanoparticulas de oro.

La solucién con nanoparticulas de oro se mantuvo en calentamiento y
agitacion por otros 30 min. Posteriormente se retird la solucién de la
placa de calentamiento y se dejo enfriar a temperatura ambiente y en
agitacion para su posterior almacenamiento.

Las nanoparticulas de oro se concentraron mediante centrifugacion.. Se
llenaron 12 microtubos eppendorf con 1000 pl de soluciébn en cada
microtubo y se centrifugaron a 13000 rpm durante 15 min.

Con una micropipeta se removieron 800 ul del sobrenadante y se junté
y almaceno el pellet en un frasco ambar para protegerlas de la luz. Se

mantuvieron refrigeradas para su futuro uso.
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3.2. Sintesis de nanoalambres de silicio mediante MACE con

nanoparticulas de oro como catalizador

Se utilizaron obleas de silicio tipo p y n con orientacion cristalografica (100) y
diferentes resistividades; p-Si 0.001-0.005 Q.cm, p-Si 0.01-0.03 Q.cm, p-Si
0.2-0.4 Q.cm, p-Si 10-20 Q.cm, n-Si 0.001-0.005 Q.cm, n-Si 0.008-0.02 Q.cm,
n-Si 0.02-0.05 Q.cm, n-Si 6-10 Q.cm. A continuacion, se describe la

metodologia para la fabricacion de nanoalambres.

1.

Las obleas se cortaron en sustratos cuadrados y se limpiaron con etanol
en condiciones de ultrasonicacion durante 10 min.

Tratamiento en solucion Caro. Se acomodaron los sustratos dentro de
una probeta con la superficie del silicio expuesta a la solucién. Se vertio
en la probeta H2SO4y H202 en las proporciones 3:1 respectivamente
(para hacer hidrofilica la superficie del sustrato).

Los sustratos de silicio fueron retirados del caro, se enjuagaron con
abundante agua desionizada y se secaron con un flujo suave de Na.
Posteriormente la solucidn caro se neutralizé diluyéndola en suficiente
agua con bicarbonato de sodio. La neutralizacion fue verificada
utilizando un papel indicador de pH para poder desechar los residuos.
Deposicién de APTES (3-aminopropil-trietoxisilano). Los sustratos se
acomodaron dentro de un desecador y se conecto la tapa del desecador
a una bomba de vacio con una manguera fijada y sellada con una
abrazadera de metal y teflon. 40 ul de APTES fueron afiadidos en una
tapa eppendorf y fue puesta dentro del desecador. Se provoco vacio y
se dejaron reposar los sustratos durante 30 min dentro del desecador.
Finalmente se sometieron los sustratos a calentamiento de 110°C
durante una hora en la mufla.

Deposicién de nanoparticulas de oro. Las nanoparticulas de oro se
calentaron (200 pl por sustrato) junto con los sustratos con APTES en
la mufla durante 10 min a 40°C. Al término de los 10 min se depositaron
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los 200 pl de la solucion de AuNps en la superficie de cada sustrato.
Los sustratos con AuNps se sometieron nuevamente a calentamiento
durante 30 min a 40°C. Al terminar los 30 min se lavaron con agua

desionizada y se secaron con N2.

6. Ataque quimico. El atague quimico se realiz6 con una solucion
Etanol/HF/H202 en proporcion 1:1:1 en una caja petri con diferentes
tiempos de ataque. Después del ataque quimico las muestras se
lavaron con etanol al 99% y fueron secadas con Na.

7. Remocién de nanoparticulas de oro. Las nanopatrticulas de oro fueron
removidas sumergiendo el sustrato en agua regia HCL/ HNOs en

proporcion 3:1 respectivamente, durante 2 min.

Tabla 3.1 Pardmetros utilizados en la fabricacién de nanoalambres por el método
MACE.
Depoésito de | Muestra | Tipo Resistividad | Etanol/HF/H,O, | Tiempo
AuNps de 99%/48%/30% de
oblea ataque
Sin 1 p 0.001-0.005
concentrar 7
2 0.01-0.03
7
3 0.2-0.4 1:1:1
5
concentradas 4 10-20
3
5 n 0.001-0.005
2
6 0.008-0.02
7
7 0.02-0.05
7
8 6-10
3

La tabla 3.1 muestra los parametros utilizados en la sintesis de los
nanoalambres obtenidos en funcion del tipo de dopaje, resistividad y tiempo

de reaccion. Para mantener un control de la sintesis, la solucién electrolitica
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0 solucién de ataque se mantuvo en las mismas proporciones volumétricas
1:1:1 de etanol (99%), HF (48%) y H202 (30%). Este pardmetro es muy
importante debido a que la concentracion del HF y H202 juega un papel
fundamental en la morfologia de las estructuras de silicio, como lo describieron
Chatrtier et al. en un estudio realizado donde definieron el parametro p. Dicho
parametro correlaciona las proporciones de HF Y H202 en la solucion
electrolitica con la morfologia de las estructuras obtenidas, en resumen si se
tiene una alta proporcion de H202 en comparacion con la de HF, la probabilidad
de que haya huecos sin consumir aumenta, por lo que se genera una difusion
de huecos hacia las afueras de la interface Si/metal obteniéndose estructuras
de silicio con alta porosidad tanto dentro de la misma estructura como en los
alrededores de la misma. Por este motivo las proporciones volumétricas de la

solucién electrolitica se mantuvieron iguales para todos los sustratos.

El tiempo de ataque fue definido de manera empirica durante el proceso
experimental dependiendo la agresividad de la reaccion (burbujeo debido a la

liberacién de H2).

Cabe sefialar que la muestra 1 se depositaron AuNps sin concentrar. Esta
muestra se sumergio en 3 ml de la solucion de AuNps sin concentrar durante
2 horas para obtener un sustrato completamente cubierto con AuNps y por lo

tanto tener una matriz de nanoalambres en una mayor area.
3.3. Depo6sito de SnO2sobre los nanoalambres de silicio

La sintesis de SnO: se realizd0 mediante el método de precipitacion
homogénea [3]. La caracteristica esencial de este meétodo es que la
precipitacion se produce por un aumento uniforme en el pH de la solucion, esta
uniformidad se consigue por descomposicién térmica de la urea. Cuando una
solucion acida de una sal metdlica en la que se ha disuelto urea, se calienta
gradualmente hasta aproximadamente 85-90°C, la urea se descompone

lentamente liberando iones de amoniaco y carbonato en la solucion. El
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aumento gradual y uniforme del pH da como resultado la nucleacién y
crecimiento de particulas uniformemente dimensionadas del metal oxi-

carbonato [4].

Se utilizaron los siguientes reactivos: cloruro de estafio di hidratado
(SnO2Cl202H20) como precursor y urea (NH2CONH2) como agente
precipitante ambos reactivos de la marca Sigma Aldrich®. A continuacion, se

describe los pasos en a sintesis de peliculas de SnOz:.

1. Para fabricar las peliculas de SnO2, se prepararon soluciones acuosas
al 0.1 M deSnCl.e2H20 y NH2CONHz2.

2. Las dos soluciones (SnCl2e2H20 y NH2CONHz) se mezclaron en
proporcién 1:2. La solucion se agita vigorosamente a una temperatura
de 90°C.

3. Una vez alcanzada la temperatura a 90°C, se procede a hacer el
depdsito sumergiendo los sustratos con nanoalambres en la soluciéon
durante 1 min. Posteriormente se enjuagan con agua desionizada para
retirar el excedente y se secan en flujo de Na.

4. Los sustratos se calcinan a una temperatura de 800 °C en una mufla

durante 2 horas.

Las reacciones quimicas que ocurren en la sintesis de SnO2 se resumen en la
figura 3.1. Cuando la temperatura en la solucién alcanza los 80° C, la urea
reacciona con el agua y se descompone en amoniaco y dioxido de carbono
(Ec.1). Posteriormente cuando la temperatura de la solucion llega a los 90°C
el cloruro de estafio reacciona con los iones hidroxilos resultantes de la
descomposicion de la urea y forma hidroxido de estafio (Ec.2) que en
consecuencia forma nanoparticulas de SnO2 durante el tratamiento térmico
(Ec.3).
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Descomposicion de urea: (NHz)zCO + 3H20 —— % COz2+ 2NH4*+ 20H e 1

Bafo Quimico: SnCls + 4NH:OH ——  5n(OH)s +4MHs++4CF 2

Oxidacién de SnOz Sn (OH)s —— SnOz+2HRO .. .. ... .3

Figura 3.1 Reacciones de las sintesis de SnOo:.

3.4. Técnicas de caracterizacion

3.4.1 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Louis de Broglie en 1924, basandose en la extrafia dualidad de la luz de
comportarse como onda o particula, propuso que la materia también deberia
poseer propiedades tanto ondulatorias como corpusculares. El descubrimiento
de la naturaleza ondulatoria de los electrones derivdé en muchas aplicaciones
vitales como el microscopio electronico. El principio fisico de la microscopia
electronica se basa en el aprovechamiento de esta propiedad de los electrones
de comportarse como una onda electromagnética para utilizarlos como fuente
de luz [5].

La resolucion de un microscopio 6ptico, por ejemplo, esta limitada por la
longitud de onda de la luz con la que se ilumina el objeto (generalmente luz
visible) pero puede mejorarse si se emplea una radiacion con una menor
longitud de onda. La longitud de onda efectiva de un haz de electrones
fuertemente acelerados es muchos 6rdenes de magnitud menor que la de la
luz visible e incluso que la de la luz ultravioleta, por lo cual puede producir
imagenes con una maxima resolucion del tamafio de la longitud de onda del
electron. La ventaja que tienen los electrones sobre otras particulas de
pequefia longitud de onda es que los electrones son facilmente acelerados
mediante una diferencia de potencial y ademas es posible, al estar cargados,
modificar su trayectoria en presencia de campos eléctricos o0 magnéticos. En

microscopia electronica se trabaja siempre en el vacio, esto se debe a que
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COmMo se opera con electrones que viajan con una trayectoria prefijada desde
la fuente hasta su destino es imprescindible que esta trayectoria no sea
desviada por la presencia de atomos o moléculas que no sean las de la
muestra a analizar. Por ello la columna debe estar lo mas libre posible de

moléculas de gas, esto se consigue con potentes bombas de vacio [6].

La caracterizacion morfologica de los nanoalambres de silicio fabricados se
llevd a cabo mediante microscopia electronica de barrido. Se utilizd un
microscopio electronico de barrido (SEM; Scanning Electron Microscope)
HITACHI SU5000 (figura 3.2).

Un Microscopio Electrénico de Barrido esta constituido principalmente por un
emisor de electrones, una columna y diferentes lentes electromagnéticas.
Bésicamente la funcion del emisor es generar un haz de electrones (electrones
incidentes) con una aceleracién entre 200 V y 30 keV. El haz viaja por la
columna con un vacio de 10 Pa. En la columna el haz de electrones pasa a
través diferentes lentes que en realidad son campos magnéticos que ejercen
fuerzas sobre los electrones para llevarlos a un foco. Los campos se producen
mediante bobinas de alambre portadoras de corriente cuidadosamente
disefiadas [5]. Un sistema de deflexién permite manipular el haz de electrones
para poder llevar a cabo un barrido superficial de la muestra. Una vez que los
electrones incidentes interaccionan con la superficie de la muestra se generan
diferentes sefales: electrones secundarios (SE): proporcionan informacion
sobre la morfologia superficial de la muestra, electrones retro-dispersados
(BSE): generan imagenes con diferente brillantes en funcion de la composicion
quimica superficial, espectrometria de energia dispersiva de rayos X (EDS):
detecta cualitativamente los rayos X caracteristicos de los elementos quimicos
presentes en la superficie de la muestra. Estas sefales son capturadas por
distintos tipos de detectores, ayudando a obtener informacion morfologica y de

composicion quimica superficial de la muestra [7].
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Figura 3.2 Componentes principales de SEM [7].

3.4.2 Espectroscopia de fotoluminiscencia

La espectroscopia de fotoluminiscencia es un método Optico que permite
estudiar la estructura electrénica de los materiales. En esencia, la luz se dirige
sobre una muestra, donde se absorbe y ocurre un proceso de foto-excitacion
(excitacion a través de la absorcion de fotones). La foto-excitacion provoca
transiciones electronicas en los atomos del material, es decir; los electrones
pasan a un nivel de energia superior, al relajarse y volver a un nivel de energia
mas bajo, liberan energia en forma de fotén [8]. La fluorescencia y la
fosforescencia son dos fendmenos épticos que se originan por la absorcion de
fotones, a menudo a estos dos fendmenos se les conoce con el termino mas
general de fotoluminiscencia. Las transiciones electrénicas que causan la
fluorescencia no cambian el espin del electron. Por esta razon, los estados
excitados en donde hay fluorescencia presentan vida corta (<10® s). En
cambio, las emisiones de fosforescencia estan acompafiadas por un cambio
en el espin del electron, y los tiempos de vida de los estados excitados son
mucho mas largos, con frecuencia del orden de segundos o hasta de minutos.

En la mayoria de los casos la fotoluminiscencia, tanto si es de fluorescencia
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como de fosforescencia, se presenta a longitudes de onda mas largas que las
de la radiacion que se utiliza para la excitacion [9].

La caracterizacion oOptica de fotoluminiscencia se llevd a cabo con un
espectrofluorimetro de la marca Varian modelo Cary Eclipse y se empled un
software con el mismo nombre (Cary Eclipse).

Los instrumentos para medir fotoluminiscencia por lo general utilizan equipo
optico de doble haz, para compensar las fluctuaciones en la potencia radiante,
en la figura 3.3 se muestra una configuracion caracteristica de un
espectrofluorimetro. Un instrumento de fotoluminiscencia se compone
principalmente de una fuente de luz, un filtro primario o monocromador que
selecciona la longitud de onda de radiacion especifica proveniente de la fuente
de luz, que va a incidir sobre la muestra. La fotoluminiscencia se propaga
desde la muestra en todas las direcciones, pero lo mas conveniente es
observar la que forma un angulo recto con el haz de excitacion. La geometria
de angulo recto reduce al minimo las contribuciones de la dispersion y de la
radiacion intensa de la fuente. La radiacion emitida atraviesa un segundo filtro
o monocromador que aisla la emisién de fotoluminiscencia. La radiaciéon
aislada choca entonces contra un fototransductor, en donde es transformada
en una sefal eléctrica medible. El haz de referencia mas bajo pasa a través
de un atenuador que reduce su potencia a aproximadamente la de la radiacion
fotoluminiscente. El haz de referencia atenuado choca contra un segundo
transductor y es transformado en una sefial eléctrica. El equipo electronico y
un sistema de datos computarizado procesan entonces la sefial para
determinar la relacion entre la intensidad de la emision fotoluminiscente y la
intensidad de la fuente de excitacién, y producen el espectro resultante o los

datos de longitud de onda [9].
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Figura 3.3 Partes de un espectrofluorimetro. La fuente de radiacion se divide en dos haces.
El haz de la muestra pasa por el selector de longitud de onda de excitacién y llega a la muestra.
El selector de la longitud de onda de la emisién aisla la fotoluminiscencia emitida antes de
chocar con el transductor. El haz de referencia es atenuado antes de chocar contra el
transductor. El equipo electrénico y el sistema de cémputo calculan la relacion entre la
intensidad de la fotoluminiscencia y la intensidad del haz de referencia, lo cual anula el efecto
de las fluctuaciones de la intensidad de la fuente [9].

3.5. Caracterizacion eléctrica

Las mediciones de COg, se llevaron a cabo utilizando un equipo experimental
como se muestra en la figura 3, 4que estad constituido por una placa de
calentamiento de ceramica acoplada a una termocupla para monitorear la
temperatura. La muestra se pone sobre la placa y se colocan dos filamentos
de cobre con los cuales se realiza la medicion de la resistencia de los sustratos
con las peliculas de SnO:. El sistema se cierra con una camara de vidrio, se
utiliza un potenciémetro para regular el voltaje que pasa a través del elemento

resistivo para el proceso del calentamiento.

El suministro de CO2 al interior de la camara se controla a través de un

regulador de presion de gas.

Lo datos en la medicién de resistencia eléctrica se obtuvieron con el software
KickStart y se utilizé6 un multimetro Keithley 2400.
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Figura 3.4 Esquema del equipo de sensado [10]
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Capitulo IV

Resultados y discusion

En el presente capitulo se muestran y discuten los resultados obtenidos de
este proyecto. En la seccidn 4.1 se muestran las caracteristicas morfolégicas
analizadas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) y la propiedad

Optica de los nanoalambres mediante su estudio de fotoluminiscencia.

En la seccién 4.2 se muestra mediante SEM los resultados del depdsito de

SnO2 sobre uno de los sustratos con nanoalambres, asi como el analisis EDX.

En la seccion 4.3 y 4.4 se analiza la respuesta del sensor fabricado con

nanoalambres de silicio y SnO2
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4.1. Caracterizacion morfolégica y Optica de los nanoalambres

La morfologia de los nanoalambres fue caracterizada mediante microscopia
electronica de barrido tanto de la seccion transversal como la superficial de las
muestras. Ademas, los nanoalambres obtenidos mediante MACE presentan
paredes porosas que les confiere la propiedad optica de fotoluminiscencia
[1,2], por lo que se realiz6 un andlisis de fotoluminiscencia a cada muestra
usando una longitud de onda de excitaciéon de 260 nm. Las figuras 4.1, 4.2,
4.3, 4.4, muestran micrografias de SEM de los nanoalambres obtenidos a

partir de sustratos tipo p.

En la figura 4.1 a, correspondiente a el sustrato de Si de resistividad 0.001-
0.005 Q cm, se observan nanoalambres alineados verticalmente con la
superficie con una longitud de 9.3 um y un espesor aproximado de 50 nm. La
figura 4.1 b, correspondiente a la micrografia superficial de la muestra permite
observar como los nanoalambres se aglomeran en pequefios conjuntos sin un
orden especifico, comportamiento tipico de estas estructuras [3]. En la figura
4.1 c se presenta una fotografia del sustrato después de MACE donde se
observa a simple vista una superficie color amarilla. El grafico de
fotoluminiscencia en la figura 4.1 d indica que esta muestra emite con mayor
intensidad a 610 nm cuando es excitada con radicacion UV. Esta radiacion
puede ser vista a simple vista cuando la muestra se irradia con una lampara
comercial de UV, tal como se muestra en la figura 4.1 e, donde la muestra 1
exhibe un color naranja brillante tipico de las estructuras luminiscentes de

silicio nanoestructurado.
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Figura 4.1. Micrografias de SEM de los nanoalambres fabricados de Si tipo p (0.001-0.005 Q
cm). a) Seccion transversal, b) vista superficial, ¢) fotografia de la muestra 1 vista con luz
visible d) grafico de fotoluminiscencia Amax 610 nm y e) fotografia de la muestra l1al ser irradiada

con luz UV.

La figura 4.2 muestra las caracteristicas morfolégicas y Opticas de la muestra
2, que corresponde a los nanoalambres de silicio obtenidos de un sustrato de
resistividad 0.01-0.03 Q cm. La seccion trasversal de la figura 4.2 a muestra
nanoestructuras con longitud de 165 pm vy espesor de 79 nm
aproximadamente. Al igual que en el caso anterior los nanoalambres se
aglomeran en pequefios conjuntos (figura 4.2 b). Después del tratamiento
quimico, la muestra 2 presenta un color obscuro en el centro, donde se
depositaron las nanoparticulas de oro, el depésito de las mismas no fue
homogéneo por lo que en algunas zonas se pueden ver algunos aglomerados
(figura 4.2 c).La fotoluminiscencia de esta muestra presenta su mayor
intensidad a 557 nm (figura 4.2 d) y bajo luz UV su color en el centro de la

muestra donde se obtuvieron los nanoalambres es café-anaranjado fuera de
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esa region se observa una emision de luz diferente (color amarillo brillante)
que se atribuye a la formacion de microporos, como se menciond
anteriormente el ataque puede ocurrir fuera del depésito del metal catalizador

(ataque por manchado) dejando a su paso poros en el sustrato.
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Figura 4.2. Micrografias de SEM de los nanoalambres fabricados de Si tipo p (0.01-0.03 Q
cm) a) seccién transversal b) vista superficial ¢) imagen de la muestra después del ataque
guimico d) grafica de fotoluminiscencia con Amax 557 nm €) imagen de la muestra con

nanoalambres irradiada con luz UV.

Los nanoalambres resultantes de la muestra 3, de resistividad 0.2-0.4 Q cm,
presentan una longitud de 6.5 pum y un espesor de 90 nm en promedio (figura
4.3 a). En la micrografia de vista superficial (figura 4.3 b) se observa menos
agrupamiento en los nanoalambres en comparacion a las anteriores muestras.
En la figura 4.3 c se observa la imagen de la muestra posterior a MACE. La
emision de fotoluminiscencia se presenta a 570 nm como se observa en el

gréfico de la figura 4.3 d, esta emision de luz visible es observable en la figura
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4.3 e, donde el sustrato de silicio con nanoalambres en el centro, presenta una
coloracion amarilla después de ser irradiado con luz UV.
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Figura 4.3 Micrografias de SEM de los nanoalambres fabricados tipo p (0.2-0.4 Q cm) a)
seccién transversal b) vista superficial ¢) imagen de la muestra después del ataque quimico
d) grafica de fotoluminiscencia con Amax 570 nm €) imagen de la muestra con nanoalambres

irradiada con luz UV.

El sustrato de silicio de resistividad 10-20 Q cm, arrojo los nanoalambres
mostrados en la figura 4.4. Las magnitudes de su longitud y espesor son 5.9
pm y 200 nm respectivamente (figura 4.4 a). En la figura 4.4 b se muestra una
alta densidad de nanoalambres con menos alambres aglomerados en
comparacion con las muestras de baja resistividad. La fotografia de la muestra
con nanoalambres presenta a simple vista un color obscuro después del
proceso MACE (figura 4.4 c), posteriormente la muestra se someti6 a radiacion
UV exhibiendo un color amarillo proveniente de los nanoalambres ubicados en

el centro del sustrato como se observa en la figura 4.4 e, el grafico de

55



fotoluminiscencia obtenido sefiala que estos nanoalambres presentan su
méaxima emision a 557 nm (figura 4.4 d)
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Figura 4.4. Micrografias de SEM de los nanoalambres fabricados tipo p (10-20 Q cm) a)
seccion transversal b) vista superficial ¢) imagen de la muestra después de MACE d) grafica
de fotoluminiscencia con Amax 557 nm e) imagen de la muestra con nanoalambres irradiada

con luz UV.

Los nanoalambres obtenidos en los sustratos tipo p, presentaron claramente
morfologias diferentes en cada muestra que puede atribuirse principalmente a
la resistividad. Las muestras con nanoalambres fabricados en sustratos
altamente dopados presentaron una matriz de alambres mas aglomerada
como se observa en las figuras 4.1 by 4.2 b, que en aquellas muestras de bajo
dopaje. En la micrografias de cada sustrato se observa que los nanolambres
forman estructuras piramidales, esto es debido a que la longitud esta
intimamente relacionada al tiempo de reaccion el cual fue ajustado para cada

muestra al observar en la practica un comportamiento mas violento de
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reaccion, por lo cual el tiempo se redujo para algunos sustratos. Por otro lado,
las gréficas de fotoluminiscencia de cada muestra brindan dos tipos de
informacion, la excitacion de fotoluminiscencia (PLE por sus siglas en inglés)
que se observa del lado izquierdo en cada grafica el cual es un analogo de
absorbancia del material [4] y seflala que todas las muestras de nanoalambres
obtenidos absorben en un rango de longitudes de onda desde 200 a 400 nm.
En el caso de la emision de fotoluminiscencia (PL por sus siglas en ingles) de
los nanoalambres en cada uno de los sustratos se encuentra en un rango de
500 a 650 nm. Las curvas de emision son anchas en todas las muestras por
lo cual se hizo una deconvolucion donde se aprecia claramente la presencia
de dos bandas de emisién, las cuales se atribuyen a que la emision de PL de

los nanoalambres proviene de dos tipos de nanocristales [5].

En las figuras 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8 se muestran los resultados morfolégicos y
Opticos de las muestras 5, 6, 7 y 8 respectivamente, que pertenecen al estudio
realizado a la fabricacion de nanoalambres sobre sustratos tipo n. El estudio
de fotoluminiscencia se realiz6 utilizando una longitud de onda de excitacion
de 260 nm.

La figura 4.5 a se muestra la micrografia de SEM de seccion transversal de los
nanoalambres fabricados en un sustrato de Si de resistividad 0.001-0.005 Q
cm, la longitud aproximada de los nanoalambres es de 3.2 pum y su espesor de
78 nm. En la imagen de vista superficial se presenta la tipica tendencia de los
nanoalambres de unirse en racimos, en esta muestra se observa un
espaciamiento mayor entre cada grupo de nanoalambres que puede deberse
a una distribucion pobre de nanoparticulas de oro sobre la superficie de silicio
(figura 4.5 b). En las figuras 4.5 c y e, muestran las fotografias de los sustratos
de silicio con nanoalambres posterior al tratamiento MACE y después de
irradiar la muestra con luz UV respectivamente. Estos nanoalambres arrojan
su emision de fotoluminiscencia con mayor intensidad a 600 nm como lo indica

la figura 4.5 d.
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Figura 4.5. Micrografias de SEM de los nanoalambres fabricados tipo n (0.001-0.005 Q cm)
a) seccion transversal b) vista superficial c) imagen de la muestra después de MACE d) grafica
de fotoluminiscencia con Amax 600 Nnm €) imagen de la muestra con nanoalambres irradiada

con luz UV.

Imagenes de SEM de los nanoalambres sintetizados en un sustrato de
resistividad 0.008-0.02 se muestran en la figura 4.6. Las dimensiones
aproximadas de estas estructuras son de 20 um y 148 nm de longitud y
espesor respectivamente, presentan una aglomeracién entre ellos tipo
piramidal (figura 4.6 a) y alto grado de porosidad como se observa en el
recuadro insertado con gran aumento en la misma figura (algunas
perturbaciones se observan en los nanoalambres provenientes del corte de la
muestra). La micrografia de vista superficial muestra la matriz de alambres
conglomerados en las puntas. La imagen del sustrato después de la sintesis
es mostrada en la figura 4.6 ¢ donde se observa un color café en el centro de
la muestra en donde se fabricaron los nanoalambres. El grafico de
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fotoluminiscencia indica una emision de luz visible con maximo en intensidad
a 590 nm (figura 4.6 d), la figura 4.6 presenta la fotografia de la muestra

luminiscente al exponerla a luz UV la cual exhibe una coloracién anaranjada.
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Figura 4.6. Micrografias de SEM de los nanoalambres fabricados tipo n (0.008-0-02 Q cm) a)
seccién transversal b) vista superficial c) imagen de la muestra después de MACE d) grafica
de fotoluminiscencia con Amax 590 nm e) imagen de la muestra con nanoalambres irradiada

con luz UV.

El sustrato de silicio de resistividad 0.02-0.05 Q cm presenté los siguientes
resultados en los nanoalambres. En la figura 4.7 a se muestra la seccion
transversal en donde se observan los nanoalambres bien alineados
perpendicularmente a la superficie del sustrato con una longitud de 14.8 umy
un espesor aproximado de 200 nm. La imagen de superficie muestra menor
aglomeracion de las estructuras (figura 4.7 b). La fotografia de la muestra con

nanoalambres posterior al ataque quimico y al ser sometida a radiacion UV se
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despliegan en las figuras 4.7 c y e, en donde la muestra irradiada con luz UV
expone una coloracion amarilla en contraparte con el color café de la muestra
vista con luz visible. La medicion de fotoluminiscencia arrojo una emision a 570
nm (figura 4.7 d).
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Figura 4.7 Micrografias de SEM de los nanoalambres fabricados tipo n (0.02-0.05 Q cm) a)
seccién transversal b) vista superficial ¢) imagen de la muestra posterior a MACE d) grafica

de fotoluminiscencia con Amax 570 nm e) imagen de la muestra con nanoalambres irradiada

con luz UV.

En la figura 4.8 se muestran los resultados obtenidos de los nanoalambres
fabricados en un sustrato de silicio industrial de resistividad 6-10 Q cm. En la
micrografia de seccion transversal se observa poca definicion estructural de
los alambres lo cual puede deberse a la rugosidad de la oblea, la longitud y
espesor aproximados son de 6.2 um y 238 nm respectivamente (figura 4.8 a),
asi mismo en la figura 4.8 b de vista superficial de la muestra no se observa

una matriz definida de nanoalambres. La superficie del sustrato después del
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ataque quimico se muestra en la figura 4.8 c. El estudio de fotoluminiscencia
indica que la muestra tiene una emision de alta intensidad a 605 nm (figura 4.8
d) que puede observarse en la figura 4.8 e donde la muestra al exponerse bajo

luz UV exhibe color amatrillo brillante.
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Figura 4.8 Micrografias de SEM de los hanoalambres fabricados tipo n (6-10 Q cm) a) seccion
transversal b) vista superficial ¢) imagen de la muestra posterior a MACE d) grafica de
fotoluminiscencia con Amax 605 Nm €) imagen de la muestra con nanoalambres irradiada con
luz UV.

La sintesis de nanoalambres en sustratos tipo n arrojo resultados variables en
cada oblea con diferente nivel de dopaje. En este tipo de sustratos se
presentaron las reacciones mas agresivas y en particular en las muestras de
baja resistividad del orden de mili ohm (muestras 5 y 6). Las dimensiones
morfologicas de las estructuras obtenidas en cada sustrato presentaron el
comportamiento similar a la de los sustratos tipo p, con la formacion de

estructuras piramidales debido al tiempo de reaccion. Como ya se ha
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mencionado anteriormente la longitud del nanoalambre depende
principalmente del tiempo de reaccion el cual nuevamente fue distinto para

cada muestra al observar la agresividad de la reaccion.

Las mediciones de fotoluminiscencia revelan que los nanoalambres en
sustratos tipo n absorben longitudes de onda desde 200 a 400 nm y una

emision de banda ancha al igual que en los sustratos tipo p.

Los nanoalambres obtenidos en sustratos tanto tipo p y n mostraron el mismo
comportamiento morfolégico de estructuras alineadas verticalmente a la
superficie del sustrato, que posteriormente forman piramides por el tiempo de

reaccion.

La emision de fotoluminiscencia de los nanoalambres tanto en sustratos tipo p
como tipo n, muestran un desplazamiento del pico maximo hacia menores

longitudes de onda con el aumento en la resistividad de cada sustrato.
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La tabla 4.1, resume los resultados de fotoluminiscencia para los dos tipos de

dopaje empleados tipo p y tipo n. Las longitudes de onda de emision de las

muestras estan en un rango de 550 a 610 nm. Se observa que la intensidad

de fotoluminiscencia para ambos tipos de oblea disminuyo gradualmente con

el aumento en la resistividad de cada sustrato a excepcion del sustrato tipo p

de resistividad 0.2-0.4 Q cm el cual emite con mayor intensidad a el sustrato

anterior de menor resistividad. El sustrato de silicio no pulido de alta

resistividad, presento la mayor intensidad de emisién de fotoluminiscencia una

de las posibles razones es la rugosidad de la superficie del material.

Tabla 4.1. Efecto de fotoluminiscencia en funcion de la resistividad
Muestra | Tipo de oblea | Resistividad A em | Intensidad
(Q.cm) (nm) (u.a)

1 p 0.001-0.005 610 |25.12

2 0.01-0.03 557 |11.76

3 0.2-0.4 570 |15.76

4 10-20 557 | 7.6

5 n 0.001-0.005 600 |40.75

6 0.008-0.02 590 [39.35

7 0.02-0.05 570 |25.44

8 6-10 (Si No pulido) | 605 | 45.11
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La tabla 4.2 permite resumir las caracteristicas estructurales y dpticas de los
nanoalambres obtenidos y su dependencia al tipo de dopaje, resistividad y
tiempo de reaccion. En ella se aprecian, la longitud de los nanoalambres, sus
propiedades de fotoluminiscencia y se observan fotografias de las muestras

cuando son irradiadas con luz visible y ultravioleta,

Tabla 4.2 Propiedades de los nanoalambres obtenidos en sustratos de silicio tipo p y tipo

n, con diferentes resistividades.

Muestra | Tipo de | Resistividad | Longitud | A max Imagen Imagen
oblea nano- de muestra muestra
alambre | emisién luz irradiada con
(Q cm) pgm (nm) visible uv

0.001-0.005 9.3 610

2 0.01-0.03 16.5 557

3 0.2-0.4 6.5 570

4 10-20 59 557

0.001-0.005 3.2 600

6 0.008-0.02 20 590

7 0.02-0.05 14.8 570

8 6-10 6.2 605
(NO PULIDO)

a1
=)
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4.2. Deposito de SnO2y anélisis EDS

El sustrato tipo p de resistividad 0.001-0.005 Q cm se eligi6 como plataforma
de depdsito de SnO2 para evaluar su capacidad como sensor de gases. Las
imagenes de seccion transversal de los nanoalambres sin cobertura de SnO:
se muestra en la figura 4.9 a, la figura 4.9 b corresponde a la seccion
transversal de los nanoalambres después 1 minuto de depdsito de SnOz en el
cual se observa alta homogeneidad del 6xido de estafio sobre las estructuras
de silicio. La figura 4.9 c, d corresponden a las micrografias de vista superficial

de los nanoalambres sin depésito y posterior al deposito respectivamente.

Figura 4.9 Micrografias de SEM a, b) seccién transversal de los nanoalambres antes y
después del depdsito de SnOz, c, d) vista superficial de los nanoalambres antes y después

del depdsito de SnO:a.
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El andlisis de composicion elemental EDS de la muestra se obtuvo mediante
los espectros de rayos X provocados por el barrido de electrones en lugares
puntuales de algunas micrografias de SEM. En un espectrograma de rayos X
se grafica el numero (conteo) de rayos X recibidos y procesados por el detector
en funcion de la energia de los niveles atomicos de los elementos detectados
[6]. En la figura 4.10 a se presenta la micrografia de SEM de seccion
transversal de los nanoalambres con depdsito de SnO2 en donde se realizo el
estudio EDS, en el espectrograma de la zona evaluada (figura 4.10 b) se

observan los elementos presentes en la muestra (O, Si, Sn).

cps/eV

Energy [keV]

Figura 4.10 a) Micrografia de SEM de seccion transversal de la muestra de nanoalambres y
SnO:2con la regién donde se realizé el estudio EDS, b) espectrograma de los elementos que

constituyen la muestra.

Tabla 4.3 Se muestra el analisis elemental de la muestra

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%] [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
Oxygen 8 13856 24.62 50.33 65.95 3.32 13.50
Silicon 14 96369 21.69 4434 33.11 0.97 4.49
Tin 50 4512 261 533 094 0.11 4.39

Sum 48.91 100.00 100.00
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4.3 Respuesta de sensado de CO2

La respuesta del sensor se estimo con los valores de resistencia obtenidos en
la practica con el software KickStart y un multimetro Keithley 2400. El valor de
la respuesta se cuantificO mediante la relacion entre la resistencia del sensor

en el gas y la resistencia en el aire como se expresa a continuacion:

Donde:
r= Respuesta del sensor
Rg= Resistencia del sensor en el gas

Ra= Resistencia del sensor en el aire
4.4 Respuesta del sensor de nanoalambres de silicio con SnOz2

Como se mencion6 anteriormente la muestra tipo p de resistividad 0.001-0.005
Q cm, se utilizé como plataforma de depdsito de SnO:z a fin de evaluar su

posible uso como detector de COx.

En la figura 4.11 se muestra la respuesta transitoria del sensor expuesto a 5%
y 15% de CO: figura 4.11 a 'y b respectivamente. Las mediciones se realizaron
para tres ciclos, es decir se determinaron tiempos de exposicion de CO2 de la
muestra y tiempos de recuperacion en donde fue retirado el flujo de CO.. El
comportamiento arrojado por el sensor en ambos casos tiene caracteristicas
de deteccion tipo interruptor tras la exposicion al gas [7]. El sensor mostro el
tipico comportamiento de un semiconductor tipo n, es decir aumenté la

resistencia eléctrica frente a un gas oxidante [8].
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A partir de las curvas de resistencia eléctrica se calcularon los valores de
respuesta de sensado utilizando la ecuacion r= Rq/ Ra descrita anteriormente,
asi como los tiempos de respuesta y recuperacion. La muestra expuesta a un
5% de CO2 tuvo un valor de respuesta de sensado de 1.4, mientras que al
exponerla a un 15% de CO2tuvo una respuesta de 1.6, se ha reportado que el
incremento en la respuesta de sensado se intensifica con la concentracion de
COg2, lo cual se debe al aumento de las reacciones superficiales entre las

moléculas de CO: y el oxigeno adsorbido [9].
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Figura 4.11 Respuesta transitoria del sensor de SiNws — SnO2 para una misma temperatura
(200°C) y a) 5% de CO2, b) 15% de COa.

El tiempo de respuesta se considera como el tiempo empleado por el sensor
para lograr el 90% del cambio de resistencia maxima a partir del valor inicial
de resistencia en el caso de la adsorcién o como el tiempo de recuperacion en
el caso de la desorcién [10]. El tiempo de respuesta del sensor frente a una
exposicion de 5 % de CO: fue de 41 s mientras que en la exposicion de 15%
del gas fue de 46 s. Los tiempos de recuperacion para el 5% y 15% de CO2
fueron de 53s y 56s respectivamente.

En estudios anteriores se han reportado mediciones de sensado de CO:2 bajo
condiciones similares a las de este estudio, utilizando una concentracion de

15% de CO:2 y una temperatura de 300° C, con la diferencia que los sensores
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fueron fabricados usando como plataforma de depdsito de SnO: sustratos de
silicio poroso, la respuesta de sensado en dicho estudio tuvo un valor de 19y
los tiempos de respuesta y recuperacion fueron de 80 y 88 s respectivamente
[10], aunque los tiempos de respuesta y recuperacion fueron mas bajos en

este trabajo, la respuesta de sensado fue baja en comparacion al otro estudio.
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Capitulo V

Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

En este trabajo de investigacion se fabricaron nanoalambres de silicio a través
del método quimico “ataque quimico asistido por metal”, para analizar las
propiedades morfologicas y Opticas en funcién del tipo y nivel de dopaje de los
sustratos de silicio. Debido a su alta area superficial, fue usada como
plataforma para depositar oxido metalico (SnOz) con bafio quimico, y su
sensibilidad eléctrica fue probado con CO2. Los nanoalambres sintetizados
en los sustratos con ambos tipos de dopaje mostraron morfologia lineal
(perpendicular al sustrato), que se convierte en morfologia piramidal, al
aumentar el tiempo de formacion. A pesar de que todos los sustratos de
diferentes resistividades muestran fotoluminiscencia (en un rango de 500 a
650 nm), el pico maximo se desplaza hacia menores longitudes de onda al
aumentar la resistividad. Las pruebas de sensado eléctrico con estructuras
hibrida formado con SiNWs cubierto con SnOz, demuestran la aplicacién de

este tipos de estructura como plataforma de sensado.

5.2 Recomendaciones

Es recomendable realizar estudios con otros metales catalizadores para
reducir los costos de fabricacion.

En cuanto a la fabricacién del sensor se recomienda explorar otros tiempos de
deposicion de SnO:2 y optimizar el sistema que controla el flujo de CO:z y la

temperatura durante las mediciones de sensado.
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