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Resumen:

El silicio es el semiconductor mas comun en la tecnologia electrénica actual, pero su banda de
energia prohibida es una limitacién para aplicaciones foténicas debido a que es de banda indirecta.
Sin embargo, las nanoparticulas de silicio tienen un comportamiento similar al de un material con
banda de energia prohibida directa, lo que ha llevado a la investigacion y desarrollo de materiales
Opticamente activos, como el Silicio Poroso (SP) descubierto por Uhlir en 1957. En la actualidad, se
han creado diferentes métodos para la sintesis de nanoparticulas de silicio, incluyendo técnicas de
electroquimica. Ademas, los compuestos organicos, en particular la familia de ftalocianinas, han sido
objeto de investigacién para aplicaciones optoelectrénicas, y las peliculas delgadas de ftalocianinas
pueden ser depositadas mediante una técnica de evaporacion térmica obteniendo uniformidad y
propiedades fisicas destacables. En este articulo, se investigaron las propiedades oépticas y
estructurales del silicio poroso con una pelicula delgada de ftalocianina de Erbio, utilizando técnicas
innovadoras de depdsito. Los resultados estructurales muestran morfologias de microporos y nano
esferas, y las Opticas, caracteristicas propias como las bandas Soret (B) y banda (Q). Estos
resultados pueden tener implicaciones en el desarrollo de dispositivos optoelectrénicos mas
eficientes y avanzados en el futuro.

Introduccion.

El silicio es el semiconductor mas comun en la industria de la tecnologia electrénica
actual. Sin embargo, su banda de energia prohibida es de 1.12 eV a 300 grados
Kelvin, ademas es de banda indirecta. Lo anterior es una de las principales
limitaciones si se requiere utilizar para aplicaciones fotonicas. El silicio en volumen
se comporta de diferente manera, las nanoparticulas de silicio tienen un
comportamiento similar al de un material con banda de energia prohibida directa.
(Lannoo et al., 1996; Smith et al., 2005)

Esta deficiencia cuantica reducida del silicio trajo consigo, investigar y desarrollar
materiales Opticamente activos, un caso especial fue el descubrimiento del Silicio
Poroso (SP) por Uhlir en 1957. Actualmente se han creado diferentes métodos para
la sintesis de las nanoparticulas de silicio como lo son las técnicas de
electroquimica.(Uhlir, 1956)

El uso actual de los diferentes compuestos organicos para los dispositivos
optoelectronicos es de una gran metodologia es por ello que la familia de
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ftalocianinas ha sido objeto de investigacion para  aplicaciones
optoelectronicas.(Gou et al., 2016; Kiran et al., 2017)

Las peliculas delgadas de ftalocianinas son depositadas mediante una técnica de
evaporacion térmica obteniendo uniformidad y propiedades fisicas destacables
como: Neghabi y colaboradores realizaron un estudio, donde querian determinar la
irradiacion gamma en peliculas delgadas de ftalocianinas, obteniendo propiedades
interesantes en las caracterizaciones estructurales, opticas y electronicas. Neghabi
realizo una innovacién en las temperaturas de recocidos de estas peliculas en un
intervalo de 70 a 150° C. (Vickers, 2017)

En el presente trabajo de investigacion, realiza un estudio de las propiedades
opticas, y morfolégicas del silicio poroso con una pelicula delgada de ftalocianina
de Erbio, utilizando técnicas innovadoras de depdésito.

Seccién Experimental y/o Fundamento Tedrico.
Sintesis del silicio poroso (PS):

El SP fue preparado por la técnica de electro-anodizacion controlada para esto se
siguieron una serie de pasos que a continuacion se indican(Romero Paredes. G et
al., n.d.).

¢ Se utilizo una oblea de silicio cristalino tipo p, de 1-3 Qcm con un espesor de 280
pm + 20um y orientacion cristalina (1 0 0); este tipo de obleas tiene una mejor
conduccion de corriente propiciando una reaccion quimica eficiente. Cuando se
utilizan obleas tipo n, es necesario utilizar radiacion UV para excitar y generar
mayor flujo de corriente.

e Preparar una solucion acuosa de agua desionizada (182 uQ de resistencia) con
nitrato de plata al 0.002 mol.

e Preparar una solucién acuosa de 20 ml de agua desionizada con 2 ml de HF (acido
fluorhidrico), acetona y metanol.

¢ A la oblea de silicio se realiza un proceso de limpieza, eliminando polimeros que
los fabricantes colocan, esto a fin de evitar que se forme una capa de oxido. Este
proceso se realizado con 3 sustancias (agua desionizada, acetona y metanol),
cuando se termina de hacer la limpieza el silicio se vuelve hidrofébico.

e Preparar una solucién acuosa para hacer el depésito de nanoparticulas de plata
esta haciendo una solucion de 50ml de nitrato de plata con molaridad de 0.002
mola, 1.75 ml de peréxido de hidrogeno y 1 ml de HF.

eNuestra solucién de grabado se crea con 50ml de agua desionizada 7 ml de
peroxido de hidrogeno y 4 ml de HF.

e Los sustratos son sometidos durante 1 y 5 minutos en la solucién de grabado y 30
segundos en la solucion con nanoparticulas de plata (Ver figura 1a).

Sintesis de ftalocianina de erbio:

e La ErPc (ftalocianina de erbio) se obtuvo siguiendo un nuevo protocolo de sintesis
usando un prototipo de reactor solar (De et al.,, 2015; Garzon-Roman et al.,
2020)partir de 1,2 dicanobenceno [C4H,(CN),] (2.09,1.56x 10~2 mol), acetato de
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erbio (Er(00CCH;)(1,79 g, 5,20x 10~3mol), urea [H,NCONH,] como fuente de
nitrégeno (0,49,7,82 x 10~3mol) y 1,8dizabiciclo [5, 4, 0] undeca-7-eno-DBN-
[CsH,,NCNC,Hy] como promotor de la formacion de 1 macrociclo (100 ml de DBN).

e Posteriormente el matraz se coloco en un reactor solar de 3 lentes de Fresnel
provisto de una atmosfera inerte y la lente se enfoc6 para elevar la temperatura
del matraz a 180°C, se midi6 utilizado un sensor infrarrojo (IR) retorno durante un
periodo de 330s.

e La purificacion de la ftalocianina se llevé a cabo mediante extraccion Soxhlet con
diferentes disolventes para eliminar todas las impurezas solubles.

Depésito de pelicula delgada de ftalocianina de erbio:

Para realizar el depdsito de peliculas delgadas de la ftalocianina, es necesario
realizar los siguientes pasos:

e La solucion que utilizamos con la técnica de espray pirolisis ultrasénico (USP — Ver
figura 1b) es la siguiente: 100 ml de Metanol, 10 mg de ftalocianina de erbio.

e Realizar mezclado en bafio ultrasénico por 10 min hasta obtener una soluciéon
homogénea.

e Para fijar el sustrato de PS (1 y 10 min) en la parrilla (Ver figura 1b) se utiliza cinta
kapton, debido que soporta altas temperaturas y no deja residuos.

oEl deposito de la ftalocianina de erbio utiliza 20 ml de solucién de metanol y
ftalocianina a una distancia de 14 cm.

Figura 1 a) obtencién de silicio poroso por electro anodizacién y b) deposito de
pelicula delgada de ftalocianina de erbio sobre sustrato de silicio poroso.

Resultados y Discusion.

Los sustratos de silicio poroso para ser utilizado como sustratos fueron sometidos
a la técnica de espectrometria RAMAN. La figura 2 muestra el espectro Raman de
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los sustratos de silicio poroso (1 y 5 minutos). En posible observar un aumento en
el pico de intensidad atribuido a la diferencia en tiempo de grabado al igual como es
reportado por Ragavendran y colaboradores(Venkatesan et al., 2019).Esto nos
permite saber la calidad del silicio poroso obtenido.
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Figura 2 Espectro de espectrometria RAMAN de los sustratos de silicio poroso de 1y 5 minutos.

La figura 3 muestra las micrografias SEM de los sustratos de silicio porosode 1y 5
minutos, presentando morfologias similares. Sin embargo, el tamafio del poro tiene
una pequefia variacion; la figura 3a tiene tamafios de poro que van de los 20 nm
hasta los 35 nm de didmetro. Mientras que la figura 3b es posible observar menor
cantidad de poros al igual que tamafios mas grandes que van desde los 37 nm hasta
60 nm de diametro. Esto es atribuido al tiempo que fue dejado cada uno de los
sustratos de silicio en el grabado (1 y 5 minutos).
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Figure 3 micrografias SEM de los sustratos de silicio poroso a) 1 minuto y b) 5 minutos

La figura 4 muestra las micrografias SEM de las peliculas delgadas de ftalocianina
de erbio depositadas sobre sustratos de silicio poroso (1 y 5 minutos). La figura 4a
se observa una aglomeracion de 400 nm de diametro proveniente de condensacion
a la hora de realizar el depésito, también se puede observar que la mayor cantidad
de poros ha sido cubierta dejando una superficie irregular. En la figura 4b Los poros
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son cubiertos en su totalidad por la ftalocianina de erbio mostrando una pelicula
delgada mas uniforme y probablemente tenga mejor respuesta a excitaciones
externas.

ETD 2.07 pm 100 000 x 7.

Figure 4 Micrografias SEM de peliculas delgadas de ftalocianina de erbio depositadas sobre
sustratos de silicio poroso a) 1 minuto y b) 5 minutos

La figura 5 muestra los espectros de fotoluminiscencia pertenecientes a las peliculas
delgadas de ftalocianina de erbio depositadas sobre sustratos de silicio poroso (1y
5 minutos). Es importante recordar que los espectros del silicio poroso se presentan
en un rango de 500 a 750 nm, tal cual lo mencionan Romero y colaboradores
(Romero Paredes. G et al., s/f). En nuestros espectros estan presentando una curva
entre 600 y 700 nm. Sin embargo, al depositar la pelicula delgada de ftalocianina de
erbio (ErPc) este espectro es modificado en su totalidad mostrando una
caracteristica propia de las ftalocianinas, las bandas Soret (B) y bandas Q |
Referencia de Manuel Salazar]. esta ultima tiene un efecto llamado division de
Davydov (Hollebone & Stillman, 1974), provocando esta separacion. En la figura 5a
las bandas B, Q1 y Q2 son observadas en las longitudes de onda 432, 702 y 832
nm respectivamente. Mientras que en la figura 5b son observadas en 431, 699 y
821 nm respectivamente. Un pequeio corrimiento es observado, atribuido a estas
aglomeraciones y distribucion de la pelicula delgada de ErPc mostradas en las
micrografias SEM.
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Figura 5 Espectros de fotoluminiscencia de las peliculas delgadas de ftalocianina de erbio
depositadas sobre sustratos de silicio poroso(a)l y b) 5 min).

Conclusiones.

Se presentan tres procesos diferentes en la sintesis de materiales. En primer lugar,
se describe la preparacion de silicio poroso mediante la técnica de electro-
anodizacion controlada con una oblea de silicio cristalino tipo p, seguida del depdsito
de nanoparticulas de plata. En segundo lugar, se presenta un nuevo protocolo de
sintesis de ftalocianina de erbio utilizando un reactor solar y extraccion Soxhlet para
la purificacion. En tercer lugar, se detalla el depdsito de peliculas delgadas de
ftalocianina de erbio mediante la técnica de espray pirolisis ultrasonico en sustratos
de silicio poroso (1 y 5 minutos). Finalmente, se realizaron las caracterizaciones de
las peliculas delgadas de ftalocianina de erbio sobre sustratos de silicio poroso, con
espectrometria RAMAN, Fotoluminiscencia y micrografias SEM para evaluar la
calidad de estas peliculas sobre sustratos de silicio poroso. En conjunto, estos
procesos son Utiles para la obtencion de materiales semiconductores con
propiedades Opticas interesantes para su futura implementacion como dispositivos
optoelectronicos.
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