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RESUMEN

En la presente investigacion, se analiz6 la funcionalizacion de una matriz porosa
de silicio (mSP) con atomos de carbono, a partir de la experimentacién y la teoria
computacional. En la parte experimental, las matrices se fabricaron por medio de
obleas de silicio cristalino (cSi) tipo p mediante ataque electroquimico, y el 6xido
de grafeno (OG) se obtuvo mediante el método de Hummers mejorado para
funcionalizar la mPS. Como resultado se obtuvieron compositos de carbono-
silicio agregando GO en el electrolito durante el ataque. Los compositos de
carbono-silicio se caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X (XRD) y
Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). Para la parte computacional se
desarrollaron simulaciones a traves del uso de Dinamica Molecular, por medio del
coédigo LAMMPS y el potencial de tipo Tersoff, el cual es utilizado en
simulaciones de sistemas atomisticos covalentes, como el silicio, el carbono y sus
compuestos. De acuerdo con los resultados de la simulacién se obtiene una mSP
funcionalizado con atomos de carbono, lo cual se confirma con los resultados de
XRD; por otra parte, mediante AFM se logré observar que lamSP es macroporoso
y sus poros estan distribuidos aleatoriamente. Mediante dinamica molecular se
logro obtener un modelo de mSP y se funcionalizé con atomos de C, formandose
aglomeraciones sobre las paredes de la mSP, indicando que el compuesto carbono-

silicio se formd.
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ABSTRACT

In this work, we studied the functionalization of a porous silicon matrix (PSm)
with carbon atoms infiltration, using molecular dynamics; the simulation and
experimental results are discussed. MSP were fabricated from p-type crystalline
Silicon (cSi) wafers by electrochemical etching, and graphene oxide (GO) was
obtained by improved Hummer’s method in order to functionalize the PSm. A
carbon-silicon composite was obtained by adding GO in the electrolyte during the
etching. The carbon-silicon composite was characterized by X-ray Diffraction
(XRD), and Atomic-Force Microscopy (AFM). For the computational part,
simulations were developed through the use of Molecular Dynamics, using the
LAMMPS code and the Tersoff-type potential, which is used in simulations of
covalent atomistic systems, such as silicon, carbon and their compounds..
According with the simulation results, a PSm functionalized with carbon atoms is
obtained, which is corroborated whit the XRD results. The PSm with an aleatory
distributed macroporous are possible to observe on AFM images. Using molecular
dynamics was possible to obtain the model of PSm on cSi and functionalize with
C atoms forming agglomerations over the PSm walls which indicate the carbon-

silicon composite.
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INTRODUCCION

INTRODUCCION

Durante los ultimos diez afios, el silicio poroso ha sido objeto de una gran cantidad
de investigaciones debido a su area superficial, que puede funcionarlizarse con
metales, 0xidos 0 nanoparticulas semiconductoras [1-3]. Debido a su extrema
relacion superficie-volumen y su alta tendencia a la oxidacion, la fabricacion de
matrices de silicio poroso (mSP) ha despertado un gran interés [4]. La mSP se ha
utilizado en una variedad de aplicaciones, incluidos sensores quimicos [5],
dispositivos optoelectronicos [6, 7], dispositivos fotovoltaicos [8, 9], aplicaciones
biomédicas [10, 11] y, recientemente, aplicaciones para baterias de iones de litio
[12].

Se ha reportado que los alétropos de carbono se utilizan en conjunto con matrices
de silicio poroso (mSP) para desarrollar dispositivos semiconductores como
sensores [13], dispositivos de memoria [14], transistores [15] y dispositivos
optoelectronicos [16]. El oxido de grafeno (OG), un alotropo de carbono que ha
surgido como precursor del grafeno, ofrece la posibilidad de producir materiales a
base de carbono de manera econdémica y a gran escala [17]. ElI OG se ha utilizado
en una amplia variedad de areas [18], como el tratamiento de agua [19, 20], las

pilas de combustible [21] y los condensadores [22].

Por otra parte, la dindmica molecular (DM) es un metodo de simulacion
computacional que simula el comportamiento de moléculas y 4&tomos a través del
tiempo. De acuerdo con la mecanica clasica y las funciones de energia potencial
interatdmica, las simulaciones DM calculan las posiciones y velocidades de los

atomos a medida que evolucionan en el tiempo. Segun la ley de la mecéanica clésica,

14



INTRODUCCION

esta técnica puede estimar los datos de los experimentos en potenciales restrictivos
para guiar los calculos dindmicos y combinar los datos experimentales con el
conocimiento sobre las propiedades generales de la estructura molecular que estan

presentes en los cientos de parametros de un campo molecular [23].

Existen softwares especializados empleados para resolver ecuaciones de calculos
dindmicos, como GROMACS (Groningen Machine for Chemical Simulations)
[24], AMBER (Assisted Model Building with Energy Refinement) [25], Avogadro
[26], CP2K [27], entre otros. El software de codigo abierto llamado LAMMPS
(Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator) [28] se enfoca en
modelar sistemas de grano grueso, materiales blandos, y de estado sdlido. Los
modelos DM en este trabajo se realizan utilizando LAMMPS. Un archivo de
entrada basico de LAMMPS esta compuesto por cuatro partes: 1) Inicializacion:
en el que se establecen los pardmetros de simulacion como las unidades, la
dimensidn y el estilo de enlace; 2) Definicion del sistema: incluye la creacion de la
celda de simulacion y declaracion de datos como el espaciado de red y regién
geometrica; 3) Configuracion de la simulacion: se especifican configuraciones
como coeficientes de par, pasos de tiempo y opciones de salida; 4) Realizacion de
la simulacion: se genera un archivo de salida alfanumérico [29]. Para analizar los
datos del archivo de salida se utiliza software de visualizacion molecular. Este
software de visualizacion es una herramienta que interpreta los datos del archivo
de salida para estudiar la simulacion mediante la generacion de una reconstruccion
3D [30].

Se ha investigado la capacidad de mSP con OG para la creacion de fuentes de luz

integradas  [31], sensores fluorescentes de alta sensibilidad [32],

15



INTRODUCCION

supercondensadores hibridos [33] y usos de biosensores [34]. Se utiliza la
funcionalizacion mSP para obtener un composito de carbono-silicio (C-Si), que
tiene una morfologia del tipo core-shell, donde los atomos de C cubren
aglomerados de silicio en las paredes de silicio poroso. EI compuesto C-Si combina
las ventajas de ambos materiales como: la estructura microporosa de los materiales
de carbono con la alta estabilidad térmicay la gran area especifica del silicio poroso
[35]. Debido a sus propiedades de conductividad eléctrica y térmica, el estudio de
los compositos de C-Si han tenido un impacto significativo debido a sus multiples
aplicaciones, incluidos los nanocables [36], los sensores de gas [37] y el

almacenamiento de energia [38].

Declaracion del problema

La funcionalizacion de la mSP con OG se ha estudiado para fabricar fuentes de luz
integradas  [26], sensores fluorescentes de alta sensibilidad [27],
supercondensadores hibridos [28] y aplicaciones de biosensores [29]. Se obtiene
un composito de carbono-silicio (C-Si) mediante la funcionalizacion MSP, que
tiene una morfologia core-shell, donde los &tomos de C forman aglomeraciones en
las paredes del silicio poroso. En la actualidad, el estudio de los compositos de C-
Si, ha causado un gran impacto debido a sus diversas aplicaciones como
nanocables [30], sensores de gas [31] y almacenamiento de energia [32], esto
debido a sus propiedades de conductividad eléctrica y térmica; sin embargo, la falta
de analisis en la funcionalizacion de la mSP provoca que informacion acerca de las

propiedades estructurales, mecanicas y térmicas sean erréneas.
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INTRODUCCION

Objetivo general

Analizar la funcionalizacion de una matriz de silicio poroso con &tomos de carbono
mediante simulaciones de dindmica molecular, correlacionando los modelos con

resultados experimentales para estudiar sus caracteristicas estructurales.

Objetivos particulares

1. Modelar la matriz de silicio poroso y su funcionalizacion con atomos de
carbono por dindmica molecular.

2. Emular y analizar las caracteristicas estructurales y morfoldgicas del
composito.

3. Analizar sus caracteristicas estructurales y morfoldgicas correlacionandolo

con resultados experimentales.

Estado del arte

A continuacion, se presentan los avances y desarrollos que se han llevado a cabo

haciendo la clasificacion entre el enfoque experimental y computacional.

Enfoque experimental

R. Juarez-Nahuatlato, et al 2018 sintetizaron particulas de éxido de zinc (ZnO)
dentro de una matriz de silicio poroso durante el proceso electrolitico utilizando
oblea de silicio tipo p en &cido fluorhidrico (HF) que contiene formaldehido

(CH,0) vy sulfato de zinc hidratado como electrolito. Durante la anodizacion

17
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electroquimica depositaron ZnO y formaron poros simultaneamente. Con XRD
confirmaron la presencia de ZnO dentro del SP y con espectroscopia de
fotoluminiscencia verificaron las emisiones ultravioleta y roja de ZnO dentro del
SP. Los autores concluyeron que las propiedades dpticas de ZnO/SP fueron
mejoradas por el proceso de funcionalizacion y lograron demostrar la formacion

de un material mesoporoso.

Por otro lado, Moretta, R., et al 2018 propusieron una estrategia quimica covalente
para obtener OG sobre silicio macroporoso y aplicarlo en biomeédica. El silicio
macroporoso fue fabricado por el método de ataque electroquimico. EIl proceso
consiste en sumergir el sustrato de Si en acido fluorhidrico con etanol e inducir una
densidad de corriente de 20 mA/cm?, posteriormente se agregd OG en el SP
utilizando wuna solucion de clorhidrato de N-(3-dimetilaminopropil)-N’-
etilcarbodiimida con N-hidroxisuccinimida dejandose durante la noche a
temperatura ambiente. En este trabajo demostraron la realizacion de un dispositivo
hibrido OG/SP e investigaron sus propiedades para su aplicacion en biodeteccion.
Mediante las técnicas de caracterizacion como el microscopio de fuerza atdmica
(AFM), microscopio electronico de barrido (SEM) y las mediciones del angulo de
contacto, se corrobord que este dispositivo puede ser empleado como material
transductor para diagnosticos biomédicos, monitoreo ambiental y control de

calidad de alimentos.

En 2019, Boychuk, V. M., et al sintetizaron éxido de grafeno reducido (OGr), el
cual fue obtenido por el método de Hummers y el método de Marcano-Tour para
asi comparar las propiedades eléctricas entre ambos. Dentro de los resultados

encontraron que el OGr obtenido por el método de Hummers estad formado por
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aglomerados en forma de placa, mientras que el OGr obtenido por el método
Marcano-Tour es un material solido mesoporoso. Determinaron que las
propiedades estructurales y morfolégicas de OG y OGr estan relacionadas con la
exclusion del NaNOs, el aumento de KMnO, y el uso de la mezcla H,SO4/H3POy,
por lo tanto, el método Marcano-Tour permite obtener menos defectos en el plano

basal del grafeno que el método de Hummers.

Por otro lado, Rai, S., et al compararon las respuestas en la oscuridad y la
fotocorriente de las heterouniones porosas de Si/OG-polianilina (PANI) y Si/OGr-
PANI con el fin de aplicarlo en el ambito fotovoltaico. EI SP se sintetizé utilizando
un metodo de ataque quimico asistido por metal no electrolitico empleando Si de
tipo n. EI OG y OGr se sintetizaron usando el método Hummers modificado, para
reducir el OG usaron &cido ascorbico como agente reductor. La PANI se sintetiz
mediante una reaccion quimica de polimerizacion oxidativa. Por ultimo, para
fabricar la heterounion, las muestras de SP se sumergieron en una dispersion de
OG, OGr, OG/PANI y OGr/PANI con etanol en una proporcién de 1:2 y se dejaron
secar. Dentro de los resultados més destacados se encuentra el analisis de SEM, el
cual mostr6 hojas arrugadas de OG y una hoja delgada de OGr depositado en la
superficie del SP. Los resultados de XRD vy espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés) confirmaron la fabricacién
de heterounion. Las caracteristicas 1-V mostraron un aumento en la corriente para
las heterouniones con iluminacion de 1 sol y los valores de fotosensibilidad y

fotorresponsabilidad fueron mas altos para la heterounion SP/ OGr-PANI.

En el 2020, Colom, X., et al analizaron la estructura de tres muestras comerciales
de OG (AOG, EOG y COG), las cuales posteriormente redujeron (AOGr, EOGr y
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COGr). Con el método de Hummers. Los resultados obtenidos demuestran que las
muestras AOG y EOG son estructuralmente muy parecidas mientras que la muestra
COG es totalmente distinta; por otro lado, los resultados de las muestras reducidas
demuestran que la estructura inicial del OG es determinante en el comportamiento
térmico. El anélisis de la morfologia indica que los OGs con mayor dispersion de
grupos oxidados, presentan una estructura laminar mas precisa en el proceso de
reduccion. La reduccidn de las muestras con baja dispersion de los grupos oxidados

define estructuras menos laminares y méas carbonaceas.

Hussien, Adi M., et al realizaron un sensor de vapor quimico con OGr dopado con
nanoparticulas de oro (AuNPs) sobre SP. El OGr se sintetizo0 mediante el método
de exfoliacion electroquimica utilizando GF, para realizar el dopado con las AUNPs
se utilizo un bafio ultrasonico y EI SP se fabrico usando el sistema electroquimico.
Para realizar el deposito del OGr:AuNPs en el SP se utilizé el método de OGteo.
Dentro de los resultados mas destacados se encuentra la caracterizacion por AFM,
en cual se muestra que el SP tiene una gran densidad y homogeneidad en poros;
los resultados correspondientes al OGr muestran que el tamario del poro aumento.
Por otro lado, reportaron que la sensibilidad del SP vapor organico quimico se
modifico al recubrir la superficie con OGr:AuNP, gracias a la alta absorbancia de
los materiales dopantes nanometalicos. Observaron un aumento en la intensidad de
la fotoluminiscencia en todas las muestras después de depositar OGr sobre la
superficie de PS. Hussien, Adi y su equipo descubrieron que la sensibilidad del SP
al vapor de compuestos organicos se modificd al recubrir la superficie con OGr,

debido a la alta absorbancia de los nanometales dopantes.
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Enfoque tedrico-computacional

En la busqueda literaria de modelos computacionales, podemos encontrar que
Chenoweth, K. et al. (2008) investigaron las reacciones quimicas iniciales
asociadas con la oxidacion de hidrocarburos en fase gaseosa a alta temperatura,
haciendo uso de potenciales interatdbmicos de tipo ReaxFF para incluir estados de
transicion adicionales y reactividad quimica. Realizaron diversas simulaciones de
ensambles canonicos en varios sistemas de hidrocarburos/O,. A partir de
simulaciones en mezclas de metano/O,, o-xileno/O,, propeno/O, y benceno/O.,
encontraron que este potencial obtiene la tendencia de reactividad correcta
(propeno > o-xileno > metano > benceno), siguiendo la tendencia en la mezcla C-
H. También analizaron en detalle las reacciones durante una oxidacion completa
de metano, propeno y o-xileno aislados una mezcla de CO/CO,/H,0 y concluyeron
que el potencial ReaxFF proporciona un método Util para determinar los iniciales

de oxidacion de hidrocarburos en condiciones extremas.

En 2012, Newsome, D. et al estudiaron simulaciones del proceso de oxidacion
inicial de una superficie de SiC expuesta a moléculas de O, y H,O con un potencial
interatomico ReaxFF. En ese trabajo, ampliaron el campo de fuerza ReaxFF con
nuevos datos de mecanica cuantica sobre la energia de enlace, la ecuacidn de estado
y el calor de formacion del cristal de SiC, junto con datos de estudios anteriores
que describen interacciones del tipo Si—Si, Si—O y Si—H. Los analisis mostraron
que el SiC se transforma gradualmente en 6xidos de silicio con la formacién
simultanea de una capa similar al grafito (GF). En presencia de exceso de O,, la
capa similar a GF se oxido aiun mas a CO y CO,. También analizaron las

trayectorias con grupos de dos y tres atomos para rastrear cuantitativamente el
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progreso de la oxidacion. Este analisis mostré la formacién de enlaces Si-O y C-
C, lo que indica oxidacion de SiC con formacion simultanea de una estructura
similar al carbono. Se encontrd que el consumo de SiC con O, era mas rapido que
con H0.

Posteriormente, en el 2020, Patil, S. et al utilizaron dinamica molecular para
incorporar fibras de vidrio, ldminas de grafeno y nanotubos de carbono en la matriz
de aerogel de silice y de esta forma mejorar las propiedades mecanicas y sus
caracteristicas de deformacion debido a las grietas preexistentes. En este trabajo
investigaron y compararon las propiedades mecénicas obtenidas de ensayos de
tension y compresion de aerogeles de silice nativos y sus nanocompuestos. Los
resultados muestran que las propiedades mecanicas en direccion axial y lateral de
los nanocompuestos a base de carbono son significativamente mas altas que las de
los aerogeles de silice nativos y reforzados con fibras de vidrio. Ademas, la
influencia de la profundidad de la grieta se ha estudiado en las simulaciones de
fracturas por traccion, y encontraron que, en los nanocompuestos, los candidatos a

soportar cargas de traccion son principalmente materiales reforzados.

En ese mismo afo, Chen, Z. et al estudiaron las simulaciones del proceso de
oxidacién inicial de 3C-SiC, en el cual utilizaron diferentes superficies polares C
(100), C (111), Si (100) y Si (111) expuestas a H,O. Los resultados mostraron que
el SiC se convierte gradualmente en oxido de silicio y forma cadenas de carbono
de baja densidad. La energia de activacion de la cara C es menor que la de la cara
Si, lo que refleja una menor estabilidad oxidativa. Ademas, llevaron a cabo una
reaccion de oxidacion sobre una superficie de C (100) con diferentes relaciones de

concentracion de H,O y O,. Los resultados indican gque la velocidad de reaccion

22



INTRODUCCION

del O, es mucho mayor que la del H,O, mientras que la capacidad de oxidacion del

O, mejora efectivamente con la adicion de agua.

En el 2021, Fatriansyah, J. et al. desarrollaron una simulacién de dinamica
molecular simple utilizando LAMMPS para calcular la absorcién de hidrdégeno en
Zeolita Socony Mobil-5 (ZSM-5), nanofibras de GF, estructuras de OG y OGr. La
ZSM-5 se construy0 en el software Avogadro utilizando una base de datos de IZA
(IZA Structure Commission, 2020), la GNF se cre6 directamente desde Avogadro,
mientras que el OG y OGr se crearon a partir de los softwares Graphene Oxide
Generator y Python-27, respectivamente. Dentro de sus resultados encontraron que
el valor de absorcién de hidrégeno disminuye con el aumento de temperatura para
todas las muestras, concluyendo que el valor de absorcion de hidrégeno disminuye

con el aumento de la temperatura para todas las muestras.
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1.1  Oxido de grafeno

El 6xido de grafeno (OG) se ha estudiado durante méas de un siglo, el primer
investigador en llevar a cabo la sintesis fue B.C. Brodie en 1859 [1]. La base de
su estructura general se define como una capa de carbono con ambas superficies
modificadas por grupos funcionales que contienen oxigeno; ademas puede tener
una estructura de una o varias capas [2]. Aunque el OG es un material de carbono
bidimensional, sus propiedades son muy diferentes a las del grafeno: no absorbe
la luz visible, tiene una conductancia eléctrica muy baja en comparacién con la
del grafeno y tiene una actividad quimica significativamente mayor. A pesar de
estas propiedades, el OG es un material Gtil y prometedor para aplicaciones
basadas en grafeno como lo es la electrénica [3], Optica [4], quimica [5],

almacenamiento de energia [6] y biomeédicas [7].

1.1.1 Preparacion del éxido de grafeno

Existen diversas formas de preparar OG. Los métodos de exfoliacion térmica
como lo son el método de Brodie, Staudenmaier y Hoffman, incluyen el uso de
acidos fuertes (nitrico y/o azufre) y clorato de potasio mientras que los métodos
de oxidacion quimica como el método de Hummers-Hoffman utiliza una mezcla

de nitrato de sodio (NaNO3) y permanganato de potasio (KMnQ,) concentrados.
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1.1.2 Método de Hummers mejorado

El método de Hummers es uno de los métodos més utilizados para preparar OG;
sin embargo, este método fue mejorado al excluir el NaNO3, aumentar la cantidad

de KMnOy y realizar la reaccion en una mezcla 9:1 de H,SO4/H3PO,.

El método de Hummers mejorado (OGm) proporciona una mayor cantidad de
material de OG en comparacion con el método de Hummers o el método de
Hummers modificado. En la Figura 1.1 se puede observar que el OGm presenta
una menor cantidad de material suboxidado indicAndonos una mayor eficiencia en
la obtencion de material oxidado. Ademas, el OGm muestra un mayor rendimiento
en aplicaciones como en membranas, rejillas TEM o fabricacion de dispositivos

sensibles a la temperatura [8].

’[ NO,

Hummers, 3KMnO,
H,50,, 0.5 NaNO,

GF(3g) . '
Improved 6 KMnO, Sifted/filtered

9:1H,50,/H,PO, Oxidized materials

HGO IGO0 HGO+
- Hummers 6 KMnO
“\_modified s

H,S0,, 0.5 NaNO,

TNOx I:npvov.ed Hufnm;ﬂ Hummers

Hydrophobic carbon material recovered

]

Figura 1.1. Representacion de las diferencias entre en método de Hummers, el método
mejorado y el modificado [8].

Este método nos proporciona caracteristicas favorecedoras como mantener la

conductividad eléctrica, no generar gases toxicos y un mejor control de la

temperatura.
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1.1.3 Propiedades eléctricas

El proceso de sintesis de OG da como resultado la interrupcion de los orbitales de
enlace sp2 del grafito y la adicion de abundantes grupos superficiales que inhiben
su conductividad eléctrica. Como resultado de esta alta resistividad, los
investigadores han explorado técnicas de reduccion de OG para formar OGr. Tras
la reduccion, la conductividad eléctrica del OG se puede mejorar en gran medida
y se puede ajustar en varios érdenes de magnitud con conductividades que van
desde ~0.1 S/ma 2.98 x 10* S/m [9]. En la Tabla 1 se presenta un resumen de las

propiedades eléctricas del OG.

Tabla 1. Propiedades eléctricas del éxido de grafeno.

Propiedad Valor Ref
Resistividad eléctrica 1.64 x 10* Q'm [2]
Conductividad eléctrica ~ ~0.1 —2.98 x 10* S/m [10]
Movilidad intrinseca 20 m?/Vs [11]
Movilidad del electrén 25 m?/Vs [9]

1.2 Silicio poroso

El silicio poroso (SP) fue descubierto por los Uhlir en la década de 1950 [12], pero
fue hasta la década de los 90’s que este material comenz0 a tener el interés

cientifico debido a su area superficial del SP [13].

De acuerdo a la Union Internacional de Quimica Puray Aplicada (IUPAC, por sus
siglas en inglés), se clasifica en tres categorias teniendo en cuenta unicamente los
parametros didmetro de los poros y distancia entre poros, es decir, la geometria de
los poros, ver Tabla 2 [14]:
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Tabla 2. Clasificacion de los tipos de poros.

Diametro de poro (nm) Tipo de poro Porcentaje de porosidad
<10 Micro Bajo
10-50 Meso Medio
>50 Macro Alto

1.2.1 Fabricacion del silicio poroso

El SP se genera mediante el ataque del cSi en electrolitos acuosos 0 no acuosos
que contienen acido fluorhidrico (HF). A continuacidn, se enlistan algunos tipos
de ataque [15]:

e Anodizacion
Este método implica dos electrodos sumergidos en &cido fluorhidrico (HF) como
solucion electrolitica mientras se suministra una densidad de corriente constante
[16].

e Ataque galvanico
Es un proceso anddico que ocurre en circuito abierto, y resulta de exponer un
contacto metalico sobre una superficie semiconductora a una solucion adecuada
[17].

e Ataque de manchas
Este proceso consiste en atacar el silicio con acido fluorhidrico y soluciones
basadas en oxidantes quimicos, sin necesidad de aplicar corriente eléctrica. Se
conoce comunmente como ‘grabado por manchas' debido al cambio de color que
produce [18].

e Ataque asistido por nanoparticulas de metal
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Este proceso utiliza depdsitos de metales nobles sobre Si para aumentar su
velocidad de disolucion al grabar en una mezcla de HF y un agente oxidante [16].
e Foto-ataque
Este método no requiere electrodos y permite la formacion de una capa de
luminiscencia visible no solo sobre sustratos de Si monocristalinos sino también
sobre estructuras silicio-aislante [19].
e Ataque con vapor de HNO3s/HF
En el método de grabado con vapor no hay contactos profundos con las soluciones
acidas, solo se aplica un grabado por vapor. Este método muy simple y de bajo

costo se adapta facilmente para cubrir grandes superficies [20].

El SP se produce con mayor frecuencia mediante anodizacion, sin embargo,
también se han investigado otros métodos de sintesis menos comunes [21]. El
método de anodizacion consiste en sumergir obleas de silicio monocristalino tipo-
p o tipo-n en una solucion de &cido fluorhidrico/etanol (HF/EtOH) y exponer las
obleas a una corriente especifica durante el periodo de tiempo deseado. La oblea
de silicio actia como el anodo, mientras que el catodo estd hecho
convencionalmente de platino. La celda de anodizacion debe estar hecha de un
polimero resistente a los acidos como el teflén. Al hacer circular una corriente
eléctrica entre los contactos (4nodo y catodo), se lleva a cabo un ataque
electroguimico el cual remueve parte del silicio dejando pequefios poros sobre la

superficie del silicio [22].
El proceso de anodizacion se lleva a cabo cominmente bajo condiciones

controladas de corriente, lo que requiere que la fuente de alimentacion esté

configurada para mantener un voltaje constante. Es posible usar cualquier fuente
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de alimentacion, pero en general, pero debe cumplir con ciertas caracteristicas
como ser capaz de entregar corriente en un rango de pocos mA hasta por lo menos
1 A. Es importante destacar que la densidad de corriente es uno de los factores que
determina los parametros como porosidad, tamafio de poro y si la muestra presenta

0 no fotoluminiscencia [23].

1.2.2 Electrolito

Existen tres tipos principales de electrolitos que se usan en la actualidad: Acuosos,
organicos y oxidantes. Los electrolitos acuosos son aquellos derivados del sistema
HF-H,0. Esto incluye mezclas con agua, sales que contienen fltor disueltas en
H,O (por ejemplo, NH4F), compuestos de etanol (C,H,OH) y/o &acido acético
(C,HOH). Todos los electrolitos acuosos son bastante oxidantes, es decir, tienden
a formar SiO,. Los electrolitos organicos son una mezcla entre HF y algun solvente
organico como el acetonitrilo (MeCN), la dimetilfformamida (DMF) y la
dimetilsulfoxie (DMSO). Por ultimo, los electrolitos oxidantes son aquellos que

no tienen iones F y contienen algun reactivo oxidante [24].

1.2.3 Formacion de poros

En la Figura 1.2 se muestra un esquema de la formacion de poros donde, (1) el
ion fluoruro (F) ataca la superficie de silicio saturada de hidrégeno (H); (2) el
enlace Si-F se forma por ataque nucleofilico sobre el enlace Si-H mediante un ion
F; (3) el segundo ataque de iones F reemplaza el enlace de hidrogeno restante; (4)

debido a la reduccion de la densidad de electrones, el HF o H,O ataca el enlace
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posterior Si-Si; (5) el tetrafluoruro reacciona con el HF produciendo una

fluoroanion SiFg altamente estable [25].

) D3 3) 0 5)
N R F v . / F\ /F
C;@/ </// 31/) Hie— H*T 5‘ % SiHe? + 2H*
SiFG ~ SiHs  siHj ﬁ S1H_:, S1H3 51H3 F d F

SiHy4 2SiH,

Figura 1.2 Mecanismo de formacién de los poros [25].

1.2.4 Caracteristicas morfolégicas

La morfologia es el aspecto menos cuantificable de un material; sin embargo, El
SP tiene detalles interesantes con respecto al rango de variaciones en el tamafio,
forma, orientacion, ramificacion, interconexion y distribucién de los poros. Las
diversas caracteristicas morfoldgicas del SP reportadas en la literatura se clasifican
en 4 aspectos [26]:

e Orientacion de poros

e Relleno de macroporos

e Ramificacion

e Variacion de profundidad del SP.

En la Figura 1.3 se muestra un esquema de las diferentes caracteristicas
morfologicas. La fila (1) esquematiza a la orientacion de los poros cuando a) estan
alineados con la fuente de poros y al plano preferencial (1 0 0), b) estan
aproximadamente alineados con la fuente de poros, c) estdn parcialmente
alineados al plano preferencial (1 1 1) y a la fuente de poros y d) estan alineados
unicamente a (1 0 0). La fila (2) pertenece a la ramificacion cuando a) las ramas
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tienen paredes lisas, b) las ramas son mas cortas que el diametro, c) solo hay ramas
de segundo nivel, d) las ramas son dendriticas, €) los poros principales estan en las
ramas de segundo Yy tercer nivel, f) las ramas son densas, aleatorias y cortas. La
fila (3) pertenece al relleno de los macroporos cuando a) estan vacios con micro
SP, b) estan parcialmente llenos y c) estan completamente llenos. La fila (4)
corresponde a la variacion de profundidad en la capa del SP cuando hay a) una
sola capa de microporos, b) una sola capa de macroporos con poros mas pequefios
cerca de la superficie, ¢) una capa de microporos encima de macroporos (los poros

se pueden llenar con microporos).

{100 (111} (11} (111}

NIRY A

(a) (b) {c}

(a) (b) (c)

Figura 1.3. Esquematicas morfologicas del silicio poroso [26].
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1.2.5 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es una de las propiedades que han hecho del SP un material
de interés cientifico. Esta propiedad depende, en gran media, de la porosidad. La
fotoluminiscencia se debe a los efectos de confinamiento [27]. En la Figura 1.4
se muestra la relacion del porcentaje de porosidad, la intensidad de

fotoluminiscencia y la longitud de onda.
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Figura 1.4. Espectros de fotoluminiscencia en silicio poroso con diversas porosidades [27].

1.3 Métodos de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion de materiales, tal como la microscopia eléctrica de

barrido (SEM), la microscopia de fuerza atobmica (AFM) y la difraccion de rayos
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X (XRD) son herramientas valiosas empleadas en el analisis de morfologia,
topografia y estructura atomica; siendo empleados en diferentes areas cientificas
[28].

1.3.1 Difraccion de Rayos X

La difraccion de rayos X (XRD) es una herramienta importante que se ha utilizado
durante el tltimo siglo para el estudio de minerales, compuestos y materiales [29].
Este método de caracterizacion se utiliza ampliamente para la identificacion de las
fases presentes (analisis cualitativo) y para la determinacion de sus respectivas
cantidades (analisis cuantitativo) [30]. Con esta técnica se pueden obtener:

e Constantes de red

e Deformacion

e Tamafio de cristal

e Densidad de dislocacion

e Periodo de superredes

En la Figura 1.5 se muestra un diagrama representativo del mecanismo del XRD.

Dete
Ct
Colimador

/ Y
20 "
Cristal

o S
Fuente de = |

rayos X Muestra

Figura 1.5. Esquema del mecanismo de un XRD [31].
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1.3.2 Ley de Bragg

La ley de Bragg predice la condicion en la que se da la interferencia constructiva
entre haces de rayos x dispersados por un cristal [32]. La ecuacion se expresa
como:

nA = 2d sen 6
Daénde: n es un nimero entero, en caso contrario, los rayos quedan en contrafase
y se anulan o debilitan; A es la longitud de onda; d es la distancia interplanar; y 0

es el angulo de Bragg. En la Figura 1.6 se presenta un esquema de esta ley.

S

LI
~ : \\ o
V\‘/d'sene

Figura 1.6. Diagrama de la ley de Bragg [33].

1.3.3 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido (SEM) explora la superficie de una muestra
punto por punto. Una imagen SEM se forma mediante un haz de electrones
enfocado que escanea la superficie de una muestra, no se forma mediante la

iluminacién instantanea de un campo completo como en el caso de un microscopio

40



CAPITULO 1 MARCO TEORICO

electronico de transmision. [34]. Su funcionamiento se basa en recorrer un area
con un haz muy concentrado de electrones, de forma parecida al barrido de un haz
de electrones por la pantalla de una television. Los electrones secundarios se

emiten cuando el haz primario excita los atomos de la muestra [35].

Algunas caracteristicas del SEM son [36]:
e Necesidad de alto vacio
e Haz electronico movil
e Haz electronico puntual

e Muestras integras

En la Figura 1.7 se presenta un diagrama esquematico del mecanismo de un SEM.
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Figura 1.7. Esquema del mecanismo de un SEM [37].
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1.3.4 Espectroscopia de rayos X de energia dispersa (EDS)

Es una técnica analitica que permite la caracterizacién elemental de materiales
[38]. El proceso basico consiste en que una muestra es excitada por una fuente de
energia (haz de electrones del SEM), cuando los electrones entran en contacto con
una muestra, se desaceleran y la pérdida de energia de los electrones se emite como
un fotén. Esos fotones tienen energias particulares para los elementos de la
muestra, las cuales proporcionan al SEM los denominados rayos X caracteristicos
[39].

Rayo de electrones

Superficie de la muestra

Barrera de electrones Electrones

secundarios

Electrones
retrodispersados

Rayos X
Caracteristicos
Rayos X

Continuos
Rayos X
Fluorescentes

Figura 1.8.Interaccidn esquematica entre el haz de electrones y la muestra [40].
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1.3.5 Microscopio de Fuerza Atomica (AFM)

El Microscopio de Fuerza Atdmica es una técnica de caracterizacion que permite
el analisis superficial de muestras con alta resolucion; asi como informacion de las
propiedades mecanicas de un material. Esta herramienta cuenta con diversos
modos de operacion, algunos de ellos son: contacto, no contacto, tapping, entre
otros [41]. En la Figura 1.9 se muestra una representacion del funcionamiento de

los 3 modos mas conocidos.

T T S,

Modo de contacto

N Y

Modo de no contacto

\N} W W\I\N\WJ

Modo de toque

Figura 1.9. Diferentes modos de operacion del AFM: Contacto, no contacto y tapping [42].

1.3.6 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman es una técnica optica de analisis quimico no destructiva

que proporciona informacion detallada sobre la estructura quimica, la fase y

polimorfia, la cristalinidad y las interacciones moleculares [43].
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Figura 1.10. Esquema de la configuracion de un espectroscopio Raman [44].

1.4 Dinamica Molecular

La Dinamica Molecular (DM) consiste en resolver computacionalmente las
ecuaciones clasicas de movimiento para un sistema compuesto de atomos y

moléculas con el objetivo de obtener la evolucion en el tiempo del sistema [45].

El campo de aplicacién de la DM va desde superficies cataliticas hasta sistemas
bioloégicos como las proteinas. Para realizar la modelacion de los diferentes
sistemas, la DM clasica integra las ecuaciones de movimiento de Newton para un
conjunto de particulas que interactuan. Una sola particula puede ser un atomo, una
molécula o un electron, un conjunto de atomos de grano grueso o un sistema a

nivel mesoscopico o macroscopico del material [46].

1.4.1 Potencial interatdmico

Los potenciales interatbmicos son funciones matematicas para calcular la energia

potencial de un sistema de atomos con posiciones dadas en el espacio. Estos
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potenciales se dividen en: fundamental y empirico. Los potenciales fundamentales
dan una descripcidn precisa y realista del sistema. Este tipo de potenciales resultan
ser bastante complejos de implementar, a no ser que se hagan aproximaciones, las
cuales reducen la exactitud del resultado final. Incluso con estas aproximaciones,
este tipo de potenciales resultan ser extraordinariamente costosos, hablando en

términos de memoria y ciclos de CPU consumidos.

Por otra parte, los potenciales empiricos estan limitados a ciertos sistemas los
cuales no estan completos ni son precisos; pero generalmente la descripcion
resulta suficientemente profunda para ser util. Los potenciales empiricos resultan
muy rapidos y sencillos de implementar. Su problema principal radica en que usan
parametros que deben ser ajustados muy cuidadosamente, y que la utilidad de estos

parametros suele encontrarse limitada al sistema para el que fueron extraidos.

1.4.2 Software

En la actualidad existen varios programas capaces de llevar a cabo las
simulaciones de DM. Estos softwares se pueden utilizar para modelar sistemas
atomicos, poliméricos, bioldgicos, sistemas metalicos, granulados, y de grano
grueso usando una variedad de campos de fuerza y condiciones de contorno [47].
Los paquetes de simulacion mas populares son:

e Large-scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS)

e OpenMM

e Chemistry at Harvard Macromolecular Mechanics (CHARMM)

e Assisted Model Building with Energy Refinement (AMBER)

e Not (just) Another Molecular Dynamics program (NAMD)
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e Groningen Machine for Chemical Simulations (GROMACYS)

El software que se eligio fue LAMMPS (Large-scale Atomic/Molecular Massively
Parallel Simulator) ya que ofrece flexibilidad mediante una amplia gama de
métodos de simulacion, como dinamica molecular y Monte Carlo, y soporta
numerosos modelos de potenciales. Ademas, al ser de codigo abierto y gratuito,

elimina los costos de licencia.

1.5 Visualizador molecular

Los visualizadores moleculares fueron desarrollados con el objetivo de observar
la geometria molecular y analizar las propiedades electronicas, haciendo uso de
los resultados en el calculo computacional. Algunos ejemplos de visualizadores
son [48]:

e Open Visualization Tool (OVITO)

e Visual Molecular Dynamics (VMD)

e Molecular Density (MOLDEN)

e UCSF Chimera

e Molekel

e Spartan

e Avogadro

e Python Molecule (PyMol)

Para este trabajo se ha seleccionado Ovito (Open Visualization Tool), un software
de codigo abierto para la visualizacion y el analisis cientifico de datos generados

por simulaciones de dindmica molecular, Monte Carlo atomistico y otros enfoques

46



CAPITULO 1 MARCO TEORICO

basados en particulas. Con Ovito, se ha podido realizar un analisis detallado de la

estructura atdmica, rugosidad de superficie y otras caracteristicas relevantes.
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2.1  Oxido de Grafeno

Para obtener el OG se utiliz6 el Método de Hummers mejorado, en el cual, se
emplea polvo de grafito (GF) como material de partida. Para realizar la sintesis,
se mezclaron 30 ml de &cido sulfarico (H,SO,) y 3.3 de acido fosforico (H3PO,)
con 1 g de GF y 6 de permanganato de potasio (KMnQO,) durante 45 minutos. La
mezcla se mantuvo en un bafio térmico para controlar la temperatura en un rango
de 35 — 40 °C. Finalmente, se le agregaron 10 de agua desionizada y 10 de

perdxido de hidrdgeno (H,O;) para detener la reaccion [1].

Figura 2.1. GO obtenido con el método de Hummers mejorado.
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2.2  Obtencion del silicio poroso

Se emplearon obleas de cSi tipo p (1 0 0) con una resistividad de 0.01-0.02 Q cm.
Para obtener los valores como densidad de poros, densidad corriente y velocidad
de ataque, se realizaron diferentes muestras de SP. Las muestras obtenidas se
caracterizaron mediante gravimetria [1], obteniendo las relaciones de porosidad y
velocidad de ataque en funcién de la densidad de corriente aplicada. A partir de
estas relaciones, es posible determinar las condiciones experimentales que
permiten la obtencion del SP con las caracteristicas de porosidad y espesor de capa

porosa.

En la Figura 2.2 se muestra una fotografia del SP obtenido con el proceso de

anodizacion.

Figura 2.2. Fotografia del SP bajo luz UV.
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2.2.1 Celda de anodizacién

La celda de anodizacién es un dispositivo construido con un material resistente a
acidos, ademas de un catodo y anodo por el cual circulara la corriente eléctrica.
En este proyecto se utilizé una celda de teflon con un o-ring para garantizar un
correcto sellado; como catodo se emple6 un filamento de tungsteno y una base de
aluminio para el anodo. En la Figura 2.3 se muestra un esquema de la celda de

anodizacion junto con los elementos que la componen.

Electrolito 44— Catodo de platino

/ ////// % 4—— Celda Electrolitica

/ < Muestra a anodizar
O-Ring
* <«—— Anodo de aluminio

E I Base de sellado

Figura 2.3. Esquema de una celda de anodizacién vista de perfil [2].

2.2.3 Fuente de alimentacion

En este proyecto se utilizdé una fuente de alimentacion modelo 2231A-30-3 de la

marca Keithley (Figura 2.4). Este equipo suministra una potencia total de 195 W.
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Figura 2.4. Fuente de alimentacion utilizada en este proyecto.

2.3 Métodos de caracterizacion

2.3.1 Caracterizacién por difraccion de rayos X

El equipo utilizado es un difractdmetro de rayos X (XRD) marca Rigaku modelo
Ultima IV con radiacion Cu — Ko (Ko = 1.5418 A). Se empled una configuracion
Bragg—Brentano operando a 44 kV y 20 mA para adquirir patrones de difraccion
a lo largo de 5 — 90° en pasos de 0.02° por minuto. En la Figura 2.5 se muestra el

difractdmetro utilizado.

Figura 2.5. Difractémetro de Rayos X Rigaku Ultima IV.
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2.3.2 Caracterizacion por microscopia electronica de barrido

El equipo utilizado para obtener las imagenes fue un Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM) de marca JEOL, modelo JSM 6010LA (Figura 2.6) equipado con
un analizador EDS expandido totalmente integrado; el cual se encuentra en el
Instituto Tecnologico de Estudios Superiores del Occidente (ITESO), en la ciudad

de Guadalajara, Jalisco.

Figura 2.6. SEM marca JEOL modelo JSM 6010LA.

2.3.3 Caracterizacion por espectroscopia de rayos X de energia dispersa
El SEM marca JEOL, modelo JSM 6010LA cuenta con un analizador EDS por lo

tanto, este mismo equipo se utilizd para realizar la caracterizacion por

espectroscopia de rayos X de energia dispersa.
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2.3.4 Caracterizacion por microscopia de fuerza atomica

El equipo empleado para obtener esta caracterizacion es un microscopio de fuerza
atomica (AFM) de Park Systems, modelo XE7. Las mediciones se hicieron en

modo no contacto en area 50 um, 10 um, 3 um y 0.5 um.

Figura 2.7. AFM Park Systems modelo Park XE7.

2.3.5 Caracterizacion por espectroscopia Raman

Para realizar las mediciones de espectroscopia Raman se utiliz6 un sistema Raman
Horiba Jobin HR 800 con una fuente de excitacion HeNe a 632 nm y 50 mW de
potencia. Este equipo se encuentra en el ITESO.

Figura 2.8. Espectroscopia Raman Horiba modelo Jobin HR 800.
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2.4  Simulacién computacional

Se utiliz6 LAMMPS para realizar las simulaciones de DM. Los resultados
numéricos obtenidos por LAMMPS se procesaron y analizaron con la version
gratuita del OVITO. El anélisis morfoldgico se realizé utilizando el modificador
“Create bonds” el crea nuevos enlaces entre pares de particulas segun un criterio
basado en la distancia; ademas, se utilizd el modificador “Construct surface
mesh”, el cual genera una malla geométrica que describe los limites externos e

internos de una estructura atomica.

Para la realizacion de los modelos se utilizaron unidades metalicas (units metal);
dimensiones tridimensionales (3D); condiciones de frontera periodicas para los
ejes Xy y, para el eje z se utilizd un estilo no periddico (boundary p p f) debido a
que sobre esta direccion es donde se realizara el deposito de los atomos. Por

ultimo, se coloco un estilo de atomo del tipo atomico (atom_style atomic).

2.4.1 Potencial interatomico

Se utiliz6 el potencial de Tersoff para modelar silicio cristalino, sustratos de matriz
porosa y la nucleacion compuesta de C-Si. Se eligi6 este potencial debido a que
permite la descripcion precisa de simulaciones atomisticas con un gran espacio de
configuracién, lo que genera una comprension integral de las interacciones y
propiedades de los sistemas OG/mSP. En la Tabla 3 se presentan los pardmetros
relacionados del potencial de Tersoff utilizados para las interacciones, con

unidades de energia en eV y unidades de longitud en A.
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Tabla 3. Parametros del potencial de Tersoff para SiC.

Parametro Si-Si C-C Si-C
Do 3.24 6.0 4.36
ro 2.232 1.4276 1.79
S 1.842 2.167 1.847
B 1.4761 2.0099 1.6991
Y 0.114354 0.11233 0.011877
C 2.00494 181.910 273987
d 0.81472 6.28433 180.314
h 0.259 0.5556 0.68
2u 0.0 0.0 0.0
R 2.82 2.0 2.40
D 0.14 0.15 0.20

2.4.2 Condiciones de la region porosa

Primero, se construy0 un sustrato de cSi para recrear las condiciones
experimentales (fabricacion de la mSP), con 54,31 A en las direcciones x, y, y z.
Luego, se definid un area de cSi con un espesor de 54.31 A x 54.31 Ay 21.72 A,
utilizando un conjunto candnico, en el cual nimero de particulas, volumen y
temperatura (NVT) son declarados. El resto del sustrato (32.59 A en la direccion
z) se utilizo para construir la region porosa. Los poros se hicieron extrayendo
atomos de silicio de forma aleatoria. La region porosa se dividié en tres zonas para
reproducir la morfologia experimental, donde el diametro de los poros es menor
en la parte inferior y aumenta a medida que avanza el grabado. Las zonas de la

mSP se etiquetaron como a) una zona inferior que consta de 483 atomos para
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representar las capas mas cercanas al sustrato de c-Si, b) una zona media con 338

atomos para representar la mitad de la capa porosa, y ¢) una zona superior con 315

atomos para representar las capas cercanas a la superficie.

2.4.3 Condiciones de frontera

Las condiciones de frontera se establecieron periddicamente para las direcciones
X Y y; mientras tanto, el volumen de simulacion se fijo para mantener una red de
masa constante para preservar el silicio cristalino y las zonas porosas. Se
establecio una condicidn de borde no periodica (condicion libre) para la direccion

z para llevar a cabo la funcionalizacion del carbono en las zonas porosas.

2.4.4 Funcionalizacién de zonas porosas

Se inyectaron atomos de carbono en la mSP para reproducir la infiltracidn
experimental de OG y estudiar la nucleacion del compuesto C-Si. Los d&tomos de
C se expulsaron de una regién previamente creada ubicada en la parte superior del
cuadro de simulacion. En el modelo de la mSP se inyecté con 500, 1,000 y 2,000
atomos de C utilizando una velocidad de depo6sito de 5.92 A/ps la cual se obtuvo
despejando la ecuacién de la energia total del &tomo. Se depositd un solo atomo
de C cada 10 pasos de tiempo, este criterio fue el mismo para todas las pruebas;
después de cada deposito, se agregaron pasos de tiempo para alcanzar un estado
estable; se utilizaron un total de 80,000 pasos de tiempo en cada prueba. Las

condiciones de simulacion se configuraron para replicar el procedimiento
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experimental, donde la fuente de carbono se agrega 10 minutos después del

grabado en la parte superior de las capas porosas formadas a lo largo de ese tiempo.
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Resultados experimentales

3.1.1 Caracterizacion de rayos X

En la Figura 3.1 se muestra el difractograma del OG dispersado con etanol. En
esta grafica se puede observar el plano preferencial (0 0 1) ubicado en 26 = 9.82°.
Por otro lado, tenemos el plano preferencial (0 0 2) ubicado en 20 = 42.28°. Este
plano corresponde al GF y su baja intensidad indica una oxidacion, dando paso a

la formacion de dxido de grafeno.
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Figura 3.1. Patron de difraccion del OG.
En la Figura 3.2, se muestran los patrones de difraccion de la mSP y la mSP

funcionalizada con oOxido de grafeno. La Figura 3.2a muestra el patron de

difraccion de la mSP, donde el pico ~69° corresponde al silicio poroso. La Figura
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3.2b muestra el patrén de difraccion de la mSP funcionalizada; los picos a 28.3°,
47.3°y 56.1° correspondenal Sicon(111),(220)y (311), respectivamente. La
presencia de estos picos y su ensanchamiento se atribuyen a la presencia de

compuestos de carbono-silicio, debido a la funcionalizacion [1], [2].

——GO/PSm

+ Composito

Intensidad [u. a.]
Intensidad |u. a.]

L 1 1 1 1 1 L 1 " N ! N " i 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90 i0 20 30 40 60 70 80 90

2) af b)

Figura 3.2. Patrones de difraccion a) Matriz de silicio poroso (mSP), y b) mSP funcionalizada
con atomos de C.

50
2010

3.1.2 Caracterizacion por microscopia electrénica de barrido

A continuacion, en la Figura 3.3, se muestra una imagen SEM del SP fabricado
con una densidad de corriente de 77.38 mA/cm?, esta microscopia se realizé de
forma transversal para lograr apreciar los filamentos formados. En la imagen se
logra apreciar una formacion de poros cuando estan parcialmente alineados al

plano preferencial y a la fuente de poros (Ver Figura 1.3).
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Figura 3.3. Micrografia SEM lateral del SP.

3.1.3 Caracterizacion por espectroscopia de dispersion de energia

Se obtuvo un mapeo elemental mediante espectroscopia de dispersion de energia
(EDS) transversal a la superficie del SP. En la Figura 3.4, el cSi se encuentra en
la parte inferior, debajo de la zona més clara. La capa porosa y el nivel de vacio
se encuentran en la parte superior. Por otro lado, es posible observar una linea
oscura cercana al nivel de vacio en el mapeo de Si, esta linea nos indica que la
densidad de los atomos de C es mayor, siendo congruente con los valores
presentados en la Tabla 6. En el mapeo del C se puede observar que hay una
mayor densidad de poros en la parte superior de la matriz y va disminuyendo
conforme el ataque penetra el SP. Al correlacionar XRD y EDS, se propone que
se formd6 un composito de carbono-silicio en el SP, donde los aglomerados de

silicio estan cubiertos con atomos de C.
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110 um O K

Figura 3.4. Mapeo EDS transversal del SP funcionalizado donde se mapean C, O y Si.

3.1.4 Caracterizacién por microscopio de fuerza atomica

La Figura 3.5a corresponde a una imagen AFM del SP con dimensiones de 50 x
50 um, donde se observan macroporos distribuidos aleatoriamente; por medio del
software XEI, se calcularon los diametros, dando un promedio de ~ 2 um. En la
Figura 3.5b se muestra el SP funcionalizado, en esta imagen se puede observar

que los poros no se bloguean durante la funcionalizacion, pero disminuyen.
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Figura 3.5. Imagenes AFM a) SP y b) SP funcionalizado con carbono.

3.1.5 Caracterizacion por espectroscopia Raman

En este tipo de caracterizacion podemos obtener informacién detallada sobre la
composicion de los enlaces quimicos. En la Figura 3.6 se pueden apreciar las
bandas D y G, las cuales se encuentran en la posicion 1359.15 cm™ y 1605.49 cm-
! respectivamente. La banda D corresponde al desorden, mientras que la banda G
corresponde al grafeno, la relacion entre estas bandas nos ayuda a determinar la

calidad del material que se obtuvo.
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Figura 3.6. Espectroscopia Raman.

3.2 Resultados de simulacién

A continuacion, se discuten los resultados derivados de la aplicaciéon de la
Dinadmica Molecular a los modelos computacionales de la funcionalizacion de la
mSP con atomos de carbono. Cabe mencionar que estos resultaron fueron punto
clave para realizar la publicacion de un articulo cientifico en la revista

Computational Materials Science.

3.2.1 Matriz de silicio poroso
En la Figura 3.7 se presenta los modelos obtenidos de la mSP mediante DM. La

Figura 3.7a presenta el sustrato de cSi antes del ataque electroquimico, mientras

que la Figura 3.7b muestra la mSP con tres zonas porosas en el cSi: la malla azul
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oscuro, medio y claro corresponden a las regiones inferior, media y superior con

una porosidad de 70, 75 y 80 %, respectivamente. En la Tabla 4 se presenta un

resumen del espesor de la mSP y el porcentaje de porosidad utilizados en las
simulaciones.

Tabla 4. Zonas de espesor y porcentajes de porosidad de la mSP.

Zona Espesor [A] Porosidad [%]
Inferior 21.72 — 32.58 70
Media 32.58 -43.44 75
Superior 43.44 —54.31 80
a) [00”._?

[100] BEEES.  [010)

Figura 3.7. Visualizacién de los resultados de simulacién: a) Silicio cristalino (cSi), y b) tres
zonas porosas sobre el ¢Si. Puntos amarillos = &tomos de Si, malla azul oscuro = zona inferior,
malla azul medio = zona media, y malla azul claro = zona superior.

En OVITO se realizaron los arreglos de una malla superficial y una construccion
de malla para asi obtener una imagen comparativa con los resultados del AFM. En
la Figura 3.8 se puede observar el resultado de los arreglos previamente

mencionados, el cual corresponde a una muestra de la mSP con dimensiones de
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543.1 A; aproximandonos a los resultados experimentales. La concentracion de

poros en las esquinas nos indica que existe una periodicidad en la simulacién.

Figura 3.8. Malla superficial de la simulacion de la mSP, donde a) es una vista superior y b)
es una vista de la interfaz entre la mSP y el cSi.

En la Figura 3.9 se puede observar la textura superficial piramidal del cSi. Este
tipo de textura se debe al control de la morfologia de la superficie mediante
electrolisis; ademas, se ha reportado que esta texturizacion se puede utilizar para

mejorar la absorcion de luz dentro de los sustratos de silicio [3].

Figura 3.9. Acercamiento de la mSP donde se observa la textura piramidal del cSi.
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3.2.2 Funcionalizacion de la matriz de silicio poroso

El modelo de MSP funcionalizado con carbono se realiz6 con tres proporciones
de carbono para realizar él andlisis de la estructura. Estas variaciones se realizaron
con valores de 500, 1,000, y 2,000 atomos, de los cuales se depositaron 75, 120 y
201, respectivamente. En la Tabla 5 se puede ver el resumen del tipo y numero de

atomo de la simulacion.

Tabla 5. Atomos de carbono inyectados en el modelo de la mSP.

NuUmero de &tomos
Si (mSP)  C (Inyectado) C (Depositado)

500 75
4,336 1,000 120
2,000 201

En la Figura 3.10 se muestra una vista superior de la mSP antes y después del
proceso de funcionalizacion. EI nUmero de atomos inyectados se declaré en el
archivo de entrada (LAMMPS), mientras que el nUmero de &tomos depositados se
calcul6 con OVITO. En la Figura 3.10a se muestra la mSP antes de la
funcionalizacion; en la Figura 3.10b se muestra la mSP con 75 atomos de C
depositados; en la Figura 3.10c se presenta la mSP con 120 4&tomos depositados;
por ultimo, en la Figura 3.10d se observa la mSP con 201 atomos. Ademas, se
realizo el célculo para obtener el porcentaje de depdsito con la misma velocidad,
obteniendo un resultado del ~12 % por cada tipo de archivo. A medida que
aumenta el nimero de 4&tomos inyectados, aumenta la penetracion de los &tomos
en la mSP, lo que permite que las aglomeraciones de atomos de C formen

compuestos del tipo C-Si en las paredes de la mSP.
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Tabla 6. Porcentaje de atomos de C depositado por zona de porosidad.

Porcentaje de atomos de C depositado por capa

Atomos de C Zona
inyectados Inferior Media Superior
500 20% 39% 41%
1,000 33% 25% 42%
2,000 28% 30% 42%
a) b)
[001] [010] [001] [010]

[100] [100]
c) d)
[001] [010) [001] [010]

[100] [100] ¥

Figura 3.10. Vista superior de la mSP funcionalizado: a) mSP en c¢Si sin atomos de C, b) 75
atomos de C depositados, ¢) 120 depositados, y d) 201 depositados. Puntos magenta = atomos
de C, puntos amarillos = atomos de Si y malla azul = mSP.
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3.2.3 Interacciones carbono silicio

Las interacciones entre los atomos depositados con la mSP se estudiaron mediante
las herramientas que tiene OVITO. La vista superior y ortogonal del archivo con
201 atomos depositados se muestra en la Figura 3.11a. Las lineas claras
representan el posible radio de interaccion entre los atomos C-C y C-Si; no es un
enlace quimico. La interaccién C-C presentada en las paredes de la mSP verifica
tedricamente que el compuesto C-Si se forma durante la inyeccion de atomos de
C, dentro de la mSP y en sus bordes de la estructura (Figura 3.11b ampliada)

como se observa experimentalmente [4].

La distribucion de los atomos de carbono también demostro que es posible tener
un nimero homogéneo de ellos no solo en las capas superficiales y los limites
porosos, sino también en la profundidad de cada poro, independientemente de su
tamario. Ademas, el radio de interaccion demostré que, en estas condiciones de
temperatura ambiente, primero se produce la formacion de grupos de carbono
como islas en la capa superficial; pero luego, durante el proceso de relajacion, una
gran cantidad de atomos de carbono tienen una fuerte interaccion con los &tomos
de silicio superficiales, formando facilmente los compositos de Si-C. Este
fendbmeno corresponde a la observacion de resultados experimentales con

condiciones térmicas similares.
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\IUU:I
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Figura 3.11. Interacciones C-C, C-Si: a) Vista superior, y b) ortogonal. Puntos amarillos =
atomos de Si, puntos magenta = atomos de C, malla azul = mSP y lineas claras = posible radio
de interaccion [5].

3.2.4 Caracterizacion por difraccion de rayos X por medio de DM

Una de las ventajas de utilizar el software de dinamica molecular, LAMMPS, es
que podemos definir un calculo que nos permita obtener la intensidad de difraccion
de rayos X. Para este proyecto de investigacion se realizaron pruebas a los modelos

de cSi, mSP y mSP funcionalizada con carbono.

El andlisis de los difractogramas se realizd con la base de datos del programa
RRUFF [6]. En la Figura 3.12 se muestra el difractograma del silicio cristalino.
En esta grafica se puede apreciar el patron de difraccion (1 1 1) ubicado en 26 =
28.44°y 20 = 29.95° para el modelo creado en LAMMPS vy el difractograma
obtenido del RUFF, respectivamente. Estos patrones de difraccién se tomaron
como referencia y se obtuvo los grados de desplazamiento, el cual esde 1.51° ala

derecha. Con este valor de desplazamiento se filtraron los demas datos, obteniendo

75



una tendencia a este desplazamiento con los demas patrones de difraccion del

modelo del silicio cristalino. La presencia de otros patrones de difraccion se le
atribuye a que la medicién se lleva a cabo en escalas muy por debajo a las
realizadas de forma computacional (dngstroms) y por lo tanto estos calculos
arrojan valores que los equipos de difraccion de rayos X no logran obtener. En la
tabla se muestran las posiciones de los patrones de difraccion obtenidos en un
rango de 20 a 90°.

- ¢Si -

AL—LJI.LL_AL Al A

s | Rruff]
=
=

< - -
=
4

S L -
=

l 1 | |

= cSi-Des‘-

|
o) I

20 30 40 50 6 70 80 90
20 [°]

Figura 3.12. Difractograma del cSi obtenido con LAMMPS.
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Tabla 7. Patrones de difraccion en los difractogramas de cSi, RRUFF y cSi considerando el
desplazamiento.

Plano RRUFF cSi - Des
111 28.44 29.95
(220) 47.30 48.81
(311) 56.12 57.63
(222) 58.85 60.36
(400) 69.13 70.64
(331) 76.37 77.88
(422 88.03 89.54

En la Figura 3.13 se muestra la comparacion de los difractogramas del cSi con la
mSP. En esta imagen se puede apreciar que la intensidad de los patrones de
difraccion aumento; ademas, el desplazamiento se recorrié 1.51° a la izquierda,
logrando tener las mismas posiciones que el difractograma del silicio cristalino
obtenido de la base de datos del RRUFF.

cSil

——PSm|

l | l 7LO .].8.0 .|.

20 30 40 50 60 90
20 [°]

Intensidad [u.a.]

Figura 3.13. Comparacion del difractograma del cSi con la mSP.
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Por dltimo, se realizd un difractograma al modelo de la mSP funcionalizado con

atomos de carbono. En la Figura 3.14 se observa gue los resultados entre la mSP
y la mSP con infiltracion de carbono son bastante similares. Esto indica que los

atomos de carbono se depositan en las paredes de la mSP y no en la superficie.

—— C/PSm
3 L
2,
k! -“i“Lan—-’-—l
<
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Figura 3.14. Comparacion del difractograma de C/mSP y la mSP.
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES

CAPITULO 4 CONCLUSIONES

Se logrd obtener 6xido de grafeno usando GF como precursor. Los resultados de
las caracterizaciones estructurales arrojaron presencia del plano preferencial (0 0
1) ubicado en 20 = 9.82° ademas, se tiene presencia del plano preferencial (0 0
2) ubicado en 26 = 42.28°. La baja intensidad de este plano nos indica una

oxidacion del GF, dando paso a la formacién de 6xido de grafeno.

En los patrones de difraccion de la mSP se presenta el pico ~69° el cual hace
referencia al silicio poroso; por otro lado, en la caracterizacion morfoldgica se
logra apreciar que la formacion de poros esta parcialmente alineados al plano y a
la fuente de poros. Ademas, se obtuvieron macroporos distribuidos aleatoriamente

con un diametro de ~ 2 um.

En los analisis de las caracterizaciones estructurales se aprecian los picos a 28.3°,
47.3°y 56.1°, los cuales corresponden al silicio con orientaciones en los planos (1
11),(220)y (31 1), respectivamente. La presencia de estos picos se atribuye a
la presencia de compuestos de carbono-silicio, esto debido a la funcionalizacion;
ademas, las caracterizaciones morfologicas se logra apreciar aglomerados de
silicio los cuales estan cubiertos con atomos de carbono, por lo tanto, se propone

la formacidn de un composito de carbono-silicio en la mSP.

Se utilizé dinamica molecular para construir un modelo de una matriz de silicio
poroso (mSP) con macroporos distribuidos aleatoriamente mediante LAMMPS.
El potencial de Tersoff para el sistema silicio carbono permite construir el modelo

mediante las interacciones C-C, C-Si, Si-Si.
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CAPITULO 4 CONCLUSIONES

La funcionalizacion de la mSP con carbono da como resultado la formacion de un
composito de carbono-silicio, que consiste en atomos de carbono que cubren
grupos de silicio, como se observa en el modelo donde el proceso de relajacion
tiene un fuerte efecto en la formacion de los compositos. EI modelo concuerda con
los resultados experimentales ademéas emula la porosidad de la mSP y su
funcionalizacion con atomos de carbono. La dindmica molecular es una
herramienta Gtil para estudiar la funcionalizacién de la mSP, si esta disponible el

potencial para su uso en la funcionalizacion.
4.1  Trabajo a futuro

e Recrear los modelos utilizando un potencial de tipo “Force Field”. Este tipo
de potenciales contienen la informacion de los elementos (silicio, carbono
y oxigeno) esenciales para recrear la funcionalizacion de la matriz de silicio
poroso con 6xido de grafeno.

e Exportar la informacién obtenida a través de la dinAmica molecular y
realizar modelos utilizando la teoria del funcional de la densidad (por sus
siglas en ingles, DFT) para obtener informacion referente a la energia de
enlaces.

e Creacion de modelos de silicio poroso funcionalizandolo con materiales

como el 6xido de zinc y oxido de galio.
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ANEXOS

ANEXQOS
A. Ejemplo de codigo desarrollado en LAMMPS para C/MSP
e Initialize Simulation------------------------
Units metal
dimension 3
boundary ppf
atom_style atomic
variable a equal 5.431 #---En Angstroms---
variable b equal $a*10
variable c equal $a*20
variable ax equal $a*2
variable by equal $a*4
variable cz equal $a*6
variable dx equal $a*8
variable al4a equal ${a}*14
variable al9 equal ${a}*19
Hommmmmm oo Create Atoms-------------commmmmmeeeceee o
Region one block @ $b © $b © $c units box
create_box 2 one
region Si block © $b @ $b © $b units box
region adatomos block 2.0 ${b} 2.0 ${b} ${a14} ${al19} units box
region estatico block INF INF INF INF INF ${b} units box
region bt block INF INF INF INF ${by} ${cz} units box
region superf block INF INF INF INF ${cz} ${b} units box
lattice diamond $a &

orient x 1 © @ orient y © 1 @ orient z @ 0 1
create_atoms 1 region Si
group gestatic region estatico
group gbt region bt
group gfree subtract all gbt gestatic
group mobile union gbt gfree
region tp3 block INF INF INF INF ${dx} ${b} units box
group tp3 region tp3
delete_atoms random fraction 0.8 yes all tp3 482793
region tp2 block INF INF INF INF ${cz} ${dx} units box
group tp2 region tp2
delete_atoms random fraction ©.75 yes all tp2 482793
region tpl block INF INF INF INF ${by} ${cz} units box
group tpl region tpl

delete_atoms random fraction 0.7 yes all tpl 482793
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2 12.011 #Carbono
group Si type 1
group C type 2
R L L L L LT Interatomic Potential----------------------
pair_style tersoff
pair_coeff * * 2005 _SiC_I.tersoff Si C
neighbor 2.0 bin
neigh_modify delay 1 check yes
dump dumpl all custom 100 SiC_3C_S Pl.dump id type x y z
thermo 10
thermo_style custom step pe 1x ly 1z

min_style cg

compute 1 all xrd 1.541838 Si O 2Theta 206 96 c 1 1 1 LP 1

fix 1 all ave/histo/weight 1 1 80000 20 90 3500 c_1[1] c_1[2] mode
vector file MSP_3C_P1.txt

oo Distribution of atoms-------------------

fix 2 gestatic setforce 0.0 0.0 0.0

min_style cg

minimize le-8 1e-8 1000 1000

timestep 0.001

fix 3 gbt nvt temp 300 300 10 drag 0.0

fix 4 gfree nve

fix 5 gfree deposit 2000 2 10 95485 region adatomos near 1.2 vz -6.44
-6.44 units box

thermo_modify lost ignore flush yes

run 80000

L Simulation Done-----------=----—-=-----~—------

print "All done"
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