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RESUMEN

La formacion de monocapas organicas auto-ensambladas en superficie de silicio es
una alternativa prometedora para el desarrollo de nuevos materiales, cuyas
propiedades fisicoquimicas controlan la estructura electrénica, de manera que puedan
ser usados como componentes electronicos en biosensores, diodos organicos,
dispositivos de almacenamiento de memoria, fotodetectores y sensores Opticos, entre
otras aplicaciones diversas. Gracias a la gran estabilidad energética en los enlaces
covalentes de Si-C, se logra verificar mediante modelos tedricos la prediccion de los
angulos de contacto de la adsorcion sobre monocapas de compuestos organicos en
superficies hidrogenadas de Si(100). Para ello se procede experimentalmente a la
hidrosililacion del 6xido natural de la superficie de Si(100), seguida de las respectivas
adiciones térmicas de 10-bromo-1-deceno y 11-bromo-1-undeceno. Tanto en la
estructura del oOxido natural, en el caso de la hidrosililacion, como en ambas
alquilaciones, las superficies obtenidas fueron estudiadas mediante microscopia de
fuerza atomica y medicion del angulo de contacto. Las imagenes por microscopia
muestran la aparicion de estructuras morfoldgicamente diferenciadas entre las
superficies de SiOa, Si-H, Si-C1oH20-Br y Si-C11H22-Br. El analisis del angulo de
contacto experimental entre las muestras ya mencionadas registra angulos menores a
10,0° para una superficie de SiO2, angulos mayores a 90,0° para superficies de Si-H
(pasivadas), y angulos entre 70,0°-80,0° para las monocapas alquilicas depositadas.
Los resultados experimentales obtenidos mediante mediciones del angulo de contacto
guardan una buena correlacion con aquellos obtenidos tedricamente mediante el
método de Young y el método Fowkes, los cuales se basan en la distribucion de
fuerzas intermoleculares presentes en cada superficie tratada. En conclusion, el
andlisis mediante estos métodos tedricos constituye una herramienta Gtil para
comprobar la formacién de las monocapas de haluros de alquilo sobre superficies de
silicio, complementandose muy bien con la observacion experimental mediante

microscopia y medicion del angulo de contacto.
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INTRODUCCION

El silicio, elemento quimico del grupo IV A del tercer periodo en la tabla periddica, es el
semiconductor mas ampliamente usado en la microelectronica por sus propiedades
quimicas. Un cristal de silicio puro presenta una baja conductividad intrinseca de
4,3x10°Q*m™a 300°K @, pero este valor de conductividad eléctrica se puede incrementar

a través de un proceso llamado dopaje.

Las superficies de silicio han sido intensivamente estudiadas por muchos afios debido a su
crucial importancia en la tecnologia moderna. Su capacidad para controlar las estructuras
y las propiedades electrénicas de moléculas organicas depositadas sobre silicio
proporciona un fuerte incentivo para estudiarlas y disefiarlas como componentes
electronicos @. Un punto de partida bésico es el estudio de moléculas o capas
monomoleculares, que al conectarse con bloques moleculares a escala macro sigue siendo

un problema electrénico importante ©),

El estudio en el desarrollo de la electrénica molecular ' o electrénica orgéanica se
fundamenta en la aplicacién practica que puede darsele a los materiales organicos en
dispositivos optoelectronicos debido a su capacidad de graduar niveles y bandas
electronicas en el semiconductor como por ejemplo la alta eficiencia foto-visible y

electro-luminiscencia ®.

La tecnologia basada en semiconductores organicos se ha convertido en un gran
competidor de la tecnologia tradicional elaborados con semiconductores inorganicos. Estos
materiales encuentran su aplicacion practica en biosensores, transistores de efecto campo,
diodos organicos, dispositivos emisores de luz, células solares orgéanicas, etiquetas de
radiofrecuencia, dispositivos de almacenamiento de memoria, filtrados fotodetectores,

sensores opticos, entre otros ©:©),

Las metodologias sintéticas brindadas para la fabricacion de estos dispositivos modulan las
propiedades de este tipo de materiales potenciando su aplicabilidad. Las caracteristicas
peculiares generadas por estos materiales unidos a su mayor disponibilidad y accesibilidad,
ligereza o facilidad de procesamiento, hacen que los materiales organicos puedan ser
procesados reduciendo la cantidad de material empleado. Es por ello que la busqueda de

nuevos materiales semiconductores organicos ha dado como fruto numerosas
1



investigaciones. Dentro de la amplia variedad de semiconductores organicos, hay tanto de
naturaleza molecular como polimérica (polimeros conductores). Sin embargo, los
derivados moleculares pueden ser sintetizados de forma reproducible y con una estructura

perfectamente conocida, hecho que refuerza su potencial en su aplicacion tecnoldgica © 9,

La aplicacion de dichos derivados moleculares como componentes activos en transistores
orgénicos de efecto campo OFETs (organic field effect transistors), diodos organicos
emisores de luz OLEDs (organic light emitting devices), transistores de union silicio y
oxido de silicio que dan lugar a los transistores de efecto campo MOSFET (metal-oxide

semiconductor field effect transistor) y células solares organicas OSCs (organic solar cells)
(5,6,7)

Asimismo, cabe comentar que la evolucion de la tecnologia electronica ha estado ligada a
la continua miniaturizacion de componentes y multiplicacion de su velocidad de
procesamiento computacional, dado por la popular ley de Moore. Precisamente, son estos
dos temas acabados de mencionar: el desarrollo de nuevos materiales semiconductores y
la miniaturizacion de dispositivos electronicos las que confluyen para dar lugar a una nueva

area de investigacion denominada electronica organica © ),

Este tipo de investigacion, a pesar de ser cuestionada en sus inicios en la segunda mitad del
siglo XX, ha experimentado un crecimiento exponencial convirtiéndose en una disciplina
de enorme productividad cientifica dado el potencial tecnolégico que los materiales

semiconductores organicos poseen ante una nueva generacion de dispositivos electronicos.

Hoy en dia, algunas multinacionales ya incorporan la tecnologia AMOLED (Active Matrix
Organic Light Emiter Diodes) en las pantallas de sus teléfonos moéviles y los primeros
televisores basados en dispositivos OLED (Organic Light Emitting Diode) estan listos para

enviarlos al mercado y ponerlos a disposicién del consumidor ©:),

La ventaja en la fabricacion de estos semiconductores unidos covalentemente a las
moléculas orgéanicas radica en la funcionalizacion bajo condiciones atmosféricas, dando
como resultado las monocapas organicas en superficies de silicio (sin la capa interfacial
del 6xido de silicio), lo cual son una interesante nueva clase de monocapas en sustratos de

solidos que es un topico de intensa investigacion. Debido al enlace covalente Si-C que se



2.1.

2.2.

forma entre la superficie de silicio y el compuesto organico, las monocapas muestran una

notable estabilidad © 9, tanto térmicamente como quimicamente 9,

Estas monocapas pueden ser preparadas por diferentes rutas. Probablemente la mas facil y
tecnoldgicamente metodologia mas prometedora es la reaccion de hidrosililacion @12,
Estas monocapas han sido investigadas extensamente, tanto experimentalmente como

tedricamente 13,

En este estudio, las monocapas bromadas fueron caracterizadas, antes y después de la
hidrélisis con microscopia de fuerza atomica (AFM) y mediciones de &ngulo de contacto
(214,19 Sjin embargo, existen técnicas con un mejor andlisis de este tipo de estudio que son
elipsometria, espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS), reflectividad de rayos X
(XR), espectroscopia infrarroja de la transformada de Fourier (FTIR) y caracterizaciones

eléctricas ¢ 1419,

Sin embargo, a pesar de los avances alun queda mucho por investigar sobre aspectos
fundamentales y tecnoldégicos que mejorarian las técnicas de preparacion por

hidrosililacién, andlisis de este tipo de estructuras y funcionalizacion.

OBJETIVOS

Objetivo general

Validar y verificar de forma semi-cuantitativa, mediante un modelo teorico, la prediccion

de los angulos de contacto de la adsorcion sobre monocapas auto-ensambladas de

compuestos orgénicos en superficies hidrogenadas de Si(100).

Obijetivos especificos

e Implementar un método de preparacion experimental mas sencillo para lograr la

adsorcion de cadenas alquilicas sobre silicio, sin requerir atmésferas controladas bajo
presiones reducidas (alto vacio, high vacuum) y temperaturas mayores a 200°C, como

fue necesario en investigaciones previas.



e Contar con un método teorico, basado en tensiones superficiales por repulsiones a nivel
molecular, y aplicado al caso particular de adsorcién de hidruros y cadenas de haluros

de alquilo sobre silicio, que permita estimar 6rdenes de &ngulos de contacto.

e Verificar que el angulo de contacto experimental sea similar al resultado obtenido del

angulo de contacto calculado tedricamente de las muestras pasivadas y no pasivadas.

e Caracterizar los productos de reacciones de adsorcion sobre Si(100) mediante la

medicion por microscopia de fuerza atomica (AFM) y angulo de contacto.

3. MARCO TEORICO

3.1. Comportamiento quimico del silicio

3.1.1.Quimica del estado sélido del silicio

El silicio es un elemento de la tabla periddica, con nimero atémico 14. Tiene
electronegatividad de 1,8 segln escala de Linus Pauling @9, y emplea cuatro enlaces

covalentes en su estructura cristalina @16,

Se clasifica como metaloide, de ahi sus propiedades intermedias entre las de los metales y

las de los no metales, considerandose como un elemento semiconductor eléctrico.

El silicio ocupa el segundo lugar en abundancia en la corteza terrestre, después del oxigeno.
Esté presente en el SiO2 y en una gran variedad de silicatos minerales. El silicio elemental
tiene una estructura similar al diamante. El silicio cristalino es un sélido gris de aspecto
metalico que funde a 1410°C & 17.18),

3.1.2.Propiedad electréonica interfacial

Un incentivo principal para el uso de silicio como sustrato para la formacion de monocapas
moleculares consiste en aprovecharse de los efectos de largo alcance en el campo eléctrico
que es inducido por sucesos o reacciones que implican redistribucion de carga en la
interfase de union. Estos efectos de campo surgen porque, a diferencia de los metales, los
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campos eléctricos penetran distancias significativas en semiconductores, cambiando los

niveles de energia en la region cerca de la superficie (929,

Se espera que la adsorcion de moléculas cargadas o polares en la superficie cambie los
estados electronicos (un proceso conocido como de flexion de banda), por ejemplo, los
estados inducidos por el Si en la molécula estan cerca al nivel Fermi (ver Figura 3.1.2) @),
alterando la conductividad del sustrato de una manera analoga a la utilizacion de un campo
eléctrico externo para controlar la conductividad en un transistor de efecto de campo
(MOSFET) ?%.22),

Vac

"

Si

Figura 3.1.2: Diagrama de banda del Si-alquilo-S-Hg, mostrando que los estados
asociados con el enlace quimico interfacial (denotados como b y c) estan lejos del nivel
Fermi (Er) que los estados inducidos por el Si en la molécula (denotado como a) @ .

En principio, este efecto puede ser utilizado para la deteccion de especies quimicas o
bioldgicas. Las superficies de silicio con hidrdgeno terminal son sistemas ideales para
sondear los efectos del campo inducidos por eventos de adsorcién y reaccion porque estas
interfaces exhiben una baja densidad de estados de la superficie eléctricamente activas.
Otras técnicas de pasivacion, tales como SiOz, SisN2 ofrecen una similar ventaja que la de
superficies de silicio con hidrdgeno terminal, pero la diferencia se da en la preparacion de
las monocapas funcionalizadas que es a bajas temperaturas y no requieren de un
equipamiento especial; ademas, la presencia del 6xido de silicio o nitruro de silicio
inhibirian la formacion de este tipo de monocapas. Por eso, estas monocapas organicas en
superficies de hidrogeno terminal son un candidato interesante para la pasivacion de

superficie de silicio de estado s6lido 10 11.14),
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Los sustratos modificados mediante monocapas auto-ensambladas ofrecen también la
posibilidad de preparar dispositivos disefiados especificamente para el estudio de distintos
procesos fisicoquimicos, entre los que destacan los fendmenos de transferencia electronica
a distancias controladas de la interfase 329, Esto es debido, al enlace covalente Si-C entre
la superficie de silicio y la molécula organica para la formacion de las monocapas, que
genera una apreciable estabilidad quimica y térmica, resultando asi la formacion de una
monocapa densamente empaquetada. Como por ejemplo, para la aplicacion practica de
transistores organicos de efecto de campo (OFET), para el control de la disposicion
molecular y la densidad de empaquetamiento de la monocapa organica directamente unida

al sustrato de silicio 1014,

3.2. Electroquimica de semiconductores

3.2.1. Teoria de bandas y dopaje de semiconductores

La teoria de bandas permite la descripcion de la estructura electronica de un sélido.

Los unicos electrones que participan en la conduccion de un impulso eléctrico son los que
se hallan en la banda de conduccion. Esta formacion de bandas electronicas o llamadas
también bandas de energia de la estructura electronica del material provienen del
solapamiento de los orbitales de un atomo produciendo un conjunto discreto de orbitales
moleculares. Estos estados de energia disponibles forman bandas de nivel energético que

estan separadas por intervalos de energias prohibidas 27 29),

Para que un sélido pueda ser buen conductor de la corriente eléctrica debe haber poca, o
ninguna separacion entre la banda de conduccion y la banda de valencia. Estas dos bandas

describen los fendmenos de excitacion y conduccion eléctrica.

Como se indica en la Figura 3.2.1.1, en los aislantes, los electrones en la banda de valencia
estan separados por una gran brecha entre la banda de conduccién. En los conductores
como es el caso de los metales, la banda de valencia es solapada por la banda de conduccion
y en los semiconductores hay una pequefia separacion entre la banda de valencia y la banda
de conduccion, que térmicamente o con otro mecanismo de excitacion puede ser el puente

entre estas dos bandas (- 27:28),



Energia de electrones

Energia de bandas para solidos

Banda de Nivel Fermi
conducei dn
Banda de \
Banda | prohibida conduccién '-II
I"'. Banda de
g \« conduceian
Aislante Semiconductor Metal

Figura 3.2.1.1: Teoria de energia de bandas para sélidos ® 27?9

La conductividad eléctrica en los semiconductores intrinsecos, como en el silicio puro, se
debe a la promocion térmica de algunos electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccidn, induciendo a cambios importantes en sus propiedades eléctricas. En tanto que
el dopaje en semiconductores extrinsecos puede ser generado por la presencia de electrones
de 4tomos externos (impurezas) o de defectos, resultando en semiconductores de tipo n o
de tipo p & 27:28),

Los semiconductores dopados con aceptores de electrones, ubicados en niveles de energia
ligeramente por encima de la banda de valencia (espacios llamados huecos), capturan
electrones dando lugar a la conductividad eléctrica. Esta estructura electrénica corresponde

a semiconductores extrinseco de tipo p (Figura 3.2.1.2) ¢:27.28),

Los semiconductores dopados con donantes de electrones, es decir, llenandose por
electrones extras hasta entrar en la banda de conduccion que, gracias a este proceso, logran
adquirir un caracter conductor. Esta estructura electronica corresponde a semiconductores

extrinsecos de tipo n (Figura 3.2.1.2) :27:28),



Nivel Fermi

Banda de valencia Banda de valencia

Semiconductor Semiconductor
extrinseco tipo n extrinseco tipo p

Figura 3.2.1.2: El agente conductor en un extrinseco p es el hueco introducido en
la banda de valencia. El agente conductor en un extrinseco n es el electron
donado a la banda de conduccion ?%.

3.2.2.Comportamiento electroquimico de semiconductores

El comportamiento de los electrones en la conduccién es generado por una porcion de
electrones situados en la parte superior de la banda de valencia que accede a niveles vacios

de la banda de conduccidn por excitacion térmica.

De acuerdo a la funcion de distribucion de Fermi-Dirac (Ecuacion 3.2.2), los electrones
deben cumplir la condicion E — Er > keT donde E es la energia del nivel ocupado por el
electron conductor en la banda; Er, la energia del nivel de Fermi; kg, la constante de

Boltzman, y T es la temperatura absoluta del material ¢ 27-28),

F(E) = 1 y
Tvop KE'EF) ; (kBT)] (Ecuacion 3.2.2)

La funcién de distribucion de Fermi-Dirac F(E) cuantifica la probabilidad de que un

electron ocupe un nivel de energia E, a cierta temperatura T en un sélido particular, respecto

al nivel de Fermi caracteristico para este solido.

En un semiconductor puro y un aislante, el nivel Fermi se encuentra dentro de la brecha

prohibida de energia, mientras que, para un metal el nivel de Fermi se ubica dentro de la

banda de conduccién @-27.28),



3.3. Hidrosililacion

La quimisorcion puede proceder a traves de un mecanismo basado en radicales libres. La
activacion térmica de las reacciones de hidrosililacion es una alternativa sencilla a la
activacion quimica. Este proceso de activacion térmica consiste en el calentamiento a
temperaturas mayores a 150°C, bajo campana extractora en una atmosfera inerte de Ar o
N.. Aunque este proceso térmico es lento y por ende particularmente sensible a las
impurezas, la temperatura de la solucidn facilita la eliminacion de trazas de agua,

reduciendo asi el riesgo de oxidacion de la superficie (22930,

Se han desarrollado procedimientos quimicos para la formacion del enlace Si-H en
superficies que experimentan reacciones radicalarias activadas con una variedad de
olefinas terminadas para conducir a la formacion de monocapas densamente empaquetadas.
Estas reacciones son llevadas a cabo por el proceso de hidrosililacién que se hace por via
térmica a temperaturas mayores a 150°C, probablemente a través de una ruptura homolitica
del enlace Si-H. Este mecanismo conlleva al enlace covalente entre carbono vy silicio (C-
Si), predominando la quimisorcién de la monocapa. Aproximadamente el 50% de los
grupos Si-H reaccionan con las olefinas de acuerdo con resultados de la modelizacion
molecular ®®. ElI mecanismo de propagacion radicalaria sobre la superficie Si(100)-H
(Figura 3.3), que inicialmente fue formada por la superficie radical silicico, lleva a la
reaccion de la olefina para formar un radical alquilico secundario, que abstrae hidrégeno
de un enlace vecinal Si-H y crea otra radical silicico de la superficie. Este radical silicico
puede entonces sustraer un atomo de hidrégeno de un silicio adyacente y crear un nuevo

enlace Si-C con la molécula reactiva 12 29-31),

La barrera de activacion para este proceso se ha estimado ser de ~130 kJ/mol, lo que
implica que esta via puede dar cuenta de las reacciones observadas a temperaturas mayores
a 100°C (12, 29, 30).
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Figura 3.3: Representacion del mecanismo de propagacion en la cadena
radicalaria para el 11-bromo-1-undeceno con el radical silicico.

3.4. Medicidn del &ngulo de contacto mediante la ecuacién de Young

Una de las técnicas para determinar la presencia de monocapas sobre sustratos sélidos
consiste en analizar las caracteristicas hidrofdbicas o hidrofilicas de las mismas. El &ngulo
de la superficie sélida con la tangente al borde de la gota se denomina angulo de contacto

(Figura 3.4) y se relaciona con las tensiones superficiales por la ecuacion de Young

(Ecuacion 3.4.1) (239,
7Ly COSO = ysy — Vs (Ecuacion 3.4.1)

Donde:

vsv : es la energia libre superficial del solido en contacto con vapor

vsL : es la energia libre superficial del solido cubierto con liquido
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yLv : es la energia libre superficial de la interfase liquido-vapor

0 : esel angulo de contacto

En la Figura 3.4 se muestra la distribucion de estas tensiones sobre la superficie de la gota

liquida, asi como el angulo de contacto que forma con su sustrato.

4,

VsL

Figura 3.4: Componentes de la tension superficial relacionadas por la
ecuacion de Young, donde 6 es denominado angulo de contacto.

Mediante la Ecuacién 3.4.2 se puede determinar como una sola interaccion dispersiva, yst,
empleando la media geométrica entre ysv y yLv. En esta ecuacion se introduce el parametro
® ©3) que cuantifica el grado de interaccion entre las interfases presentes (caracterizando
las interacciones interfaciales). Combinando las Ecuaciones 3.4.1 y 3.4.2 se deduce la
Ecuacidn 3.4.3. Este es el fundamento para calcular la energia libre de la superficie de una

monocapa auto-ensamblada en términos de ys. 339

Vst =V TVsv — 2q)\/7|_v75\/ (Ecuacion 3.4.2)

Cosf=2d. [y, /v, —1 (Ecuacion 3.4.3)

En la Ecuacion 3.4.2 se asume un valor despreciable para la adsorcion de vapor sobre la
superficie sélida. Los diversos grupos funcionales en la cadena enlazada en la superficie

son responsables de la energia libre superficial.

En las mediciones experimentales, en el angulo de contacto se mide tanto el avance (al
expandir) y el retroceso (al contraer) de la gota del liquido conforme cae sobre el sustrato.

Por lo general, el angulo de avance es mayor que el angulo de retroceso ©3-%),
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3.5.

En esta técnica experimental se suele presentar un fendmeno de histéresis donde ocurre
una desviacién del angulo de contacto del adsorbato en la superficie por una serie de

razones como.

e La caida de la gota del liquido puede contaminarse en el sustrato, presentando una

imprecision en la medida del angulo.

e La rugosidad presente en la superficie es otro problema que puede afectar el angulo de

contacto.

e Por los numerosos usos del sustrato en el tratamiento experimental y/o defectos fisicos
(como rayaduras o golpes mecanicos) de la superficie, se puede afectar la medicién del

angulo de contacto.

Por lo general, la diferencia entre los angulos de avance y retroceso debe ser menor a 5
grados para tener la confiabilidad en la medida del angulo de contacto, es decir, una

superficie libre de contaminacion y sin rugosidad (3-36),

Teoria de la energia libre superficial (SFE)

La energia libre superficial (SFE), llamada también energia superficial de un material se

define como el trabajo o energia necesaria para variar el tamafo de la superficie de una fase
(18, 33, 34)

El término de energia libre superficial (SFE) se considera para sélidos, y para liquidos es

referido como tension superficial.

Las unidades de la energia libre superficial o conocida también como tension superficial
son mJ-m2 (mN-m). Los valores de la densidad de energia superficial son numéricamente
iguales a los valores de la tension superficial, como es el caso del agua que tiene un valor
de 72 mN.m™a 25°C (18.33,34)

La medicion de la energia superficial de un sélido puede determinarse por la medicion del

angulo de contacto a partir de la caida de la gota de una sustancia liquida pura en un sustrato.
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Para la evaluacion cuantitativa de la energia libre superficial (SFE) de solidos, se usan los
resultados de la medicion del angulo de contacto que se basa en la contribucién de dos
interacciones: la parte polar y la parte dispersiva de la sustancia (8 3334

e Interaccion polar

Para el célculo de la energia libre superficial de un solido, o tension superficial de un
liquido, se considera la presencia de interacciones polares que destacan en las moléculas
con una diferencia de electronegatividad entre sus elementos o una asimetria en la
molécula, generando asi una densidad electronica permanente en la sustancia, como es el

caso, por ejemplo, del agua ©*37-3%),

e Interaccion dispersiva

En el caso de las interacciones dispersivas, para el calculo de energia libre superficial, se
considera la diferencia temporal de la densidad electronica presente en la molécula
(electrones no localizados) que generan dipolos temporales. Este tipo de interacciones o

fuerzas intermoleculares débiles se conocen como fuerzas de London @*37-3%),

3.5.1. Métodos para el calculo de la energia libre superficial (SFE)

Estos calculos se fundamentan en cuatro métodos para determinar la energia superficial de
los sustratos de solidos (4 37 39,40,

a) Método Zisman

b) Método Owens-Wendt

c) Método Fowkes

d) Método Van Oss

3.5.1.1. Método Zisman (para la tension superficial critica) 33 34 37-40)

La teoria de Zisman, conocida como energia libre superficial critica, se aplica a superficies
que estan humedecidas por sustancias liquidas no polares. Esta teoria define la energia
superficial de un sélido (SFE) como la tension superficial del liquido de mayor tension
superficial que mojara completamente la superficie, es decir con un valor de angulo de
contacto igual a 0°. Este modelo sirve para el célculo de energia libre superficial de un

solido, considerando unicamente la tension superficial de los liquidos que mojan el
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sustrato, sin tomar en cuenta las interacciones presentes en el sustrato, sea este liquido o

solido).
3.5.1.2. Método Owens-Wendt (método de la media armonica) 3 34 37-40)

El método de Owens-Wendt calcula el valor de os; (tension interfacial entre liquido y
s6lido) a partir de las interacciones existentes entre los parametros os (energia libre
superficial del s6lido) y o7 (tension superficial del liquido).

La energia libre superficial de este método, as, se fundamenta en las interacciones entre el
sustrato y el adsorbato. A su vez, estas interacciones se dividen en dos partes, una parte

dispersiva, os?, y una parte polar o no dispersiva, os”.
os = os; +o7 cosf  (Ecuacion 3.4.1)

El método Owens-Wendt muestra las interacciones de la parte dispersiva os? y la parte no
dispersiva os” de la energia libre superficial o tension superficial en la siguiente ecuacion

(Ecuacion 3.5.1.2) ©3:34.37),

D D12 P PR
0.50, (Cosf +1) = (aS .0, ) (05 _ ) (Ecuacion 3.5.1.2)

3.5.1.3. Método Fowkes (para dos componentes en la energia superficial de un sélido)
(33, 34, 37-40)
Esta teoria parte de criterios similares al modelo de Owens-Wendt, en que se asigna el valor
de la energia superficial de un solido, os, en funcion de dos componentes, uno dispersivo y
el otro no (componente polar). Sin embargo, el modelo de Fowkes difiere al asumir que
un liquido posee solo un componente dispersivo en su tension superficial, es decir que la
parte polar o." es igual a cero. De modo que la parte dispersiva oL es igual a o, y ajustando
la Ecuacion 3.5.1.2 con estos criterios resulta una ecuacion de segundo grado para el

célculo de la SFE de un sélido (Ecuacién 3.5.1.3) (33 34.37-40),

b 0,(cos B + 1)?

Og 2 (Ecuacion 3.5.1.3)
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3.5.1.4. Método Van Oss o0 acido-base (para tres componentes en la energia superficial de

un sélido)

Esta vez el célculo de la energia superficial del sélido, os, se debe a tres componentes
(Ecuacion 3.5.1.4), donde os? representa la contribucion de la parte dispersiva, y la parte
polar o no dispersiva se descompone en una contribucién 4cida o aceptora de electrones,
os*, y en una basica o donadora de electrones, gs~ (33 34 37-40),

Para determinar las tres componentes para la energia superficial de un solido, se necesita
usar tres liquidos de prueba, definiéndose asi para la ecuacion: oy, tension superficial total

del liquido de prueba; o:2 componente de la parte dispersiva de la tension superficial del
liquido; ov*, componente &cido de la tension superficial del liquido y oz, componente

basico de la tension superficial del liquido @334,

0.501 (cos® +1) = (as”. o) +(o5". o1")" + (05" 017" (Ecuacién 3.5.1.4)

3.6. Estudio morfolégico de las superficies por microscopia de fuerza atémica (AFM) -
43)

El microscopio de fuerza atdbmica (AFM) es un equipo de exploracion de alta resolucion
que proporciona informacién de la medicion de estructuras morfoldgicas en las que acttan
fuerzas superficiales a escala nanométrica sobre un material 4143,

Este instrumento permite puntualmente el estudio de interacciones moleculares presentes
en la superficie, por lo cual es de potencial uso en los campos de la ciencia e ingenieria “*-
43)_

Un equipo de mediciones a escala atdmica, como es el AFM, genera imagenes
morfoldgicas de una superficie con apoyo de un software de analisis simple; su principio
de trabajo se basa en el uso de la interaccion de la punta micrométrica con la superficie de
muestra. EIl escaneo que realiza la punta se hace evidente por la interaccion interatomica
entre los &tomos que componen la punta y la superficie, generando asi las imagenes de
perfil tridimensional (eje X, Y, Z) de las variaciones topograficas de la superficie (Figura
3.6.1) 4149,

15



} DETECTOR ‘

MUESTRA

Fig. 3.6.1: Diserio badsico de un equipo de microscopia de fuerza
atomica (AFM) (adaptado de citas 41, 43).

El principio fisico de este equipo se da por las fuerzas mecénicas entre la punta y la muestra

que deflectan el cantiléver segln la ley de Hooke (Ecuacion 3.6.1) 443,

F=-Kz (Ecuacion 3.6.1)

Donde la F es la fuerza de recuperacion del resorte ante un desplazamiento z, el cual es
proporcional a la constante de elasticidad K.
El microscopio AFM para estas medidas de fuerza presenta tres modos de operacion: modo

de contacto, modo de no-contacto y modo intermitente 143,

En modo de contacto, la punta esta en contacto fisico con la muestra, logrando registrar
la presencia de fuerzas repulsivas (fuerzas de van der Waals) entre la punta y la muestra.
La topografia suele ser obtenida con alta resolucion mediante una alta velocidad de escaneo
(Figura 3.6.2a) “+43),

En modo de no-contacto, la punta se mantiene a una distancia pequefia de la muestra, es
decir, no hay contacto fisico entre la muestra y la punta. Con esta modalidad se registra la
presencia de fuerzas atractivas (fuerzas de van der Waals) entre la punta y la muestra. La
topografia suele ser de baja resolucion y se obtiene a baja velocidad de escaneo (Figura
3.6.2b) 4143,
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3.7.

En modo de contacto intermitente, la varilla de la punta se mantiene en oscilacion, y la
punta esta en contacto intermitente con la muestra, registrando la presencia de ambas
formas de las fuerzas de van der Waals, atractivas y repulsivas, entre la punta y la muestra.
Se suele obtener una topografia de alta resolucion a una baja velocidad de escaneo (Figura
3.6.2c) (4143),

R
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Fig. 3.6.2: Modos de operacion *: a) Modo de contacto b) Modo de no
contacto c¢) Modo de contacto intermitente.

La eleccion entre los diferentes modos de operacion como de la punta depende del tipo de

muestra y a las propiedades que se deseen obtener.

El funcionamiento de un equipo de AFM requiere de elementos basicos como un cantiléver,
arreglo de diodos, un laser, un sensor piezoeléctrico, un sistema de retroalimentacién y un

software para la traduccion a resultados topograficos (14244, 45),

Microscopia de fuerza atdmica (AFM) Nanosurf® EasyScan 2 9

El EasyScan 2 es fabricado por Nanosurf®. Este equipo ha sido usado para el analisis
topografico de las superficies en este trabajo de tesis, y consiste en un microscopio de
fuerza atdmica modular.

Es un instrumento de investigacion de alta tecnologia que cuenta con tres cabezales de
escaneo, los cuales se diferencian en sus rangos de escaneo y resolucion. Para uso general
se puede cubrir areas de 70 pm; en usos mas especializados, areas de 110 pm (escaneo
amplio) y en areas de 10 um (en alta resolucion).

Cuenta con diversos modos de operacion como fuerza estatica, fuerza dinamica, contraste
de fase, fuerza magnética, fuerza electroestatica, resistencia de propagacion, modulacion
de fuerza, espectroscopia maltiple, litografia y modos de manipulacion “®)

El estudio de las superficies con este equipo proporciona un conjunto de datos como la
rugosidad, fuerza atomica y la dureza de la superficie que es de vital importancia a escala

macroscopica “9),
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4.

5.

HIPOTESIS

La investigacion de este proyecto se basa en las siguientes hipotesis:

Implementar un modelo tedrico basado en la ecuacion de Young para la adsorcion de
hidruros y cadenas de haluros de alquilo sobre superficie de silicio, que se basarian en

las fuerzas intermoleculares calculadas por la tension superficial.

Validar el método de Fowkes para el célculo del angulo de contacto teorico, que
muestre una tendencia similar al angulo de contacto experimental de las superficies
pasivadas (Si-H, Si-C1oH20-Br y Si-C11H22-Br).

Verificar el depdsito de monocapas Si-alquilo sobre muestras de silicio pasivada (Si-
H) con un método sencillo de adsorcion, sin requerir atmésferas controladas bajo
presiones reducidas (alto vacio, high vacuum) en el mismo rango de temperaturas de
reaccion entre 180°C a 200°C, mediante las técnicas experimentales (angulo de

contacto y microscopia atdbmica) asi como las teoricas.

Optimizar las condiciones y posibilidades para utilizar monocapas de Si-alquilo como
herramienta para la funcionalizacion de regiones activas en interfases solidas,
mediante el control de reacciones quimicas selectivas sobre ciertos grupos

funcionales.

SECCION EXPERIMENTAL

5.1. Materiales y Reactivos

5.1.1. Equipos y materiales

- Obleas de n-silicio (100) con resistividad eléctrica 1-20 Q-cm

- Equipo del angulo de contacto

- Fuente de luz colimada fabricado en la Seccion de Nanomateriales Estructurados (UNI)
- Telescopio fabricado en la Seccion de Nanomateriales Estructurados (UNI)

- Cémara fotografica — Canon modelo ELPH 1901S Red

- Polarizador — Quantaray modelo Quantaray professional
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- Software MATLAB 7.0 para la determinacion del &ngulo de contacto con el tratamiento
de imagenes
- Equipo de microscopia de fuerza atdmica (AFM), usando el microscopio Nanosurf

EasyScan 2 AFM system, Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN)

5.1.2. Reactivos

5.2.

- Acetona, Merck; concentracion 99,8%

- Acido acético, J. T. Baker; concentracion 99,9%

- Acido clorhidrico, Merck; concentracion 37%

- Acido fluorhidrico, Merck; concentracion 48%

- Acido nitrico, Merck; concentracion 65%

- Acido sulfarico, Merck; concentracion 95-97%

- Amoniaco, Merck; concentracion 25%

- Fluoruro de amonio, Riedel de Haén; concentracion 96%
- Metanol, Mallinckrodt; concentracion 99,9%

- Etanol, Merck; concentracion 92-96%

- Perdxido de hidrdgeno, Scharlau; concentracion 30%

- 10-bromo-1-deceno, Sigma; pureza 99%

- 11-bromo-1-undeceno, reactivo para analisis Sigma; pureza 99%

- Diclorometano, Merck; concentraciéon 93,5%

Tratamiento preliminar de la superficie de silicio

Segun lo reportado por Cohen y otros grupos de investigacion ¢ & 10 1419 |as pruebas
experimentales con obleas de n-Si(100), p-Si(100) y n-Si(111), utilizando esta técnica, han
resultado exitosas en la preparacion de las monocapas organicas, desde el proceso de
hidrosililacion hasta la funcionalizacion de estas.

Estos resultados me han servido para evaluar y proponer para mi trabajo de tesis una réplica
experimental pero con piezas de n-Si(100) y compuestos de haluros de alquilo, sumando
asi, una evaluacion teorica y experimental para la verificacion de la presencia de las
monocapas organicas.

Basandome en el trabajo de Cohen @, quien utiliza piezas de n-Si(111) y haluros de alquilo;
la propuesta de mi tesis es comparar experimentalmente el estudio con piezas de n-Si(100)
y haluros, sabiendo también que en otros articulos & 101415 |os resultados con alquenos

funcionalizados y no funcionalizados en superficies de n-Si(100) y n-Si(111) han logrado
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5.3.

la formacion de un enlace estable de Si-C entre la molécula organica y la superficie de
silicio.

Las piezas de n-silicio (100), con un éarea aproximada de 1,0 x 1,0 cm?, que se utilizaron
fueron tanto para depositar la monocapa de los bromuros alquilicos, como para comparar
como blanco o referencia. Las piezas fueron lavadas en un vaso de 250 mL que contenia
una solucién de H202 al 20% y NH4OH (5:1), a 80°C aproximadamente, con agitacion
constante durante 30 minutos para remover las impurezas organicas. Luego de este
tratamiento, las piezas de silicio fueron enjuagadas con abundante agua destilada.

Las piezas de silicio fueron llevadas a una solucién del 10% de HF, por 45 segundos, para
poder remover contaminantes metélicos y la capa nativa de éxido de silicio, y nuevamente
enjuagadas con abundante agua destilada.

Ya enjuagadas, las piezas de silicio fueron llevadas a una solucién de H20z al 30% y H2SO4
(1:2) comnmente conocida como solucion pirafia “” por 2 horas a 90°C, para remover
sustancias alcalinas, hidroxidos metélicos y trazas de metales pesados. Luego se enjuago
con agua destilada por 5 min. Con los resultados de los articulos seleccionados en los que
se basa este estudio 8101419 se puede predecir la eliminacion del 6xido del silicio de la
superficie, como también con la técnica del angulo de contacto y AFM que se realiza en

este trabajo.

Deposicidn sintética de monocapas de bromuros de alquilo sobre silicio

La eleccion de las moléculas organicas para la formacion de las monocapas organicas,
bromuros de alquilo, se basa en ser un buen grupo saliente para las reacciones nucleofilicas
sucesivas en la cadena terminal alquilica, favoreciendo la modificacion de estos grupos
terminales en la molécula para futuras investigaciones @,

Se emplearon 10-bromo-1-deceno y 11-bromo-1-undeceno para formar las monocapas
organicas, por ser mas facil poder identificar la presencia de sus cadenas saturadas de
hidrocarburos sobre la superficie de silicio pasivada, mediante las técnicas disponibles:

angulo de contacto, AFM vy célculos tedricos “& 49),

La preparacion de las monocapas de los bromuros de alquilo ©9 se realizé siguiendo los

siguientes pasos:

e Se pasivd una pieza de silicio de 1,0 x 1,0 cm? con una solucién de HF al 2% por espacio

de 2 min con la finalidad de obtener grupos funcionales Si—H en la superficie, esto se
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pudo confirmar con la técnica del angulo de contacto y AFM que se le realiza a los

sustratos.

e La pieza de silicio fue colocada en un tubo de ensayo con 2 mL de 11-bromo-1-
undeceno previamente desoxigenada haciendo burbujear nitrégeno por toda la noche
(12 horas), y se coloco en un el tubo en un bafio de aceite a 180°C - 200°C por 16-22
horas, haciendo burbujear nitrégeno para evitar la presencia de oxigeno durante la
formacion de la monocapa (Figura 5.3).

e La pieza de silicio fue removida de la solucion del bafio de 11-bromo-1-undeceno y

lavada en diclorometano @ caliente por unos minutos, y secado con Na.

B BF Bl B

FCTS

H H H H

Bromoundeceno
“ 200°C e

20 horas

y

Figura 5.3: Diagrama simplificado de los pasos seguidos para obtener las
monocapas organicas sobre la superficie de silicio.

5.4. Caracterizacién de monocapas organicas

La caracterizacion del producto obtenido (monocapas organicas), en lo que respecta a la
verificacion de su morfologia y estabilidad, fue realizada mediante:

e Angulo de contacto

e Microscopia de fuerza atémica (AFM)

21



Estas mediciones, se han realizado tanto en superficies de silicio sin tratamiento (blanco o

referencia) y con tratamiento (ensayo de prueba).

Las superficies de silicio sin tratamiento (blanco o referencia) fueron aquellas piezas de
silicio con su oxido natural.

Las superficies de silicio con tratamiento fueron aquellas piezas de silicio sin 6xido
(limpias), con ataque quimico. Las monocapas organicas en las superficies de silicio fueron
hechas con 10-bromo-1-deceno y 11-bromo-1-undeceno, previamente tratadas, para su

respectivo analisis.
5.4.1.Verificacion de la formacion de las monocapas por medicion del &ngulo de contacto
Se construyd un equipo para la medicion del angulo de contacto (Figura A.1y Figura A.2).

Con ese dispositivo se obtuvieron las micrografias mostradas en las Figuras 6.1.1.1a -
6.1.1.1d,6.1.2.1a-6.1.2.1d,6.1.3.1a- 6.1.3.1d y 6.1.4.1a - 6.1.4.1d.

Telescopio

Muestra

Fuente de
luz colimada

Figura A.1: Vista frontal del equipo de medicion de angulo de contacto usado en
el trabajo experimental.
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Desplazador Y

Desplazador X

Figura A.2: Vista superior del equipo de medicion de angulo de contacto usado
en el trabajo experimental.

En esta medicion se logré evaluar el carécter hidrofobico e hidrofilico como se nota en las
micrografias de las gotas sobre silicio donde se muestran claramente que la superficie
oxidada de silicio (SiO) es altamente hidrofilica formando un angulo de contacto de 48,2°.
Las deméas micrografias correspondientes a las muestras de silicio con monocapas
organicas muestran un comportamiento hidrofobico con angulos de contacto entre 71,1° y
75,4°.

También se recurrio a las medidas de angulo de contacto para evaluar la estabilidad de las
superficies pasivadas Si-H en su exposicion al aire atmosférico. La muestra de superficie
recién pasivada registro valores de angulo de contacto de 83,9° del lado izquierdo y de
86,5° del lado derecho. Luego de hasta 3 horas de exposicion al aire, estos valores no
cambiaron significativamente, como se muestra en la Tabla 6.3.3 (tercera y cuarta
columna) y las Figuras 6.1.2.1ay 6.1.2.1b, con valores de 83,1° del lado izquierdo y 83,9°
del lado derecho.

Es importante notar que no se puede establecer una diferencia sistematica entre angulo de
contacto y numero de carbonos en la estructura molecular de la especie estudiada.
Probablemente las diferencias estan dentro del limite de incertidumbre del equipo.
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5.4.2.Verificacion de la formacion de las monocapas por microscopia de fuerza atdmica

El microscopio de fuerza atomica (AFM) ha sido empleado para la caracterizacion
topoldgica de la superficie de los materiales estudiados: capas naturales de 6xido de silicio,
superficie pasivada de hidruro de silicio, monocapas depositadas de bromuro alquilicos,
todos sobre sustratos de n-Si(100).

Las iméagenes topogréaficas fueron recolectadas en el rango de 700,0 x 700,0 nm? —
50,0 x 50,0 um? (Figuras 6.2.1.1 - 6.2.1.6, Figuras 6.2.2.1 - 6.2.2.6, Figuras 6.2.3.1 - 6.2.3.6
y Figuras 6.2.4.1 - 6.2.4.6).

6. RESULTADOS
Las muestras que fueron estudiadas por el &ngulo de contacto siguieron el respectivo
procedimiento experimental tomando 0,3 mL de la muestra en la superficie de silicio, para

ser medida por esta técnica.

6.1. Resultados del &ngulo de contacto

Tabla 6.1: Resultados experimentales de los &ngulos de contacto de la superficie de silicio
sin y con tratamiento de pasivacion.

Superficie Angulo izquierdo Angulo derecho
Si-1(sin tratamiento) SiO> 43,4° 52,1°
Si-2(sin tratamiento) SiO> 48,4° 48,2°

Si-H-1 83,9° 86,5°
Si-H-2 83,1° 83,9°
Si-C1oH20-Br-1 72,5° 71,7°
Si-C1oH20-Br-2 72,6° 71,1°
Si-C11H22-Br-1 74,8° 74,7°
Si-C11H22-Br-2 75,5° 75,4°

En la Tabla 6.1 se muestra los valores experimentales de los angulos de contacto de la superficie

de silicio sin tratamiento (presencia del SiOz, oxido natural), superficies de silicio hidrogenadas
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(Si-H), y superficies de silicio alquiladas (Si-C10H20-Br y Si-C11Hz22-Br). En esta tabla se reporta
los resultados de dos muestras de cada tipo de superficies tomandose las mediciones del angulo
de contacto del lado izquierdo y lado derecho (angulo izquierdo y &ngulo derecho) para cada

muestra.

6.1.1. Imagenes de la superficie de silicio sin tratamiento

Muestra de silicio sin tratamiento (Si-1)

Figura 6.1.1.1a: Borde
de la muestra de silicio
sin tratamiento (Si-1).

Figura 6.1.1.1b:
Microfotografia de la
muestra de silicio sin
tratamiento (Si-1).

Las Figuras 6.1.1.1a y 6.1.1.1b muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la
microfotografia de la primera muestra de silicio (Si-1) sin tratamiento (con 6xido), con un
angulo de 43,4° del lado izquierdo y un angulo de 52,1° del lado derecho, cuyos angulos

son tomados de la tangente del borde con respecto a la base de la superficie de silicio.
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Muestra de silicio sin tratamiento (Si-2)

Figura 6.1.1.1c: Borde
de la muestra de silicio
sin tratamiento (Si-2).

Figura 6.1.1.1d:
Microfotografia de la
muestra de silicio sin
tratamiento (Si-2).

Las Figuras 6.1.1.1c y 6.1.1.1d muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la
microfotografia de la segunda muestra de silicio (Si-2) sin tratamiento (con éxido), con un
angulo de 48,4° del lado izquierdo y un angulo de 48,2° del lado derecho, cuyos angulos

son tomados de la tangente del borde con respecto a la base de la superficie de silicio.

6.1.2. Imagenes de la superficie de silicio con tratamiento (Si-H)

Muestra de silicio con tratamiento (Si-H-1)

Figura 6.1.2.1a: Borde
de la muestra de silicio
con tratamiento (Si-H-1).
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Figura 6.1.2.1b:
Microfotografia de la
muestra de silicio con
tratamiento (Si-H-1).

o

Las Figuras 6.1.2.1a y 6.1.2.1b muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la
microfotografia de la primera muestra de silicio con tratamiento (Si-H-1), muestra
pasivada, con un angulo de 83,9° del lado izquierdo y un angulo de 86,5° del lado derecho,
cuyos angulos son tomados de la tangente del borde con respecto a la base de la superficie

de silicio.

Muestra de silicio con tratamiento (Si-H-2)

Figura 6.1.2.1c: Borde
de la muestra de silicio
con tratamiento (Si-H-2).

Figura 6.1.2.1d:
Microfotografia de la
muestra de silicio con
tratamiento (Si-H-2).

Las Figuras 6.1.2.1c y 6.1.2.1d muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la
microfotografia de la segunda muestra de silicio con tratamiento (Si-H-2), muestra

pasivada, con un angulo de 83,1° del lado izquierdo y un angulo de 83,9° del lado derecho,
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respectivamente; cuyos angulos son tomados de la tangente del borde con respecto a la

base de la superficie de silicio.

6.1.3.Imagenes de la monocapa organica en la superficie de silicio (silicio-decano-bromo

Si-Ci0H20-Br)

Muestra 1 (Si-Ci1oH20-Br)

Figura 6.1.3.1a:
Borde de la muestra 1
de Si-C1oH20-Br.

Figura 6.1.3.1b:
Microfotografia
de lamuestra 1 de
Si-C1gH20-Br.

Las Figuras 6.1.3.1a y 6.1.3.1b muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la
microfotografia de la primera muestra de la monocapa organica en la superficie de silicio
(silicio-decano-bromo Si-C10H20-Br), monocapa orgénica autoensamblada, con un angulo
de 72,5° del lado izquierdo y un angulo de 71,7° del lado derecho, cuyos angulos son

tomados de la tangente del borde con respecto a la base de la superficie de silicio.
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Muestra 2 (Si-C1oH20-Br)

Figura 6.1.3.1c:
Borde de la muestra 2
de Si-C1oH20-Br.

Figura 6.1.3.1d:
Microfotografia
de la muestra 2 de
Si-C1gH20-Br.

Las Figuras 6.1.3.1c y 6.1.3.1d muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la
microfotografia de la segunda muestra de la monocapa organica en la superficie de silicio
(silicio-decano-bromo Si-C10H20-Br), monocapa orgénica autoensamblada, con un angulo
de 72,6° del lado izquierdo y un angulo de 71,1° del lado derecho, cuyos angulos son

tomados de la tangente del borde con respecto a la base de la superficie de silicio.

6.1.4.Imagenes de la monocapa organica en la superficie de silicio (silicio-undecano-
bromo Si-C11H22-Br)

Muestra 1 (Si-C11H22-Br)

Figura 6.1.4.1a:
Borde de la muestra 1
de Si-C11H22-Br.
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Figura 6.1.4.1b:
Microfotografia
de lamuestra 1 de
Si-C11H2,-Br.

Las Figuras 6.1.4.1a y 6.1.4.1b muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la
microfotografia de la primera muestra de la monocapa orgénica en la superficie de silicio
(silicio-undecano-bromo Si-Ci11H22-Br), monocapa organica autoensamblada, con un
angulo de 74,8° del lado izquierdo y un angulo de 74,7° del lado derecho, cuyos angulos

son tomados de la tangente del borde con respecto a la base de la superficie de silicio.

Muestra 2 (Si- C11H22-Br)

Figura 6.1.4.1c:
Borde de la muestra
2 de Si-Cq11H22-Br.

Figura 6.1.4.1d:
Microfotografia
de lamuestra 2 de
Si-C11H2,-Br.

Las Figuras 6.1.4.1c y 6.1.4.1d muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la
microfotografia de la segunda muestra de la monocapa organica en la superficie de silicio

(silicio-undecano-bromo Si-C11H22-Br), monocapa organica autoensamblada, con un
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6.2.

angulo de 75,5° del lado izquierdo y un angulo de 75,4° del lado derecho, cuyos angulos

son tomados de la tangente del borde con respecto a la base de la superficie de silicio.

Resultados de imagenes de AFM

El tamafio maximo de muestra de superficie sometida a esta técnica fue 200 x 200 mm?. El
area de analisis fue 100 x 100 mm?,

Las imagenes AFM fueron obtenidas en modo de contacto con resolucion de 256 x 256

pixel, sistema de piezo barrido de 5 x 5 mm? y sonda tipo ultralever de 600 nm de diametro.

Para el procesamiento de las imégenes obtenidas se utiliz6 el software SPIP (Scanning
Probe Image Processor) @4, que inicialmente requiere eliminar las distorsiones por ruido,
para lo cual se elige la opcion correccion de plano, utilizando un polinomio de grado 3 y
también se realizd una calibracion Z. Esta asume que la imagen contiene dos alturas
dominantes, con los cuales exhibe dos picos medios en un histograma de distribucién de
alturas; la diferencia de los dos picos refleja el paso de altura y con este se calcula el factor

de correccion Z.

Continuando con un analisis de perfil, el cual reporta las alturas (Z) en funcion de la
posicion (plano XY), se determind la rugosidad sobre este perfil, y también sobre toda la
imagen. Otro parametro determinado fue el nimero de microgotas sobre la superficie. Por

ultimo, se generd la imagen tri-dimensional de la superficie.

Los resultados obtenidos se clasifican a continuacion de acuerdo con el tratamiento a la

cual fue sometida la muestra de superficie de silicio.

6.2.1. Superficie de silicio sin tratamiento (con 6xido natural)

En esta seccion se detallan los resultados obtenidos al analizar la superficie del 6xido
natural sobre el sustrato de silicio mediante microscopia AFM (Figuras 6.2.1.1 - 6.2.1.6).
En cada figura, la imagen central corresponde a la distribucion de fuerzas de friccion desde
una vista superior sobre el plano XY (en escaneos sucesivos en el rango de 50,0 x 50,0 pm?,
10,0 x 10,0 um?, 2,5 x 2,5 um?, 2,0 x 2,0 um?) y en funcion de la altura a lo largo del eje Z
(en el rango de 8 nm hasta 30 nm de altura). Las barras laterales en cada figura indican la
distribucion de fuerzas de friccion y de adhesion con la altura a lo largo del eje Z.
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50um

Line fit 29.5nm

Figura 6.2.1.1: Topografia
de la superficie de silicio sin
tratamiento 50,0 x 49,5 um?.

Desgaste fisico

,Opm

La Figura 6.2.1.1 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de escaneo
50,0 x 49,5 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 29,5 nm (en el eje Z).

El anélisis cualitativo de la imagen obtenida muestra zonas con deterioro de la muestra, es
decir, dafios fisicos superficiales, donde no logra adherirse sustancia alguna a la superficie
de silicio.

La barra que figura en la escala media del rango de topografia muestra también una ligera

adhesidn de cierta sustancia en ella, sin poder determinar cual sustancia es.

Line ft 12.5nm

Figura 6.2.1.2: Topografia
de la superficie de silicio sin
tratamiento 11,7 x 11,6 um?.

Topography range

La Figura 6.2.1.2 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de escaneo
11,7 x 11,6 pm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 12,5 nm (en la altura Z).
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El analisis cualitativo de la imagen obtenida nos muestra una aglomeracién uniforme un
tanto mas fina que la imagen anterior, Figura 6.2.1.1. Esta imagen presenta una estructura
superficial mas clara sobre lo que se supone la presencia del SiO2 (6xido de silicio) adherida
homogéneamente en la superficie, sabiendo que esta muestra no ha sido ni tratada ni

pasivada.

Los defectos del material de muestra se ponen de manifiesto mediante pequefias manchas
blancas en el area de estudio, lo cual indica un desgaste fisico del material.

La barra de escala muestra también una mayor adhesion y concentracion de una sustancia
(SiO2, que se supone que debe estar presente a esa escala) en la cuarta parte de la superficie,

tal como indica la imagen.

Topography - Scan forward

11.1um

Line fit 8.25nm

Figura 6.2.1.3: Topografia
de la superficie de silicio sin

tratamiento 11,1 x 11,0

um2,

Topography range

La Figura 6.2.1.3 muestra una imagen topografica de la superficie de tamafio de escaneo

11,1 x 11,0 pm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 8,25 nm (en el eje Z).

Como se observa, la imagen obtenida nos muestra una uniformidad casi total en la
superficie. Esta imagen de friccidn presenta una muestra sin tratamiento de pasivacion,
donde el oxido de silicio (SiO>) estd adherido homogéneamente en la muestra. El material
de estudio muestra un desgaste fisico que se manifiesta en forma de las pequefias manchas
blancas en la figura.

La barra de escala muestra también una mayor concentracion de una sustancia adherida en
ella que se encuentra en medio de la superficie, aunque no se ha podido identificar qué

sustancia es esta.
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Line ftt 8.25nm

Figura 6.2.1.4: Topografia
de la superficie de silicio sin
tratamiento 10,2 x 10,1 um?.

Topography range

La Figura 6.2.1.4 muestra una imagen topogréafica de la superficie de area de escaneo

10,2 x 10,1 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 8,25 nm (en el eje Z).

La exploracion de esta imagen, suponiendo que la sustancia adherida a la superficie es el
oxido de silicio (SiOz), nos muestra una superficie uniforme y con ligera rugosidad.

En forma muy similar a las figuras anteriores (Figura 6.2.1.1, Figura 6.2.1.2 y Figura
6.2.1.3), la imagen de la Figura 6.2.1.4 también presenta defectos del material.

La barra de escala muestra también una mayor concentracion de una sustancia adherida en
ella que se encuentra en medio de la superficie, aunque no se ha podido identificar qué

sustancia es esta.
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T Figura 6.2.1.5: Topografia
$5 de la superficie de silicio sin
o | tratamiento 2,52 x 2,49 um?.
:
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La Figura 6.2.1.5 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de escaneo
2,52 x 2,49 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 9,31 nm (en el eje Z).
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La visualizacion de la imagen obtenida nos lleva a suponer que el 6xido de silicio (SiO2)
esta presente de manera nitida, fina y uniforme sobre la superficie.

De igual manera que en los casos anteriores, esta muestra presenta defectos del material,
como bien se pueden observar en las manchas blancas, que pueden ser producto de los
continuos usos del sustrato en la experimentacion.

La barra topogréafica refleja una mayor adhesion y una mayor claridad de la sustancia en la
superficie, que se encuentra en la cuarta parte de la superficie, tal como indica la figura.

Topography - Scan forward

—
e e

g

=
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g | tratamiento 2,10x 2,08 um?.

B8

B

opm ‘ S ~ 2.08um

La fig. 6.2.1.6 muestra una imagen topografica de la superficie de area de barrido de

2,10 x 2,08 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 8,25nm (en el eje 2).

La topografia de la superficie obtenida nos revela una imagen mas homogénea y de muy
poca rugosidad respecto a la anterior (Figura 6.2.1.5). En esta superficie se espera la
presencia de 6xido de silicio (SiO2) adherido al sustrato.

De igual modo, en los casos anteriores, el desgaste fisico en algunas zonas del material se
hace presente en esta figura.

La barra de escala indica también que hay una mayor adhesion y claridad de la sustancia

depositada en la mitad de la superficie, tal como se muestra en la imagen.
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6.2.2.Superficie de silicio con tratamiento (Si-H)

En esta seccidn se detallan los resultados obtenidos al analizar la superficie pasivada (Si-
H) sobre el sustrato de silicio mediante microscopia AFM (Figuras 6.2.2.1 - 6.2.2.6).

En cada figura, la imagen central corresponde a la distribucion de fuerzas de friccion
desde una vista superior sobre el plano XY (en escaneos sucesivos en el rango de
50,0 x 50,0 pm?, 15,0 x 15,0 pm?, 2,0 x 2,0 um?, 700,0 x 700,0 nm?) y en funcion de la
altura a lo largo del eje Z (en el rango de 12,5 nm hasta 100,0 nm de altura). Las barras
laterales en cada figura indican la distribucion de fuerzas de friccion y de adhesion con la
altura a lo largo del eje Z.

Topography - Scan forward
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5 Figura 6.2.2.1: Topografia
de la superficie de silicio
con tratamiento (Si-H)
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La Figura 6.2.2.1 muestra una imagen topogréafica de la superficie de area de barrido de

50,0 x 49,5 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 97,6 nm (en el eje 2).

El detalle topografico de la imagen obtenida nos muestra un conglomerado casi uniforme
de manchas pequerias.

En esta imagen se pueden visualizar manchas opacas significativas producto del cambio
quimico dado en la superficie, pudiéndose predecir la presencia de la formacién del Si-H
en la superficie pasivada. Este agrupamiento de manchas se encuentra distribuida en toda
la superficie, lo cual indica una adhesion casi completa del hidrégeno en la superficie de
silicio libre de 6xidos.

Seria 6ptimo poder verificar el enlace Si-H con otras técnicas como FTIR, pero lo que se
valora en este trabajo es el analisis cualitativo del cambio topogréafico del sustrato en cada

proceso quimico que se somete para después verificar ese cambio topografico por AFM.
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Las fallas fisicas del material persisten en cada experimento, ocasionando zonas con
manchas blancas en el sustrato, trayendo como consecuencia la no adhesion del hidr6geno
en esa zona superficial.

La informacion de la barra de escala nos sefiala también una mayor adhesiéon en la
superficie, en la mitad de la superficie, que es un area considerable, tal como indica la

imagen.

Line ft 29.5nm

Figura 6.2.2.2: Topografia
de la superficie de silicio
con tratamiento (Si-H)
15,0 x 14,9 um?,

La Figura 6.2.2.2 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de barrido

15,0 x 14,9 pm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 29,5 nm (en el eje Z).

El andlisis cualitativo de la imagen obtenida nos muestra un conglomerado casi uniforme
de granulos pequefios, tupidos y uniformes.

La superficie que ha sido pasivada (Si-H) muestra una rugosidad significativa (se podria
presumir valores intermedios expresados a escala nanométrica, si tomaramos una escala
del 0-10, este seria entre 5-6), que se encuentran en la mayor parte de la superficie, lo cual
indica una adhesion casi completa del hidrogeno en la superficie de silicio libre de 6xidos.
No se puede dejar de mencionar que en cada imagen se observan defectos del material de
muestra (manchas blancas), lo cual indica que existen zonas minoritarias de la superficie
donde no se completa la adhesion del hidrégeno.

La topografia registrada por la barra de escala muestra también una mayor adhesion en la

superficie, en la mitad de la superficie, tal como se puede visualizar en la imagen.
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La Figura 6.2.2.3 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de barrido

10,0 x 10,0 pm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 29,5 nm (en el eje Z).

Los detalles morfoldgicos de la imagen obtenida nos muestran una aglomeracion uniforme
mas fina que las dos imagenes anteriores Figura 6.2.2.1 y Figura 6.2.2.2.

Esta superficie pasivada (Si-H) muestra una imagen de friccion cuya estructura superficial
detalla la homogeneidad de la adhesion casi completa de hidrégeno en la superficie de
silicio libre de 6xidos.

A esta escala de observacion, la superficie muestra una rugosidad significativa que se
distribuye en toda su extension.

Las imperfecciones del material en estudio traen como consecuencia la poca adhesion del
hidrédgeno en estas zonas de la superficie, las cuales se manifiestan en forma de estas
manchas blancas.

La topografia de la superficie muestra también una mayor adherencia en la mitad del

sustrato, como lo muestra la imagen de la barra de escala.
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Figura 6.2.2.4: Topografia
de la superficie de silicio
con tratamiento (Si-H)
2,5x 2,5 um?,

Topography range

La Figura 6.2.2.4 muestra una imagen topografica de la superficie de area de barrido de

2,5 x 2,5 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 21 nm (en el eje Z).

Los detalles morfoldgicos de la imagen obtenida nos sefialan una cubierta mas aglomerada
con respecto a las dos iméagenes anteriores, Figura 6.2.2.2 y Figura 6.2.2.3.

Esta superficie pasivada (Si-H) muestra una imagen de estructura superficial friccionada y
homogénea a la adhesion del hidrégeno en la superficie de silicio sin 6xidos.

A esta escala de observacion, en la superficie se puede observar una rugosidad significativa
que se encuentran distribuida en toda la superficie.

Las fallas fisicas del material se manifiestan como manchas blancas en el area de estudio,
resultando en el impedimento a la adhesién del hidrégeno en esa area superficial.

La topografia registrada por la barra de escala muestra también una mayor adhesién en la
superficie, que se encuentra en la mitad de la superficie, tal como se puede visualizar en la

imagen.

39



Topography - Scan forward

E
=4
o«
w
-~
B
o
E
-

Figura 6.2.2.5: Topografia
de la superficie de silicio
con tratamiento (Si-H)

2,5 2,5 um?.

La Figura 6.2.2.5 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de barrido de

2,5 x 2,5 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 16,8 nm (en el eje 2).

La topografia de la imagen obtenida nos muestra una zona superficial mas aglomerada y
granulada que la imagen anterior, Figura 6.2.2.4.

En esta superficie pasivada (Si-H) podemos encontrar una imagen de friccion cuya
estructura superficial demuestra una adhesion total de hidrégeno en el sustrato, libre de
oxidos.

A esta escala de observacion, se nota la distribucion de la rugosidad y de granulos a lo
largo de la superficie. También se observa una relativa gran mancha blanca en parte del
area de estudio debido a una imperfeccion fisica del material, resultando en la no adhesion
del hidrégeno en esa zona.

La barra de escala nos brinda informacion también de una mayor adhesion en la superficie,
que se encuentra en la primera tercera parte superior de la superficie, tal como indica la

imagen.
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Figura 6.2.2.6: Topografia
de la superficie de silicio
con tratamiento (Si-H)
700,0 x 700,0 nm?,

Topography range

Onm

La Figura 6.2.2.6 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de barrido

700,0 x 700,0 nm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 12,5 nm (en el eje 2).

El andlisis cualitativo de la imagen obtenida nos muestra una aglomeracion no uniforme,
con manchas no claramente definidas. Se puede observar que en la superficie que ha sido
pasivada (Si-H) hay manchas nebulosas significativas, que se encuentran distribuidas en
toda la superficie, lo cual indica una adhesion casi completa del hidrégeno en la superficie
de silicio libre de oxidos.

Tal como se observa, las fallas fisicas del material impiden un completo tratamiento de
pasivacion en toda la superficie, es decir, no se logra la adhesion total del hidrégeno en esa
area superficial.

Otra informacién, que detalla la mayor adhesion en la superficie, es la barra de escala. Esta

adhesidn se encuentra en la mitad de la superficie, tal como indica la figura.

6.2.3. Monocapa orgéanica en la superficie de silicio (silicio-decano-bromo Si-CioH20-Br)

En esta seccion se detallan los resultados obtenidos al analizar la superficie autoensamblada
(Si-C1oH20-Br), al depositar moléculas de 10-bromo-1-deceno sobre el sustrato de silicio,
mediante microscopia AFM (Figuras 6.2.3.1 - 6.2.3.6). En cada figura, la imagen central
corresponde a la distribucion de fuerzas de friccion desde una vista superior sobre el plano
XY (en escaneos sucesivos en el rango de 50,0 x 50,0 um?, 10,0 x 10,0 pm?, 5,0 x 5,0 pm?,

4,0 x 4,0 um?, 700,0 x 700,0 nm?) y en funcion de la altura a lo largo del eje Z (en el rango
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de 12,5 nm hasta 50,0 nm de altura). Las barras laterales en cada figura indican la

distribucion de fuerzas de friccion y de adhesion con la altura a lo largo del eje Z.

Line fit 50.8nm

Figura 6.2.3.1: Topografia
de la monocapa organica
en la superficie de silicio
(Si-C10H20-Br) 50,0 x 50,0
um?.,

Topography range

La Figura 6.2.3.1 muestra una imagen topogréafica de la superficie de area de barrido de

50,0 x 50,0 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 50,8 nm (en el eje Z).

Esta superficie autoensamblada (Si-CioH20-Br) muestra una imagen ligeramente
friccionada en toda el area, que indica que las moléculas adsorbidas (monocapas) en el
empaguetamiento depositado estan en la superficie .

A esta escala de observacion, en la superficie se puede percibir una ligera rugosidad
distribuida en toda la superficie y en cuya cubierta se pueden distinguir pequefias manchas
nebulosas que significaria la posible presencia de la molécula organica adsorbida en el
sustrato.

Por otro lado, los defectos fisicos del material en la muestra se visualizan como manchas
blancas ligeramente pequefias en la zona de estudio, causando la ausencia la adsorcion de
las moléculas en esa area superficial.

El rango topogréafico de esta imagen sefiala una mayor adhesion en la tercera parte superior

de la superficie, tal como indica la imagen.
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Line fit 25.3nm

Figura 6.2.3.2: Topografia
de lamonocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
Ci1oH20-Br) 50,0 x 49,5 um?,

La Figura 6.2.3.2 muestra una imagen topografica de la superficie de tamarfio de barrido de
50,0 x 49,5 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 25,3 nm (en el eje Z).

La topografia registrada de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C1oH20-Br)
sefiala friccion en toda la superficie de manera opaca, lo cual indica la presencia de
monocapas autoensambladas depositadas en la superficie.

A esta escala de observacidn, en la superficie se nota una gran rugosidad que se encuentra
distribuida en todo el sustrato, y cuya capa superficial se puede distinguir en el area por
pequefios granulos oscuros.

Sin embargo, los defectos del material (manchas blancas en la zona de estudio), impiden
una total adsorcién de las moléculas en el area superficial.

El rango topogréafico de la superficie sefiala también una mayor adhesién en la superficie,

que se encuentra en la cuarta parte superior de la superficie, tal como indica la figura.
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Figura 6.2.3.3: Topografia
de la monocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
. | C1oH20-Br) 10,0 x 10,0 m?.

Topography range

La Figura 6.2.3.3 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de barrido de

10,0 x 10,0 pm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 29,5 nm (en el eje Z).

La imagen de la superficie autoensamblada (Si-CioH20-Br) muestra mayor y mejor
intensidad de friccion, que las imagenes anteriores Figura 6.2.3.1 y Figura 6.2.3.2,
indicando un homogéneo incremento de las moléculas adsorbidas (monocapas) en el
empaquetamiento depositado en la superficie.

En esta escala de observacion, se nota claramente que en la superficie existe una gran
rugosidad que se distribuye en toda la superficie, y en cuya capa se puede distinguir un area
bastante granulada.

La falta de uniformidad en el sustrato por la adsorcion de las moléculas es causada por un
desgaste fisico del material de estudio.

El rango topografico confirma una mayor adhesiéon en la octava parte superior de la

superficie, tal como indica la figura.
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Line fit 21nm

Figura 6.2.3.4: Topografia
de la monocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
C1oH20-Br) 5,0 x 5,0 um?.

Topography range

La Figura 6.2.3.4 muestra una imagen topografica de la superficie en un area de barrido de

5,0 x 5,0 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 21,0 nm (en el eje Z).

La imagen de la superficie autoensamblada (Si-C10H20-Br) muestra una clara intensidad de
friccion, mayor que en la imagen anterior Figura 6.2.3.3, indicando un uniforme
incremento de las moléculas autoensambladas en la superficie.

En esta escala de observacion, se nota una total rugosidad en la superficie, y en cuya capa
se distingue un &rea bastante granulada, confirmando lo observado en la figura anterior
(Figura 6.2.3.3).

Sin embargo, los defectos fisicos del material (pequefias manchas blancas en el area)
dificultan la adsorcion de las moléculas en esa zona superficial.

La topografia registrada muestra también una mayor adhesion en la superficie, que se

encuentra en la octava parte superior de la superficie, tal como indica la imagen.
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Figura 6.2.3.5: Topografia
de la monocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
C1oH20-Br) 4,0 x 4,0 um?,

Topography range

La Figura 6.2.3.5 muestra una imagen topografica de la superficie en un area de escaneo

de 4,0 x 4,0 um? (en el plano XY) y con un ajuste de linea 21,0 nm (en el eje Z).

En la imagen se observan las moléculas autoensambladas (Si-C10H20-Br) y adsorbidas
sobre la superficie, asi como una ligera friccion.

En esta escala de observacion, se nota claramente una superficie rugosa, y también
homogéneamente granulada.

Al igual que en los casos anteriores, los defectos del material muestran (manchas blancas)
con la falta de adsorcién de las moléculas en esa zona del area superficial.

El rango morfol6gico muestra también una mayor adhesion en la superficie, que se

encuentra en la tercera parte superior de la superficie, tal como indica la imagen.
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Figura 6.2.3.6: Topografia
de lamonocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
CioH20-Br) 700,0 x 700,0
nm2,

Line fit 12.5nm

Onm

La Figura 6.2.3.6 muestra una imagen topografica de la superficie de area de escaneo de

700,0 x 700,0 nm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 12,5 nm (en el eje 2).

Esta superficie autoensamblada (Si-C1oH20-Br) muestra una imagen de intensa friccion en
toda el area, lo cual indica un incremento de las moléculas adsorbidas (monocapas) en el
empaquetamiento depositado en la superficie @. En esta escala de observacion
microscopica, la superficie se muestra bastante rugosa, con surcos ondeados que se
encuentran distribuidos en toda la superficie de forma particular, y cuya capa superficial se
puede distinguir en el area por manchas nebulosas.

Por otro lado, los defectos del material muestran manchas blancas en el area de andlisis, lo
cual evidencia un desgaste fisico del material, resultando en la falta de adsorcién de las
moléculas en esa zona superficial.

La imagen de barrido topografico a esta escala nos sefiala una mayor adhesion en la cuarta

parte superior de la superficie, tal como indica la figura.

6.2.4. Monocapa organica en la superficie de silicio (silicio-undecano-bromo Si-C11H22-Br)

En esta seccion se detallan los resultados obtenidos al analizar la superficie autoensamblada
(Si-C11H22-Br), al depositar moleculas de 11-bromo-1-undeceno sobre el sustrato de silicio,
mediante microscopia AFM (Figuras 6.2.4.1 — 6.2.4.6). En cada figura, la imagen central
corresponde a la distribucién de fuerzas de friccidén desde una vista superior sobre el plano
XY (en escaneos sucesivos en el rango de 50,0 x 50,0 um?, 10,0 x 10,0 um?, 4,0 x 4,0 pm?,
2,0 x 2,0 pm?, 1,0 x 1,0 pm?, 700,0 x 700,0 nm?) y en funcion de la altura a lo largo del eje

Z (en el rango de 12,5 nm hasta 60,0 nm de altura). Las barras laterales en cada figura

47



indican la distribucion de fuerzas de friccién y de adhesion con la altura a lo largo del eje
Z
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Figura 6.2.4.1: Topografia
de lamonocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
Ci11H22-Br) 50,0 x 49,5 um?,

La Figura 6.2.4.1 muestra una imagen topografica de la superficie de tamafio de barrido de
50,0 x 49,5 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 59,3 nm (en el eje Z).

Los detalles morfoldgicos de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br)
muestran un area ligeramente lisa, indicando la deposicién de un empaquetamiento
homogéneo de moléculas autoensambladas sobre la superficie.

En esta escala de observacion, se nota aparte una zona de la superficie ligeramente rugosa
en los bordes, y una capa ligeramente oscura en la tercera parte de la superficie.

Se debe mencionar que los defectos fisicos del material no permiten completar en su
totalidad la adsorcion de las moléculas en esa rea superficial.

El registro topografico indica una mayor adhesién en la mitad de la superficie, tal como

indica la figura.
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Line fit 46.5nm

Figura 6.2.4.2: Topografia
de lamonocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
C11H22-Br) 10,0 x 10,0 um?.

Topography range

La Figura 6.2.4.2 muestra una imagen topogréfica de la superficie de tamafio de escaneo

10,0 x 10,0 pm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 46,5 nm (en el eje Z).

Los detalles morfoldgicos de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br)
muestran una gran friccion en toda el area, y con depoésito de moléculas adsorbidas
(monocapas) en la superficie.

En esta escala de observacion, se nota una superficie rugosa y una capa granulada
homogéneamente y ligeramente oscura.

Por otro lado, se puede sefialar que en parte de la superficie (manchas blancas) no ha sido
exitosa la adsorcién de las moléculas por causa de imperfecciones fisicas del material.

La barra topografica muestra también una mayor adhesién en la superficie, que se

encuentra en la mitad de la superficie, tal como indica la figura.
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La Figura 6.2.4.3 muestra una imagen topografica de la superficie de tamafio de barrido de

3,75 x 3,75 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 12,50 nm (en el eje Z).

Los detalles topograficos de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br)
muestran una gran friccion uniforme en toda el area, y con moléculas adsorbidas
(monocapas) depositadas en la superficie.

En esta escala de observacidn, se logra observar una superficie rugosa, y una cubierta muy
nebulosa, granulada y tupida.

Sin embargo, los defectos del material (pequefias manchas blancas) han impedido la
adsorcion de las moléculas en esa area superficial.

La barra de escala topografica sefiala también una mayor adhesion en la superficie, que se

encuentra en la tercera parte superior de la superficie, tal como indica la imagen.
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Figura 6.2.4.4: Topografia
de la monocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
C11H22-Br) 2,0 x 2,0 um?.

Topography range

La Figura 6.2.4.4 muestra una imagen topografica de la superficie de area de escaneo

2,0 x 2,0 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 21,0 nm (en el eje 2).

El anélisis cualitativo de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br) muestra
una gran friccion en toda el area, y con moléculas autoensambladas en el sustrato.

En esta escala de observacién, se nota una superficie rugosa, y una capa nebulosa y
granulada homogéneamente.

Cabe mencionar que el desgaste fisico del material (pequefias manchas blancas) causa la
no adsorcion de las moléculas en esa area superficial.

El registro de escala topografico muestra también una mayor adhesion en la superficie, que

se encuentra en la mitad de la superficie, tal como indica la imagen.
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Topography Scan forward

Line fit 12 .5nm

Figura 6.2.4.5: Topografia
de la monocapa orgéanica en
la superficie de silicio (Si-
C11H22-Br) 1,0 x 1,0 um?,

Topography range

La Figura 6.2.4.5 muestra una imagen topogréafica de la superficie de tamafio de barrido de

1,0 x 1,0 um? (en el plano XY) con un ajuste de linea 12,5 nm (en el eje Z).

Los detalles topograficos de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-Ci11H2.-Br)
muestran una gran friccion en toda el area y con moléculas autoensambladas en la
superficie.

En esta escala de observacion, se logra diferenciar una superficie rugosa, y una cubierta
nebulosa y granulada homogéneamente al igual que en los casos anteriores.

Una dificultad que se ha presentado en este experimento son los defectos del material
(pequefias manchas blancas) en el area de estudio, con la consecuente disminucion en la
adsorcion de moléculas en esa area superficial.

El rango topografico nos proporciona informacion también sobre la zona superficial de
mayor adhesion en la superficie, que se encuentra en la tercera parte superior de la

superficie, tal como indica la imagen.
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6.3.

Topography - Scan forward

700nm

Line fit 12.5nm

Figura 6.2.4.6: Topografia
de lamonocapa organica en
la superficie de silicio (Si-
Ci11H22-Br) 700,0 x 700,0

nmé.

Topography range

Onm

La Figura 6.2.4.6 muestra una imagen topografica de la superficie de area de barrido de

escaneo 700,0 x 700,0 nm? (en el plano XY) con un ajuste de linea 12,5 nm (en el eje Z).

La imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br) muestra una ligera friccion en
toda el &rea, indicando un incremento uniforme de las moléculas autoensambladas en la
superficie.

En esta escala de observacion, se evidencia una superficie rugosa, y una cubierta nebulosa
y homogéneamente granulada.

Sin embargo, los defectos del material (pequefias manchas blancas) impiden una adsorcién
completa de las moléculas en esa area superficial.

El rango topografico de la muestra nos sefiala también una mayor adhesion en la superficie,

gue se encuentra en la cuarta parte superior de la superficie, tal como indica la imagen.

Resultados y calculos tedricos de la energia libre superficial

Los célculos tedricos fueron tomados de la tension superficial o energia libre superficial de
las muestras, por aplicacion de formulas sencillas y referencias 3 38 51-53),

Mediante diferencias entre valores de electronegatividad en la escala de Pauling (AEN) se
asigno el caracter polar (Tabla 6.3.1, 2da columna) de acuerdo con los atomos enlazados
en las sustancias estudiadas (Tabla 6.3.1, 1ra columna). Segln este criterio, se asigno un
caracter apolar en los casos en que AEN < 0,3, y caracter polar en los casos en que
0,4 <AEN < 1,6 1216)
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Tabla 6.3.1: Valores de energia superficial tomados de datos referenciales (bibliograficos)
de las muestras.

Selido-liquido | Molécula | & (Nm™) o’ (Nm-1) | Energiasuperficial
(mIm2, Nm)
SiO, Polar 9,2361) 68,136 77,3660
SiH Apolar | 22,00-25,000%) 0,00 22,00-25,00
CioHa1Br Apolar 29,5562 0,00 29,55
Ca1HasBr Apolar 30,2259 0,00 30,22
CioHz2 Apolar 23,8369 0,00 23,83
Ci1Ho4 Apolar 24,66 0,00 24,66
H.0 Polar 21,80833852) | 51 00(33:38:52) 72,80(33:38.52)

De acuerdo con los valores de la tension superficial o energia libre superficial, estos fueron

usados para el calculo tedrico del angulo de contacto, para ello se us6 el método Owens-

Wendt y Fowkes (Tabla 6.3.2), debido a que son modelos para dos componentes para la

energia de superficie solida, segun el cuadro descrito:

Tabla 6.3.2: Valores del &ngulo de contacto tedrico usando la formula del método de Owens-
Wendt y el método de Fowkes basados en la ecuacion de Young.

Sélido-liquido | Método Foérmula 0° tedrico
Si0;-H,0 (\)/\\?g\r:;t 0,501 (Cos8+1) = (a2, aiP) /2 + (a5, ai”)\/2 8,52°
SiH-H0 Fowkes os? = 0,25 0, (Cos@d+1)2 88,99° - 93,66°

CioH21Br-H,0 | Fowkes os? = 0,25 o1 (Cos 6 +1)2 82,32°

C11H23Br-H,0 | Fowkes os? = 0,25 o1 (Cos 6 +1)2 81,36°

C1oH22-H20 Fowkes os? = 0,25 0, (Cos@d+1)2 90,78°
C11H24-H20 Fowkes os? = 0,25 0, (Cos@+1)2 89,51°
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Los célculos teoricos fueron tomados de la tension superficial o energia libre superficial de
las muestras (Tabla 6.3.1), y estos valores fueron reemplazados en las formulas del método
de Owens-Wendt y el método de Fowkes para obtener el 6 teérico (Tabla 6.3.2).

Tabla 6.3.3: Valores del &ngulo de contacto tedrico y angulo de contacto promedio
experimental de las muestras analizadas.

Angulo de Angulo de contacto (0°) promedio
Muestra contacto teérico : experimentlal
(6°) Angulo izquierdo Angulo derecho
S|OZ_(S|n 8,520 45’900 50’150
tratamiento)

Si-H 91,35° 83,50° 85,20°
Si-C1oH20-Br -—-- 72,55° 71,40°
Si-C11H22-Br 75,15° 75,05°

C1oH21Br 82,32° — —
CuiH23Br 81,36° — —
CioH22 90,78° .- —
CuHas 89,51° .- —

En la Tabla 6.3.3 se muestra los valores del angulo de contacto teérico y los valores del

angulo de contacto experimental para la comparacion de las muestras superficiales.
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7. DISCUSIONES

7.1.Superficies de silicio libre de 6xidos y la formacion de superficies de hidrogeno-

terminado de silicio

El tratamiento con la solucion acuosa de HF es muy apropiado para la terminacion
superficial de enlaces Si-H. En este tratamiento no se favorece la terminacion de enlaces
Si-F (y los grupos “OH son eliminados en forma de agua), puesto que su formacidn requiere
superar una resistencia o barrera energética mayor (~ 5,0 eV) que en el caso de formacion
de enlaces Si-H (~ 3,5 eV) ®2. Como se muestra en el mecanismo propuesto por Chabal
(12) el anién fluoruro logra desplazar a los &tomos de oxigeno mas externos en la capa del
oxido del silicio, uniéndose al silicio. Este mecanismo considera la interaccion entre

dipolos de H¥*-F® y Si®*-0%, con la consiguiente eliminacion del grupo “OH en forma de

agua 12,
"i Nt H,0 SiF,
\ F
N | A
, N
____sﬁ_.____?n*___u*_‘_sw /H
N
Si” ' (T - S——

l I l l

Figura 7.1: Mecanismo para la formacion de superficie de silicio de hidrogeno
terminado por ataque HF %,

La alta electronegatividad del flGior en H-F logra debilitar el dipolo en Si®*-Si®" y promueve
la eliminacién de la superficie del atomo de Si (a la que el fldor se une), formando
transitoriamente especies de la forma SiFx. La terminacion final de la superficie con
hidrégeno se confirma tanto experimentalmente ‘2 como por célculos ab-initio. 2

El mecanismo representado en la Figura 7.1 se aplica favorablemente tanto a superficies
de silicio como a las capas de Oxido (Si/SiO2) que pudieran formarse, conduciendo a

superficies rugosas hidrogenadas mediante la terminacion Si-H. 2
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Durante el tratamiento con HF acuoso, los enlaces transitorios de Si-F son susceptibles a
una mayor y repetida fluoracion, llegando finalmente a formar enlaces Si-H en una
superficie mucho mas rugosa que antes (valores intermedios en una escala del 0-10, que
seria una rugosidad para el Si-H de 5-6 medidos en unidades de nm, en comparacion a una
superficie de SiO2 que tendria un valor de 0-1) de iniciar el tratamiento. Este aumento en
la rugosidad superficial se verifico experimentalmente por AFM (Seccion: Resultados,
Figura 6.2.2.6).

7.2.Estabilidad de las superficies de silicio de hidrégeno terminado

Las reacciones de la superficie pasivada (Si-H) con los bromuros alquilicos (Br-R) fueron
llevadas a cabo durante periodos relativamente largos (16-22 horas) y bajo proteccion con
atmosfera de nitrégeno, como se reporta en la descripcion experimental (Seccion 5.3). Adn
bajo estas condiciones de reaccion, existia la posibilidad que las superficies se volvieran a
oxidar significativamente. Por ello fue necesario caracterizar previamente las superficies
terminadas de Si-H, mediante AFM y medicion del angulo de contacto, luego de
permanecer expuestas al aire por periodos semejantes de tiempo (2-3 dias).

Los angulos de contacto para una muestra recién obtenida de Si-H, 83,9° del lado izquierdo
y 86,5° del lado derecho (Figura 6.1.2.1a y Figura 6.1.2.1b), y para una muestra de Si-H
expuesta al aire atmosférico luego de 2-3 dias, con valores promedios de 83,1° tercera
columna y 83,9° cuarta columna (Tabla 6.3.3), son bastante cercanos entre si. Ello indica
que, durante estos periodos de tiempo, la superficie de Si-H es suficientemente estable a la
exposicion del aire atmosférico. Cabe resaltar que esta estabilidad relativa y reactividad
aun selectiva de superficies H-terminado de Si son importantes en el proceso de
funcionalizacion.

En la Figura 6.2.2.4 se muestra la caracterizacién por AFM de una superficie de Si-H que
ha permanecido estable bajo atmdésfera de nitrégeno por 2 dias. Se observan manchas

nebulosas y una rugosidad significativa de la superficie.

7.3. Discusion sobre el mecanismo para la formacion de monocapas de bromuros

alguilicos sobre la superficie de silicio

La reaccién de adicidn de las moléculas de bromuros alquilicos resulté ser muy favorable
debido a la acertada pasivacion previa de la superficie Si(100) mediante su hidrogenacion.

Las moléculas depositadas formaron monocapas mucho méas densas y compactas que
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aquellas terminadas con hidrogeno, segun se muestra en las imagenes de AFM en las
Figuras 6.2.3.1 y 6.2.4.1. Este tipo de monocapa organica puede proteger a la superficie
subyacente de Si(100) contra oxidaciones posteriores, como lo muestran los estudios de
Cohen @, y con la posibilidad de usar los heteroatomos de la cadena alquilica para extender
la funcionalizacidn sobre esta monocapa organica.

Sobre la secuencia de reacciones involucradas en la adicion de los bromuros alquilicos de
este estudio, es importante analizar el mecanismo propuesto por Cohen (Figura 7.3). Como

se observa aqui, este mecanismo puede ser iniciado térmicamente para dar lugar a radicales

libres.
Q’ﬁ
Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3
H H H H H H H
| | | ),-"&"\\ @ | | Bromoundeceno | |
—Si— Si—Si— _ 5 —Si—Si—Si- ———> —Si— Si—Si-
|
&
Etapa 6 < < &

Etapa 5 Etapa 4

H

H
| ‘ Bromoundeceno ‘ |

i— Si—Si— —— i— Si_Si_

Monocapas Organicas de
Bromo-Alquilo
e —
_

Fig. 7.3: Adaptacion del mecanismo de formacion y modificacion parcial de cadenas de
bromuros alquilicos propuesto por Cohen %4 1219,
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7.4.

Hemos tomado en cuenta para este proceso la des-hidrosililacion térmica como iniciador

(Figura 7.3, Etapa 1) debido a que es el método menos costoso, mas seguro y mas versatil.

Para poder depositar sobre esta superficie moléculas organicas estables, conductoras de
electricidad, y organizadas en capas finas de espesor atdbmico (Figura 7.3, Etapa 5), se
requiere previamente la reaccion de moléculas electrofilicas (insaturadas), como alquinos
y alquenos sustituidos (Figura 7.3, Etapa 3), con el radical de silicio generado térmicamente
(Figura 7.3, Etapa 2).

En la pasivacion con monocapas organicas (Figura 7.3, Etapa 5) se producen superficies
que son estables a disolventes calientes, acidos y bases. Esta estabilidad termodindmica y
cinética se debe a la alta resistencia de union y baja polaridad del enlace Si-C (Figura 7.3,
Etapas de 3 a 6). En cambio, trabajos previos @, donde se depositan monocapas de 1-
alqueno sobre silicio, tienden a pasivar a esta superficie generando una interfaz de menor

densidad que en el caso de bromuros alquilicos.

La formacion de cadenas de alquilo en la superficie de silicio (Figura 7.3, Etapas 3 a 6)
puede crear también un entorno hidrofébico, debido al fuerte enlace covalente Si-C

presente en ella, y que no es penetrado facilmente por las moléculas de agua u oxigeno.

Sin embargo, la estabilidad de estas monocapas de bromuros de alquilo sobre silicio puede
ser afectada en caso no se logre una pasivacién completa antes de la hidrosililacion térmica
(Figura 7.3, Etapa 1) o si presentara rugosidad u otros defectos de superficie antes de la
pasivacion Si-H. Asi, por ejemplo, Erik Jouwert Faber ©4 reporta estudios donde, al dejar
de pasivar cerca del 50% @ de la superficie de silicio (antes de la Etapa 1 de Figura 7.3),
se generaron pequefos sitios de dxidos luego de la formacion de la monocapa de alquilo
(Figura 7.3, Etapa 5).

Andlisis de las muestras de superficie de silicio por la técnica de microscopia de fuerza
atomica (AFM)

A continuacion, se discutira los resultados obtenidos en la caracterizacion topografica por

AFM de los siguientes sistemas estudiados:
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7.4.1. Analisis de las imagenes nanométricas de las muestras de superficie de silicio

Mediante microscopia de fuerza atdbmica (AFM) se caracterizO topograficamente las
muestras de las siguientes superficies de silicio:

i) Silicio con su oxido natural, sin tratamiento alguno; ii) Silicio pasivado con hidrégeno
(Si-H); i) Silicio con monocapa autoensamblada de 1-Br-decano (Si-CioH20-Br) y iv)
Silicio con monocapa autoensamblada de 1-Br-undecano (Si-C11H2.-Br).

En estas imagenes AFM tomadas se perciben una amplia variedad de formas topograficas,

gue se comentan a continuacion.

7.4.1.1.Superficie de silicio sin tratamiento (con 6xido)

Estas superficies se reportaron en las Figuras 6.2.1.1, 6.2.1.2, 6.2.1.3, 6.2.1.4, 6.2.15y
6.2.1.6, y corresponden a seis diferentes escalas de observacion de la muestra (para rangos
de escaneo de 50,0 x 49,5 pm?, 11,7 x 11,6 pm?, 11,1 x 11,0 pm?, 10,2 x 10,1 pm?, 2,52 x
2,49 nm?y 2,10 x 2,08 um?en el plano XY, respectivamente); estas superficies presentan
una aglomeracién uniforme, homogénea, ligeramente lisa y adherida del dxido de silicio

en la superficie.

A una mayor escala de observacion (tamafio de escaneo 50,0 x 49,5 pm?en el plano XY,
Figura 6.2.1.1) se nota en esa figura un desgaste fisico propio del material de uso, como
también una cubierta de la superficie bastante uniforme, sin poder predecir con esta técnica
qué tipo de sustancia cubre la muestra superficial.

A una menor escala de observacion (tamafio de escaneo 2,10 x 2,08 um? en el plano XY,
Figura 6.2.1.6), se nota con mayor profundidad una mayor conglomeracion, como también
una gran uniformidad de la capa de SiO2 en la muestra estudiada. Si bien las imagenes de
AFM no permiten asignar la naturaleza de dxido en estas superficies, diversos estudios

justifican su presencia por las condiciones dadas del sustrato.

7.4.1.2.Superficie de silicio con tratamiento (Si-H)

Estas superficies se reportaron en las Figuras 6.2.2.1, 6.2.2.2, 6.2.2.3, 6.2.2.4, 6.2.25y
6.2.2.6, y corresponden a seis diferentes escalas de observacion de la muestra (para rangos
de escaneo de 50,0 x 49,5 um?, 15,0 x 14,9 pm?, 10,0 x 10,0 pm?, 2,5 x 2,5 um?, 2,5 x 2,5
um?2y 700,0 x 700,0 nm?, en el plano XY, respectivamente).
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La pasivacion realizada en este estudio muestra imagenes de AFM similares a las obtenidas

por referencia a los articulos estudiados. ¢ 12-30.55)

Las muestras de las superficies de silicio pasivada (por tratamiento con HF) presentan
manchas blancas en la superficie, lo cual indica que el ataque quimico sometido para la
pasivacion de la muestra resulto éptimo (Figuras 6.2.2.1, 6.2.2.2,6.2.2.3,6.2.2.4,6.2.25y
6.2.2.6). Nuevamente, la asignacion del enlace Si-H, luego del tratamiento de pasivacion,
se justifica por estudios previos @ para estas condiciones de tratamiento, y no pudieron ser

identificados directamente en estos ensayos de microscopia AFM.

A una menor escala de observacion (tamafio de escaneo 2,5 x 2,5 um?) en el plano (XY),
y a una altura de separacion de z =~ 21,0 nm (Figura 6.2.2.4), se observa que, con el ataque
quimico sometido la superficie presenta escamas rombicas superpuestas entre si y
adheridas a la superficie. Estas escamas pueden haberse formado por accion de los radicales
hidrégenos generados en la superficie (Figura 7.3, Etapa 1).

A la misma escala anterior de observacion (tamafio de escaneo 2,5 x 2,5 um?), pero con
una altura de separacion de z = 16,8 nm (Figura 6.2.2.5), se detalla mejor y a mayor
profundidad las escamas adheridas, que se observan en forma de colinas y depresiones de
tamafo y forma ligeramente distinta a la rombica. En esta pasivacion, la superficie se
muestra nebulosa y desordenada, pero bastante clara sobre el cambio sufrido en la

superficie por los espacios que han sido sitiados por el radical hidrégeno, y libres de éxidos.
(2, 15, 26, 50)

7.4.1.3.Monocapa organica en la superficie de silicio (silicio-decano-bromo Si-C10H20-Br)

Estas superficies se reportaron en las Figuras 6.2.3.1, 6.2.3.2, 6.2.3.3, 6.2.3.4, 6.2.35y
6.2.3.6, y corresponden a seis diferentes escalas de observacién de la muestra (para rangos
de escaneo de 50,0 x 50,0 pm?, 50,0 x 49,5 pm?, 10,0 x 10,0 pm?, 5,0 x 5,0 um?, 4,0 x 4,0
um?y 700 x 700 nm? en el plano XY, respectivamente) para muestras de superficies de
silicio con moléculas auto-ensambladas con Si-CioH20-Br. Se observa que con esta

deposicion aumenta el caracter compacto de las cadenas adsorbidas sobre la superficie.

A una mayor escala de observacion, 50,0 x 50,0 um? (Figura 6.2.3.1), se observa una

superficie ligeramente rugosa, compacta y superpuesta de moléculas sobre la superficie de
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silicio. Estas pequefias manchas blancas estan homogéneamente depositadas en toda la

superficie, lo cual indica un buen empaquetamiento de estas monocapas.

A una menor escala de observacion, 700,0 x 700,0 nm? (Figura 6.2.3.6), se puede observar
surcos de granulos y una alta rugosidad en la muestra superficial. A esta misma escala de
observacion también se confirma que las moléculas depositadas en la superficie son
compactas y muy bien empaquetadas, con lo que se obtiene este tipo de monocapa orgénica
en la superficie de silicio. Como se indicé anteriormente, la técnica de AFM no permite
identificar directamente a las moléculas presentes, pero si se puede mostrar la presencia de
moléculas bastante grandes que cubren la superficie pasivada (Si-H).

Esta superficie autoensamblada (Si-C1oH20-Br) muestra una imagen de intensa friccion en
toda el area, lo cual indica un incremento de las moléculas adsorbidas (monocapas) en el
empaquetamiento depositado en la superficie ®. En esta escala de observacion
microscopica, la superficie se muestra bastante rugosa, con surcos ondeados que se
encuentran distribuidos en toda la superficie de forma particular, y cuya capa superficial se

puede distinguir en el area por manchas nebulosas.

7.4.1.4.Monocapa organica en la superficie de silicio (silicio-undecano-bromo Si-Ci11H2»-

Br)

Estas superficies se reportaron en las Figuras 6.2.4.1, 6.2.4.2, 6.2.4.3, 6.2.4.4, 6.245 y
6.2.4.6, y corresponden a seis diferentes escalas de observacion de la muestra (para rangos
de escaneo de 50,0 x 50,0 pm?, 10,0 x 10,0 pm?, 3,75 x 3,75 um?, 2,0 x 2,0 pm?, 1,0 x 1,0
um?y 700,0 x 700,0 nm?, en el plano XY, respectivamente), para muestras de superficies
de silicio con moléculas auto-ensambladas de Si-CiiH22-Br. Se observa que con esta
deposicion también aumenta el caracter compacto de las cadenas adsorbidas sobre la

superficie.

A una mayor escala de observacion, 50,0 x 50,0 um? (Figura 6.2.4.1), también se observa
en la parte central de la figura, una superficie ligeramente lisa, compacta y superpuesta de
moléculas sobre la superficie de silicio, como también una cierta rugosidad en los margenes
de la superficie, distribuidos en la superficie, lo cual indica un buen empaquetamiento de

estas monocapas.
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A una escala menor de observacion, 700,0 x 700,0 nm? (Figura 6.2.4.6), se nota una
superficie nebulosa, granulada y rugosa. En esta adsorcién, las moléculas depositadas en
la superficie son compactas y muy bien empaquetadas, con lo que se confirma
experimentalmente la formacion de esta monocapa organica sobre la superficie de silicio,
aunque, por sus caracteristicas, no se puede diferenciar entre la formacion de la monocapa
del Si-C1oH20-Br o la del Si-C11H22-Br.

Las interacciones intermoleculares entre la superficie auto-ensamblada y la punta del
equipo muestran una amplia gama de texturas superficiales, en forma de colinas y
depresiones de tamafio y forma variable. Cabe resaltar que la presencia de algunos espacios
vacios intercalados se puede deber a la falta de adhesién de moléculas del bromuro de
alquilo. De ser asi, significaria que el ataque quimico no fue uniforme, ya sea por la
presencia del SiO2 @ (rango de escaneo 50,0 x 50,0 um? en el plano XY, Figura 6.2.4.1)
que no se logré eliminar inicialmente, o por defectos del relieve, lo cual impide la adsorcion

total de los bromuros de alquilo sobre la superficie del silicio.

7.4.2. Andlisis topografico de las superficies por la técnica de AFM

El AFM es una técnica de caracterizacion superficial que se basa en la interaccion de una
punta con la superficie de la muestra. Esta técnica permite un analisis superficial de
muestras con resolucion nanométrica (a nivel atdbmico inclusive).

Una de las principales ventajas de esta técnica radica en la posibilidad de hacer medidas
sin ningun tratamiento previo de la muestra a medir y sin la necesidad de emplear vacio.
Como bien se sabe, entre los principales tipos de operacion de trabajo del AFM, y con el
que se trabajé en este estudio, es el modo estatico o en contacto, donde el equipo mantiene
constante la distancia entre la punta del AFM y el relieve a caracterizar. La principal ventaja
de este modo de medicidn es su gran velocidad de escaneo, su alta resolucion de iméagenes
y su facil caracterizacién al escanear muestras rugosas con cambios extremos en la
topografia a nivel vertical ¢,

Entre las desventajas méas destacadas por esta técnica esté la distorsion de la imagen por
parte de fuerzas laterales. Ademas, que las fuerzas capilares de la capa fluida pueden causar
grandes fuerzas normales a la interaccion de la punta-muestra. También, por la
combinacion de estas fuerzas se reduce la resolucion espacial, de manera que pueden causar
dafios en las muestras blandas, que no fue nuestro caso en particular.

Si bien hay otras técnicas analiticas recomendables para el estudio de las monocapas

organicas depositadas, como la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) (- 30.54.56)
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7.5.

o la microscopia de escaneo por efecto tinel (STM) @9, es importante resaltar que ellas
requieren condiciones especiales de operacidn, como alcanzar presiones base muy bajas o
de vacio ultra-alto (UHV), menores a 2x107° torr, o como en el caso de XPS, usar una
fuente de luz monocromatica. Esta complejidad en condiciones del analisis no es necesaria
al emplear AFM. ®

Analisis del angulo de contacto tedrico y experimental de las muestras en superficie

de silicio

Las fuerzas intermoleculares son las responsables de la tension superficial que existen en
la interfase presente en los sustratos de las muestras 2 37:39),

La tension superficial de cierto adsorbato se debe al contacto con su sustrato, pudiendo
ellos diferir en cuanto a fase o composicion quimica. El adsorbato se podra o no esparcir
sobre el sustrato segun la diferencia entre fuerzas cohesivas (dentro del adsorbato) y las
adhesivas (entre adsorbato y sustrato), siendo las fuerzas atractivas de Van der Waals las
responsables de unir entre si a las moléculas neutras tanto polares como apolares ¢7:38),
Las magnitudes de las fuerzas dispersivas y no dispersivas (fuerzas dipolo-dipolo y dipolo-
dipolo inducido, respectivamente) determinan el valor de la tension superficial, v, y esta, a
su vez, se usa para obtener el angulo de contacto experimental y teérico ¢4,

En el caso de un adsorbato liquido, su valor de y depende de la magnitud de las fuerzas
intermoleculares al interior de esta fase (bulk). De esta forma, cuanto mayor sean las
fuerzas de cohesidn en el liquido, mayor sera su tensién superficial y tenderé a evitar mojar,

es decir, reducir el area de contacto con el sustrato.

En base a los conceptos mencionados se us6 la ecuaciéon del método de Fowkes, que
consiste en el calculo de la energia libre de superficie de un sustrato a partir del angulo de
contacto con adsorbatos liquidos, lograndose obtener de esta ecuacion datos teoricos del
angulo de contacto de las muestras analizadas (Tabla 6.3.2). Estos datos tedricos en
comparacion a los obtenidos de los experimentos (datos experimentales: Tabla 6.3.3)

muestran una tendencia muy cercana de valores de angulo de contacto entre ellos.
Como se vera a continuacion, los angulos calculados segun la ecuacion de Fowkes y

aquellos medidos experimentalmente difieren poco (menos de 10,0°) a excepcion de las
muestras de SiO».
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El primer caso por analizar son los valores tanto tedricos como experimentales para angulos
de contacto en muestras de SiO2. Como se nota, el valor Btwsrico = 8,52° (Tabla 6.3.3), que
es producto de la presencia de las fuerzas intermoleculares presentes (van der Waals) en la
estructura polar (SiO2), no es muy cercano al valor obtenido experimentalmente (con
valores experimentales promedio de Oizquierdo = 45,90° Y Oderecho = 50,15°; Figuras 6.1.1.1a,
6.1.1.1b, 6.1.1.1c y 6.1.1.1d; Tabla 6.3.3), creando una diferencia de 40° entre el valor

tedrico y el experimental.

Hasta cierto punto se puede justificar esta diferencia de angulo de contacto pues, como se
sabe, la muestra de SiO> fue sometida a tratamientos repetidos, resultando en una superficie
muy rugosa. Este tratamiento incluyd una simple limpieza con agua destilada y etanol,
secar por ventilacion con aire comprimido, conservando asi la estructura de SiOz en la
superficie, que es probable que se encuentre en el sustrato de manera natural (expuesta al
medio ambiente). Cabe mencionar, que es muy probable que otras particulas contaminantes
se hayan adherido a la superficie, y estos pueden influir en la medicién del angulo de
contacto experimental, que es tan variado del tedrico.

Este valor del angulo de contacto tanto experimental como teorico del SiO2 obtenido es

debido a su hidrofobicidad presente entre el sustrato y el adsorbato.

El siguiente analisis es la comparacion entre el sustrato de SiO; y el sustrato pasivado Si-
H, empleando en ambos casos la adsorcion de agua destilada para la medicion del angulo
de contacto (Tablas 6.3.3 y 6.3.4), observandose una gran diferencia del angulo de contacto
entre estas muestras (tanto teérico como experimental), demostrando asi que la técnica de
pasivacion de la superficie (sustrato) ha sido exitosa. El angulo resultante se puede atribuir

a las interacciones dispersivas presentes entre el sustrato pasivado de Si-H.

Al comparar los valores tedricos y experimentales del a&ngulo de contacto para muestras
pasivadas, Si-H (Figuras 6.1.2.1a, 6.1.2.1b, 6.1.2.1c y 6.1.2.1d; Tablas 6.3.3 y 6.3.4), se
encuentra una diferencia de valor menor a 8,0°. Basandonos en nuestros conceptos
anteriormente mencionados, podemos mencionar indiscutiblemente que las fuerzas
dispersivas en el sustrato pasivado estan presentes, como también que el sustrato presenta
una molécula apolar (en este caso: Si-H), favoreciendo la hidrofobicidad con un angulo
entre 80,0°-92,0° (tanto tedrico como experimental), indicaAndonos asi que la metodologia

empleada en el trabajo experimental tiene un alto grado de certeza y confiabilidad.
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El andlisis de las monocapas auto-ensambladas con la molécula insaturada, 10-bromo-1-
deceno, en la superficie pasivada previamente tratada, que al ser sometidas a un tratamiento
térmico sobre la superficie pasivada da como resultado un haluro de alquilo enlazado al
silicio de la superficie (Si-CioH20-Br), cuyo valor de angulo de contacto experimental
(Figuras 6.1.3.1a, 6.1.3.1b, 6.1.3.1c y 6.1.3.1d) es cercano al tedrico, con una variacion
menor de 10,0° (Tablas 6.3.3 y 6.3.4), se puede predecir la presencia de una molécula

apolar en el sustrato (1-bromo-decano enlazada al silicio).

Tanto el &ngulo de contacto tedrico como experimental, no es mayor a 90,0°, justificando
asi el carécter hidrofébico que este sustrato presenta al interaccionar con el adsorbato

liquido.

Es por eso que la monocapa auto-ensamblada formada por la molécula organica 10-bromo-
1-deceno permite confirmar valores de angulo de contacto experimental similar al obtenido
por referencia al articulo publicado por Cohen y colaboradores ®, como también al
considerar conceptos de energia libre que indican la presencia de fuerzas dispersivas, dando
como resultado un valor entre 70,0°-90,0°, rango del cual se encuentran los valores

experimentales obtenidos para el &ngulo de contacto.

Analizando también la presencia del bromo en la cadena carbonada, se debe mencionar el
efecto inductivo dado por el bromo en la molécula organica enlazada covalentemente a la
superficie de silicio, formando una monocapa auto-ensamblada por reaccion radicalaria del
10-bromo-1-deceno en la superficie pasivada, que vendria a ser un factor determinante en
el descenso del angulo, tal como se tiene como referencia en el trabajo realizado por Cohen

y colaboradores @.

La influencia de este grupo aceptor de electrones en el enlace polar C-Br crea en la
molécula un dipolo permanente. Este dipolo influye en el enlace C-C adyacente que
también se polariza en el sentido de desplazar la densidad de carga electrénica hacia el
bromo, con lo que el carbono adyacente adquiere también un déficit (+) en la densidad de
carga parcial, y asi sucesivamente, originando un descenso en el valor del angulo de

contacto.

El altimo andlisis, correspondiente a la superficie pasivada por monocapas auto-

ensambladas térmicamente por la molécula insaturada, 11-bromo-1-undeceno, resulta en
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un haluro de alquilo enlazado al silicio de la superficie (Si-C11H22-Br), cuyo valor de
angulo experimental (Figuras 6.1.4.1a, 6.1.4.1b, 6.1.4.1c y 6.1.4.1d) es cercano al teorico,
con una variacion menor de 6,0° (Tablas 6.3.3 y 6.3.4), con lo que se verifica asi la
presencia de una molécula polar en el sustrato (1-bromo-undecano enlazada al silicio).

La comparacion de los valores de angulo contacto de la cadena carbonada, como la
molécula apolar undecano, y la molécula del haluro de alquilo, presentan un valor teérico
no mayor a 90,0° (Tabla 6.3.3), verificando asi la hidrofobicidad que presenta en la
superficie. Con lo cual podemos considerar que la monocapa formada con la molécula 11-
bromo-1-undeceno tiene una tendencia muy parecida a los valores tedricos de angulo de
contacto obtenidos de la ecuacion de Fowkes, mostrados en la Tabla 6.3.3, verificando de
esta manera que la accion de fuerzas dispersivas presentes da como consecuencia un valor
entre 70,0°-90,0° (Figuras 6.1.4.1a, 6.1.4.1b, 6.1.4.1c y 6.1.4.1d).

Gracias al efecto inductivo presente por el bromo en la monocapa formada con la 11-
bromo-1-undeceno, se observa un descenso del &ngulo. Lo mismo sucede al depositar la

monocapa formada por 10-bromo-1-deceno @ 57,

La diferencia entra la monocapa formada entre el 10-bromo-1-deceno y 11-bromo-1-
undeceno no es realmente muy marcada, pero se puede asignar rangos de angulo de
contacto diferentes entre uno y otro: entre 70,0°-72,0° para 10-bromo-1-deceno, y 72,0°-
75,0° para 11-bromo-1-undeceno. Cabe resaltar, contemplando que la superficie tiene
algunas imperfecciones fisicas, que es probable que no se haya adherido la molécula
organica en algunos sitios de la superficie dafiada.
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CONCLUSIONES

Se comprobo que la aplicacion del método de Fowkes es valida para predecir y justificar la
termodinamica de la reaccion de funcionalizacion de haluros de alquilo sobre superficies de
silicio, tal como lo muestra los calculos realizados por Fowkes y Young, la caracterizacion
por medicién de angulo de contacto y la caracterizacion por AFM.

Se verifico que el &ngulo de contacto tedrico calculado por el método de Fowkes tiene una
tendencia muy similar al resultado obtenido del &ngulo de contacto experimental de las
muestras tanto pasivadas (Si-H, Si-CioH20-Br y Si-C11H22-Br) como no pasivadas (SiO>)
segun se muestra en la Tabla 6.3.3.

Al comparar el angulo de contacto de agua sobre cada superficie dispersiva como no
dispersiva (Si-H, Si-CioH20-Br y Si-C11H22-Br) su variacion respecto al valor calculado
tedricamente era menor a 10°, la cual indica su alto grado de confiabilidad en el disefio de
las monocapas hechas en la superficie de silicio Si(100). Esta variacién es mucho menor
que la diferencia de angulo sobre SiO, 40,0°.

El angulo de contacto de la gota de agua entre 83,0°-86,0° muestran la presencia de una
superficie Si-H (pasivada), lo cual indica una alta hidrofobicidad (entre la superficie Si-H
pasivada y el agua), muy probablemente debido a la ausencia de interacciones por puente
de hidrdgeno.

El &ngulo de contacto de la gota de agua entre 71,0°-75,0° sobre la superficie pasivada en
presencia de moléculas organicas (1-bromo-decano o 1-bromo-undecano) indica una mayor
hidrofobicidad entre el agua y la cadena alquilica auto-ensamblada sobre la superficie de
silicio.

Las monocapas de bromuros alquilicas en la superficie de silicio tienden a formar un
empaquetamiento ordenado (segun los resultados de AFM de las Figuras 6.2.3.1 - 6.2.3.6 y
Figuras 6.2.4.1 - 6.2.4.6) que resulta de una adsorcion energéticamente favorable como
indica los valores de energia libre superficial (segun Tabla 6.3.1 y las iméagenes del angulo
de contacto en la formacion de las monocapas organicas en la superficie de silicio: Si-
CioH20-Br y Si-C11H2-Br de las Figuras 6.1.3.1a - 6.1.3.1d y 6.1.4.1a - 6.1.4.1d,
respectivamente), y con alto grado de repulsién entre la cadena organica y el sustrato de
silicio resultando valores de angulo de contacto entre 71,4° y 75,15° (segun Tabla 6.3.3),
que es confirmado por el analisis de la superficie por AFM y angulo de contacto.

Se ha confirmado mediante el angulo de contacto y AFM, la presencia de monocapas

alquilicas de Br-terminadas con una activacion térmica menor (180°C - 200°C) y con
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condiciones de proteccion atmosférica menos exigentes que las reportadas por Cohen y
colaboradores, realizadas a temperatura de 200°C, (previamente, las moléculas organicas
fueron secadas toda la noche en alto vacio: 10" torr y 30°C) y bajo atmdsfera de Ar.

La proteccion atmosférica anterior fue suficiente gracias a que previamente se habia logrado
un buen tratamiento de pasivacién, por terminacion con hidruros, que conduce luego a una
facil modificacion hacia la monocapa de cadenas de bromo-alquilicas.

Las imagenes topograficas por AFM muestran que las moléculas organicas (C1oH21Br y
C11H23Br) forman manchas caracteristicas de poros y grietas sobre una superficie irregular,
a diferencia de la superficie de silicio previamente terminada con hidruros (Si-H), segun
Figuras 6.2.3.1-6.2.3.6,6.2.4.1 - 6.2.4.6 y 6.2.2.1 - 6.2.2.6, respectivamente.

La topografia y las imagenes de friccion de los sustratos con monocapas organicas son
medidas por el AFM que no logran confirmar la presencia de nano-estructuras de forma 'y
tamafio concordante con modelos de confinamiento cuéntico.

La eleccién de las moléculas alquilicas bromadas para la formacion de las monocapas
organicas es debido a que el bromo es un excelente grupo saliente para las reacciones de
sustitucion nucleofilica, pudiendo generar modificaciones quimicas. La formacién de una
monocapa de calidad de buen recubrimiento en la superficie se ve favorecida también por

el tamafio del bromo que es comparado con los grupos metilicos.
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10. ANEXOS

ANEXO 1: EQUIPO DE MEDICION DE ANGULO DE CONTACTO

Telescopio

Muestra

Fuente de
luz colimada

Camara digital

Figura A.1: Vista frontal del equipo de medicion de angulo de contacto usado en
el trabajo experimental.

Desplazador Y

Desplazador X

Polarizador

Figura A.2: Vista superior del equipo de medicion de angulo de contacto usado
en el trabajo experimental.
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Software desarrollado para la determinacion del angulo de contacto

El tratamiento de las imagenes del angulo de contacto se realizé en MATLAB 7.0.

Paso 1:
El equipo mostrado en la Figura A se usa para obtener la imagen de la gota de agua en los

sustratos.

Paso 2:

A la foto obtenida (de la gota) se le pasa el filtro de imagenes “imfilter”, definiendo mejor
los contornos. Posteriormente, se usa el filtro de imagenes “sobel” para obtener solo los
bordes de la imagen. Al final, se limpia la imagen en Microsoft ® PAINT y se logra obtener

solo el borde de la gota.

Paso 3:
Con el MATLAB las imagenes se describen como una matriz donde cada pixel est4

asociado a un elemento de la matriz.

Gracias al uso del software, se logra unir los puntos del contorno de la gota, lo cual son
ajustados a un polinomio de grado 8 obteniéndose asi la ecuacion de dicho polinomio, para
que finalmente, se usen dichas ecuaciones hasta obtener los puntos de interseccion,
determinandose el angulo formado por la recta de la superficie y la recta de la tangente al

polinomio en cada punto de interseccion.
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