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I 

RESUMEN 

 

La formación de monocapas orgánicas auto-ensambladas en superficie de silicio es 

una alternativa prometedora para el desarrollo de nuevos materiales, cuyas 

propiedades fisicoquímicas controlan la estructura electrónica, de manera que puedan 

ser usados como componentes electrónicos en biosensores, diodos orgánicos, 

dispositivos de almacenamiento de memoria, fotodetectores y sensores ópticos, entre 

otras aplicaciones diversas. Gracias a la gran estabilidad energética en los enlaces 

covalentes de Si-C, se logra verificar mediante modelos teóricos la predicción de los 

ángulos de contacto de la adsorción sobre monocapas de compuestos orgánicos en 

superficies hidrogenadas de Si(100). Para ello se procede experimentalmente a la 

hidrosililación del óxido 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 óxido natural, en el caso de la hidrosililación, como en ambas 

alquilaciones, las superficies obtenidas fueron estudiadas mediante microscopía de 

fuerza atómica y medición del ángulo de contacto. Las imágenes por microscopía 

muestran la aparición de estructuras morfológicamente diferenciadas entre las 

superficies de SiO2, Si-H, Si-C10H20-Br y Si-C11H22-Br. El análisis del ángulo de 

contacto experimental entre las muestras ya mencionadas registra ángulos menores a 

10,0° para una superficie de SiO2, ángulos mayores a 90,0° para superficies de Si-H 

(pasivadas), y ángulos entre 70,0°-80,0° para las monocapas alquílicas depositadas. 

Los resultados experimentales obtenidos mediante mediciones del ángulo de contacto 

guardan una buena correlación con aquellos obtenidos teóricamente mediante el 

método de Young y el método Fowkes, los cuales se basan en la distribución de 

fuerzas intermoleculares presentes en cada superficie tratada. En conclusión, el 

análisis mediante estos métodos teóricos constituye una herramienta útil para 

comprobar la formación de las monocapas de haluros de alquilo sobre superficies de 

silicio, complementándose muy bien con la observación experimental mediante 

microscopía y medición del ángulo de contacto. 
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1. INTRODUCCIÓN  

 

El silicio, elemento químico del grupo IV A del tercer período en la tabla periódica, es el 

semiconductor más ampliamente usado en la microelectrónica por sus propiedades 

químicas. Un cristal de silicio puro presenta una baja conductividad intrínseca de       

4,3x10-6 Ω-1m-1 a 300°K (1), 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 años debido a su 

crucial importancia en la tecnología moderna. Su capacidad para controlar las estructuras 

y las propiedades electrónicas de moléculas orgánicas depositadas sobre silicio 

proporciona un fuerte incentivo para estudiarlas y diseñarlas como componentes 

electrónicos (2). Un punto de partida básico es el estudio de moléculas o capas 

monomoleculares, que al conectarse con bloques moleculares a escala macro sigue siendo 

un problema electrónico importante (3).  

 

El estudio en el desarrollo de la electrónica molecular (4) o electrónica orgánica se 

fundamenta en la aplicación práctica que puede dársele a los materiales orgánicos en 

dispositivos optoelectrónicos debido a su capacidad de graduar niveles y bandas 

electrónicas en el semiconductor como por ejemplo la alta eficiencia foto-visible y    

electro-luminiscencia (5). 

 

La tecnología basada en semiconductores orgánicos se ha convertido en un gran 

competidor de la tecnología tradicional elaborados con semiconductores inorgánicos. Estos 

materiales encuentran su aplicación práctica en biosensores, transistores de efecto campo, 

diodos orgánicos, dispositivos emisores de luz, células solares orgánicas, etiquetas de 

radiofrecuencia, dispositivos de almacenamiento de memoria, filtrados fotodetectores, 

sensores ópticos, entre otros (5, 6).  

 

Las metodologías sintéticas brindadas para la fabricación de estos dispositivos modulan las 

propiedades de este tipo de materiales potenciando su aplicabilidad. Las características 

peculiares generadas por estos materiales unidos a su mayor disponibilidad y accesibilidad, 

ligereza o facilidad de procesamiento, hacen que los materiales orgánicos puedan ser 

procesados reduciendo la cantidad de material empleado. Es por ello que la búsqueda de 

nuevos materiales semiconductores orgánicos ha dado como fruto numerosas 
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investigaciones. Dentro de la amplia variedad de semiconductores orgánicos, hay tanto de 

naturaleza molecular como polimérica (polímeros 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 aplicación tecnológica (5, 6). 

 

La aplicación de dichos derivados moleculares como componentes activos en transistores 

orgánicos de efecto campo OFETs (organic field effect transistors), diodos orgánicos 

emisores de luz OLEDs (organic light emitting devices), transistores de unión silicio y 

óxido de silicio que dan lugar a los transistores de efecto campo MOSFET (metal-oxide 

semiconductor field effect transistor) y células solares orgánicas OSCs (organic solar cells) 

(5, 6, 7). 

 

Asimismo, cabe comentar que la evolución de la tecnología electrónica ha estado ligada a 

la continua miniaturización de componentes y multiplicación 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 miniaturización de dispositivos electrónicos las que confluyen para dar lugar a una nueva 

área de investigación denominada electrónica orgánica (5, 6). 

 

Este tipo de investigación, 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 científica dado el potencial tecnológico que los materiales 

semiconductores orgánicos poseen ante una nueva generación de dispositivos electrónicos. 

 

Hoy en día, algunas multinacionales ya incorporan la tecnología AMOLED (Active Matrix 

Organic Light Emiter Diodes) en las pantallas de sus teléfonos móviles y los primeros 

televisores basados en dispositivos OLED (Organic Light Emitting Diode) están listos para 

enviarlos al mercado y ponerlos a disposición del consumidor (5, 6). 

 

La ventaja en la fabricación de estos semiconductores unidos covalentemente a las 

moléculas orgánicas radica en la funcionalización bajo condiciones atmosféricas, dando 

como resultado las monocapas orgánicas en superficies de silicio (sin la capa interfacial 

del óxido de silicio), lo cual son una interesante nueva clase de monocapas en sustratos de 

sólidos que es un tópico de intensa investigación. Debido al enlace covalente Si-C que se 
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forma entre la superficie de silicio y el compuesto orgánico, las monocapas muestran una 

notable estabilidad (8, 9), tanto térmicamente como químicamente (10). 

 

Estas monocapas pueden ser preparadas por diferentes rutas. Probablemente la más fácil y 

tecnológicamente metodología más prometedora es la reacción de hidrosililación (11, 12).  

Estas monocapas han sido investigadas extensamente, tanto experimentalmente como 

teóricamente (13). 

 

En este estudio, las monocapas bromadas fueron caracterizadas, antes y después de la 

hidrólisis con microscopía de fuerza atómica (AFM) y mediciones de ángulo de contacto 

(2, 14, 15). Sin embargo, existen técnicas con un mejor análisis de este tipo de estudio que son 

elipsometría, espectroscopía de fotoelectrones de rayos X (XPS), reflectividad de rayos X 

(XR), espectroscopía infrarroja de la transformada de Fourier (FTIR) y caracterizaciones 

eléctricas (2, 14, 15).  

 

Sin embargo, a pesar de los avances aún queda mucho por investigar sobre aspectos 

fundamentales y tecnológicos que mejorarían las técnicas de preparación por 

hidrosililación, análisis de este tipo de estructuras y funcionalización. 

 

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1. Objetivo general 

 

Validar y verificar de forma semi-cuantitativa, mediante un modelo teórico, la predicción 

de los ángulos de contacto de la adsorción sobre monocapas auto-ensambladas de 

compuestos orgánicos en superficies hidrogenadas de Si(100). 

 

2.2. Objetivos específicos 

 

• Implementar un método de preparación experimental más sencillo para lograr la 

adsorción de cadenas alquílicas sobre silicio, sin requerir atmósferas controladas bajo 

presiones reducidas (alto vacío, high vacuum) y temperaturas mayores a 200°C, como 

fue necesario en investigaciones previas. 
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• Contar con un método teórico, basado en tensiones superficiales por repulsiones a nivel 

molecular, y aplicado al caso particular de adsorción de hidruros y cadenas de haluros 

de alquilo sobre silicio, que permita estimar órdenes de ángulos de contacto. 

 

• Verificar que el ángulo de contacto experimental sea similar al resultado obtenido del 

ángulo de contacto calculado teóricamente de las muestras pasivadas y no pasivadas. 

 

• Caracterizar los productos de reacciones de adsorción sobre Si(100) mediante la 

medición por microscopía de fuerza atómica (AFM) y ángulo de contacto. 

 

 

3. MARCO TEÓRICO 

 

3.1. Comportamiento químico del silicio  

 

3.1.1. Química del estado sólido del silicio  

 

El silicio es un elemento de la tabla periódica, con número atómico 14. Tiene 

electronegatividad de 1,8 según escala de Linus Pauling (16), y emplea cuatro enlaces 

covalentes en su estructura cristalina (1, 16).  

 

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

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

 

El silicio ocupa el segundo lugar en abundancia en la corteza terrestre, después del oxígeno. 

Está 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 sólido gris de aspecto 

metálico que funde a 1410°C (1, 17, 18). 

 

3.1.2. Propiedad electrónica interfacial  

 

Un incentivo principal para el uso de silicio como sustrato para la formación 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 redistribución de carga en la 

interfase de unión. 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 energía en la región cerca de la superficie (19, 20). 

 

Se espera que la adsorción de moléculas cargadas o polares en la superficie cambie los 

estados electrónicos (un proceso conocido como de flexión de banda), por ejemplo, los 

estados inducidos por el Si en la molécula están cerca al nivel Fermi (ver Figura 3.1.2) (23), 

alterando la conductividad del sustrato de una manera análoga a la utilización de un campo 

eléctrico externo para controlar la conductividad en un transistor de efecto de campo 

(MOSFET) (21, 22).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

En principio, este efecto puede ser utilizado para la detección de especies químicas o 

biológicas. Las superficies de silicio con hidrógeno terminal son sistemas ideales para 

sondear los efectos del campo inducidos por eventos de adsorción y reacción porque estas 

interfaces exhiben una baja densidad de estados de la superficie eléctricamente activas. 

Otras técnicas de pasivación, tales como SiO2, Si3N2 ofrecen una similar ventaja que la de 

superficies de silicio con hidrógeno terminal, pero la diferencia se da en la preparación de 

las monocapas funcionalizadas que es a bajas temperaturas y no requieren de un 

equipamiento especial; además, la presencia del óxido de silicio o nitruro de silicio 

inhibirían la formación de este tipo de monocapas. Por eso, estas monocapas orgánicas en 

superficies de hidrógeno terminal son un candidato interesante para la pasivación de 

superficie de silicio de estado sólido (2, 10, 11, 14). 

E
F  

___________ 

E
Vac

 

     
   Si 

_________  

       
 
 

    Hg 

b 

b 

a 

a 

c 

Figura 3.1.2: Diagrama de banda del Si-alquilo-S-Hg, mostrando que los estados 

asociados con el enlace químico interfacial (denotados como b y c) están lejos del nivel 

Fermi (EF) que los estados inducidos por el Si en la molécula (denotado como a) (23). 
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Los sustratos modificados mediante monocapas auto-ensambladas ofrecen también la 

posibilidad de preparar dispositivos diseñados específicamente para el estudio de distintos 

procesos fisicoquímicos, entre los que destacan los fenómenos de transferencia electrónica 

a distancias controladas de la interfase (23-26). Esto es debido, al enlace covalente Si-C entre 

la superficie de silicio y la molécula orgánica para la formación de las monocapas, que 

genera una apreciable estabilidad química y térmica, resultando así la formación de una 

monocapa densamente empaquetada. Como por ejemplo, para la aplicación práctica de 

transistores orgánicos de efecto de campo (OFET), para el control de la disposición 

molecular y la densidad de empaquetamiento de la monocapa orgánica directamente unida 

al sustrato de silicio (10, 14). 

 

3.2. Electroquímica de semiconductores 

 

3.2.1. Teoría de bandas y dopaje de semiconductores 

 

La teoría de bandas permite la descripción de la estructura electrónica de un sólido.  

Los únicos electrones que participan en la conducción de un impulso eléctrico son los que 

se hallan en la banda de conducción. Esta formación de bandas electrónicas o llamadas 

también bandas de energía de la estructura electrónica del material provienen del 

solapamiento de los orbitales de un átomo produciendo un conjunto discreto de orbitales 

moleculares. Estos estados de energía disponibles forman bandas de nivel energético que 

están separadas por intervalos de energías prohibidas (1, 27, 28).  

 

Para que un sólido pueda ser buen conductor de la corriente eléctrica debe haber poca, o 

ninguna separación entre la banda de conducción y la banda de valencia. Estas dos bandas 

describen los fenómenos de excitación y conducción eléctrica.  

 

Como se indica en la Figura 3.2.1.1, en los aislantes, los electrones en la banda de valencia 

están separados por una gran brecha entre la banda de conducción. En los conductores 

como es el caso de los metales, la banda de valencia es solapada por la banda de conducción 

y en los semiconductores hay una pequeña separación entre la banda de valencia y la banda 

de conducción, que térmicamente o con otro mecanismo de excitación puede ser el puente 

entre estas dos bandas (1, 27, 28). 
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La conductividad eléctrica en los semiconductores intrínsecos, como en el silicio puro, se 

debe a la promoción térmica de algunos electrones de la banda de valencia a la banda de 

conducción, induciendo a cambios importantes en sus propiedades eléctricas.  En tanto que 

el dopaje en semiconductores extrínsecos puede ser generado por la presencia de electrones 

de átomos externos (impurezas) o de defectos, resultando en semiconductores de tipo n o 

de tipo p (1, 27, 28). 

  

Los semiconductores dopados con aceptores de electrones, ubicados en niveles de energía 

ligeramente por encima de la banda de valencia (espacios llamados huecos), capturan 

electrones dando lugar a la conductividad eléctrica. Esta estructura electrónica corresponde 

a semiconductores extrínseco de tipo p (Figura 3.2.1.2) (1, 27, 28). 

 

Los semiconductores dopados con donantes de electrones, es decir, llenándose por 

electrones extras hasta entrar en la banda de conducción que, gracias a este proceso, logran 

adquirir un carácter conductor. Esta estructura electrónica corresponde a semiconductores 

extrínsecos de tipo n (Figura 3.2.1.2) (1, 27, 28). 

 

Banda    prohibida 

Figura 3.2.1.1: Teoría de energía de bandas para sólidos (1, 27, 28). 
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3.2.2. Comportamiento electroquímico de semiconductores    

 

El comportamiento de los electrones en la conducción es generado por una porción de 

electrones situados en la parte superior de la banda de valencia que accede a niveles vacíos 

de la banda de conducción por excitación térmica. 

 

De acuerdo a la función de distribución de Fermi-Dirac (Ecuación 3.2.2), los electrones 

deben cumplir la condición E – EF > kBT donde E es la energía del nivel ocupado por el 

electrón conductor en la banda; EF, la energía del nivel de Fermi; kB, la constante de 

Boltzman, y T es la temperatura absoluta del material (1, 27, 28).  

 

                                                       

                                                  (Ecuación 3.2.2) 

 

 

La función de distribución de Fermi-Dirac F(E) cuantifica la probabilidad de que un 

electrón ocupe un nivel de energía E, a cierta temperatura T en un sólido particular, respecto 

al nivel de Fermi característico para este sólido. 

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

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

banda de conducción (1, 27, 28). 

 

Figura 3.2.1.2: El agente conductor en un extrínseco p es el hueco introducido en 

la banda de valencia. El agente conductor en un extrínseco n es el electrón 

donado a la banda de conducción (28). 

Banda de conducción  Banda de conducción  

Banda de valencia Banda de valencia 

Semiconductor 
extrínseco tipo n 

Semiconductor 
extrínseco tipo p 

(E-E
F
) / (k

B
T) 

F(E) =                 1 

             1 + exp  
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3.3. Hidrosililación  

 

La quimisorción puede proceder a través de un mecanismo basado en radicales libres.  La 

activación térmica de las reacciones de hidrosililación es una alternativa sencilla a la 

activación química. Este proceso de activación térmica consiste en el calentamiento a 

temperaturas mayores a 150°C, bajo campana extractora en una atmósfera inerte de Ar o 

N2. Aunque este proceso térmico es lento y por ende particularmente sensible a las 

impurezas, la temperatura de la solución facilita la eliminación de trazas de agua, 

reduciendo así el riesgo de oxidación de la superficie (12, 29, 30). 

 

Se han desarrollado procedimientos químicos para la formación del enlace Si-H en 

superficies que experimentan reacciones radicalarias activadas con una variedad de 

olefinas terminadas para conducir a la formación de monocapas densamente empaquetadas. 

Estas reacciones son llevadas a cabo por el proceso de hidrosililación que se hace por vía 

térmica a temperaturas mayores a 150°C, probablemente a través de una ruptura homolítica 

del enlace Si-H. Este mecanismo conlleva al enlace covalente entre carbono y silicio (C-

Si), predominando la quimisorción de la monocapa. Aproximadamente el 50% de los 

grupos Si-H reaccionan con las olefinas de acuerdo con resultados de la modelización 

molecular (25). El mecanismo de propagación radicalaria sobre la superficie Si(100)-H 

(Figura 3.3), que inicialmente fue formada por la superficie radical silícico, lleva a la 

reacción de la olefina para formar un radical alquílico secundario, que abstrae hidrógeno 

de un enlace vecinal Si-H y crea otra radical silícico de la superficie. Este radical silícico 

puede entonces sustraer un átomo de hidrógeno de un silicio adyacente y crear un nuevo 

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

 

La barrera de activación para este proceso se ha estimado ser de ~130 kJ/mol, lo que 

implica que esta vía puede dar cuenta de las reacciones observadas a temperaturas mayores 

a 100°C (12, 29, 30). 
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3.4. Medición del ángulo de contacto mediante la ecuación de Young  

 

Una de las técnicas para determinar la presencia de monocapas sobre sustratos sólidos 

consiste en analizar las características hidrofóbicas o hidrofílicas de las mismas. El ángulo 

de la superficie sólida con la tangente al borde de la gota se denomina ángulo de contacto 

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

(Ecuación 3.4.1) (32- 35). 

 

(Ecuación 3.4.1) 

 

Donde: 

γSV : es la energía libre superficial del sólido en contacto con vapor 

γSL : es la energía libre superficial del sólido cubierto con líquido 

SLSVLV  cos

Figura 3.3: Representación del mecanismo de propagación en la cadena 

radicalaria para el 11-bromo-1-undeceno con el radical silícico. 
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γLV : es la energía libre superficial de la interfase líquido-vapor 

θ    :  es el ángulo de contacto 

 

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

líquida, así como el ángulo de contacto que forma con su sustrato. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mediante la Ecuación 3.4.2 se puede determinar como una sola interacción dispersiva, γSL, 

empleando la media geométrica entre γSV y γLV.  En esta ecuación se introduce el parámetro 

Φ (33) que cuantifica el grado de interacción entre las interfases presentes (caracterizando 

las interacciones interfaciales). Combinando las Ecuaciones 3.4.1 y 3.4.2 se deduce la 

Ecuación 3.4.3. Este es el fundamento para calcular la energía libre de la superficie de una 

monocapa auto-ensamblada en términos de γSL (33-36). 

 

     (Ecuación 3.4.2) 

 

 

  (Ecuación 3.4.3) 

 

En la Ecuación 3.4.2 se asume un valor despreciable para la adsorción de vapor sobre la 

superficie sólida. Los diversos grupos funcionales en la cadena enlazada en la superficie 

son responsables de la energía libre superficial. 

 

En las mediciones experimentales, en el ángulo de contacto se mide tanto el avance (al 

expandir) y el retroceso (al contraer) de la gota del líquido conforme cae sobre el sustrato. 

Por lo general, el ángulo de avance es mayor que el ángulo de retroceso (33-36). 

SVLVSVLVSL   2

1/2 LVSV γγΦ=Cosθ



LV

SL

SV

Figura 3.4: Componentes de la tensión superficial relacionadas por la 

ecuación de Young, donde θ es denominado ángulo de contacto. 
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En esta técnica experimental se suele presentar un fenómeno de histéresis donde ocurre 

una desviación del ángulo de contacto del adsorbato en la superficie por una serie de 

razones como: 

 

• La caída de la gota del líquido puede contaminarse en el sustrato, presentando una 

imprecisión en la medida del ángulo. 

 

• La rugosidad presente en la superficie es otro problema que puede afectar el ángulo de 

contacto. 

 

• Por los numerosos usos del sustrato en el tratamiento experimental y/o defectos físicos 

(como rayaduras o golpes mecánicos) de la superficie, se puede afectar la medición del 

ángulo de contacto. 

 

Por lo general, la diferencia entre los ángulos de avance y retroceso debe ser menor a 5 

grados para tener la confiabilidad en la medida del ángulo de contacto, es decir, una 

superficie libre de contaminación y sin rugosidad (33-36). 

 

3.5. Teoría de la energía libre superficial (SFE) 

 

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

define como el trabajo o energía necesaria para variar el tamaño de la superficie de una fase 

(18, 33, 34). 

 

El término de energía libre superficial (SFE) se considera para sólidos, y para líquidos es 

referido como tensión superficial.  

 

Las unidades de la energía libre superficial o conocida también como tensión superficial 

son mJ•m-2 (mN•m-1). Los valores de la densidad de energía superficial son numéricamente 

iguales a los valores de la tensión superficial, como es el caso del agua que tiene un valor 

de 72 mN•m-1 a 25°C (18, 33, 34). 

 

La medición de la energía superficial de un sólido puede determinarse por la medición del 

ángulo de contacto a partir de la caída de la gota de una sustancia líquida pura en un sustrato.  
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Para la evaluación cuantitativa de la energía libre superficial (SFE) de sólidos, se usan los 

resultados de la medición del ángulo de contacto que se basa en la contribución de dos 

interacciones: la parte polar y la parte dispersiva de la sustancia (18, 33, 34). 

 

• Interacción polar 

Para el cálculo de la energía libre superficial de un sólido, o tensión superficial de un 

líquido, se considera la presencia de interacciones polares que destacan en las moléculas 

con una diferencia de electronegatividad entre sus elementos o una asimetría en la 

molécula, generando así una densidad electrónica permanente en la sustancia, como es el 

caso, por ejemplo, del agua (34, 37, 38). 

 

• Interacción dispersiva 

En el caso de las interacciones dispersivas, para el cálculo de energía libre superficial, se 

considera la diferencia temporal de la densidad electrónica 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 (34, 37, 38). 

 

3.5.1. Métodos para el cálculo de la energía libre superficial (SFE) 

 

Estos cálculos se fundamentan en cuatro métodos para determinar la energía superficial de 

los sustratos de sólidos (34, 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 tensión superficial crítica) (33, 34, 37-40) 

 

La teoría de Zisman, conocida como energía libre superficial crítica, se aplica a superficies 

que están humedecidas por sustancias líquidas no polares. Esta teoría define la energía 

superficial de un sólido (SFE) como la tensión superficial del líquido de mayor tensión 

superficial que mojara completamente la superficie, es decir con un valor de ángulo de 

contacto igual a 0°. Este modelo sirve para el cálculo de energía libre superficial de un 

sólido, considerando únicamente la tensión superficial de los líquidos que mojan el 
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sustrato, sin tomar en cuenta las interacciones presentes en el sustrato, sea este líquido o 

sólido).  

 

3.5.1.2. Método Owens-Wendt (método de la media armónica) (33, 34, 37-40) 

 

El método de Owens-Wendt calcula el valor de σSL (tensión interfacial entre líquido y 

sólido) a partir de las interacciones existentes entre los parámetros σS (energía libre 

superficial del sólido) y σL (tensión superficial del líquido).  

La energía libre superficial de este método, σS, se fundamenta en las interacciones entre el 

sustrato y el adsorbato. A su vez, estas interacciones se dividen en dos partes, una parte 

dispersiva, σSD, y una parte polar o no dispersiva, σSP. 

                                               

                                                (Ecuación 3.4.1) 

 

El método Owens-Wendt muestra las interacciones de la parte dispersiva σSD y la parte no 

dispersiva σSP de la energía libre superficial o tensión superficial en la siguiente ecuación 

(Ecuación 3.5.1.2) (33, 34, 37). 

 

         (Ecuación 3.5.1.2) 

 

3.5.1.3. Método Fowkes (para dos componentes en la energía superficial de un sólido)  

(33, 34, 37-40) 

Esta teoría parte de criterios similares al modelo de Owens-Wendt, en que se asigna el valor 

de la energía superficial de un sólido, σS, en función de dos componentes, uno dispersivo y 

el otro no (componente polar).  Sin embargo, el modelo de Fowkes difiere al asumir que 

un líquido posee solo un componente dispersivo en su tensión superficial, es decir que la 

parte polar σL
P es igual a cero.  De modo que la parte dispersiva σL

D es igual a σL, y ajustando 

la Ecuación 3.5.1.2 con estos criterios resulta una ecuación de segundo grado para el 

cálculo de la SFE de un sólido (Ecuación 3.5.1.3) (33, 34, 37-40).  

 

                        (Ecuación 3.5.1.3) 

 

 

 

σS  =
  σSL + σL cosθ  
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3.5.1.4. Método Van Oss o ácido-base (para tres componentes en la energía superficial de 

un sólido) 

 

Esta vez el cálculo de la energía superficial del sólido, σS, se debe a tres componentes 

(Ecuación 3.5.1.4), donde σSD representa la contribución de la parte dispersiva, y la parte 

polar o no dispersiva se descompone en una contribución ácida o aceptora de electrones, 

σS+, y en una básica o donadora de electrones, σS- (33, 34, 37-40). 

Para determinar las tres componentes para la energía superficial de un sólido, se necesita 

usar tres líquidos de prueba, definiéndose así para la ecuación: σL, tensión superficial total 

del líquido de prueba; σLD, componente de la parte dispersiva de la tensión superficial del 

líquido; σL+, componente ácido de la tensión superficial del líquido y σL-, componente 

básico de la tensión superficial del líquido (33, 34).   

 

(Ecuación 3.5.1.4) 

 

3.6. Estudio morfológico de las superficies por microscopía de fuerza atómica (AFM) (41-

43) 

 

El microscopio de fuerza atómica (AFM) es un equipo de exploración de alta resolución 

que proporciona información de la medición de estructuras morfológicas en las que actúan 

fuerzas superficiales a escala nanométrica sobre un material (41-43). 

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 ingeniería (41-

43).   

Un equipo de mediciones a escala atómica, como es el AFM, genera imágenes 

morfológicas de una superficie con apoyo de un software de análisis simple; su principio 

de trabajo se basa en el uso de la interacción de la punta micrométrica con la superficie de 

muestra. El escaneo que realiza la punta se hace evidente por la interacción interatómica 

entre los átomos que componen la punta y la superficie, generando así las imágenes de 

perfil tridimensional (eje X, Y, Z) de las variaciones topográficas de la superficie (Figura 

3.6.1) (41-44). 

 

0.5σL (cosθ +1) = (σS
D. σL

D)1/2 + (σS
+. σL

+)1/2 + (σS
-. σL

-)1/2 
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El principio físico de este equipo se da por las fuerzas mecánicas entre la punta y la muestra 

que deflectan el cantiléver según la ley de Hooke (Ecuación 3.6.1) (41-43). 

 

(Ecuación 3.6.1) 

 

Donde la F es la fuerza de recuperación 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 operación: modo 

de contacto, modo de no-contacto y modo intermitente (41-43). 

 

- En modo de contacto, la punta está en contacto físico con la muestra, logrando registrar 

la presencia de fuerzas repulsivas (fuerzas de van der Waals) entre la punta y la muestra. 

La topografía suele ser obtenida con alta resolución mediante una alta velocidad de escaneo 

(Figura 3.6.2a) (41-43). 

 

- En modo de no-contacto, la punta se mantiene a una distancia pequeña de la muestra, es 

decir, no hay contacto físico 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 

topografía suele ser de baja resolución y se obtiene a baja velocidad de escaneo (Figura 

3.6.2b) (41-43). 

 

Fig. 3.6.1: Diseño básico de un equipo de microscopía de fuerza 

atómica (AFM) (adaptado de citas 41, 43). 

F = - K.z 
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- En modo de contacto intermitente, la varilla de la punta se mantiene en oscilación, y la 

punta está 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 topografía de alta resolución a una baja velocidad de escaneo (Figura 

3.6.2c) (41-43). 

 

 

 

 

 

La elección entre los diferentes modos de operación 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 básicos como un cantiléver, 

arreglo de diodos, un láser, un sensor piezoeléctrico, un sistema de retroalimentación y un 

software para la traducción a resultados topográficos (41, 42, 44, 45). 

 

3.7. Microscopía de fuerza atómica (AFM) Nanosurf® EasyScan 2 (46) 

 

El EasyScan 2 es fabricado por Nanosurf®. Este equipo ha sido usado para el análisis 

topográfico de las superficies en este trabajo de tesis, y consiste en un microscopio de 

fuerza atómica modular.  

Es un instrumento de investigación de alta tecnología que cuenta con tres cabezales de 

escaneo, los cuales se diferencian en sus rangos de escaneo y resolución. Para uso general 

se puede cubrir áreas de 70 μm; en usos más especializados, áreas de 110 μm (escaneo 

amplio) y en áreas de 10 μm (en alta resolución).  

Cuenta con diversos modos de operación como fuerza estática, fuerza dinámica, contraste 

de fase, fuerza magnética, fuerza electroestática, resistencia de propagación, modulación 

de fuerza, espectroscopía múltiple, litografía y modos de manipulación (46).  

El estudio de las superficies con este equipo proporciona un conjunto de datos como la 

rugosidad, fuerza atómica y la dureza de la superficie que es de vital importancia a escala 

macroscópica (46). 

Fig. 3.6.2: Modos de operación (43): a) Modo de contacto   b) Modo de no 

contacto   c) Modo de contacto intermitente. 
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4. HIPÓTESIS  

 

La investigación de este proyecto se basa en las siguientes hipótesis: 

 

• Implementar un modelo teórico basado en la ecuación de Young para la adsorción de 

hidruros y cadenas de haluros de alquilo sobre superficie de silicio, que se basarían en 

las fuerzas intermoleculares calculadas por la tensión superficial. 

 

• Validar el método de Fowkes para el cálculo del ángulo de contacto teórico, que 

muestre una tendencia similar al ángulo de contacto experimental de las superficies 

pasivadas (Si-H, Si-C10H20-Br y Si-C11H22-Br).  

 

• Verificar el depósito de monocapas Si-alquilo sobre muestras de silicio pasivada (Si-

H) con un método sencillo de adsorción, sin requerir atmósferas controladas bajo 

presiones reducidas (alto vacío, high vacuum) en el mismo rango de temperaturas de 

reacción entre 180°C a 200°C, mediante las técnicas experimentales (ángulo de 

contacto y microscopía atómica) así como las teóricas. 

 

• Optimizar las condiciones y posibilidades para utilizar monocapas de Si-alquilo como 

herramienta para la funcionalización de regiones activas en interfases sólidas, 

mediante el control de reacciones químicas selectivas sobre ciertos grupos 

funcionales. 

 

 

5. SECCIÓN EXPERIMENTAL 

  

5.1. Materiales y Reactivos 

 

5.1.1. Equipos y materiales 

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

- Equipo del ángulo de contacto 

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

- Telescopio fabricado en la Sección de Nanomateriales Estructurados (UNI) 

- Cámara fotográfica – Canon modelo ELPH 190IS Red 

- Polarizador – Quantaray modelo Quantaray professional 
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- Software MATLAB 7.0 para la determinación del ángulo de contacto con el tratamiento 

de imágenes 

- Equipo de microscopía de fuerza atómica (AFM), usando el microscopio Nanosurf 

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

 

5.1.2. Reactivos 

- Acetona, Merck; concentración 99,8%  

- Ácido acético, J. T. Baker; concentración 99,9%  

- Ácido clorhídrico, Merck; concentración 37%  

- Ácido fluorhídrico, Merck; concentración 48%  

- Ácido nítrico, Merck; concentración 65%  

- Ácido sulfúrico, Merck; concentración 95-97%  

- Amoníaco, Merck; concentración 25% 

- Fluoruro de amonio, Riedel de Haën; concentración 96% 

- Metanol, Mallinckrodt; concentración 99,9% 

- Etanol, Merck; concentración 92-96% 

- Peróxido de hidrógeno, Scharlau; concentración 30% 

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

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

- Diclorometano, Merck; concentración 93,5% 

 

5.2. Tratamiento preliminar de la superficie de silicio 

 

Según lo reportado por Cohen y otros grupos de investigación (2, 8, 10, 14, 15), las pruebas 

experimentales con obleas de n-Si(100), p-Si(100) y n-Si(111), utilizando esta técnica, han 

resultado exitosas en la preparación de las monocapas orgánicas, desde el proceso de 

hidrosililación hasta la funcionalización 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 

así, una evaluación teórica y experimental para la verificación de la presencia de las 

monocapas orgánicas. 

Basándome en el trabajo de Cohen (2), 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 artículos (8, 10, 14, 15), los resultados con alquenos 

funcionalizados y no funcionalizados en superficies de n-Si(100) y n-Si(111) han logrado 
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la formación de un enlace estable de Si-C entre la molécula orgánica y la superficie de 

silicio. 

Las piezas de n-silicio (100), con un área aproximada de 1,0 x 1,0 cm2, que se utilizaron 

fueron tanto para depositar la monocapa de los bromuros alquílicos, como para comparar 

como blanco o referencia. Las piezas fueron lavadas en un vaso de 250 mL que contenía 

una solución de H2O2 al 20% y NH4OH (5:1), a 80°C aproximadamente, con agitación 

constante durante 30 minutos para remover las impurezas orgánicas. Luego de este 

tratamiento, las piezas de silicio fueron enjuagadas con abundante agua destilada. 

Las piezas de silicio fueron llevadas a una solución del 10% de HF, por 45 segundos, para 

poder remover contaminantes metálicos y la capa nativa de óxido de silicio, y nuevamente 

enjuagadas con abundante agua destilada. 

Ya enjuagadas, las piezas de silicio fueron llevadas a una solución de H2O2 al 30% y H2SO4 

(1:2) comúnmente conocida como solución piraña (47) por 2 horas a 90°C, para remover 

sustancias alcalinas, hidróxidos metálicos y trazas de metales pesados. Luego se enjuagó 

con agua destilada por 5 min. Con los resultados de los artículos seleccionados en los que 

se basa este estudio (2, 8, 10, 14, 15), se puede predecir la eliminación del óxido del silicio de la 

superficie, como también con la técnica del ángulo de contacto y AFM que se realiza en 

este trabajo. 

 

5.3. Deposición sintética de monocapas de bromuros de alquilo sobre silicio 

 

La elección de las moléculas orgánicas para la formación de las monocapas orgánicas, 

bromuros de alquilo, se basa en ser un buen grupo saliente para las reacciones nucleofílicas 

sucesivas en la cadena terminal alquílica, favoreciendo la modificación de estos grupos 

terminales en la molécula para futuras investigaciones (2).  

Se emplearon 10-bromo-1-deceno y 11-bromo-1-undeceno para formar las monocapas 

orgánicas, por ser más fácil poder identificar la presencia de sus cadenas saturadas de 

hidrocarburos sobre la superficie de silicio pasivada, mediante las técnicas disponibles: 

ángulo de contacto, AFM y cálculos teóricos (48, 49). 

 

La preparación de las monocapas de los bromuros de alquilo (50) se realizó siguiendo los 

siguientes pasos: 

 

• Se pasivó una pieza de silicio de 1,0 x 1,0 cm2 con una solución 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 ángulo de contacto y AFM que se le realiza a los 

sustratos. 

 

• La pieza de silicio fue colocada en un tubo de ensayo con 2 mL de 11-bromo-1-

undeceno previamente desoxigenada haciendo burbujear nitrógeno por toda la noche 

(12 horas), y se colocó en un el tubo en un baño de aceite a 180°C - 200°C por 16-22 

horas, haciendo burbujear nitrógeno para evitar la presencia de oxígeno durante la 

formación de la monocapa (Figura 5.3). 

 

• La pieza de silicio fue removida de la solución del baño de 11-bromo-1-undeceno y 

lavada en diclorometano (2) caliente por unos minutos, y secado con N2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.4. Caracterización de monocapas orgánicas  

 

La caracterización del producto obtenido (monocapas orgánicas), en lo que respecta a la 

verificación de su morfología y estabilidad, fue realizada mediante: 

 

• Ángulo de contacto 

• Microscopía de fuerza atómica (AFM) 

 

Figura 5.3: Diagrama simplificado de los pasos seguidos para obtener las 

monocapas orgánicas sobre la superficie de silicio. 
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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 óxido natural. 

Las superficies de silicio con tratamiento fueron aquellas piezas de silicio sin óxido 

(limpias), con ataque químico. Las monocapas orgánicas en las superficies de silicio fueron 

hechas con 10-bromo-1-deceno y 11-bromo-1-undeceno, previamente tratadas, para su 

respectivo análisis.  

 

5.4.1. Verificación de la formación de las monocapas por medición del ángulo de contacto 

 

Se construyó un equipo para la medición del ángulo de contacto (Figura A.1 y Figura A.2). 

Con ese dispositivo se obtuvieron las micrografías 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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fuente de 
luz colimada 

Cámara digital 

Telescopio Muestra 

Figura A.1: Vista frontal del equipo de medición de ángulo de contacto usado en 

el trabajo experimental. 
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En esta medición se logró evaluar el carácter hidrofóbico e hidrofílico como se nota en las 

micrografías de las gotas sobre silicio donde se muestran claramente que la superficie 

oxidada de silicio (SiO2) es altamente hidrofílica formando un ángulo de contacto de 48,2°. 

Las demás micrografías correspondientes a las muestras de silicio con monocapas 

orgánicas muestran un comportamiento hidrofóbico con ángulos de contacto entre 71,1° y 

75,4°.  

También se recurrió a las medidas de ángulo de contacto para evaluar la estabilidad de las 

superficies pasivadas Si-H en su exposición al aire atmosférico.  La muestra de superficie 

recién pasivada registró valores de ángulo de contacto de 83,9° del lado izquierdo y de 

86,5° del lado derecho. Luego de hasta 3 horas de exposición al aire, estos valores no 

cambiaron significativamente, como se muestra en la Tabla 6.3.3 (tercera y cuarta 

columna) y las Figuras 6.1.2.1a y 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 sistemática entre ángulo de 

contacto y número de carbonos en la estructura molecular de la especie estudiada.  

Probablemente las diferencias están dentro del límite de incertidumbre del equipo. 

 

Figura A.2: Vista superior del equipo de medición de ángulo de contacto usado 

en el trabajo experimental. 

Polarizador 

 Desplazador X 

 Desplazador Y 
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5.4.2. Verificación de la formación de las monocapas por microscopía de fuerza atómica  

 

El microscopio de fuerza atómica (AFM) ha sido empleado para la caracterización 

topológica de la superficie de los materiales estudiados: capas naturales de óxido de silicio, 

superficie pasivada de hidruro de silicio, monocapas depositadas de bromuro alquílicos, 

todos sobre sustratos de n-Si(100). 

Las imágenes topográficas fueron recolectadas en el rango de 700,0 x 700,0 nm2 –             

50,0 x 50,0 μm2 (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 ángulo 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 ángulo de contacto 

 

Tabla 6.1: Resultados experimentales de los ángulos de contacto de la superficie de silicio 

sin y con tratamiento de pasivación.  
 

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

de silicio sin tratamiento (presencia del SiO2, oxido natural), superficies de silicio hidrogenadas 

Superficie Ángulo izquierdo Ángulo derecho 

Si-1(sin tratamiento) SiO2 43,4° 52,1° 

Si-2(sin tratamiento) SiO2 48,4° 48,2° 

Si-H-1 83,9° 86,5° 

Si-H-2 83,1° 83,9° 

Si-C10H20-Br-1 72,5° 71,7° 

Si-C10H20-Br-2 72,6° 71,1° 

Si-C11H22-Br-1 74,8° 74,7° 

Si-C11H22-Br-2 75,5° 75,4° 
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(Si-H), y superficies de silicio alquiladas (Si-C10H20-Br y Si-C11H22-Br). En esta tabla se reporta 

los resultados de dos muestras de cada tipo de superficies tomándose las mediciones del ángulo 

de contacto del lado izquierdo y lado derecho (ángulo izquierdo y ángulo derecho) para cada 

muestra. 

 

6.1.1. Imágenes de la superficie de silicio sin tratamiento 

 

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 

microfotografía de la primera muestra de silicio (Si-1) sin tratamiento (con óxido), con un 

ángulo de 43,4° del lado izquierdo y un ángulo de 52,1° del lado derecho, cuyos ángulos 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.1.1.1a: Borde 

de la muestra de silicio 

sin tratamiento (Si-1). 

 

Figura 6.1.1.1b: 

Microfotografía de la 

muestra de silicio sin 

tratamiento (Si-1). 
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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 

microfotografía de la segunda muestra de silicio (Si-2) sin tratamiento (con óxido), con un 

ángulo de 48,4° del lado izquierdo y un ángulo de 48,2° del lado derecho, cuyos ángulos 

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

 

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

 

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

 

                        

 

 

Figura 6.1.1.1c: Borde 

de la muestra de silicio 

sin tratamiento (Si-2). 

 

Figura 6.1.1.1d: 

Microfotografía de la 

muestra de silicio sin 

tratamiento (Si-2). 

 

Figura 6.1.2.1a: Borde 

de la muestra de silicio 

con tratamiento (Si-H-1). 
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Las Figuras 6.1.2.1a y 6.1.2.1b muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la 

microfotografía de la primera muestra de silicio con tratamiento (Si-H-1), muestra 

pasivada, con un ángulo de 83,9° del lado izquierdo y un ángulo de 86,5° del lado derecho, 

cuyos ángulos 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) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las Figuras 6.1.2.1c y 6.1.2.1d muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la 

microfotografía de la segunda muestra de silicio con tratamiento (Si-H-2), muestra 

pasivada, con un ángulo de 83,1° del lado izquierdo y un ángulo de 83,9° del lado derecho, 

Figura 6.1.2.1b: 

Microfotografía de la 

muestra de silicio con 

tratamiento (Si-H-1). 

 

Figura 6.1.2.1c: Borde 

de la muestra de silicio 

con tratamiento (Si-H-2). 

 

Figura 6.1.2.1d: 

Microfotografía de la 

muestra de silicio con 

tratamiento (Si-H-2). 
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respectivamente; cuyos ángulos son tomados de la tangente del borde con respecto a la 

base de la superficie de silicio.  

 

6.1.3. Imágenes de la monocapa orgánica en la superficie de silicio (silicio-decano-bromo 

Si-C10H20-Br) 

 

Muestra 1 (Si-C10H20-Br) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las Figuras 6.1.3.1a y 6.1.3.1b muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la 

microfotografía de la primera muestra de la monocapa orgánica en la superficie de silicio 

(silicio-decano-bromo Si-C10H20-Br), monocapa orgánica autoensamblada, con un ángulo 

de 72,5° del lado izquierdo y un ángulo de 71,7° del lado derecho, cuyos ángulos son 

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

 

 

 

 

 

 

Figura 6.1.3.1a: 

Borde de la muestra 1 

de Si-C10H20-Br. 

 

Figura 6.1.3.1b: 

Microfotografía 

de la muestra 1 de 

Si-C10H20-Br. 
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Muestra 2 (Si-C10H20-Br) 

 

 

 

 

 

                         

 

 

 

 

 

 

 

Las Figuras 6.1.3.1c y 6.1.3.1d muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la 

microfotografía de la segunda muestra de la monocapa orgánica en la superficie de silicio 

(silicio-decano-bromo Si-C10H20-Br), monocapa orgánica autoensamblada, con un ángulo 

de 72,6° del lado izquierdo y un ángulo de 71,1° del lado derecho, cuyos ángulos son 

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

 

6.1.4. Imágenes de la monocapa orgánica en la superficie de silicio (silicio-undecano-

bromo Si-C11H22-Br) 

 

Muestra 1 (Si-C11H22-Br) 

 

 

 

 

Figura 6.1.3.1c: 

Borde de la muestra 2 

de Si-C10H20-Br. 

 

Figura 6.1.3.1d: 

Microfotografía 

de la muestra 2 de 

Si-C10H20-Br. 

 

Figura 6.1.4.1a: 

Borde de la muestra 1 

de Si-C11H22-Br. 
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Las Figuras 6.1.4.1a y 6.1.4.1b muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la 

microfotografía de la primera muestra de la monocapa orgánica en la superficie de silicio 

(silicio-undecano-bromo Si-C11H22-Br), monocapa orgánica autoensamblada, con un 

ángulo de 74,8° del lado izquierdo y un ángulo de 74,7° del lado derecho, cuyos ángulos 

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

 

Muestra 2 (Si- C11H22-Br) 

 

 

                                                                                               

 

 

                                                                                                           

 

 

                     

     

Las Figuras 6.1.4.1c y 6.1.4.1d muestran, respectivamente, los bordes de la imagen y la 

microfotografía de la segunda muestra de la monocapa orgánica en la superficie de silicio 

(silicio-undecano-bromo Si-C11H22-Br), monocapa orgánica autoensamblada, con un 

Figura 6.1.4.1b: 

Microfotografía 

de la muestra 1 de 

Si-C11H22-Br. 

 

Figura 6.1.4.1c: 

Borde de la muestra 

2 de Si-C11H22-Br. 

 

Figura 6.1.4.1d: 

Microfotografía 

de la muestra 2 de 

Si-C11H22-Br. 
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ángulo de 75,5° del lado izquierdo y un ángulo de 75,4° del lado derecho, cuyos ángulos 

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

 

6.2. Resultados de imágenes de AFM 

 

El tamaño máximo de muestra de superficie sometida a esta técnica fue 200 x 200 mm2. El 

área de análisis fue 100 x 100 mm2.  

 

Las imágenes AFM fueron obtenidas en modo de contacto con resolución de 256 x 256 

píxel, sistema de piezo barrido de 5 x 5 mm2 y sonda tipo ultralever de 600 nm de diámetro.  

 

Para el procesamiento de las imágenes obtenidas se utilizó el software SPIP (Scanning 

Probe Image Processor) (44), que inicialmente requiere eliminar las distorsiones por ruido, 

para lo cual se elige la opción corrección de plano, utilizando un polinomio de grado 3 y 

también se realizó una calibración Z. Esta asume que la imagen contiene dos alturas 

dominantes, con los cuales exhibe dos picos medios en un histograma de distribución de 

alturas; la diferencia de los dos picos refleja el paso de altura y con este se calcula el factor 

de corrección Z.  

 

Continuando con un análisis de perfil, el cual reporta las alturas (Z) en función de la 

posición (plano XY), se determinó la rugosidad sobre este perfil, y también sobre toda la 

imagen. Otro parámetro determinado fue el número de microgotas sobre la superficie.  Por 

último, se generó la imagen tri-dimensional de la superficie. 

 

Los resultados obtenidos se clasifican a continuación 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 óxido natural) 

En esta sección se detallan los resultados obtenidos al analizar la superficie del óxido 

natural sobre el sustrato de silicio mediante microscopía AFM (Figuras 6.2.1.1 - 6.2.1.6). 

En cada figura, la imagen central corresponde a la distribución de fuerzas de fricción desde 

una vista superior sobre el plano XY (en escaneos sucesivos en el rango de 50,0 x 50,0 μm2, 

10,0 x 10,0 μm2, 2,5 x 2,5 μm2, 2,0 x 2,0 μm2) y en función 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 

distribución de fuerzas de fricción y de adhesión con la altura a lo largo del eje Z. 
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La Figura 6.2.1.1 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de escaneo 

50,0 x 49,5 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 29,5 nm (en el eje Z).   

 

El análisis cualitativo de la imagen obtenida muestra zonas con deterioro de la muestra, es 

decir, daños físicos superficiales, donde no logra adherirse sustancia alguna a la superficie 

de silicio. 

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

adhesión de cierta sustancia en ella, sin poder determinar cuál sustancia es. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

        

 

 

La Figura 6.2.1.2 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de escaneo 

11,7 x 11,6 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 12,5 nm (en la altura Z).   

 

Desgaste físico 

 

Figura 6.2.1.1: Topografía 

de la superficie de silicio sin 

tratamiento 50,0 x 49,5 μm2. 

Figura 6.2.1.2: Topografía 

de la superficie de silicio sin 

tratamiento 11,7 x 11,6 μm2. 
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El análisis cualitativo de la imagen obtenida nos muestra una aglomeración uniforme un 

tanto más fina que la imagen anterior, Figura 6.2.1.1. Esta imagen presenta una estructura 

superficial más clara sobre lo que se supone la presencia del SiO2 (óxido 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 pequeñas manchas 

blancas en el área de estudio, lo cual indica un desgaste físico del material. 

La barra de escala muestra también una mayor adhesión y concentración 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.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 6.2.1.3 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de escaneo 

11,1 x 11,0 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 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 fricción presenta una muestra sin tratamiento de pasivación, 

donde el óxido de silicio (SiO2) está adherido homogéneamente en la muestra. El material 

de estudio muestra un desgaste físico que se manifiesta en forma de las pequeñas manchas 

blancas en la figura. 

La barra de escala muestra también una mayor concentración de una sustancia adherida en 

ella que se encuentra en medio de la superficie, aunque no se ha podido identificar qué 

sustancia es esta. 

 

Figura 6.2.1.3: Topografía 

de la superficie de silicio sin 

tratamiento 11,1 x 11,0 

μm2. 
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La Figura 6.2.1.4 muestra una imagen topográfica de la superficie de área de escaneo        

10,2 x 10,1 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 8,25 nm (en el eje Z).   

 

La exploración de esta imagen, suponiendo que la sustancia adherida a la superficie es el 

óxido de silicio (SiO2), 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 concentración de una sustancia adherida en 

ella que se encuentra en medio de la superficie, aunque no se ha podido identificar qué 

sustancia es esta. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 6.2.1.5 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de escaneo 

2,52 x 2,49 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 9,31 nm (en el eje Z).   

Figura 6.2.1.4: Topografía 

de la superficie de silicio sin 

tratamiento 10,2 x 10,1 μm2. 

Figura 6.2.1.5: Topografía 

de la superficie de silicio sin 

tratamiento 2,52 x 2,49 μm2. 
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La visualización de la imagen obtenida nos lleva a suponer que el óxido de silicio (SiO2) 

está presente de manera nítida, 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 experimentación. 

La barra topográfica refleja una mayor adhesión 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. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La fig. 6.2.1.6 muestra una imagen topográfica de la superficie de área de barrido de        

2,10 x 2,08 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 8,25nm (en el eje Z).   

 

La topografía de la superficie obtenida nos revela una imagen más homogénea y de muy 

poca rugosidad respecto a la anterior (Figura 6.2.1.5). En esta superficie se espera la 

presencia de óxido de silicio (SiO2) adherido al sustrato. 

De igual modo, en los casos anteriores, el desgaste físico en algunas zonas del material se 

hace presente en esta figura. 

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

depositada en la mitad de la superficie, tal como se muestra en la imagen. 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.1.6: Topografía 

de la superficie de silicio sin 

tratamiento 2,10 x 2,08 μm2. 
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6.2.2. Superficie de silicio con tratamiento (Si-H) 

 

En esta sección se detallan los resultados obtenidos al analizar la superficie pasivada (Si-

H) sobre el sustrato de silicio mediante microscopía AFM (Figuras 6.2.2.1 - 6.2.2.6).  

En cada figura, la imagen central corresponde a la distribución de fuerzas de fricción 

desde una vista superior sobre el plano XY (en escaneos sucesivos en el rango de            

50,0 x 50,0 μm2, 15,0 x 15,0 μm2, 2,0 x 2,0 μm2, 700,0 x 700,0 nm2) y en función 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 distribución de fuerzas de fricción y de adhesión con la 

altura a lo largo del eje Z. 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 6.2.2.1 muestra una imagen topográfica de la superficie de área de barrido de 

50,0 x 49,5 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 97,6 nm (en el eje Z).   

 

El detalle topográfico de la imagen obtenida nos muestra un conglomerado casi uniforme 

de manchas pequeñas.  

En esta imagen se pueden visualizar manchas opacas significativas producto del cambio 

químico dado en la superficie, pudiéndose predecir la presencia de la formación del Si-H 

en la superficie pasivada. Este agrupamiento de manchas se encuentra distribuida en toda 

la superficie, lo cual indica una adhesión casi completa del hidrógeno en la superficie de 

silicio libre de óxidos.  

Sería óptimo poder verificar el enlace Si-H con otras técnicas como FTIR, pero lo que se 

valora en este trabajo es el análisis cualitativo del cambio topográfico del sustrato en cada 

proceso químico que se somete para después verificar ese cambio topográfico por AFM. 

Figura 6.2.2.1: Topografía 

de la superficie de silicio 

con tratamiento (Si-H)  

50,0 x 49,5 μm2. 
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Las fallas físicas del material persisten en cada experimento, ocasionando zonas con 

manchas blancas en el sustrato, trayendo como consecuencia la no adhesión del hidrógeno 

en esa zona superficial. 

La información de la barra de escala nos señala también una mayor adhesión en la 

superficie, en la mitad de la superficie, que es un área considerable, tal como indica la 

imagen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 6.2.2.2 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido 

15,0 x 14,9 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 29,5 nm (en el eje Z).   

 

El análisis cualitativo de la imagen obtenida nos muestra un conglomerado casi uniforme 

de gránulos pequeños, tupidos y uniformes.  

La superficie que ha sido pasivada (Si-H) muestra una rugosidad significativa (se podría 

presumir valores intermedios expresados a escala nanométrica, si tomáramos una escala 

del 0-10, este sería entre 5-6), que se encuentran en la mayor parte de la superficie, lo cual 

indica una adhesión casi completa del hidrógeno en la superficie de silicio libre de óxidos. 

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 adhesión del hidrógeno. 

La topografía registrada por la barra de escala muestra también una mayor adhesión en la 

superficie, en la mitad de la superficie, tal como se puede visualizar en la imagen. 

Figura 6.2.2.2: Topografía 

de la superficie de silicio 

con tratamiento (Si-H)  

15,0 x 14,9 μm2. 
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La Figura 6.2.2.3 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido 

10,0 x 10,0 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 29,5 nm (en el eje Z).   

 

Los detalles morfológicos de la imagen obtenida nos muestran una aglomeración uniforme 

más fina que las dos imágenes anteriores Figura 6.2.2.1 y Figura 6.2.2.2.  

Esta superficie pasivada (Si-H) muestra una imagen de fricción cuya estructura superficial 

detalla la homogeneidad de la adhesión casi completa de hidrógeno en la superficie de 

silicio libre de óxidos.  

A esta escala de observación, la superficie muestra una rugosidad significativa que se 

distribuye en toda su extensión. 

Las imperfecciones del material en estudio traen como consecuencia la poca adhesión del 

hidrógeno en estas zonas de la superficie, las cuales se manifiestan en forma de estas 

manchas blancas. 

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

sustrato, como lo muestra la imagen de la barra de escala. 

 

Figura 6.2.2.3: Topografía 

de la superficie de silicio 

con tratamiento (Si-H)  

10,0 x 10,0 μm2. 
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La Figura 6.2.2.4 muestra una imagen topográfica de la superficie de área de barrido de  

2,5 x 2,5 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 21 nm (en el eje Z).   

 

Los detalles morfológicos de la imagen obtenida nos señalan una cubierta más aglomerada 

con respecto a las dos imágenes 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 adhesión del hidrógeno en la superficie de silicio sin óxidos.  

A esta escala de observación, en la superficie se puede observar una rugosidad significativa 

que se encuentran distribuida en toda la superficie. 

Las fallas físicas del material se manifiestan como manchas blancas en el área de estudio, 

resultando en el impedimento a la adhesión del hidrógeno en esa área superficial. 

La topografía registrada por la barra de escala muestra también una mayor adhesión en la 

superficie, que se encuentra en la mitad de la superficie, tal como se puede visualizar en la 

imagen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.2.4: Topografía 

de la superficie de silicio 

con tratamiento (Si-H)  

2,5 x 2,5 μm2. 
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La Figura 6.2.2.5 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido de 

2,5 x 2,5 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 16,8 nm (en el eje Z).   

 

La topografía de la imagen obtenida nos muestra una zona superficial más aglomerada y 

granulada que la imagen anterior, Figura 6.2.2.4.  

En esta superficie pasivada (Si-H) podemos encontrar una imagen de fricción cuya 

estructura superficial demuestra una adhesión total de hidrógeno en el sustrato, libre de 

óxidos.  

A esta escala de observación, se nota la distribución de la rugosidad y de gránulos a lo 

largo de la superficie. También se observa una relativa gran mancha blanca en parte del 

área de estudio debido a una imperfección física del material, resultando en la no adhesión 

del hidrógeno en esa zona. 

La barra de escala nos brinda información también de una mayor adhesión en la superficie, 

que se encuentra en la primera tercera parte superior de la superficie, tal como indica la 

imagen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.2.5: Topografía 

de la superficie de silicio 

con tratamiento (Si-H) 

2,5 x 2,5 μm2. 
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La Figura 6.2.2.6 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido 

700,0 x 700,0 nm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 12,5 nm (en el eje Z).   

 

El análisis cualitativo de la imagen obtenida nos muestra una aglomeración 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 adhesión casi completa del hidrógeno en la superficie 

de silicio libre de óxidos. 

Tal como se observa, las fallas físicas del material impiden un completo tratamiento de 

pasivación en toda la superficie, es decir, no se logra la adhesión total del hidrógeno en esa 

área superficial. 

Otra información, que detalla la mayor adhesión en la superficie, es la barra de escala. Esta 

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

 

 

6.2.3. Monocapa orgánica en la superficie de silicio (silicio-decano-bromo Si-C10H20-Br) 

 

En esta sección se detallan los resultados obtenidos al analizar la superficie autoensamblada 

(Si-C10H20-Br), al depositar moléculas de 10-bromo-1-deceno sobre el sustrato de silicio, 

mediante microscopía AFM (Figuras 6.2.3.1 - 6.2.3.6).  En cada figura, la imagen central 

corresponde a la distribución de fuerzas de fricción desde una vista superior sobre el plano 

XY (en escaneos sucesivos en el rango de 50,0 x 50,0 μm2, 10,0 x 10,0 μm2, 5,0 x 5,0 μm2, 

4,0 x 4,0 μm2, 700,0 x 700,0 nm2) y en función de la altura a lo largo del eje Z (en el rango 

Figura 6.2.2.6: Topografía 

de la superficie de silicio 

con tratamiento (Si-H)  

700,0 x 700,0 nm2. 
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de 12,5 nm hasta 50,0 nm de altura).  Las barras laterales en cada figura indican la 

distribución de fuerzas de fricción y de adhesión con la altura a lo largo del eje Z. 

 

 

 

 

 

 

 

       

 

 

 

La Figura 6.2.3.1 muestra una imagen topográfica de la superficie de área de barrido de 

50,0 x 50,0 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 50,8 nm (en el eje Z).   

 

Esta superficie autoensamblada (Si-C10H20-Br) muestra una imagen ligeramente 

friccionada en toda el área, que indica que las moléculas adsorbidas (monocapas) en el 

empaquetamiento depositado están en la superficie (2).        

A esta escala de observación, en la superficie se puede percibir una ligera rugosidad 

distribuida en toda la superficie y en cuya cubierta se pueden distinguir pequeñas manchas 

nebulosas que significaría la posible presencia de la molécula orgánica adsorbida en el 

sustrato. 

Por otro lado, los defectos físicos del material en la muestra se visualizan como manchas 

blancas ligeramente pequeñas en la zona de estudio, causando la ausencia la adsorción de 

las moléculas en esa área superficial. 

El rango topográfico de esta imagen señala una mayor adhesión en la tercera parte superior 

de la superficie, tal como indica la imagen. 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.3.1: Topografía 

de la monocapa orgánica 

en la superficie de silicio 

(Si-C10H20-Br) 50,0 x 50,0 

μm2. 
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La Figura 6.2.3.2 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido de 

50,0 x 49,5 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 25,3 nm (en el eje Z).  

  

La topografía registrada de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C10H20-Br) 

señala fricción en toda la superficie de manera opaca, lo cual indica la presencia de 

monocapas autoensambladas depositadas en la superficie.  

A esta escala de observación, 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 área por 

pequeños gránulos oscuros. 

Sin embargo, los defectos del material (manchas blancas en la zona de estudio), impiden 

una total adsorción de las moléculas en el área superficial. 

El rango topográfico de la superficie señala también una mayor adhesión en la superficie, 

que se encuentra en la cuarta parte superior de la superficie, tal como indica la figura. 

 

 

Figura 6.2.3.2: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C10H20-Br) 50,0 x 49,5 μm2. 
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La Figura 6.2.3.3 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido de 

10,0 x 10,0 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 29,5 nm (en el eje Z).   

 

La imagen de la superficie autoensamblada (Si-C10H20-Br) muestra mayor y mejor 

intensidad de fricción, que las imágenes 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 observación, 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 área 

bastante granulada. 

La falta de uniformidad en el sustrato por la adsorción de las moléculas es causada por un 

desgaste físico del material de estudio. 

El rango topográfico confirma una mayor adhesión en la octava parte superior de la 

superficie, tal como indica la figura. 

Figura 6.2.3.3: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C10H20-Br) 10,0 x 10,0 μm2. 
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La Figura 6.2.3.4 muestra una imagen topográfica de la superficie en un área de barrido de 

5,0 x 5,0 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 21,0 nm (en el eje Z).   

 

La imagen de la superficie autoensamblada (Si-C10H20-Br) muestra una clara intensidad de 

fricción, 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 observación, se nota una total rugosidad en la superficie, y en cuya capa 

se distingue un área bastante granulada, confirmando lo observado en la figura anterior 

(Figura 6.2.3.3). 

Sin embargo, los defectos físicos del material (pequeñas manchas blancas en el área) 

dificultan la adsorción de las moléculas en esa zona superficial. 

La topografía registrada muestra también una mayor adhesión en la superficie, que se 

encuentra en la octava parte superior de la superficie, tal como indica la imagen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.3.4: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C10H20-Br) 5,0 x 5,0 μm2. 



46 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 6.2.3.5 muestra una imagen topográfica de la superficie en un área de escaneo 

de 4,0 x 4,0 μm2 (en el plano XY) y con un ajuste de línea 21,0 nm (en el eje Z).   

 

En la imagen se observan las moléculas autoensambladas (Si-C10H20-Br) y adsorbidas 

sobre la superficie, así como una ligera fricción.  

En esta escala de observación, 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 adsorción de las moléculas en esa zona del área superficial. 

El rango morfológico muestra también una mayor adhesión en la superficie, que se 

encuentra en la tercera parte superior de la superficie, tal como indica la imagen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.3.5: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C10H20-Br) 4,0 x 4,0 μm2. 
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La Figura 6.2.3.6 muestra una imagen topográfica de la superficie de área de escaneo de 

700,0 x 700,0 nm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 12,5 nm (en el eje Z).   

 

Esta superficie autoensamblada (Si-C10H20-Br) muestra una imagen de intensa fricción en 

toda el área, lo cual indica un incremento de las moléculas adsorbidas (monocapas) en el 

empaquetamiento depositado en la superficie (2). En esta escala de observación 

microscópica, 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 área por manchas nebulosas. 

Por otro lado, los defectos del material muestran manchas blancas en el área de análisis, lo 

cual evidencia un desgaste físico del material, resultando en la falta de adsorción de las 

moléculas en esa zona superficial. 

La imagen de barrido topográfico a esta escala nos señala una mayor adhesión en la cuarta 

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

 

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

 

En esta sección se detallan los resultados obtenidos al analizar la superficie autoensamblada 

(Si-C11H22-Br), al depositar moléculas de 11-bromo-1-undeceno sobre el sustrato de silicio, 

mediante microscopía AFM (Figuras 6.2.4.1 – 6.2.4.6). En cada figura, la imagen central 

corresponde a la distribución de fuerzas de fricción desde una vista superior sobre el plano 

XY (en escaneos sucesivos en el rango de 50,0 x 50,0 μm2, 10,0 x 10,0 μm2, 4,0 x 4,0 μm2, 

2,0 x 2,0 μm2, 1,0 x 1,0 μm2, 700,0 x 700,0 nm2) y en función 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 

Figura 6.2.3.6: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C10H20-Br) 700,0 x 700,0 

nm2. 



48 

 

indican la distribución de fuerzas de fricción y de adhesión con la altura a lo largo del eje 

Z.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 6.2.4.1 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido de 

50,0 x 49,5 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 59,3 nm (en el eje Z).   

 

Los detalles morfológicos de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br) 

muestran un área ligeramente lisa, indicando la deposición de un empaquetamiento 

homogéneo de moléculas autoensambladas sobre la superficie.        

En esta escala de observación, 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 físicos del material no permiten completar en su 

totalidad la adsorción de las moléculas en esa área superficial. 

El registro topográfico indica una mayor adhesión en la mitad de la superficie, tal como 

indica la figura. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.4.1: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C11H22-Br) 50,0 x 49,5 μm2. 
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La Figura 6.2.4.2 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de escaneo 

10,0 x 10,0 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 46,5 nm (en el eje Z).   

 

Los detalles morfológicos de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br) 

muestran una gran fricción en toda el área, y con depósito de moléculas adsorbidas 

(monocapas) en la superficie. 

En esta escala de observación, se nota una superficie rugosa y una capa granulada 

homogéneamente y ligeramente oscura. 

Por otro lado, se puede señalar que en parte de la superficie (manchas blancas) no ha sido 

exitosa la adsorción de las moléculas por causa de imperfecciones físicas del material. 

La barra topográfica muestra también una mayor adhesión en la superficie, que se 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.4.2: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C11H22-Br) 10,0 x 10,0 μm2. 
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La Figura 6.2.4.3 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido de 

3,75 x 3,75 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 12,50 nm (en el eje Z).   

 

Los detalles topográficos de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br) 

muestran una gran fricción uniforme en toda el área, y con moléculas adsorbidas 

(monocapas) depositadas en la superficie. 

En esta escala de observación, se logra observar una superficie rugosa, y una cubierta muy 

nebulosa, granulada y tupida. 

Sin embargo, los defectos del material (pequeñas manchas blancas) han impedido la 

adsorción de las moléculas en esa área superficial. 

La barra de escala topográfica señala también una mayor adhesión en la superficie, que se 

encuentra en la tercera parte superior de la superficie, tal como indica la imagen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.4.3: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C11H22-Br) 3,75 x 3,75 μm2. 
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La Figura 6.2.4.4 muestra una imagen topográfica de la superficie de área de escaneo         

2,0 x 2,0 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 21,0 nm (en el eje Z). 

 

El análisis cualitativo de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br) muestra 

una gran fricción en toda el área, y con moléculas autoensambladas en el sustrato.  

En esta escala de observación, se nota una superficie rugosa, y una capa nebulosa y 

granulada homogéneamente. 

Cabe mencionar que el desgaste físico del material (pequeñas manchas blancas) causa la 

no adsorción de las moléculas en esa área superficial. 

El registro de escala topográfico muestra también una mayor adhesión en la superficie, que 

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

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.4.4: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C11H22-Br) 2,0 x 2,0 μm2. 
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La Figura 6.2.4.5 muestra una imagen topográfica de la superficie de tamaño de barrido de 

1,0 x 1,0 μm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 12,5 nm (en el eje Z).   

 

Los detalles topográficos de la imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br) 

muestran una gran fricción en toda el área y con moléculas autoensambladas en la 

superficie.  

En esta escala de observación, 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 

(pequeñas manchas blancas) en el área de estudio, con la consecuente disminución en la 

adsorción de moléculas en esa área superficial. 

El rango topográfico nos proporciona información también sobre la zona superficial de 

mayor adhesión en la superficie, que se encuentra en la tercera parte superior de la 

superficie, tal como indica la imagen. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 6.2.4.5: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C11H22-Br) 1,0 x 1,0 μm2. 



53 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La Figura 6.2.4.6 muestra una imagen topográfica de la superficie de área de barrido de 

escaneo 700,0 x 700,0 nm2 (en el plano XY) con un ajuste de línea 12,5 nm (en el eje Z).   

 

La imagen de la superficie autoensamblada (Si-C11H22-Br) muestra una ligera fricción en 

toda el área, indicando un incremento uniforme de las moléculas autoensambladas en la 

superficie.   

En esta escala de observación, se evidencia una superficie rugosa, y una cubierta nebulosa 

y homogéneamente granulada. 

Sin embargo, los defectos del material (pequeñas manchas blancas) impiden una adsorción 

completa de las moléculas en esa área superficial. 

El rango topográfico de la muestra nos señala también una mayor adhesión en la superficie, 

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

 

6.3. Resultados y cálculos teóricos de la energía libre superficial 

 

Los cálculos teóricos fueron tomados de la tensión superficial o energía libre superficial de 

las muestras, por aplicación de fórmulas sencillas y referencias (33, 38, 51-53).  

Mediante diferencias entre valores de electronegatividad en la escala de Pauling (ΔEN) se 

asignó el carácter polar (Tabla 6.3.1, 2da columna) de acuerdo con los átomos enlazados 

en las sustancias estudiadas (Tabla 6.3.1, 1ra columna). Según este criterio, se asignó un 

carácter apolar en los casos en que ΔEN < 0,3, y carácter polar en los casos en que                

0,4 < ΔEN < 1,6 (12, 16).  

Figura 6.2.4.6: Topografía 

de la monocapa orgánica en 

la superficie de silicio (Si-

C11H22-Br) 700,0 x 700,0 

nm2. 
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Tabla 6.3.1: Valores de energía superficial tomados de datos referenciales (bibliográficos) 

de las muestras. 

 

De acuerdo con los valores de la tensión superficial o energía libre superficial, estos fueron 

usados para el cálculo teórico del ángulo de contacto, para ello se usó el método Owens-

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

energía de superficie sólida, según el cuadro descrito: 

 

Tabla 6.3.2: Valores del ángulo de contacto teórico usando la fórmula del método de Owens-

Wendt y el método de Fowkes basados en la ecuación de Young. 
 

Sólido-líquido Método Fórmula θo teórico 

SiO2-H2O 
Owens-

Wendt 
0,5σL (Cosθ +1) = (σSD. σLD)1/2 +(σSP. σLP)1/2 8,52° 

SiH-H2O Fowkes σSD = 0,25 σL (Cosθ +1)2 88,99° - 93,66° 

C10H21Br-H2O Fowkes σSD = 0,25 σL (Cosθ +1)2 82,32° 

C11H23Br-H2O Fowkes σSD = 0,25 σL (Cosθ +1)2 81,36° 

C10H22-H2O Fowkes σSD = 0,25 σL (Cosθ +1)2 90,78° 

C11H24-H2O Fowkes σSD = 0,25 σL (Cosθ +1)2 89,51° 

 

Sólido-líquido Molécula  σD (Nm–1) σP (Nm–1) Energía superficial 

 (mJm-2, Nm–1) 

 SiO2 Polar 9,23(51) 68,13(51) 77,36(51) 

 SiH Apolar 22,00-25,00(53) 0,00 22,00-25,00 

C10H21Br Apolar 29,55(53) 0,00 29,55 

C11H23Br Apolar 30,22(53) 0,00 30,22 

C10H22 Apolar 23,83(53) 0,00 23,83 

C11H24 Apolar 24,66(53) 0,00 24,66 

H2O Polar 21,80(33,38,52) 51,00(33,38,52) 72,80(33,38,52) 
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Los cálculos teóricos fueron tomados de la tensión superficial o energía libre superficial de 

las muestras (Tabla 6.3.1), y estos valores fueron reemplazados en las fórmulas del método 

de Owens-Wendt y el método de Fowkes para obtener el θ teórico (Tabla 6.3.2). 

 

Tabla 6.3.3: Valores del ángulo de contacto teórico y ángulo de contacto promedio 

experimental de las muestras analizadas. 

 

 

 

En la Tabla 6.3.3 se muestra los valores del ángulo de contacto teórico y los valores del 

ángulo de contacto experimental para la comparación de las muestras superficiales. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra 
Ángulo de 

contacto teórico 

(θo) 

Ángulo de contacto (θ°) promedio 

experimental 

Ángulo izquierdo Ángulo derecho 

SiO2 (sin 

tratamiento)  
8,52o 45,90° 50,15° 

Si-H 91,35o 83,50° 85,20° 

Si-C10H20-Br ---- 72,55° 71,40° 

Si-C11H22-Br ---- 75,15° 75,05° 

C10H21Br 82,32o ---- ---- 

C11H23Br 81,36o ---- ---- 

C10H22 90,78o ---- ---- 

C11H24 89,51o ---- ---- 



56 

 

7. DISCUSIONES 

 

7.1.Superficies de silicio libre de óxidos y la formación de superficies de hidrógeno-

terminado de silicio 

 

El tratamiento con la solución acuosa de HF es muy apropiado para la terminación 

superficial de enlaces Si-H. En este tratamiento no se favorece la terminación de enlaces 

Si-F (y los grupos -OH son eliminados en forma de agua), puesto que su formación requiere 

superar una resistencia o barrera energética mayor (~ 5,0 eV) que en el caso de formación 

de enlaces Si-H (~ 3,5 eV) (12). Como se muestra en el mecanismo propuesto por Chabal 

(12), el anión fluoruro logra desplazar a los átomos de oxígeno más externos en la capa del 

óxido del silicio, uniéndose al silicio. Este mecanismo considera la interacción entre 

dipolos de Hδ+-Fδ- y Siδ+-Oδ-, con la consiguiente eliminación del grupo –OH en forma de 

agua (12).  

 

 

 

La alta electronegatividad del flúor en H-F logra debilitar el dipolo en Siδ+-Siδ- y promueve 

la eliminación de la superficie del átomo de Si (a la que el flúor se une), formando 

transitoriamente especies de la forma SiFx. La terminación final de la superficie con 

hidrógeno se confirma tanto experimentalmente (12)   como por cálculos ab-initio. (12) 

El mecanismo representado en la Figura 7.1 se aplica favorablemente tanto a superficies 

de silicio como a las capas de óxido (Si/SiO2) que pudieran formarse, conduciendo a 

superficies rugosas hidrogenadas mediante la terminación Si-H. (12) 

Figura 7.1: Mecanismo para la formación de superficie de silicio de hidrógeno 

terminado por ataque HF (12). 
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Durante el tratamiento con HF acuoso, los enlaces transitorios de Si-F son susceptibles a 

una mayor y repetida fluoración, llegando finalmente a formar enlaces Si-H en una 

superficie mucho más rugosa que antes (valores intermedios en una escala del 0-10, que 

sería una rugosidad para el Si-H de 5-6 medidos en unidades de nm, en comparación a una 

superficie de SiO2 que tendría un valor de 0-1) de iniciar el tratamiento. Este aumento en 

la rugosidad superficial se verificó experimentalmente por AFM (Sección: Resultados, 

Figura 6.2.2.6). 

 

7.2.Estabilidad de las superficies de silicio de hidrógeno terminado 

 

Las reacciones de la superficie pasivada (Si-H) con los bromuros alquílicos (Br-R) fueron 

llevadas a cabo durante períodos relativamente largos (16-22 horas) y bajo protección con 

atmósfera de nitrógeno, como se reporta en la descripción experimental (Sección 5.3).  Aún 

bajo estas condiciones de reacción, existía 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 medición del ángulo de contacto, luego de 

permanecer expuestas al aire por períodos semejantes de tiempo (2-3 días). 

Los ángulos 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 días, con valores promedios de 83,1° tercera 

columna y 83,9° cuarta columna (Tabla 6.3.3), son bastante cercanos entre sí. Ello indica 

que, durante estos períodos de tiempo, la superficie de Si-H es suficientemente estable a la 

exposición del aire atmosférico. Cabe resaltar que esta estabilidad relativa y reactividad 

aún selectiva de superficies H-terminado de Si son importantes en el proceso de 

funcionalización.  

En la Figura 6.2.2.4 se muestra la caracterización por AFM de una superficie de Si-H que 

ha permanecido estable bajo atmósfera de nitrógeno por 2 días. Se observan manchas 

nebulosas y una rugosidad significativa de la superficie. 

 

7.3. Discusión sobre el mecanismo para la formación de monocapas de bromuros 

alquílicos sobre la superficie de silicio 

 

La reacción de adición de las moléculas de bromuros alquílicos resultó ser muy favorable 

debido a la acertada pasivación previa de la superficie Si(100) mediante su hidrogenación. 

Las moléculas depositadas formaron monocapas mucho más densas y compactas que 
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aquellas terminadas con hidrógeno, según se muestra en las imágenes de AFM en las 

Figuras 6.2.3.1 y 6.2.4.1. Este tipo de monocapa orgánica puede proteger a la superficie 

subyacente de Si(100) contra oxidaciones posteriores, como lo muestran los estudios de 

Cohen (2), y con la posibilidad de usar los heteroátomos de la cadena alquílica para extender 

la funcionalización sobre esta monocapa orgánica. 

Sobre la secuencia de reacciones involucradas en la adición de los bromuros alquílicos de 

este estudio, es importante analizar el mecanismo propuesto por Cohen (Figura 7.3). Como 

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

libres.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 

Etapa 6 
Etapa 5 Etapa 4 

Fig. 7.3: Adaptación del mecanismo de formación y modificación parcial de cadenas de 

bromuros alquílicos propuesto por Cohen (2, 4, 12, 15). 
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Hemos tomado en cuenta para este proceso la des-hidrosililación térmica como iniciador 

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

 

Para poder depositar sobre esta superficie moléculas orgánicas estables, conductoras de 

electricidad, y organizadas en capas finas de espesor atómico (Figura 7.3, Etapa 5), se 

requiere previamente la reacción de moléculas electrofílicas (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 pasivación con monocapas orgánicas (Figura 7.3, Etapa 5) se producen superficies 

que son estables a disolventes calientes, ácidos y bases. Esta estabilidad termodinámica y 

cinética se debe a la alta resistencia de unión y baja polaridad del enlace Si-C (Figura 7.3, 

Etapas de 3 a 6). En cambio, trabajos previos (15), 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 alquílicos. 

 

La formación de cadenas de alquilo en la superficie de silicio (Figura 7.3, Etapas 3 a 6) 

puede crear también un entorno hidrofóbico, debido al fuerte enlace covalente Si-C 

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

 

Sin embargo, la estabilidad de estas monocapas de bromuros de alquilo sobre silicio puede 

ser afectada en caso no se logre una pasivación completa antes de la hidrosililación térmica 

(Figura 7.3, Etapa 1) o si presentara rugosidad u otros defectos de superficie antes de la 

pasivación Si-H.  Así, por ejemplo, Erik Jouwert Faber (54) reporta estudios donde, al dejar 

de pasivar cerca del 50% (25) de la superficie de silicio (antes de la Etapa 1 de Figura 7.3), 

se generaron pequeños sitios de óxidos luego de la formación de la monocapa de alquilo 

(Figura 7.3, Etapa 5). 

 

7.4. Análisis de las muestras de superficie de silicio por la técnica de microscopía de fuerza 

atómica (AFM)  

 

A continuación, se discutirá los resultados obtenidos en la caracterización topográfica por 

AFM de los siguientes sistemas estudiados:  
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7.4.1.  Análisis de las imágenes nanométricas de las muestras de superficie de silicio  

 

Mediante microscopía de fuerza atómica (AFM) se caracterizó topográficamente las 

muestras de las siguientes superficies de silicio:  

i) Silicio con su óxido natural, sin tratamiento alguno; ii) Silicio pasivado con hidrógeno 

(Si-H); iii) Silicio con monocapa autoensamblada de 1-Br-decano (Si-C10H20-Br) y iv) 

Silicio con monocapa autoensamblada de 1-Br-undecano (Si-C11H22-Br). 

En estas imágenes AFM tomadas se perciben una amplia variedad de formas topográficas, 

que se comentan a continuación.  

 

7.4.1.1. Superficie de silicio sin tratamiento (con óxido) 

 

Estas superficies se reportaron en las Figuras 6.2.1.1, 6.2.1.2, 6.2.1.3, 6.2.1.4, 6.2.1.5 y 

6.2.1.6, y corresponden a seis diferentes escalas de observación de la muestra (para rangos 

de escaneo de 50,0 x 49,5 μm2, 11,7 x 11,6 μm2, 11,1 x 11,0 μm2, 10,2 x 10,1 μm2, 2,52 x 

2,49 μm2 y 2,10 x 2,08 μm2 en el plano XY, respectivamente); estas superficies presentan 

una aglomeración uniforme, homogénea, ligeramente lisa y adherida del óxido de silicio 

en la superficie.  

 

A una mayor escala de observación (tamaño de escaneo 50,0 x 49,5 μm2 en el plano XY, 

Figura 6.2.1.1) se nota en esa figura un desgaste físico 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 observación (tamaño de escaneo 2,10 x 2,08 μm2 en el plano XY, 

Figura 6.2.1.6), se nota con mayor profundidad una mayor conglomeración, como también 

una gran uniformidad de la capa de SiO2 en la muestra estudiada. Si bien las imágenes de 

AFM no permiten asignar la naturaleza de óxido en estas superficies, diversos estudios (2) 

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, 6.2.2.5 y 

6.2.2.6, y corresponden a seis diferentes escalas de observación de la muestra (para rangos 

de escaneo de 50,0 x 49,5 μm2, 15,0 x 14,9 μm2, 10,0 x 10,0 μm2, 2,5 x 2,5 μm2, 2,5 x 2,5 

μm2 y 700,0 x 700,0 nm2, en el plano XY, respectivamente). 
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La pasivación realizada en este estudio muestra imágenes de AFM similares a las obtenidas 

por referencia a los artículos estudiados. (2, 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 químico sometido para la 

pasivación de la muestra resultó óptimo (Figuras 6.2.2.1, 6.2.2.2, 6.2.2.3, 6.2.2.4, 6.2.2.5 y 

6.2.2.6). Nuevamente, la asignación del enlace Si-H, luego del tratamiento de pasivación, 

se justifica por estudios previos (2) para estas condiciones de tratamiento, y no pudieron ser 

identificados directamente en estos ensayos de microscopía AFM. 

 

A una menor escala de observación (tamaño de escaneo 2,5 x 2,5 μm2) en el plano (XY), 

y a una altura de separación de z ≈ 21,0 nm (Figura 6.2.2.4), se observa que, con el ataque 

químico sometido la superficie presenta escamas rómbicas superpuestas entre sí y 

adheridas a la superficie. Estas escamas pueden haberse formado por acción de los radicales 

hidrógenos generados en la superficie (Figura 7.3, Etapa 1). 

 

A la misma escala anterior de observación (tamaño de escaneo 2,5 x 2,5 μm2), pero con 

una altura de separación 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 

tamaño y forma ligeramente distinta a la rómbica. En esta pasivación, 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 hidrógeno, y libres de óxidos. 

(2, 15, 26, 50) 

 

7.4.1.3.Monocapa orgánica 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, 6.2.3.5 y 

6.2.3.6, y corresponden a seis diferentes escalas de observación de la muestra (para rangos 

de escaneo de 50,0 x 50,0 μm2, 50,0 x 49,5 μm2, 10,0 x 10,0 μm2, 5,0 x 5,0 μm2, 4,0 x 4,0 

μm2 y 700 x 700 nm2 en el plano XY, respectivamente) para muestras de superficies de 

silicio con moléculas auto-ensambladas con Si-C10H20-Br. Se observa que con esta 

deposición aumenta el carácter compacto de las cadenas adsorbidas sobre la superficie.  

 

A una mayor escala de observación, 50,0 x 50,0 μm2 (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 pequeñas manchas blancas están homogéneamente depositadas en toda la 

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

 

A una menor escala de observación, 700,0 x 700,0 nm2 (Figura 6.2.3.6), se puede observar 

surcos de gránulos y una alta rugosidad en la muestra superficial. A esta misma escala de 

observación 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 orgánica 

en la superficie de silicio. Como se indicó anteriormente, la técnica de AFM no permite 

identificar directamente a las moléculas presentes, pero sí se puede mostrar la presencia de 

moléculas bastante grandes que cubren la superficie pasivada (Si-H).  

Esta superficie autoensamblada (Si-C10H20-Br) muestra una imagen de intensa fricción en 

toda el área, lo cual indica un incremento de las moléculas adsorbidas (monocapas) en el 

empaquetamiento depositado en la superficie (2). En esta escala de observación 

microscópica, 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 área por manchas nebulosas. 

 

7.4.1.4.Monocapa orgánica en la superficie de silicio (silicio-undecano-bromo Si-C11H22-

Br) 

 

Estas superficies se reportaron en las Figuras 6.2.4.1, 6.2.4.2, 6.2.4.3, 6.2.4.4, 6.2.4.5 y 

6.2.4.6, y corresponden a seis diferentes escalas de observación de la muestra (para rangos 

de escaneo de 50,0 x 50,0 μm2, 10,0 x 10,0 μm2, 3,75 x 3,75 μm2, 2,0 x 2,0 μm2, 1,0 x 1,0 

μm2 y 700,0 x 700,0 nm2, en el plano XY, respectivamente), para muestras de superficies 

de silicio con moléculas auto-ensambladas de Si-C11H22-Br. Se observa que con esta 

deposición también aumenta el carácter compacto de las cadenas adsorbidas sobre la 

superficie.  

 

A una mayor escala de observación, 50,0 x 50,0 μm2 (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 márgenes 

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 observación, 700,0 x 700,0 nm2 (Figura 6.2.4.6), se nota una 

superficie nebulosa, granulada y rugosa.  En esta adsorción, las moléculas depositadas en 

la superficie son compactas y muy bien empaquetadas, con lo que se confirma 

experimentalmente la formación de esta monocapa orgánica sobre la superficie de silicio, 

aunque, por sus características, no se puede diferenciar entre la formación de la monocapa 

del Si-C10H20-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 tamaño y forma variable. Cabe resaltar que la presencia de algunos espacios 

vacíos intercalados se puede deber a la falta de adhesión de moléculas del bromuro de 

alquilo. De ser así, significaría que el ataque químico no fue uniforme, ya sea por la 

presencia del SiO2 
(2) (rango de escaneo 50,0 x 50,0 μm2 en el plano XY, Figura 6.2.4.1) 

que no se logró eliminar inicialmente, o por defectos del relieve, lo cual impide la adsorción 

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

 

7.4.2. Análisis topográfico de las superficies por la técnica de AFM 

 

El AFM es una técnica de caracterización superficial que se basa en la interacción de una 

punta con la superficie de la muestra. Esta técnica permite un análisis superficial de 

muestras con resolución nanométrica (a nivel atómico inclusive).  

Una de las principales ventajas de esta técnica radica en la posibilidad de hacer medidas 

sin ningún tratamiento previo de la muestra a medir y sin la necesidad de emplear vacío.  

Como bien se sabe, entre los principales tipos de operación de trabajo del AFM, y con el 

que se trabajó en este estudio, es el modo estático 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 medición es su gran velocidad de escaneo, su alta resolución de imágenes 

y su fácil caracterización al escanear muestras rugosas con cambios extremos en la 

topografía a nivel vertical (46). 

Entre las desventajas más destacadas por esta técnica está la distorsión de la imagen por 

parte de fuerzas laterales. Además, que las fuerzas capilares de la capa fluida pueden causar 

grandes fuerzas normales a la interacción de la punta-muestra. También, por la 

combinación de estas fuerzas se reduce la resolución espacial, de manera que pueden causar 

daños en las muestras blandas, que no fue nuestro caso en particular. 

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

orgánicas depositadas, como la espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS) (2, 30, 54, 56) 
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o la microscopía de escaneo por efecto túnel (STM) (29), es importante resaltar que ellas 

requieren condiciones especiales de operación, como alcanzar presiones base muy bajas o 

de vacío ultra-alto (UHV), menores a 2x10-9 torr, o como en el caso de XPS, usar una 

fuente de luz monocromática. Esta complejidad en condiciones del análisis no es necesaria 

al emplear AFM. (8) 

 

7.5. Análisis del ángulo de contacto teórico y experimental de las muestras en superficie 

de silicio  

 

Las fuerzas intermoleculares son las responsables de la tensión superficial que existen en 

la interfase presente en los sustratos de las muestras (19, 37, 38).  

La tensión superficial de cierto adsorbato se debe al contacto con su sustrato, pudiendo 

ellos diferir en cuanto a fase o composición química. El adsorbato se podrá o no esparcir 

sobre el sustrato según 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 sí a las moléculas neutras tanto polares como apolares (37, 38).  

Las magnitudes de las fuerzas dispersivas y no dispersivas (fuerzas dipolo-dipolo y dipolo-

dipolo inducido, respectivamente) determinan el valor de la tensión superficial, γ, y esta, a 

su vez, se usa para obtener el ángulo de contacto experimental y teórico (34).  

En el caso de un adsorbato líquido, su valor de γ depende de la magnitud de las fuerzas 

intermoleculares al interior de esta fase (bulk). De esta forma, cuanto mayor sean las 

fuerzas de cohesión en el líquido, mayor será su tensión superficial y tenderá a evitar mojar, 

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

 

En base a los conceptos mencionados se usó la ecuación del método de Fowkes, que 

consiste en el cálculo de la energía libre de superficie de un sustrato a partir del ángulo de 

contacto con adsorbatos líquidos, lográndose obtener de esta ecuación datos teóricos del 

ángulo de contacto de las muestras analizadas (Tabla 6.3.2). Estos datos teóricos en 

comparación a los obtenidos de los experimentos (datos experimentales: Tabla 6.3.3) 

muestran una tendencia muy cercana de valores de ángulo de contacto entre ellos. 

 

Como se verá a continuación, los ángulos calculados según la ecuación de Fowkes y 

aquellos medidos experimentalmente difieren poco (menos de 10,0°) a excepción de las 

muestras de SiO2.  
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El primer caso por analizar son los valores tanto teóricos como experimentales para ángulos 

de contacto en muestras de SiO2. Como se nota, el valor θteórico = 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 θizquierdo = 45,90° y θderecho = 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 

teórico y el experimental. 

 

Hasta cierto punto se puede justificar esta diferencia de ángulo de contacto pues, como se 

sabe, la muestra de SiO2 fue sometida a tratamientos repetidos, resultando en una superficie 

muy rugosa. Este tratamiento incluyó una simple limpieza con agua destilada y etanol, 

secar por ventilación con aire comprimido, conservando así la estructura de SiO2 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 partículas contaminantes 

se hayan adherido a la superficie, y estos pueden influir en la medición del ángulo de 

contacto experimental, que es tan variado del teórico. 

Este valor del ángulo de contacto tanto experimental como teórico del SiO2 obtenido es 

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

 

El siguiente análisis es la comparación entre el sustrato de SiO2 y el sustrato pasivado Si-

H, empleando en ambos casos la adsorción de agua destilada para la medición del ángulo 

de contacto (Tablas 6.3.3 y 6.3.4), observándose una gran diferencia del ángulo de contacto 

entre estas muestras (tanto teórico como experimental), demostrando así que la técnica de 

pasivación de la superficie (sustrato) ha sido exitosa.  El ángulo resultante se puede atribuir 

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

 

Al comparar los valores teóricos y experimentales del ángulo 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°. Basándonos en nuestros conceptos 

anteriormente mencionados, podemos mencionar indiscutiblemente que las fuerzas 

dispersivas en el sustrato pasivado están presentes, como también que el sustrato presenta 

una molécula apolar (en este caso: Si-H), favoreciendo la hidrofobicidad con un ángulo 

entre 80,0°-92,0° (tanto teórico como experimental), indicándonos así que la metodología 

empleada en el trabajo experimental tiene un alto grado de certeza y confiabilidad. 
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El análisis 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-C10H20-Br), cuyo valor de ángulo de contacto experimental 

(Figuras 6.1.3.1a, 6.1.3.1b, 6.1.3.1c y 6.1.3.1d) es cercano al teórico, con una variación 

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 ángulo de contacto teórico como experimental, no es mayor a 90,0°, justificando 

así el carácter hidrofóbico que este sustrato presenta al interaccionar con el adsorbato 

líquido.  

 

Es por eso que la monocapa auto-ensamblada formada por la molécula orgánica 10-bromo-

1-deceno permite confirmar valores de ángulo de contacto experimental similar al obtenido 

por referencia al artículo publicado por Cohen y colaboradores (2), como también al 

considerar conceptos de energía 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 ángulo 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 orgánica enlazada covalentemente a la 

superficie de silicio, formando una monocapa auto-ensamblada por reacción radicalaria del 

10-bromo-1-deceno en la superficie pasivada, que vendría a ser un factor determinante en 

el descenso del ángulo, tal como se tiene como referencia en el trabajo realizado por Cohen 

y colaboradores (2). 

 

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 electrónica hacia el 

bromo, con lo que el carbono adyacente adquiere también un déficit (+) en la densidad de 

carga parcial, y así sucesivamente, originando un descenso en el valor del ángulo de 

contacto. 

 

El último análisis, 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 

ángulo experimental (Figuras 6.1.4.1a, 6.1.4.1b, 6.1.4.1c y 6.1.4.1d) es cercano al teórico, 

con una variación menor de 6,0° (Tablas 6.3.3 y 6.3.4), con lo que se verifica así la 

presencia de una molécula polar en el sustrato (1-bromo-undecano enlazada al silicio). 

La comparación de los valores de ángulo contacto de la cadena carbonada, como la 

molécula apolar undecano, y la molécula del haluro de alquilo, presentan un valor teórico 

no mayor a 90,0° (Tabla 6.3.3), verificando así 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 teóricos de ángulo de 

contacto obtenidos de la ecuación de Fowkes, mostrados en la Tabla 6.3.3, verificando de 

esta manera que la acción 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 ángulo. Lo mismo sucede al depositar la 

monocapa formada por 10-bromo-1-deceno (2, 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 ángulo 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 físicas, que es probable que no se haya adherido la molécula 

orgánica en algunos sitios de la superficie dañada.  
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8. CONCLUSIONES 

 

• Se comprobó que la aplicación del método de Fowkes es válida para predecir y justificar la 

termodinámica de la reacción de funcionalización de haluros de alquilo sobre superficies de 

silicio, tal como lo muestra los cálculos realizados por Fowkes y Young, la caracterización 

por medición de ángulo de contacto y la caracterización por AFM. 

• Se verificó que el ángulo de contacto teórico calculado por el método de Fowkes tiene una 

tendencia muy similar al resultado obtenido del ángulo de contacto experimental de las 

muestras tanto pasivadas (Si-H, Si-C10H20-Br y Si-C11H22-Br) como no pasivadas (SiO2) 

según se muestra en la Tabla 6.3.3. 

• Al comparar el ángulo de contacto de agua sobre cada superficie dispersiva como no 

dispersiva (Si-H, Si-C10H20-Br y Si-C11H22-Br) su variación respecto al valor calculado 

teóricamente era menor a 10°, la cual indica su alto grado de confiabilidad en el diseño de 

las monocapas hechas en la superficie de silicio Si(100). Esta variación es mucho menor 

que la diferencia de ángulo sobre SiO2, 40,0°. 

• El ángulo 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 hidrógeno.  

• El ángulo de contacto de la gota de agua entre 71,0°-75,0° sobre la superficie pasivada en 

presencia de moléculas orgánicas (1-bromo-decano o 1-bromo-undecano) indica una mayor 

hidrofobicidad entre el agua y la cadena alquílica auto-ensamblada sobre la superficie de 

silicio. 

• Las monocapas de bromuros alquílicas en la superficie de silicio tienden a formar un 

empaquetamiento ordenado (según 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 adsorción energéticamente favorable como 

indica los valores de energía libre superficial (según Tabla 6.3.1 y las imágenes del ángulo 

de contacto en la formación de las monocapas orgánicas en la superficie de silicio: Si-

C10H20-Br y Si-C11H22-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 repulsión entre la cadena orgánica y el sustrato de 

silicio resultando valores de ángulo de contacto entre 71,4° y 75,15° (según Tabla 6.3.3), 

que es confirmado por el análisis de la superficie por AFM y ángulo de contacto. 

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

alquílicas de Br-terminadas con una activación térmica menor (180°C - 200°C) y con 
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condiciones de protección atmosférica menos exigentes que las reportadas por Cohen y 

colaboradores, realizadas a temperatura de 200°C, (previamente, las moléculas orgánicas 

fueron secadas toda la noche en alto vacío: 10-1 torr y 30°C) y bajo atmósfera de Ar.  

• La protección atmosférica anterior fue suficiente gracias a que previamente se había logrado 

un buen tratamiento de pasivación, por terminación con hidruros, que conduce luego a una 

fácil modificación hacia la monocapa de cadenas de bromo-alquílicas. 

• Las imágenes topográficas por AFM muestran que las moléculas orgánicas (C10H21Br y 

C11H23Br) forman manchas características de poros y grietas sobre una superficie irregular, 

a diferencia de la superficie de silicio previamente terminada con hidruros (Si-H), según 

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 topografía y las imágenes de fricción de los sustratos con monocapas orgánicas son 

medidas por el AFM que no logran confirmar la presencia de nano-estructuras de forma y 

tamaño concordante con modelos de confinamiento cuántico. 

• La elección de las moléculas alquílicas bromadas para la formación de las monocapas 

orgánicas es debido a que el bromo es un excelente grupo saliente para las reacciones de 

sustitución nucleofílica, pudiendo generar modificaciones químicas. La formación de una 

monocapa de calidad de buen recubrimiento en la superficie se ve favorecida también por 

el tamaño del bromo que es comparado con los grupos metílicos. 
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10. ANEXOS 

 

ANEXO 1: EQUIPO DE MEDICIÓN DE ÁNGULO DE CONTACTO 
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Figura A.1: Vista frontal del equipo de medición de ángulo de contacto usado en 

el trabajo experimental. 

Figura A.2: Vista superior del equipo de medición de ángulo de contacto usado 

en el trabajo experimental. 
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Software desarrollado para la determinación del ángulo de contacto 

El tratamiento de las imágenes del ángulo de contacto se realizó 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 imágenes “imfilter”, definiendo mejor 

los contornos. Posteriormente, se usa el filtro de imágenes “sobel” para obtener solo los 

bordes de la imagen. Al final, se limpia la imagen en Microsoft ® PAINT y se logra obtener 

sólo el borde de la gota. 

 

Paso 3: 

Con el MATLAB las imágenes se describen como una matriz donde cada píxel está 

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 así la ecuación de dicho polinomio, para 

que finalmente, se usen dichas ecuaciones hasta obtener los puntos de intersección, 

determinándose el ángulo formado por la recta de la superficie y la recta de la tangente al 

polinomio en cada punto de intersección. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


