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MONOCAPAS AUTO-ENSAMBLADAS DE ALQUENOS EN
SUPERFICIES HIDROGENADAS DE SILICIO (100)

Yris Del Pilar Obregon Rodriguez™, César R. Mayor Sanchez”

RESUMEN

La preparacion en la formacion de monocapas auto-ensambladas en las superficies de silicio
nos ha permitido el avance tecnolégico de nuevos materiales semiconductores organicos,
obteniéndose dispositivos que sobresalen por sus propiedades eléctricas a escala nanométrica'.
Para esta investigacion, se consider6 la reaccion entre alquenos y la superficie hidrogenada
de Si (100) para formar monocapas organicas auto-ensambladas®. Las moléculas organicas de
alquenos que se utilizaron fueron 1-dodeceno, 1-tetradeceno, 1-hexadeceno y 1-octadeceno,
los cuales resaltan para el proceso de funcionalizacion de estas peliculas organicas. Para el
tratamiento de la superficie de silicio se tomd en cuenta una previa reaccion de hidrogenacion®*,
obteniéndose grupos funcionales Si-H en la superficie. Respecto a la reaccion de formacion
de la monocapa organica, el sustrato de silicio de superficie hidrogenada reaccioné con cada
uno de los alquenos® mencionados a 2200C por 2 horas. Las técnicas experimentales usadas
como la técnica de AFM (Atomic Force Microscopy), la medicion del angulo de contacto
entre gotas de agua y el sustrato, y el step potential nos verifican la presencia de la superficie
hidrogenada y las monocapas organicas auto-ensambladas en la superficie.

Palabras clave: Monocapa auto-ensamblada, superficie hidrogenada, alquenos, microscopia
de fuerza atomica.

SELF-ASSEMBLED MONOLAYERS OF ALKENES ON
HYDROGEN-TERMINATED SILICON (100) SURFACES

ABSTRACT

The preparation in the formation of self-assembled monolayers on silicon surfaces has allowed
us the technological advancement of new organic semiconductor materials, obtaining devices
that stand out for their electrical properties at the nanometric scale'.

For this investigation, the reaction between alkenes and hydrogenated surface of Si (100)
was considered to form self-assembled organic monolayers®>. The organic molecules of
alkenes used were 1-dodecene, 1-tetradecene, 1-hexadecene and 1-octadecene, which stand
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out for the functionalization process of these organic films. For the treatment of the silicon
surface, a previous hydrogenation®* reaction was considered, obtaining Si-H functional
groups on the surface. Regarding, the formation reaction of the organic monolayer, the
silicon substrate of the hydrogenated surface reacted with each of the alkenes® at 220°C for 2
hours. The experimental techniques used as the AFM (Atomic Force Microscopy) technique,
the measurement of the contact angle between water droplets and the substrate, and the
potential step verify the presence of the hydrogenated surface and the self-assembled organic
monolayers on the surface.

Key words: Self-assembled monolayer, hydrogen-terminated surface, alkenes, atomic force
microscopy.

INTRODUCCION

Este trabajo de investigacion realza el gran interés por el estudio en la preparacion de
monocapas organicas auto-ensambladas sobre silicio con fines aplicativos en sistemas
electroquimicos de reconocimiento molecular y tecnologico, ya que en estos ultimos afios
han sido ampliamente investigadas y desarrolladas®®.

A partir del afio 1970, la fabricacion de sensores quimicos con tecnologia microelectronica
ha sido una mejor alternativa frente a los clasicos métodos de deteccion de laboratorio. El
crecimiento tecnoldgico logré la integracion de dos tecnologias: la tecnologia microelectronica
para la fabricacion de circuitos integrados y la tecnologia de materiales selectivos a iones
para la fabricacion de ISE’s (Ion-selective electrodes), teniendo como unica herramienta de
estudio el silicio en el area de la microelectronica®* 7.

Elsilicio como componente de la electronica y computadoras, unidos literalmente a materiales
organicos y bioldgicos crearia un nexo entre el mundo electronico y el mundo bioldgico en
sus inicios®®°.

A principios de la segunda mitad del siglo pasado se empez06 la investigacion en la electronica
molecular logrando una gran explotacion por su potencial tecnologico en el estudio de los
materiales semiconductores organicos en dispositivos electronicos® de gran competencia en
comparacion a las prestaciones de algunos dispositivos tradicionales con semiconductores
inorganicos®.

Hoy, la llamada electronica organica se enfoca en esta clase de estructuras moleculares
desarrolladas tanto en el campo tecnoldgico como en el cientifico, basandose en la alteracion
de las propiedades ecléctricas de nuevos materiales semiconductores organicos a escala
nanométrica y la miniaturizacion de dispositivos electronicos de nueva generacion'.

Para, finalmente, disefiar sustratos modificados con monocapas auto-ensambladas que
ofrecen diversas alternativas de preparar dispositivos particulares para el estudio de distintos
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procesos fisicoquimicos, como destacan los fendmenos de transferencia electronica a
distancias controladas de la interfase>°.

PARTE EXPERIMENTAL

Tratamiento preliminar de la superficie de silicio

Se colocod una pieza de silicio de aproximadamente 1 x 1 cm® en una solucién de H,0,
al 20 % y NH,OH (5:1), a 80°C, con agitacion constante durante 30 minutos. Luego, la
pieza de silicio fue enjuagada con abundante agua destilada. Nuevamente, la pieza de silicio
fue llevada a una solucién del 10 % de HF por 45 segundos para luego ser enjuagada con
abundante agua destilada. Por tltimo, la pieza fue llevada a una solucion de H,0, al 30 % y
H,SO, (1:2) por 2 horas a 80°C para luego ser nuevamente enjuagada con abundante agua
destilada por 5 minutos®.

Preparacion de monocapas con alquenos
La preparacion de las monocapas se realizé con alquenos (dodeceno, C ,; tetradeceno, C,;
hexadeceno, C,, y octadeceno, C ,). Para esto se procedio a la pasivacion de la pieza de silicio

usando una solucion de HF al 2 % por un tiempo de 2 minutos.

Luego, la pieza de silicio fue llevada a un tubo de ensayo con 20 ml de 1-alqueno (C,,, C ,,
C,, v C,,), previamente desoxigenada, haciendo burbujear nitrégeno por espacio de 1 hora, y
se coloco el tubo de ensayo en un baiio de aceite entre 200°C - 220°C por 2 horas haciendo
burbujear nitrégeno constantemente para evitar la presencia de oxigeno durante la formacion
de la monocapa®*®. Finalmente, la pieza de silicio es secada con nitrogeno.

Técnicas de caracterizacién de monocapas con alquenos

Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). Para cerciorarnos de la formacion de monocapas
organicas en el sustrato de silicio, se realizé en primera instancia la verificacion de la eleccion
de un buen tratamiento de pasivacion en las muestras de superficie de silicio con el registro
de imagenes topograficas por AFM para los casos de muestras de SiO, (6xido de silicio)
y superficie de silicio hidrogenadas (Si-H) libre de o6xidos, es decir, antes y después de la
pasivacion. Esta evaluacion se realizo de manera cualitativa®®,

Las imagenes fueron obtenidas con el equipo EasyScan 2 del fabricante Nanosurf®, en modo
de contacto con resolucion de 256 x 256 pixel, sistema de piezo barrido de 5 x 5 mm? y sonda
tipo ultralever de 600 nm de diametro. Estos ensayos fueron realizados en el Laboratorio de
Microscopia de Fuerza Atdémica del Instituto Peruano de Energia Nuclear (IPEN), siendo las
mejores imagenes obtenidas usando el equipo mencionado.

Angulo de contacto. La medicion del angulo de contacto es otra de las técnicas para

determinar la presencia de monocapas sobre sustratos solidos que consiste en analizar las
caracteristicas hidrofobicas o hidrofilicas de las mismas®.
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Para este ensayo se empled 0,3 ml de agua destilada sobre la superficie con la monocapa
organica auto-ensamblada, del cual se midi6 el angulo de contacto respecto al sustrato. De
tales mediciones del angulo de contacto se obtuvieron imagenes fotografiadas de las gotas
que se realizaron tanto en el Laboratorio 2 de Quimica (PUCP) como en el Laboratorio de
Materiales Nanoestructurados (UNI).

Respuesta electroquimica (step potential). Para estas mediciones de respuesta electroquimica,
se logro montar las muestras de silicio en una celda de tres electrodos y se les aplico potenciales
del tipo escalon®!?. Para esta evaluacion se realizo antes la aplicacion del voltaje escalon, en
la cual se mantuvo el voltaje de circuito abierto (VOC) por 10 segundos (para un primer
tiempo). Luego se aplico un voltaje escalon de -0,5V de amplitud por un intervalo de 10
segundos (para un segundo tiempo), al cabo de los cuales, el sistema regresa a la condicion de
voltaje VOC, generando curvas de corriente por los sustratos de silicio con diferentes cadenas
carbonadas de alquenos (monocapas organicas auto-ensambladas). Para este estudio se contod
también con la colaboracion del Laboratorio de Materiales Nanoestructurados (UNI).

RESULTADOS Y DISCUSION
Microscopia de fuerza atomica (AFM)
El analisis cualitativo de la imagen de la figura 1 nos detalla un sustrato uniforme y

parcialmente liso de la misma tonalidad en la totalidad de la superficie.

En esta imagen se presume la presencia del SiO, (6xido de silicio) adherida a la superficie,
sin ningln tipo tratamiento de pasivacion.

Figura 1. Superficie no tratada (SiO,).
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El analisis cualitativo de la imagen de la figura 2 nos muestra una superficiec densamente
granulada, con mayor rugosidad y de tonalidad mas clara que la imagen anterior.

Se puede predecir la adhesion del hidrogeno en la superficie de silicio (Si-H) libre de 6xidos
presentes en el sustrato debido al tratamiento de pasivacion

Figura 2. Superficie hidrogenada Si-H (libre de 6xido).

Angulo de contacto
A continuacidn, se mostraran las micrografias de las imagenes tomadas y analizadas en este
estudio:

La figura 3 muestra la microfotografia de las gotas de agua destilada sobre el sustrato de silicio
sin tratamiento (se presume la presencia del 6xido de silicio natural, SiO,), con un angulo
de 48,3°; cuyo angulo es tomado de la tangente del borde del lado derecho con respecto a la
base de la superficie de silicio.

Figura 3. Angulo de contacto de una superficie no pasivada (Si0,).
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La microfotografia de la figura 4 muestra la gota de agua destilada sobre la superficie de
silicio hidrogenado (Si-H). Se observa claramente que la superficie de silicio pasivada es
altamente hidrofilica con un angulo de contacto de 11,0° (medido del lado derecho), esto
debido a la presencia de las fuerzas intermoleculares entre adsorbato y el sustrato.

Figura 4. Angulo de contacto de una superficie hidrogenada (Si-H).

La microfotografia presentada en la figura 5 muestra la alta hidrofobicidad presente entre el
adsorbato (agua destilada) y el sustrato (monocapa auto-ensamblada del alqueno 1-dodeceno),
con un angulo de contacto de 87,6°.

C12

Figura 5. Angulo de contacto de una monocapa orgénica sobre silicio (silicio dodecano).

La microfotografia de la figura 6 muestra claramente la hidrofobicidad presente entre
el adsorbato (agua destilada) y el sustrato (monocapa auto-ensamblada del alqueno
1-tetradeceno), con un angulo de contacto de 93,6°.

Figura 6. Angulo de contacto de una monocapa orgéanica sobre silicio (silicio tetradecano).
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La microfotografia presentada en la figura 7 sefiala la alta hidrofobicidad con un angulo de
contacto de 87,6° entre el adsorbato (agua destilada) y el sustrato (monocapa auto-ensamblada
del alqueno 1-hexadeceno).

C16

Figura 7. Angulo de contacto de una monocapa organica sobre silicio (silicio hexadecano).

La microfotografia de la figura 8 sefala claramente la hidrofobicidad con un angulo de
contacto de 87,4° entre el adsorbato (agua destilada) y el sustrato (monocapa auto-ensamblada
del alqueno 1-octadeceno).

C18

Figura 8. Angulo de contacto de una monocapa organica sobre silicio (silicio octadecano).

Las micrografias que corresponden a los sustratos de silicio con alquenos (monocapas
organicas auto-ensambladas) muestran un comportamiento hidrofobico, lo que indica alta
hidrofobicidad (entre la cadena alquilica auto-ensamblada sobre la superficie de silicio
y el agua), posiblemente debido a la ausencia de interacciones por puente de hidrogeno,
presentando angulos de contacto entre 87,4° - 93,6°.

Es importante notar que no se puede establecer una diferencia sistematica entre angulo de

contacto y numero de carbonos de los alquenos, probablemente estas diferencias estan dentro
del limite de incertidumbre del instrumento.
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Respuesta electroquimica (step potential)

Las curvas de corriente que se generaron por la medicion de sustratos de silicio con diferentes
cadenas carbonadas de alquenos (monocapas organicas auto-ensambladas) se pueden
visualizar en la figura 9.
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Figura 9. Respuesta de corriente ante el voltaje escalon para sustratos con monocapas de
diferentes alquenos.

De los resultados obtenidos experimentalmente, se puede observar que en los diagramas de
corriente existe una evidente disminucion de flujo de corriente en valor absoluto conforme
aumenta el numero de carbonos en la cadena desde C -C,, (figura 9), verificando un buen
empaquetamiento de las moléculas organicas en el sustrato.

Sin embargo, esta tendencia se rompe en el caso del 1-octadeceno, cuyo valor minimo debid
ser menor que el del 1-hexadeceno. Una de las razones para lo anterior seria las imperfecciones
fisicas del sustrato que son un impedimento para que el adsorbato se adhiera en la superficie
como también su baja densidad de empaquetamiento en el sustrato debido al mayor nimero
de carbonos en la cadena.

En esta investigacion también se considerd, inicialmente, la posibilidad de caracterizar las
monocapas auto-ensambladas de alquenos usando la técnica de Espectrometria Infrarroja por
Transformadas de Fourier (FTIR).

En las pruebas preliminares de esta investigacion se hicieron lecturas en IR (con el equipo
Perkin Elemer FTIR - 1600, usando un cristal de Si para ATR) con otros compuestos organicos
como bromuros alquilicos y compuestos aromaticos como fenol y anilina, en superficies de
silicio hidrogenada, generando resultados con un éxito parcial (no contundente).
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Como se sabe, la técnica de FTIR es una herramienta 1til para la investigacion de especies
funcionalizadas y no funcionalizadas de una superficie quimicamente modificada. Asimismo,
esta herramienta de trabajo cuenta con acoplamientos como también de ciertas condiciones
particulares'"*. Sin embargo, los ensayos experimentales preliminares que realizamos
mostraron baja intensidad en las regiones de estiramiento (como C-H) y no mostraron una
clara presencia de los grupos funcionales en la superficie de silicio.

Quizas la poca estabilidad de la monocapa y/o la exposicion a la atmoésfera, a la cual esta
sometida el sustrato para su lectura, caus6 esta variante en la region espectral como se registra
también en los articulos reportados por el grupo de Linford*, Sieval' y por la investigadora
Meng Li®.

Cabe resaltar que los resultados obtenidos por la técnica de FTIR en otras investigaciones de
referencia''>"3  si han sido de utilidad para este tipo de investigacion; sin embargo, hay que
mencionar que los equipos que usaron esos grupos de investigacion han sido muy sofisticados,
obteniendo ellos resultados utiles en la caracterizacion de las monocapas autoensambladas
en los sustratos.

CONCLUSIONES

»  Severifica que el buen tratamiento de pasivacion que se aplica a los sustratos de 6xido de
silicio natural nos resulta una superficie de silicio libre de 6xidos, es decir, una superficie
de silicio apta para ser unida covalentemente al hidrégeno (formacion de Si-H).

*  Se ha comprobado por las técnicas del angulo de contacto y step potential, la presencia
de monocapas alquilicas con una activacion térmica menor a 220°C y en condiciones de
proteccion atmosférica menos rigurosas que las reportadas por Sieval y colaboradores'.

* Los resultados de las imagenes topograficas por AFM muestran que las superficies
pasivadas con hidruros (Si-H), libres de 6xidos estan preparadas para el autoensamblaje
con las moléculas organicas.

*  Se ha verificado la presencia de la monocapa organica en la superficie de silicio bajo la
técnica del step potential (comportamiento electroquimico) y la técnica del angulo de
contacto (comportamiento hidrofobico).
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