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RESUMEN

Titulo: “FUNCIONALIZACIO[\I DE OXIDO DE SILICIO APARTIR DE AGENTES
ACOPLANTES TIPO SILANO”

Autor: Paola Marcela Afanador Pinzén”~

Palabras Claves: monocapas, silanos, superficies de 6xido de silicio, XPS, FT-IR, AFM.

DESCRIPCION:

Con el fin de construir materiales caracterizados por un arreglo compacto y orientacion
ordenada de grupos funcionales organicos y emplearlos como sensores electroquimicos,
bioldgicos o en la fabricacion de dispositivos electrénicos en escala nanométrica, se llevé a
cabo la hidrolizacién de la superficie de 6xido de silicio mediante una solucién pirafia, para
luego preparar monocapas a partir de la adsorcién quimica entre los silanoles (Si-OH) y
grupos metoxi pertenecientes a cada uno de los silanos empleados.

En este caso el 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), el 3,3,3-trifluoropropiltimetoxisilano
(TFPTMS) y el 3-pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano (PFPPTMS) fueron los agentes
acoplantes empleados. Para la caracterizacion de las muestras se emplearon diferentes
técnicas de analisis cualitativo y espectroscopico. Las muestras obtenidas fueron
caracterizadas mediante FT-IR (espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier), XPS
(espectrocopia de rayos-X por fotoelectrones) y AFM (microscopio de fuerza atomica). Los
resultados obtenidos a partir del XPS reflejaron que se logré modificar la superficie de éxido
de silicio a partir de los silanos usados. Se encontré que a partir de los datos de la rugosidad
cuadratica media y las imagenes obtenidas de la técnica del AFM, la superficie de oxido de
silicio que presenté mayor tamafo de grano y rugosidad fue la funcionalizada a partir de 3-
aminopropiltrimetoxisilano.

:Proyecto de Grado desarrollado en Texas A&M University, College Station, TX, USA.

Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D.
Daniel F Shantz, Texas A&M University. Lector: Ph.D. Alvaro Ramirez Garcia, Universidad
Industrial de Santander.



ABSTRACT

Tittle: “FUNCTIONALIZATION OF SILICON OXIDE SURFACES FROM COUPLING
AGENTS OF SILANE NATURE”

Author: Paola Marcela Afanador Pinzon™

Key words: Monolayers, Silanes, Silicon oxide surfaces, XPS, FT-IR, AFM.

DESCRIPTION:

With the aim of create materials characterized by a compact line and an ordered orientation
of organic functional groups and use them as electrochemical sensors, biological sensors or
electronic devices at nanometric scale, silicon oxide surfaces were hydrolyzed by means of a
piranha solution and then monolayers were formed, based on the chemistry
adsorption among the hydroxyl-terminated (Si-OH) and methoxy groups belonging to each of
the silanes used.

In this case 3-(aminopropyl)trimethoxysilane, 3,3,3-(trifluoropropyl)trimethoxysilane and 3-
(pentafluorophenyl)propyltrimethoxysilane were the coupling agents used. To characterize
the samples, the FT-IR (Fourier transform infrared spectroscopy), XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) and AFM (atomic force microscope) techniques were worked. The results of
XPS showed that it was possible to modify the silicon oxide surface based on the silanes
used. The findings demonstrated that, from the data of the half-square roughness and
images obtained from the technique of the AFM, the silicon oxide surface that showed a
larger grain size and higher roughness was functionalized based on 3-
(aminopropyl)trimethoxysilane.

" Undergraduate Thesis work developed at Texas A&M University, College Station, TX, US.
**Faculty of Pysiochemical Engineering. Chemical Engineering department. Director: Ph.D.
Daniel F. Shantz , Texas A&M University. Text Reader: Ph.D. Alvaro Ramirez Garcia,
Universidad Industrial de Santander.
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INTRODUCCION

En afos recientes, el disefio y construccién de materiales con superficies
caracterizadas por un arreglo ordenado y compacto de grupos funcionales
organicos, ha sido uno de los objetivos principales de diversos grupos de
investigacion 2. La importancia del desarrollo para la preparacion de este
tipo de superficies es evidente cuando se consideran las numerosas
aplicaciones que, tanto a nivel tecnoldégico como fundamental, ya han
comenzado a ser explotadas. Entre estas aplicaciones, se destaca la
investigacion de reacciones organicas superficiales’®”!, sobre los estudios
detallados de procesos de transferencia electronica, el desarrollo de
sensores electroquimicos basados en fendmenos de reconocimiento

[8-9]

molecular™™y el disefio y construccion de dispositivos electrénicos en escala

nanométrical'®"".

En el presente trabajo se pretende funcionalizar laminas de 6xido de silicio a
partir de agentes acoplantes tales como 3-aminopropiltrimetoxisilano
(APTMS), 3,3,3-trifluoropropiltrimetoxisilano (TFPTMS) y 3-
pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano (PFPPTMS) a su vez comprobar que la
adsorcion de estos agentes causan la modificacion de la superficie, ademas,
observar como se ve afectada la rugosidad y el tamafo del grano en
presencia de estos. Las muestras obtenidas seran analizadas mediante
técnicas como espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones (XPS)!'?,
microscopio de fuerza atémica (AFM) ">y espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FT-IR)!">"¢),

De los resultados obtenidos, el mas destacado fue la superficie de 6xido de

silicio funcionalizada con 3-aminopropiltrimetoxisilano pues, fue la que



presentdé mayor modificacion de la superficie obteniéndose mayor tamano de

grano y rugosidad.

Este trabajo de grado fue desarrollado en el grupo de investigacién del
laboratorio del Doctor Daniel F. Shantz adjunto al Departamento de
Ingenieria Quimica de Texas A&M University, bajo el marco del convenio
UIS-TAMU.



1. MARCO TEORICO

1.1. Caracteristicas de los agentes acoplantes de tipo silano.

El silano es un mondémero empleado como agente de unién y reticulante en
los ambitos de aplicacion mas variados, por ejemplo en tejido de fibra de
[17]

vidrio''", pastas adhesivas y selladoras, neumaticos, pinturas, lacas y

barnices y revestimientos para la proteccion!'®'?.

El silano es una molécula de tamafio entre 3 y 6 nanémetros, que asegura
una excelente penetracibn y se caracteriza por poseer una doble
funcionalidad quimica, la cual le permite reaccionar tanto con otras moléculas
como con polimeros, péptidos y aminoacidos, entre otras. Por otro lado, la
principal funcion de este tipo de agente es proporcionar un enlace quimico
fuerte y también conformar una interfase con buenas propiedades

mecanicas.

Los agentes de este tipo poseen una excelente resistencia a la alcalinidad y
una alta volatilidad. Ademas, el silano puede contribuir a mejorar las
propiedades hidrofilicas de la interfase especialmente cuando los silanos
aminofuncionales, como los epoxi y los silanos uretanos, son utilizados para

polimeros reactivos.

1.2. Caracteristicas de la superficie de silicio.

El silicio aparte de sus propiedades electronicas posee excelentes

propiedades mecanicas, quimicas, térmicas y magnéticas.



De las propiedades mecanicas del silicio cabe senalar que el valor del
modulo de Young es muy aproximado al que presenta el acero inoxidable y
el niquel; su dureza es muy similar a la del cuarzo y es del doble del valor de
hierro; su tension de respuesta al estiramiento es al menos tres veces mas
alta que en alambres de acero inoxidable. El silicio forma una red
cristalina muy fuerte y estable, en la que cada atomo esta fijo en su sitio,
y los electrones solo se mueven entre atomos colindantes. Sin embargo, si
se calienta el cristal, los electrones se liberan de sus ataduras y se mueven
libremente por toda la red. Este es el motivo por el cual clasifican al silicio

como material semiconductor?”

. Debido a las propiedades del silicio lo hace
un candidato adecuado en catalisis; exhibe propiedades acidas y puede ser

usado como catalizador acido, en especial en reacciones de deshidratacion.

Las laminas de oOxido de silicio por sus propiedades semiconductoras, han
sido empleadas como mascaras para los procesos de dopaje (difusion e
implantacion idnica), barreras anti difusoras y capas protectoras ante los

agentes externos (humedad, suciedad, etc.).

1.3.Método de adsorciéon de materiales organicos sobre sustratos

inorganicos.

Las monocapas se forman a partir de la adsorcion espontanea
(quimisorcién) de un surfactante sobre un sustrato, conteniendo en el
primero, un grupo funcional con afinidad hacia el sustrato, para garantizar el
proceso de quimisorcion. Estas monocapas han sido desarrolladas vy
perfeccionadas en los ultimos anos por distintos investigadores y se han
convertido en la estrategia mas popular para disefar y preparar superficies
caracterizadas por grupos funcionales organicos especificos. La estrategia

nl21-221

fue originada en 1946 con el reporte de Zisma y desarrollada durante

los Ultimos afios a partir de las investigaciones de Allara?™?? y



colaboradores, ésta técnica se basa en la adsorcion de un compuesto activo
en la superficie de un substrato que, como consecuencia de una reaccion
quimica superficial, resulta en una monocapa organica de orientacion y

empaquetamiento bien definidof?'2?:

interfase
adsorbato-solucion

_—
interacciones
intermoleculares Monocapa
—_—
adsorcion superficial
XX XXX XX

interfase sustrato-adsorbato

Figura 1 Esquema de la estructura de las monocapas

|

Como es evidente en la figura 1, el grupo funcional terminal que caracteriza a
las monocapas, define las propiedades fisicoquimicas y de reactividad de la
superficie modificada. Asi, la naturaleza quimica del grupo terminal puede
construir por ejemplo la regién activa de un sensor electroquimico, la unidad
catalitica en un dispositivo electrocatalitico o bien el temple para la
construccion de recubrimientos multimoleculares a partir de una monocapa
que funciona como puente entre el sustrato y un recubrimiento incorporado
posteriormente. Las monocapas con grupos funcionales reactivos como —
NH,, -COOH y —OH entre otros, son comunmente utilizados para promover
procesos de sintesis superficial debido a la reactividad y polaridad que

caracterizan a estas especies.

1.4.Técnicas de caracterizacion

Para el presente trabajo se escogido espectroscopia de rayos X por

fotoelectrones (XPS), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier y



microscopio de fuerza atémica (AFM) por ser las mas adecuadas para

realizar el proyecto.
1.4.1. Espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones (XPS)

La Espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones (XPS) es una técnica
espectroscopica atomica, que es capaz de proporcionar la informacion

atomica y molecular con respecto a la superficie del material.

La XPS permite determinar con una buena sensibilidad y precision los
elementos presentes dentro del material y a su vez estudiar la composicion y
el estado electronico de la region de la superficie que se caracteriza. Esta
técnica trabaja con la irradiacién de rayos X mono energéticos que inciden

[12]

sobre la muestra causando que los electrones sean expulsados Los

fotones interactuan con los atomos de la superficie por el efecto fotoeléctrico,
causando la emisidon de electrones. Los electrones expulsados tienen una

energia cinética dada por:

E,mhy=Ep —-@

Donde:

E. =Energia cinética.
hy mEnergia del foton.
E. mEnergia de enlace del electron en el atomo.

@ =Funcién trabajo (depende de la muestra y del espectrometro).

1.4.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier ?*?4 es una técnica

en donde la radiacién electromagnética infrarroja tiene una energia que no es



suficiente para producir transiciones electronicas; sin embargo, su energia es
similar a las pequenas diferencias energéticas entre los distintos estados
vibracionales y rotacionales existentes en la mayoria de las moléculas. El
espectro de infrarrojo de una molécula se obtiene como resultado al medir la
intensidad de una radiacion exterior absorbida, para cada longitud de onda,
hace posible la transicion entre dos niveles de energia vibracional diferentes.
Cada una de estas adsorciones caracteristicas de energia corresponde a un
movimiento vibracional de atomos en la molécula permitiendo identificar
grupos funcionales (atomos enlazados) en la molécula y la identificacién de

esta.
1.4.3. Microscopio de fuerza atdmica (AFM)

El microscopio de fuerza atémica (AFM)!"*'* es un instrumento mecano-
optico capaz de detectar fuerzas del orden de los Nanonewton. Al analizar
una muestra, se registra continuamente la altura sobre la superficie de una
sonda o punta cristalina de forma piramidal. La sonda va acoplada a un liston
microscopico, muy sensible al efecto de las fuerzas, de sélo unos 200 ym de

longitud.



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En éste capitulo se describe la metodologia seguida para funcionalizar la
lamina de 6xido de silicio (SiOy), la cual, en términos generales, consiste en
hidrolizar primero la lamina a partir de una solucién “pirafia” y comprobar la
presencia de —OH en la superficie. Luego de asegurarse de lo anterior se
procede a la funcionalizacion. Para realizar éste proceso, se emplea 3-
aminopropiltrimetoxisilano  (APTMS),  3,3,3,-trifluoropropiltrimetoxisilano
(TFPTMS), 3-pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano (PFPPTMS) en presencia

de tolueno anhidrido y por ultimo se caracteriza.

i T Et g
7 NG N
HzN/H\C'/ﬁ\S:i—O'CH:.; F Cc |l| SII—O—CH3
o, H o.
CH3 CH3
(a) (b)
K F H H /CH3
c H_¢c T
F H "¢~ 4 Si—O-CH;
H o
F F ~CH;,
(<)

Figura 2. Esquema de las moléculas de (a) 3-aminopropiltrimetoxisilano
(APTMS), (b) 3,3,3-trifluoropropiltrimetoxisilano (TFPTMS), y (c) 3-
pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano (PFPPTMS).

2.1.REACTIVOS

Se utilizaron los siguientes reactivos con sus respectivas marcas: reactivos

que fueron comprados en Fluka: Peroxido de hidrogeno (H20, 30%), 3-

aminopropiltrimetoxisilano (APMTS 99%), 3,3,3-Trifluoropropiltrimetoxisilano



(TFPTMS). Reactivos que se  compraron por Gelest 3-
Pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano (PFPPTMS). Benzofenona (99%), Cubos
de Sodio en aceite mineral (99.95%) y Acido Sulfurico concentrado (H2SO4)
fueron obtenidos de Aldrich. Tolueno fue destilado antes de ser usado para
alcanzar la pureza deseada (99%), etanol y acetona fueron comprados a EM
Science. Metanol se adquiri6 en EMD. Las laminas de Silicio (2cm x 1cm)

orientacion (100) se obtuvieron de Wacker.
2.2.PREPARACION DE LAS SUPERFICIES
2.2.1. Limpieza de las superficies

Con el fin de remover el material organico presente en la superficie se limpid
la lamina para cerciorarse que solo hubiera la presencia de -OH. Esta lamina
contaba con una orientacion (100) cortada de 2cm x 1cm. A la superficie se
le adicion6é una solucién “pirana” (solucion 3:7 de H;O, y H,SO4) por dos
horas; (ver Figura 3), se elimind la solucion y se procedio a realizar un lavado
de dos veces tolueno (20mL) y acetona (20mL); finalmente se lavé con agua
des-ionizada (20mL). Transcurrido éste proceso se introdujo la superficie al
horno cuya temperatura era 70°C y se esperé dos minutos

aproximadamente, para que ésta lamina estuviera totalmente seca.

o

solucion

Si Si Si Si pirafia
O/ \O/ \O/ \O/ \O 7 O/

H OH  OH OH
I

I I

| |

Si Si Si
\O/ \O/ \O/ ~

on—

(0]

Figura 3. Esquema general de la preparacion de la superficie

Todos los frascos empleados para la preparacion de las monocapas fueron
esterilizados en una solucion “piraia” y posteriormente bien enjuagados con

agua des-ionizada para ser usados %°.



2.2.2. Funcionalizacién de o6xido de silicio con 3-

aminopropiltrimetoxisilano (APTMS).

La funcionalizacion con APTMS sobre la superficie de 6xido de silicio se llevd
a cabo bajo las siguientes condiciones: En primera instancia, fue necesario
destilar el tolueno para obtener la pureza (99%) que se requeria, se utilizaron
los frascos previamente esterilizados a los cuales se les adicionaron las
laminas de 6xido de silicio, estos fueron puestos en una linea de argon para
garantizar la ausencia de agua durante el proceso. Fue necesario esperar
alrededor de 3 horas para que la presion de la linea alcanzara un valor por
debajo de 0.1 milibar (vacio). A estos se les adicionaron 15 mL de tolueno,

seguidamente se adicioné 200 uL de APTMS (Ver figura 4).

H2N HZN H2N H2N

H,N

.Si. _.Si : .

OH OH OH OH 0’2 0394-Si._ Si
| . | A O ‘ o

I I /

Figura 4. Esquema representativo de la funcionalizacién con APTMS.

Yy

La solucion fue puesta en el horno a 100°C durante 24 horas para garantizar
que la quimisorcion se llevara a cabo; una vez que se cumplié el tiempo, se
removieron las laminas de la solucion y se lavaron dos veces con tolueno y
acetona, y posteriormente, se enjuagaron con agua destilada. Para finalizar
éste proceso, las laminas fueron puestas en una mezcla (1:1) entre metanol
y agua durante 15 minutos bajo agitacion constante y vigorosa. Por ultimo las
laminas fueron sometidas a una corriente de nitrégeno durante unos minutos

para ser secadas.

10



2.2.3. Funcionalizacion de oxido de silicio con 3,3,3-
trifluoropropiltrimetoxisilano (TFPTMS).

La funcionalizacion de las laminas de 6xido de silicio con TFPTMS se llevd a

cabo de la misma manera que se procedio en el item 2.2.2 (Ver figura 5).

CF; F3C F3C F3C F3C

(({

OH_OH_OH_oH o ShoSi._.Si
oH on'on! oyl OH (MeO)sSi _ s A
I 1 > I |

Figura 5. Esquema representativo de la funcionalizacién con TFPTMS

2.2.4. Funcionalizacion de oxido de silicio con 3-

pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano (PFPPTMS).

Se realiz6 el procedimiento mencionado en el item 2.2.2. (Ver figura 6).

F
F F
F
F e A F " F
F F
F F F
F
JSic_Sj
OH OH OH o|.| 0’4 O'Al\os' Si-
; 0% ~0
?I-II CI)H OH ' OH H (MeO)3Si H (I) ? é A
|

' y

Figura 6. Esquema representativo de la funcionalizacién con PFPPTMS.
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2.3.CARACTERIZACION

Para caracterizar las muestras preparadas se utilizaron las técnicas descritas
en el marco tedrico (Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier,
espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones, y microscopio de fuerza

atémica).

El analisis por espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR)
se realizd en un espectrometro Thermo Nicolet 20, con un angulo de
incidencia de 100 grados. Se trabajé a condiciones normales (Temperatura y

presion del ambiente).

El analisis con espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones (XPS), se
realizd con un espectrometro Escalab 250 con radiacion Mg-Ka [48] (1253,6

eV) monocromatizada, con una presion de 1x10° Torr.

Finalmente el analisis microscopio de fuerza atémica (AFM) se llevé a cabo
en un equipo Scanning Probe Microscopy (SPM) de Digital Instruments,
utilizando un cantiléver de S3N4 con una fuerza constante de 95-100 nN a

condiciones normales (Temperatura y presion del ambiente).
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1.Limpieza de superficie

Una vez que la lamina fue removida de la solucién “piraia”, fue caracterizada
empleando la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de

Fourier (FT-IR) para observar los grupos principales esperados (figura 7).

100,04
9951
9904
9851
9501
9751
o704
9651
gs,u-f

9551

% Transmittance

9501
9451
9101
9351
9301
9255

9201

9151

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenum bers (cm-1)

Figura 7. Espectro FT-IR de la superficie de éxido de silicio hidrolizada

En la figura 7 se observa una banda intensa en 866.47 cm™' que corresponde
a la vibracién Si-O. Un pico alrededor de 900 cm™, se le atribuye al
estiramiento de los enlaces Si-O-Si La regién entre 3700-3200 cm™ muestra
las bandas de alargamiento del Si-OH ?*?". Esto nos indica que las laminas

de SiO; fueron hidrolizadas a partir de los reactivos quimicos empleados.
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3.2.Caracterizacion de la funcionalizacion de 6xido de silicio con 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS), 3,3,3-
trifluoropropiltrimetoxisilano (TFPTMS), y 3-
pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano (PFPPTMS).

Para la caracterizaciéon del las muestras se emplearon tres técnicas; la
primera corresponde a la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR) que permite identificar los grupos funcionales presentes en la
muestra; la segunda corresponde a la espectroscopia de rayos-X por
fotoelectrones (XPS) que mide la composicion elemental presente dentro de
un material y por ultimo el microscopio de fuerza atomica (AFM) que permite

obtener imagenes de la superficie de la muestra.

3.2.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

En la figura 8. se hace una comparacién entre los espectros de la superficie
hidrolizada y funcionalizada con APTMS. El espectro de la superficie
hidrolizada presenta cambios (item 3.1) mientras el de la superficie
funcionalizada no fue posible observar algun cambio en el espectro. Este
comportamiento se debe, a la pequefa cantidad de agente de acoplamiento
depositado en la superficie de 6xido de silicio, por consiguiente no es posible
visualizar mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier la

modificacion que el silano produce sobre este sélido inorganico.
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Figura 8. Espectro FT-IR de la superficie funcionalizada con 3-

aminopropiltrimetoxisilano y superficie hidrolizada.

En conclusién, las radiaciones infrarrojas sobre la lamina de éxido de silicio
funcionalizada no fueron absorbidas dando como resultado una sefal intensa
de ruido, lo cual no comprueba que la superficie sufrié alguna modificacion
en dicho proceso. Este mismo comportamiento se presenté con el TFPTMS y
PFPPTMS.

3.2.2. Espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones (XPS) para el
APTMS/SiO;

Un espectro general en una region 900-0 eV se presenta en la figura 9 para
detectar todos los picos de interés, O (1s) 532.4 eV, N (1s) 400.5 eV, C (1s)
284 eV, Si (2s) 151 eV y Si (2p) 100 eV. Las lineas de poca intensidad que
aparecen en el espectro a bajos valores de energia de enlace 0-30 eV son
originadas por la fotoemisibn de los electrones de valencias (orbitales

externos).
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Figura 9. Espectro XPS anclaje de 3-aminopropiltrimetoxisilano en 6xido de

silicio.

Para realizar un estudio detallado se recurrié a analizar con alta resolucion
los picos principales, como se muestran en la figura 10. En donde la figura 10
(a) se presenta el espectro XPS del pico N (1s) el cual corresponde a la
interaccidn entre N-H, mientras que en la figura 10 (b) la interaccién Si-C se
observa en 99.5 eV, ademas el pico que aparece en 103.5 eV corresponde a
la presencia del compuesto SiO,.Este compuesto también se confirma al
observar el pico de O (1s) que aparece en 532.25 eV como se muestra en la
figura 10 (c). En el caso del carbono figura 10 (d) se le atribuyen multiples
interacciones. Las interacciones C-H y C-C se le atribuyen al pico que se
observa en 284. eV, mientras que en 286 eV se le atribuye a la interaccion C-

N del amino. 2832
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Figura 10. Espectro XPS de los picos principales de N, Si, Oy C

3.2.3. Espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones (XPS) para el
TFPTMS/SIO,

En la figura 11 se despliega un espectro XPS en un rango de 900-0 eV en el
cual se muestran la intensidad Versus la energia de enlace de los picos que
caracterizan la superficie TFPTMS/SiO,. Estos se observan F (1s) 688 eV, O
(1s) 532.5eV, C (1s) 285¢eV, Si(2s) 151 eV y Si(2p) 100 eV.
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Figura 11. Espectro XPS del anclaje de 3,3,3-trifluoropropiltrimetoxisilano en

oxido de silicio

En la figura 12, se incluyen los espectros XPS ampliados de los picos
principales presentes en la lamina de 6xido de silicio. En la figura 12 (a) se
presenta el pico de F (1s) el cual corresponde a la interaccion F-C. Para el
silicio figura 12 (b) se muestra que la posicién 100.5 eV se le atribuye a la
interaccion Si-C. Ademas se observa un pico ubicado en 103.5 eV
correspondiente a la formacion del compuesto SiO,. La formacion de este
compuesto también se confirma en el pico de O (1s) que aparece en 532.25
eV como se muestra en la figura 12 (c). En la figura 12 (d) se observa que
para las interacciones C-C aparece el pico en 287 eV para C-Si en 282.5 eV
y por ultimo la energia de enlace en 294 eV se le atribuye a la interaccion -
CF3[28-32]_
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Figura 12. Espectro XPS de los picos principales de F, Si, Oy C

3.2.4. Espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones (XPS) para el
PFPPTMS/SiO2

Un espectro general en un rango 900-0 eV se muestra en la figura 13 en

donde se observan los picos que caracteriza la muestra PFPPTMS/SIO,. F

(1s) 687 eV, O (1s) 532.2 eV, C (1s) 284.6 eV, Si (2s) 151..5eV y Si (2p) 100
eVv.
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Figura 13. Espectro XPS del anclaje de 3-

Pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano en 6xido de silicio.

En la figura 14, se presentan ampliaciones de los picos principales en donde
se especifican las interacciones que ocurren bajo estos. En la figura 14 (a) se

presenta el espectro XPS del pico F (1s) que corresponde a la interacciones

entre F-C y ICI: F. Para el caso de la figura 14 (b) se muestran las
interacciones Si-C que corresponden a 98.5 eV. Ademas, la posicion en
103.5 eV corresponde a la formacion del compuesto SiO,. Este compuesto
también se confirma al observar el pico de O (1s) que aparece en 532.2 eV
como se muestra en la figura 14 (c). En la figura 14 (d) se observan que para
la posicidn 287.5 eV corresponde a las interacciones C-F, las interacciones

C-C aparece el pico en 285 eV, y para C-Sien 281.5 eV.#*~%%
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Figura 14. Espectro XPS de los picos principales de F, Si, Oy C.

3.2.5. Comparaciéon de los espectros obtenidos a partir de la

Espectroscopia de rayos-X por fotoelectrones (XPS)

En la figura 15 se pretende comparar cada uno de los silanos empleados
para funcionalizar la superficie de 6xido de silicio, por lo tanto, en la figura 15
(a) se nota la ausencia del pico en el APTMS pues el fluor no esta presente
en dicha molécula a diferencia del TFPTMS y PFPPTMS que si esta, el
desplazamiento de energia se debe a las multiples interacciones entre cada
una de las moléculas, ademas la presencia de estos picos asegura que fue
posible anclar TFPTMS y PFPPTMS. Para el caso del nitrégeno (figura 15
(b)) solo se observa el pico correspondiente al APTMS pues es el unico que

en su molécula contiene nitrogeno, esto nos comprueba que con el APTMS
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fue posible modificar la lamina de o6xido de silicio. En la figura 15 (c) la
cantidad de oxigeno se le atribuye en mayor parte a la capa de SiO;
correspondiente a la superficie. Para el carbono (figura 15 (d)) se le atribuye
a los atomos de carbono de cada uno de los silanos que lograron anclarse en
la superficie, sin embargo no es posible cuantificar la cantidad de carbono

presente por la presencia de carbon residual en la superficie antes de
modificar la superficie.
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Figura 15. Espectros XPS de los picos principales.

Las laminas de o6xido de silicio al presentar gran superficie especifica, le

confieren una alta reactividad quimica, asi como una gran facilidad de
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oxidacion. Esto hizo posible que sobre su superficie se pudieran adsorber
moléculas, provocando un cambio a nivel superficial. Sin embargo, no fue
posible cuantificar la cantidad de moléculas ancladas de cada uno de los

silanos empleados que modificaron la superficie de éxido de silicio.

3.2.6. Microscopio de fuerza atémica (AFM) para el APTMS/SIiO,,
TFPTMS/SiO, y PFPTMS/SIO,.

El analisis visual de las imagenes (figura 16) muestra que el crecimiento de
las monocapas esta orientado en la direccion (100). Ademas, en las
imagenes de AFM se observan superficies con alta homogeneidad sin
agujeros y aglomeraciones. Sin embargo, la superficie de PFPPTMS
presenta granos de tamafno muy fino y uniforme, las monocapas de
TFPPTMS presentan tamafo de grano mas grandes, mientras que las
monocapas de APTMS presentan tamafo de grano mas grandes que las dos
anteriores. Segun los valores obtenidos de la rugosidad cuadratica media
del AFM (tabla 1), refleja que la lamina que presenta mayor rugosidad es la

funcionalizada con APTMS y a su vez presenta mayor tamafio de grano.

Tabla 2. Tamano de grano y rugosidad de la superficie analizada.

SILANO Tamaiio de grano Rugosidad (um)
(pm)
APTMS 0.109 0.27
TFPTMS 0,075 0,23
PFPPTMS 0,035 0,11

23



2001l APTMS

200 L TFRPTMS

2000 PFPPTMS

Figura 16. Imagen AFM funcionalizacion de 6xido de silicio con 3-

aminopropiltrimetoxisilano, 3,3,3-trifluoropropiltrimetoxisilano y 3-

pentafluorofenilpropiltrimetoxisilano.
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CONCLUSIONES

EL analisis realizado con la técnica de XPS para el APTMS/SIO,,
TFPTMS/SIO, y PFPPTMS/SIO, refleja que se logréo la modificacion
superficial de la lamina de o6xido de silicio mediante la adsorcion de los
agentes acoplantes empleados formando enlaces covalentes fuertes entre -
OH presentes en la superficie (silanoles) y el grupo metoxi de cada uno de

los silanos empleados.

La superficie de o6xido se silicio en la que se que presentd mayor
modificacion superficial fue la que empleé como agente de acoplamiento 3-
aminopropiltrimetoxisilano presentando mayor rugosidad la superficie y

mayor tamarno de grano.
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