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Capítulo 1 

Introducción y objetivos 
 
 

1.1 Importancia del Silicio y antecedentes 
 

La industria de dispositivos de microelectrónica emplea diferentes materiales 

semiconductores como plataformas base, siendo los más empleados, el silicio y el arseniuro de 

galio. La diversidad de dispositivos con semiconductores es muy amplia y sus funciones y 

utilidades son muy variadas en la actualidad. Los mismos son utilizados en sensores ópticos, celdas 

solares, biosensores, catalizadores, etc., con aplicaciones en comunicaciones, medicina, 

computadoras, etc. 

En los últimos años, el desarrollo de metodologías innovadoras de miniaturización y el 

descubrimiento de nuevos materiales (materiales híbridos inorgánicos‐orgánicos), han producido 

notables avances en la tecnología de la microelectrónica. Por ejemplo, el número de componentes 

electrónicos en un chip de silicio simple, se duplica cada 18 meses y la memoria de una 

computadora que costaba miles de dólares, actualmente se fabrica por algunos centavos.1 De esta 

manera, la amplia accesibilidad de máquinas controladas mediante dispositivos microelectrónicos 

depende de los avances en la investigación básica de estos materiales y componentes, así como 

también de las posibilidades prácticas de miniaturización de la mayoría de los dispositivos 

electrónicos. En la actualidad, gran cantidad de unidades activas son empaquetadas en elementos 

semiconductores cada vez más pequeños y los circuitos integrados pueden contener 

aproximadamente un billón de transistores incorporados en un chip de menos de 1 cm2 de 

tamaño.2,3 

 Los fenómenos superficiales han sido siempre un punto clave en la industria electrónica. 

Procesos químicos y físicos, tales como el crecimiento epitaxial,4 la deposición química desde el 

vapor, la corrosión, la oxidación y la pasivación5,6 de las superficies de los sustratos 

semiconductores son ampliamente utilizados en la industria de la microelectrónica. Sin embargo, 

debido a la acelerada tendencia actual hacia la miniaturización de los dispositivos, el conocimiento 

de estos fenómenos en dimensiones nanométricas y a nivel atómico, es aún más crítico. El tamaño 

de los chips que la microelectrónica proyecta alcanzar en un futuro cercano, implica algunas pocas 

capas atómicas. Como resultado, la funcionalidad del dispositivo deberá compatibilizar los 

procesos físicos que ocurren entre pocas moléculas, que conforman el espacio de alguna interfase, 

por ejemplo: Si/SiO2, Si/Metal, Si/dieléctrico, etc. Por esta razón, la investigación de las 

propiedades fisicoquímicas de la interfase conteniendo una superficie semiconductora se ha 

incrementado notablemente en las últimas décadas.7 
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En forma simultánea se ha pronunciado un creciente interés en el desarrollo de las áreas 

de la nanociencia y la nanotecnología. En los últimos años existen numerosos estudios sobre la 

formación de nanoestructuras sobre soportes sólidos, formados principalmente mediante 

deposición de metales. Además, el desarrollo de diferentes materiales híbridos de tipo general 

semiconductor/dieléctrico/metal, constituye uno de los sistemas de alto interés tecnológico.8–10 El 

silicio es uno de los materiales semiconductores más predominantes en  la industria de la 

microelectrónica, en parte por su abundancia y su bajo costo económico, y debido a que puede ser 

manufacturado con alto grado de pureza. Sin embargo, la principal razón es por la estabilidad 

química y eléctrica de la interfase con el óxido respectivo.11,12 De hecho, la baja concentración de 

defectos de estados electrónicos en la interfase Si/SiO2 ha sido un importante motor, para su 

empleo en dispositivos como biosensores eléctricos y componentes de celdas solares 

fotovoltaicas.1,11–15 

En relación a las superficies de estos materiales, muchos estudios se han dedicado a la 

modificación de superficies de SiO2, enlazando moléculas orgánicas mediante los grupos OH- 

terminales generados por el tratamiento de limpieza en soluciones químicas.16–18 Distintos 

métodos son aplicados para obtener capas de óxido de silicio hidroxiladas y limpias. Los más 

utilizados son el proceso de limpieza conocido como limpieza RCA (desarrollado por Werner Kern 

en los laboratorios de la empresa Radio Corporation of America, de allí su nombre limpieza RCA),19 

limpieza en solución de piraña (H2SO4:H2O2) o el método seco de oxidación con plasma de 

oxígeno.18,20 La limpieza RCA consiste en la inmersión sucesiva de las obleas de silicio en soluciones 

de peróxido de hidrogeno alcalinas (NH4OH:H2O2:H2O) y ácidas (HCl:H2O2:H2O). En el caso de la 

limpieza en solución de piraña se utiliza una mezcla de ácido sulfurico y peróxido de hidrógeno. En 

estos métodos las soluciones se emplean a temperaturas de aproximadamente 80ºC. 

Los sustratos de SiO2 limpios son funcionalizados principalmente mediante dos métodos. 21 

Uno de ellos consiste en la silanización de la superficie con moléculas orgánicas.22,23 El cubrimiento 

completo de la superficie deriva de la polimerización amorfa de las moléculas de siloxano, y el 

grado de condensación cruzada de los siloxanos depende críticamente del contenido de agua del 

solvente utilizado en la funcionalización.23 El proceso necesario para obtener un orden estructural 

en estas películas es de gran complejidad y actualmente no es una situación totalmente resuelta. 
24 El otro método utiliza moléculas orgánicas con grupos fosfato para lograr la  unión con la 

superficie de SiO2 y obtener monocapas autoensambladas.24 

El método de silanización de superficies de SiO2 ha sido extensamente utilizado y en 

particular, la molécula de 3-aminopropil-trietoxisilano (APTES) es ampliamente utilizada para la 

obtención de monocapas autoensambladas.25–29 En la adsorción de moléculas de APTES, el grupo 

amino terminal disponible permite que las superficies puedan interaccionar específicamente con 

diferentes tipos de moléculas y materiales, en particular moléculas de interés biológico tales como 

proteinas30–33 y el anclaje de nanopartículas metálicas.34–38 Como consecuencia, los sustratos de 

SiO2 modificados con APTES son actualmente empleados como plataformas sensoras y bio-

sensoras.39–43 Sin embargo, los enlaces Si-O-Si en la interfase entre la capa orgánica y el SiO2 

poseen baja estabilidad química debido a la facilidad de hidrólisis bajo condiciones de pH neutro o 
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básico.24 Por ello, el empleo de superficies de silicio libres de óxido ha captado especial interés, ya 

que los enlaces covalentes entre átomos de silicio y carbono son en principio, inmunes a la 

hidrólisis. Por otra parte, las superficies de silicio sin óxido ofrecen la posibilidad de alcanzar un 

control químico hasta la escala atómica, mediante un procedimiento relativamente sencillo que 

incluye la disolución química adecuada de la película de óxido en soluciones de ión fluoruro (por 

ejemplo, soluciones acuosas de HF). Como resultado, se obtienen superficies de silicio altamente 

hidrofóbicas, terminadas en átomos de hidrógeno.44 

Superficies hidrogenadas de silicio con orientación cristalina (111) lisas a nivel atómico 

fueron obtenidas por Chabal y colaboradores, mediante un método de química húmeda en 

solución de NH4F.44 Estos autores confirmaron mediante espectroscopía IR la formación de enlaces 

Si‐H orientados normales a la superficie. El procedimiento original fue modificado por Wade y 

Chidsey,45 quienes evidenciaron la presencia de poros sobre la superficie de silicio, producidos por 

el oxígeno disuelto en la solución al potencial de circuito abierto. Además, Allongue y colab.50 

establecieron la importancia de utilizar superficies con un lado rugoso para obtener superficies 

atómicamente lisas de muy alta calidad estructural y electrónica.46 De esta manera se observa que 

el mecanismo del proceso de hidrogenación en NH4F ha sido sujeto de amplia investigación. El 

aspecto liso de las superficies de Si(111) conteniendo terrazas y bordes bien definidos es 

consecuencia de la disolución química con NH4F que ocurre a diferentes velocidades en los 

distintos sitios superficiales.51  

Una variedad de procedimientos alternativos de síntesis química en fase líquida han sido 

exploradas para obtener disponibilidad de grupos orgánicos funcionales en las superficies de silicio 

hidrogenado a través de la formación de enlaces covalentes Si-C.47–51 Esto incluye métodos 

químicos tales como la hidrosililación de alquenos ó alquinos, 49,52–67 o por reacciones con reactivos 

de Grignard en una o dos etapas 68–77 y mediante experimentos electroquímicos78 empleando 

compuestos de diazonio, 79–85 reactivos de Grignard, 86–90 halogenuros de alquilo91 ó de alquino.92 

Estas superficies de silicio funcionalizadas pueden ser aplicadas como dispositivos de electrónica 

molecular y biosensores.18,93–104 

Por otra parte, la metalización de superficies semiconductoras es llevada a cabo 

generalmente en vacío por evaporación-deposición de metales. El proceso en sí mismo, tiene una 

gran importancia tecnológica por la formación de la unión entre semiconductores y metales en los 

dispositivos electrónicos. La electrodeposición de metales es un método alternativo que permite la 

deposición de pequeñas cristalitas de diferentes metales a partir de una solución electrolítica. De 

esta manera, mediante la variación del potencial del electrodo, el programa de potencial aplicado, 

ó la composición y concentración del electrolito, es posible controlar la morfología y tamaño de las 

cristalitas.105–108 Es de amplio conocimiento que las superficies con electrodepósitos metálicos 

pueden ser utilizadas para producir el incremento de la dispersión Raman (SERS) de adsorbatos 

sobre la superficie. El efecto SERS permite la observación de moléculas adsorbidas sobre la 

superficie de metales nobles con determinada rugosidad o dimensiones, mediante los espectros 

Raman cuya intensidad es incrementada 105-106 veces el valor de la dispersión producida por las 

moléculas no adsorbidas. Extensivos esfuerzos han sido realizados en los últimos años, alcanzando 
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incrementos de 1010 y 1014 con mayor reproducibilidad de los sustratos activos SERS109–111 a escala 

nanométrica. 

Por otro lado las superficies de silicio (111) hidrogenadas con estructuras de terrazas y 

escalones atómicos tienen la capacidad de ser utilizadas como patrones metrológicos para la 

microscopia de fuerza atómica.112–114  

 

1.2 Propiedades del silicio 
 

El silicio es un semiconductor con una conductividad intrínseca de 4,3 x 10-6 Ω-1 cm-1 y una 

diferencia de energía entre la banda de conducción y la banda de valencia de 1,12 eV a 300 K. 

Posee una estructura cristalina tipo diamante (figura 1.1 (a)), la cual puede ser considerada como 

dos estructuras cúbicas centradas en las caras interpenetradas entre sí. El parámetro de red “a” es 

de 0,543 nm, su masa molar es 28,09 g mol-1 y su número atómico es 14. Su configuración 

electrónica 1s2 2s2 2p6 3s2 3p2 posee 4 electrones en su nivel de valencia y se requieren 4 

electrones para completarlo. La hibridización atómica cuando forma el sólido es sp3, lo que 

permite que cada átomo de Si en la red cristalina tenga cuatro uniones covalentes con una 

geometría tetraédrica. En la figura 1.1 (b) se muestra el tetraedro formado por un átomo de silicio 

central y cuatro átomos de Si enlazados covalentemente en los vértices.  

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.1  (a) Estructura cristalina del silicio, tipo diamante. El parámetro de red (a) es de 0,543 nm. 

(b) tetraedro formado por un átomo de silicio central y sus cuatro átomos de silicio vecinos (marcados 

con asteriscos).  

      (a)                                              (b)       (a)                                              (b) 
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Tabla 1.1 Algunas propiedades físicas del silicio a 300 K, tomadas de la referencia 115.  

En la tabla 1.1 se presenta un listado de algunas propiedades físicas del silicio a 300 K.115
  

 

 

Un átomo de silicio aislado tiene ciertos orbitales atómicos, los cuales tienen valores 

definidos de energía. Los electrones en el átomo de silicio se encuentran distribuidos en los 

distintos orbitales como se muestra en la configuración electrónica, así, un electrón no puede 

tener cualquier energía, sólo la permitida por los orbitales atómicos. En la unión de dos átomos de 

silicio, los orbitales atómicos de ambos se combinan para dar orbitales moleculares, y los 

electrones que participan en el enlace son distribuidos en estos orbitales moleculares (con energía 

definida). Cuando se forma un sólido, se combina una cantidad enorme de átomos, lo que origina 

una gran cantidad de orbitales ó estados que se superponen formando una estructura de bandas 

de energía. En la estructura de bandas del silicio mostrada en la figura 1.2 (a) se observa una 

región de energía prohibida donde no existen estados permitidos en el semiconductor. Las bandas 

de energía permitidas se encuentran por encima o por debajo de esta zona prohibida o gap. Las 

bandas que se encuentran por encima del gap se conocen como bandas de conducción, mientras 

que las bandas que se encuentran por debajo del gap se conocen como bandas de valencia.12 La 

separación de energía entre el borde inferior de la menor banda de conducción (EC)  y el borde 

superior de la mayor banda de valencia (EV), es la energía del gap, Eg = EC - EV, que en el caso del 

silicio es de 1,12 eV (tabla 1.1). Las bandas de valencia se encuentran completamente llenas de 
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electrones, mientras que las bandas de conducción se encuentran completamente vacías. Si un 

electrón es excitado de la banda valencia a la banda de conducción se genera un hueco o vacancia 

positiva en la banda de valencia, conocido como par electrón-hueco y se encuentra representado 

en la figura 1.2 (a), con un signo negativo para los electrones y un signo positivo para los huecos. 

La estructura compleja de bandas puede ser simplificada utilizando una representación como la 

mostrada en la figura 1.2 (b), donde se muestra la banda de valencia completamente llena y la 

banda de conducción completamente vacía. 

 

 

 

 

 

Una de las propiedades más importante de los semiconductores como el silicio es que 

pueden ser dopados con distintos tipos de impurezas y variando la concentración de dopante 

puede modificarse su conductividad eléctrica. Además, cuando las impurezas ganan o pierden 

electrones y los portadores de carga (electrones ó huecos) son removidos, ellos dejan una 

Figura 1.2 (a) Estructura de las bandas de energía del silicio, EC es la energía del borde inferior de la 

banda de conducción, EV es la energía del borde superior de la banda de valencia y Eg es la energía 

del gap, grafico tomado de la referencia 12. (b) Esquema simplificado de la estructura de bandas del 

silicio, donde se representa la banda de valencia llena y la banda de conducción vacía. 

   (a)                                                            (b) 
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densidad de carga por exceso o defecto resultando un campo eléctrico y/o una barrera de 

potencial dentro del semiconductor. Estas propiedades están ausentes en los metales y en los 

materiales aislantes.  

En la figura 1.3, se muestran los tres tipos posibles de dopado para el silicio: sin dopar, 

dopado tipo n- y dopado tipo p-. En la figura 1.3 (a) se muestra el silicio intrínseco, sin dopar, el 

cual es muy puro y contiene una cantidad insignificante de impurezas. Cada átomo de silicio está 

unido a 4 átomos vecinos mediante enlaces covalentes con lo cual cada átomo de silicio completa 

su último nivel de energía (nivel de valencia). En la figura 1.3 (b) se muestra un silicio tipo n-, 

donde un átomo de silicio ha sido reemplazado por un átomo de fósforo con 5 electrones de 

valencia y el electrón extra es donado a la banda de conducción de la estructura cristalina. En la 

figura 1.3 (c) se muestra lo que sucede cuando un átomo de silicio es reemplazado por un átomo 

de boro con tres electrones de valencia, un electrón menos que el silicio. Este electrón faltante 

genera un hueco de carga positiva en la banda de valencia. En este caso, el silicio es tipo p-  y el 

átomo de boro es llamado aceptor.  

 

  

El silicio intrínseco tiene la misma cantidad de portadores de carga positivos (p) que 

negativos (n) por unidad de volumen, ya que los portadores de carga se generan como pares 

electrón-hueco. El producto de p por n es una constante y se conoce como La ley de acción de 

masas (ec 1.1): 

2

in p n          ec 1.1 

donde in es la densidad de portadores de carga intrínsecos (tabla1.1). 

Cuando el silicio es dopado con una impureza donora (tipo n-), aumenta la cantidad de n 

(portadores de carga negativos), debido a los electrones extra que la impureza dona a la banda de 

conducción. A su vez, el número de aceptores p (portadores de carga positivos) disminuye en base 

a la ec. 1.1. Lo mismo ocurre para un silicio tipo p-, donde se aumenta la cantidad de p y se 

disminuye la cantidad de n. En la figura 1.4 se muestra comparativamente la estructura de bandas, 

Figura 1.3  Representación de los átomos y enlaces en el sólido para (a) silicio intrínseco sin 

dopante; (b) silicio dopado con fósforo tipo n- y (c) silicio dopado con boro tipo p-.  
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la densidad de estados N(E), la distribución de Fermi-Dirac F(E) y la densidad de portadores de 

carga para el silicio intrínseco, tipo n- y tipo p-,  figura 1.4 (a), (b) y (c) respectivamente. La energía 

de los niveles de las impurezas donoras (ED) y aceptoras (EA) se encuentran en el gap, estando ED 

más próxima a la banda de conducción EA a la banda de valencia. 

 

 

 

 

 

La distribución de Fermi-Dirac muestra cómo es la ocupación de estados con la 

temperatura. A T = 0 K todos los estados por debajo de la energía de Fermi (EF) están ocupados, 

Figura 1.4  Diagrama de bandas, densidad de estados N(E), distribución de Fermi-Dirac F(E) y 

concentración de portadores de carga para silicio (a) intrínseco, (b) tipo n- y (c) tipo p- a 300 K, 

tomado de la referencia 12.  
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mientras que todos los estados por encima de EF (nivel de Fermi) están desocupados. A medida 

que aumenta la temperatura se comienzan a poblar algunos estados con energía mayor que EF y 

se comienzan a despoblar algunos estados con energía menor que EF. 

 

1.3 Interface semiconductor/solución 
 

El potencial electroquímico de los electrones en una solución conteniendo una cupla redox 

(de óxido reducción) está dado por la ecuación de Nernst: 

( ) ( )ac acOx ne Red           ec 1.2

 

[ ]
ln

[ ]

 
   

 

o

redox redox

RT Ox
E E

nF Red
       ec 1.3

 

donde R es la constante universal de los gases, F es la constante de Faraday, n es el número de 

moles de electrones intercambiados, T es la temperatura en Kelvin, [Ox] y [Red] son las 

concentraciones de las especies oxidada y reducida (como aproximación de las actividades), E°redox  

es el potencial estándar de la cupla y Eredox es el potencial electroquímico de los electrones de la 

cupla (ec 1.4). 

,redox e redoxE          ec 1.4

 
 El potencial electroquímico de la cupla en solución puede identificarse con el nivel de 

Fermi de la cupla redox en solución (EF, redox). La energía del nivel de Fermi es un concepto de la 

física del estado sólido y la escala de energía se mide respecto de la energía del electrón en el 

vacío. Mientras que en electroquímica la escala de energía se mide respecto al electrodo estándar 

de hidrógeno (EEH), cuyo valor respecto del vacío es -4,5 eV.116 La relación existente entre el nivel 

de Fermi y el potencial electroquímico de una cupla redox se expresa según:   

, 04,5F redox redoxE eV e E          ec 1.5

 
donde e0 es la carga del electrón. 

 Cuando un semiconductor se sumerge en una solución con una cupla redox, los 

potenciales electroquímicos (los niveles de Fermi) son diferentes de un lado y del otro de la 

interface, de tal manera que para alcanzar el equilibrio en la interface se necesita que se produzca 

el flujo de carga desde una fase a la otra, generando un doblamiento de las bandas del 

semiconductor.115–117 La situación antes y después del contacto entre las dos fases es mostrada en 

la figura 1.5 (a) y (b) para un semiconductor tipo n- y tipo p-, respectivamente. Luego del contacto 

entre fases, el resultado neto del equilibrio es la igualación del nivel de Fermi del semiconductor y 

el nivel de Fermi de la cupla redox, formando la respectiva doble capa eléctrica.  
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En cualquier interface se forman planos cargados o capas de carga espacial casi 

inevitablemente, incluida la interface sólido/liquido, lo que conduce a la formación de una 

estructura de doble capa eléctrica. La estructura de la doble capa eléctrica consiste en capas 

paralelas de cargas positivas, capas de cargas negativas, y regiones de campo eléctrico alto 

generado entre o dentro de las capas cargadas. Estas estructuras afectan de manera directa las 

propiedades eléctricas y químicas de la superficie del sólido. Tres componentes en la estructura de 

la doble capa existen en la interfase semiconductor/líquido, figura 1.6. Primero la capa de carga 

espacial del semiconductor (SC), desde la superficie hacia el seno del material; segundo la capa de 

Helmholtz (H), entre el sólido y el plano externo de Helmholtz (que es la distancia de aproximación 

más cercana de los iones no adsobidos a la superficie); y tercero, la capa de Gouy-Chapman en la 

solución cerca del sólido, donde existe un exceso de iones de un dado signo.  

 En la figura 1.6 se muestra la distribución del potencial a través de la interface 

semiconductor/solución con las contribuciones presentes en la estructura compleja de la doble 

capa, el potencial de la carga espacial del semiconductor (VSC), el potencial de la capa de Helmholtz 

(VH) y el potencial debido a la región de Gouy-Chapman (VG). Los espesores de las capas que 

componen la estructura de la interface semiconductor/electrodo dependen de las condiciones 

específicas del sistema, por ejemplo dependen del nivel de dopado del semiconductor, la 

(a) 
  

 

 

 

 

 

(b) 

Figura 1.5 Interfase semiconductor/solución antes y después del contacto para un semiconductor 

tipo -n (a) y tipo -p (b). 
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Figura 1.6 Distribución del potencial a través de la interface semiconductor/solución. El 

semiconductor se presenta de color gris. La distancia no se encuentra a escala. 

concentración del electrolito en la solución y el potencial aplicado. Valores típicos de estos 

espesores son:115,118 100 nm para la región de carga espacial del semiconductor (densidad de 

dopado ~1015 cm-3), 0,3 nm para la capa de Helmholtz y 10 nm para la capa de Gouy-Chapman 

(solución diluída, 1 mM). Si la concentración de los electrolitos en la solución es suficientemente 

alta (~0,1 M), la doble capa de Gouy-Chapman tiene un espesor menor que 0,1 nm y por lo tanto 

es despreciable frente a la doble capa de Helmholtz. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

 

El proceso por el cual se alcanza el equilibrio entre un semiconductor tipo n-  y una 

solución con una cupla redox (Figura 1.5 (a)) ocurre de la siguiente manera: Debido a que el nivel 

de Fermi del semiconductor es mayor que el nivel de Fermi de la cupla redox, los electrones fluyen 

desde el seminconductor hacia la solución (reduciendo la especie oxidada) y se produce el 

descenso del nivel de Fermi en el semiconductor hasta que los niveles de Fermi tengan el mismo 

valor a ambos lados de la interface. La diferencia sustancial en la densidad de estados a ambos 

lados, determina que el nivel de Fermi del semiconductor se desplace más que el nivel de Fermi de 

la cupla redox en la solución. Los electrones necesarios para igualar los niveles de Fermi provienen 

de las impurezas donoras en el semiconductor tipo n-. Por lo tanto, la capa de carga espacial 

generada dentro del semiconductor es una consecuencia del contenido de cargas positivas de las 

impurezas donoras. 

Cuando se aplica un potencial a la interface semiconductor/solución y considerando que la 

contribución de la capa de Gouy-Chapman al potencial, es despreciable (concentración de los 

electrolitos suficientemente alta), en la estructura de la doble capa solo están presentes la región 
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de carga espacial del semiconductor y la capa de Helmholtz. Por otra parte, el potencial aplicado 

puede producir cambios en la región de carga espacial del semiconductor (modificando el 

doblamiento de las bandas del semiconductor), y en la capa de Helmholtz. En general cuando no 

existen estados superficiales, el potencial aplicado sólo afecta la región de carga espacial del 

semiconductor sin afectar la capa de Helmholtz.  

En particular, al analizar el caso en que el potencial aplicado afecta solamente la región de 

carga espacial para un semiconductor tipo n-, ocurren tres situaciones distintas según sea el 

potencial aplicado: formación de la capa de depleción, capa de acumulación y capa de inversión 

(Figura 1.7).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cuando se aplica un potencial en la interface tal que el semiconductor no posee ningún 

exceso de cargas, es decir que no existe una región de carga espacial y las bandas no se doblan 

(Ver Figura 1.7 (d)), el potencial corresponde al potencial de banda plana EFB (del inglés Flat-

band). La capa de depleción de la carga espacial es obtenida cuando se aplica un potencial mayor 

que el EFB. En este caso, en la región cercana a la superficie los portadores de carga mayoritarios 

(electrones) se han agotado, es decir que no hay portadores de carga móviles en la región de carga 

espacial. Sin embargo, existe un exceso de carga positiva debido a las impurezas dopantes (Figura 

1.7 (a)). La capa de acumulación de la carga espacial surge cuando se aplica un potencial menor 

que el EFB  y los electrones son inyectados en la banda de conducción produciendo un exceso de 

los portadores de cargas mayoritarios (electrones) y consecuentemente, se observa un exceso de 

Figura 1.7 Tipos de regiones de carga espacial presentes en una superficie de un semiconductor tipo 

n-. Capa de depleción (a), de acumulación (b), de inversión (c) y potencial de banda plana (d). 

(a)       (b) 

 

 

 

 

 (c)      (d)  
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cargas negativas (Figura 1.7 (b)). Mientras que cuando se forma una capa de inversión, el nivel de 

Fermi se mueve dentro de la banda de conducción y la superficie pasa de un comportamiento de 

semiconductor a un comportamiento metálico.115 De esta manera, la capa de inversión tiene lugar 

cuando se aplica un potencial suficientemente mayor que el EFB, pasando de una situación de 

capa de depleción (sin portadores de carga móviles) a una acumulación de portadores de carga 

minoritarios (huecos) cerca de la superficie, produciendo un exceso de carga positiva en la región 

de carga espacial, debido a los dopantes (inmóviles) y a los huecos (portadores de carga 

minoritarios, móviles) (Figura 1.7 (c)). 

La capacidad diferencial de las capas en la interface semiconductor/electrolito se define 

como la derivada de la carga respecto del potencial (ec 1.6): 


dQ

C
dV

          ec 1.6

 

Considerando el caso en que el potencial aplicado solo afecta la región de carga espacial 

del semiconductor, se infiere que la capacidad de la región de carga espacial CSC depende del 

potencial aplicado.116,118  
 

1.4 Objetivos  
 

Generales  
 

Estudio de las propiedades fisicoquímicas de superficies de Si(111) modificadas, para lograr un 
control adecuado y optimización de las interacciones específicas con diferentes moléculas en 
plataformas para la detección a nivel molecular.  
 

Modificación controlada de las superficies de Si-H con terrazas y escalones a nivel atómico para 
su utilización como patrón metrológico.  
 

Específicos  
 
 Estudio de la formación anódica del Si-Ox y análisis de las propiedades eléctricas, 

características de pasivación y estructura, asociadas con las propiedades del 
semiconductor.  

 Modificación de las superficies de Si-H, Si-Ox y Si-R, para la construcción de arquitecturas 
moleculares. Caracterización electroquímica, estructural y molecular de las superficies. 

 Obtención de plataformas activas SERS mediante la incorporación de nanopartículas de Au 
y mediante la electrodeposición de cristalitas de Ag en la superficie. Empleo de moléculas 
sonda para evaluar la actividad SERS y detección de monocapas lipídicas transferidas al 
sustrato. 

 Estudio de la obtención de superficies de Si-H con terrazas y escalones a nivel atómico, 
caracterización morfológica, electroquímica y molecular. Aplicación de estas superficies 
como patrón de medición a escala nanométrica. 
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Capítulo 2 

Materiales y Métodos 

 
2.1 Sustratos de silicio 
 

Se utilizaron tres tipos de sustratos de silicio monocristalinos con orientación (111) cuyas 

características se detallan en la tabla 2.1: 

 

2.2 Pretratamientos de limpieza e hidrogenación 
 

Las obleas de 10,0 cm de diámetro fueron cortadas con un cortavidrio para obtener la 

muestra de forma rectangular o hexagonal con un área aproximada de 1 cm2. Según los 

experimentos programados, las obleas cortadas fueron limpiadas como se describe a 

continuación: 

Las muestras de Sia utilizadas como silicio hidrogenado, oxidado y funcionalizado 

(capítulos 3, 4, 5 y 6) fueron pretratadas con el siguiente protocolo: 

Pretratamiento de limpieza 

 Sonicado en etanol absoluto durante 5 minutos. 

 Enjuague con agua MQ. 

 Disolución del óxido nativo del silicio mediante la inmersión de las obleas en 

solución de HF:H2O (1:20) v/v, durante 30 segundos. 

 Enjuague con agua MQ. 

Etapa de hidrogenación 

 Desoxigenación de una solución de NH4F 40 % con N2 de calidad 99,999 %, durante 

10 minutos. 

Propiedad  Sia Sib Sib-1500 
Dirección cristalina normal [111] [111] [111] 

Tipo de semiconductor -n -n -n 

Impureza dopante As P P 

Resistividad (ρ) 2 x 10-3 Ω cm 1-20 Ω cm 1500  Ω cm 

Caras pulidas a espejo  una dos una 

Espesor de la oblea (425 ± 25) µm (425 ± 25) µm (425 ± 25) µm 

Diámetro de la oblea 10,0 cm 10,0 cm 10,0 cm 
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 Inmersión de las muestras limpias en la solución de NH4F 40 % desoxigenada, 

durante 3 minutos. 

  Enjuague con agua MQ. 

  Secado en flujo de N2. 

Las muestras de Sib utilizadas para la electrodeposición de plata (capitulo 7) fueron 

pretratadas con el siguiente protocolo: 

Pretratamiento de limpieza 

 Oxidación en solución de H2O:NH4OH:H2O2 (5:1:1) v/v a 80 °C durante 10 minutos. 

Esta etapa es conocida como SC1 (del inglés Standar Clean 1) del método de 

limpieza de silicio denominado RCA.1,2 

 Enjuague con agua MQ. 

 Oxidación en solución de piraña H2SO4:H2O2 (3:1) v/v a 80 °C, durante 10 minutos.  

 Enjuague con agua MQ. 

Etapa de hidrogenación 

 Inmersión de las muestras limpias en la solución de HF:NH4F 40 % a pH ~ 5, 

durante 2 minutos. 

 Enjuague con agua MQ. 

 Secado en flujo de N2. 

 

Las muestras de Sib-1500 utilizadas para la medición de las terrazas atómicas mediante AFM 

e IR (capítulo 8) fueron pretratadas con el siguiente protocolo: 

 Sonicado en etanol por 5 minutos (desengrase) + enjuague con agua MQ. 

 Oxidación en solución piraña H2SO4:H2O2 (3:1) v/v a 80 °C durante 10 minutos (elimina 

impurezas orgánicas) + enjuague con agua MQ. 

Luego de la limpieza se realizó la etapa de decapado anisotrópico: 

 Decapado en solución NH4F(40%) desoxigenado durante 20 minutos + enjuague con 

agua MQ.            

Las muestras de Sib utilizadas para la medición de las terrazas atómicas mediante AFM e IR 

(capítulo 8) fueron pretratadas con el siguiente protocolo: 

 Sonicado en acetona durante 5 minutos (desengrase) + enjuague con agua MQ. 

 Oxidación térmica 980 °C bajo flujo de O2 durante 30 minutos, recocido a 980 °C bajo 

flujo de N2 durante 30 minutos + enjuague con agua MQ.  
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 Oxidación en solución SC1 (H2O:H2O2:NH4OH (5:1:1) v/v) a 80 °C durante 10 minutos + 

enjuague con agua MQ. 

 Remoción del óxido en solución reguladora de pH de HF(50%):NH4F(40%) (1:7 v/v) de 

pH ~4,5.  

 Oxidación en solución SC1 (H2O:H2O2:NH4OH  (5:1:1) v/v) a 80 °C durante 10 minutos + 

enjuague con agua MQ.  

 Oxidación en solución SC2 (H2O:H2O2:HCl (5:1:1) v/v) a 80 °C durante 10 minutos + 

enjuague con agua MQ (opcional). 

Luego del protocolo exhaustivo de limpieza se llevó a cabo el decapado anisotrópico: 

 Decapado en solución NH4F(40%) desoxigenada durante 20 minutos + enjuague con 

agua MQ.  

2.3 Soluciones y reactivos 
 

Todas las soluciones utilizadas en las etapas de limpieza, hidrogenación, funcionalización y 

las soluciones electrolíticas para experimentos electroquímicos, fueron preparadas a partir de 

reactivos de calidad analítica y agua provista por un sistema Milli-Q Millipore (MQ), cuya 

resistividad es 18,2 MΩ cm. El etanol absoluto, HF, H2O2 y H2SO4 utilizados fueron de marca J. T. 

Baker, el NH4F 40 % de marca Erbatron y el NH4OH de marca Ciccarelli, todos ellos de calidad pro-

análisis. En la caracterización electroquímica de las distintas superficies de silicio se utilizaron 

soluciones de ácido acético (HAc) y acetato de sodio (NaAc), ambos J. T. Baker, siendo la 

concentración analítica empleada 0,1 M (Ca= CHAc + CNaAc). El pH de las soluciones a Ca constante, se 

modificó variando la cantidad relativa entre ambas soluciones, HAc y NaAc. Las soluciones 

electrolíticas empleadas para la electrodeposición de plata fueron (I) KClO4 0,1 M + AgClO4 1,0 mM 

y (II) H2SO4 0,1 M + AgNO3 1,0 mM, AgNO3 (Carlo Erba), KClO4, AgClO4 y H2SO4 (J. T. Baker). En todo 

momento, las soluciones conteniendo iones Ag+ fueron protegidas de la luz para evitar su 

descomposición. Para la funcionalización de superficies oxidadas se utilizó 3-

AminoPropilTriEtoxiSilano (APTES) J. T. Baker, disuelto en tolueno anhidro (Dorwil) en dos 

concentraciones diferentes 0,100% v/v y 0,001% v/v. Todas las soluciones electrolíticas fueron 

desoxigenadas con nitrógeno calidad 99,999 %, durante 30 minutos antes de cada experimento 

electroquímico. Para los experimentos de Raman aumentado por superficies se utilizaron 

soluciones acuosas de Rod6G 1 10-3 M y RodB de 1 10-5 M.  

 

2.4 Celdas de electrólisis y electrodos 

 

Los experimentos electroquímicos mayoritariamente se llevaron a cabo en una celda 

convencional de vidrio de tres electrodos, utilizando la solución electrolítica correspondiente a 

temperatura ambiente. Como electrodos de trabajo se utilizaron las obleas de silicio 

hidrogenadas, oxidadas o funcionalizadas; colocadas dentro de un soporte de teflón conteniendo 
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un o´ring final y dejando expuesta un área circular de 0,179 cm2. Por la parte posterior, las obleas 

se impregnaron con un eutéctico In-Ga (Alfa Aesar) a fin de obtener un adecuado contacto 

eléctrico con el cable conductor. Como contraelectrodo se utilizó una lámina de platino de gran 

área superficial. En relación al electrodo de referencia se utilizó un Electrodo de Calomel Saturado 

(SCE, del inglés saturated calomel electrode), el cual fue introducido en una vaina de vidrio sellada 

con un alambre de platino, para evitar la contaminación de las soluciones electrolíticas con 

aniones Cl-. La vaina completa se coloca en la celda dentro de un tubo conteniendo el capilar de 

Luggin terminal, para disminuir la caída pseudo-óhmica presente entre el electrodo de trabajo y el 

de referencia. En los experimentos de electrodeposición de plata  en solución de AgClO4 en KClO4 

se utilizó una celda de teflón cuya área de electrodo expuesta es 0,43 cm2, el contraelectrodo es 

un alambre de platino y el electrodo de referencia utilizado fue Ag/Ag+ (ESCE = EAg/Ag+ + 0,3 V). 

2.5 Instrumental y Equipamiento 

 

Las mediciones electroquímicas (experimentos potenciodinámicos, potenciostáticos y de 

espectroscopía de impedancia electroquímica) fueron realizadas con un potenciostato/ 

galvanostato – analizador Autolab (PGSTAT ECO-CHEMIE), equipado con el programa Nova 1.7 de 

adquisición de datos.  

Las mediciones topográficas de las superficies de silicio se obtuvieron mediante 

Microscopía de Fuerza Atómica (AFM, de su sigla en inglés) utilizando un microscopio Bruker, 

modelo Innova, operado en modo intermitente en aire (capítulos 3, 4 y 5) y en modo contacto 

(capítulo 8). Las condiciones ambientales fueron controladas, realizando los experimentos a una 

temperatura de 20,0 ± 0,3 ºC y humedad relativa de 45 ± 10 %. Todas las determinaciones 

topográficas en modo intermitente fueron efectuadas con cantilever de silicio (AppNano con 

constante de fuerza nominal 45 Nm-1) y frecuencia de 190 kHz con punta de 6 nm de radio de 

curvatura, mientras que las determinaciones topográficas en modo contacto, fueron realizadas 

utilizando cantilevers de nitruro de silicio (Bruker con constante de fuerza nominal 0,07 Nm-1) con 

punta de 2 nm de radio de curvatura. Las medidas AFM fueron realizadas en el laboratorio de 

CEMETRO perteneciente a la Universidad Tecnológica Nacional-Facultad Regional Córdoba, 

Argentina. El procesamiento de las imágenes y la determinación de la rugosidad superficial se 

efectuaron con los programas libre WSxM3 y gwideon.  

El análisis de la distribución de nanopartículas de oro y de partículas electrodepositadas de 

plata se efectuó a partir de las imágenes obtenidas con un microscopio electrónico de barrido FE-

SEM Σigma de Carl Zeiss, disponible en el laboratorio de Microscopía Electrónica y Análisis por 

Rayos X (LAMARX-FaMAF, UNC), Córdoba, Argentina.  

Los experimentos de espectroscopía Raman fueron realizados con un espectrómetro 

confocal micro-Raman (LabRaman HR Jobin-Yvon, Horiba, Francia), empleando láseres de He-Ne 

de longitud de onda 632,8 nm y potencia en la muestra de 7,6 mW y de iones Ar a 514,5 nm. 



2- Materiales y Métodos 
 

 

27 

Figura 2.1  (a) Programa potencial/tiempo aplicado en la voltamperometria cíclica.  (b) Perfiles de 

concentración en función de la distancia al electrodo, durante el barrido de potencial. (c) 

Representación del perfil corriente/potencial en voltamperometría cíclica de una reacción reversible de 

especies en solución con transferencia de un electrón. 

Los espectros de extinción de las suspensiones coloidales de nanopartículas de oro fueron 

medidos con un espectrofotómetro Shimadzu UV-1601. Las imágenes TEM de las nanopartículas 

de oro fueron registradas en un microscopio electrónico JEM-Jeol 1120, empleando un voltaje de 

aceleración de 80 kV.  

Las mediciones de XPS fueron realizadas en el Instituto de Investigaciones Fisicoquímicas 

Teóricas y Aplicadas, INIFTA en La Plata. Los espectros se tomaron excitando con radiación de 

1253,6 eV (Mg Kα, no monocromático), voltaje de ánodo 13 kV, y una potencia de 300 W. Se 

utilizó un analizador de energías Hemiesférico PHOIBOS 100 MCD, SPECS operando con una 

energía de paso de 40 eV. 

Las mediciones de IR se realizaron en el laboratorio de Mediciones de cinética de gases en 

la atmósfera del INFIQC, utilizando los siguientes equipos: Espectrofotómetros Infrarrojo con 

Transformada de Fourier (FTIR) BRUKER IFS-28 y BRUKER IFS66v. 
 

2.6 Métodos Electroquímicos 
 

2.6.1 Voltamperometía Cíclica 
 

La voltamperometría cíclica es una técnica potenciodinámica en la que se aplica una 

perturbación triangular de potencial entre un valor inicial (Ei) hasta un potencial de corte (E2), 

donde se invierte el barrido hasta un potencial final (Ef), a una velocidad de barrido conocida y 

constante (v) (ver figura 2.1 (a)).4,5 Ef puede ser igual a Ei o diferente. La respuesta a dicha 

perturbación potencial-tiempo consiste en el cambio de la corriente en la interface 

electrodo/electrolito en función del potencial aplicado, figura 2.1 (c). 
 

 

 

 

 

(a)    (b)                         (c) 
    



2- Materiales y Métodos 
 

 

28 

El barrido de potencial comienza en Ei, donde no hay pasaje de corriente faradaica 

(procesos de transferencia de carga) y por lo tanto, la corriente global es capacitiva y corresponde 

al cargado de la doble capa eléctrica. A medida que el potencial del electrodo aumenta, se 

produce la oxidación de la especie electroactiva sobre la superficie del electrodo, y el incremento 

de la corriente faradaica es observado (segmento a-c en la figura 2.1 (c)). Cuando durante el 

barrido de potencial se alcanza un valor tal que la oxidación transcurre a la máxima velocidad, el 

gradiente de concentración es máximo y la concentración de la especie electroactiva disminuye a 

cero sobre la superficie del electrodo, figura 2.1 (b) (la especie que alcanza la superficie del 

electrodo es rápidamente oxidada).4,5 

A medida que se produce la oxidación de la especie electroactiva sobre la superficie del 

electrodo, el espesor de la capa difusional se incrementa con la consecuente disminución del 

gradiente y de la corriente, punto e del voltamperograma (figura 2.1 (b) y (c)). A partir de los 

perfiles voltamperométricos pueden obtenerse diferentes parámetros, como la corriente de pico 

anódica (ipa) y catódica (Ipc), el potencial de pico anódico (Epa) y catódico (Epc) y su diferencia (ΔEp) 

(ver figura 2.1 (c)), los que pueden emplearse a través de modelos teóricos, para la determinación 

de la cinética y/o mecanismo del proceso.4  

2.6.2 Pulsos de Potencial 
 

La cronoamperometría es una técnica que involucra la aplicación de un pulso simple de 

potencial al electrodo de trabajo durante un período de tiempo mientras se monitorea la corriente 

que circula por el sistema. Inicialmente, el sistema es mantenido a un potencial donde no ocurre 

ninguna reacción electroquímica, luego se aplica el pulso de potencial modificando en forma 

instantánea el potencial del electrodo hasta un potencial final en el que si ocurre una reacción 

electroquímica, resultando el transitorio de corriente/tiempo. Esta técnica es usualmente la más 

utilizada para estudiar procesos de electrodeposición de metales, ya que por el control del 

potencial permite que la velocidad de reacción sea fácilmente monitoreada a través de la 

respuesta de corriente.  

2.6.3 Espectroscopía de impedancia electroquímica 
 

Las mediciones de Capacidad Diferencial son muy sensibles a la presencia y a la estructura de 

adsorbatos presentes en el entorno interfacial (solución electrolítica/superficie del electrodo), ya 

que éstos modifican significativamente la estructura de la doble capa electroquímica.4  

En una solución electrolítica en equilibrio termodinámico, todas las moléculas del seno de la 

solución no experimentan una fuerza neta, lo que implica que todos los dipolos del agua se 

encuentran distribuidos al azar y las cargas positivas y negativas están homogéneamente 

distribuidas en todo el volumen de la solución. En cambio, la presencia de una fase sólida en 

contacto con la solución electrolítica perturba la isotropía de la fase líquida. Así, en la región 

interfacial entre dos fases, se produce una separación entre las cargas positivas y negativas en una 

dirección normal al plano interfacial, por lo que la distribución ya no es aleatoria y existe un exceso 
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de carga superficial. Esto ocurre debido a la adsorción preferencial de iones positivos o negativos o 

dipolos en la superficie, producida por la transferencia de carga o la deformación de las moléculas 

polarizables por acción del campo eléctrico asimétrico presente en la interface. El exceso de carga 

existente en la interface produce un campo eléctrico e induce la presencia de cargas iguales y de 

signo opuesto dentro del electrodo, a modo de contrarrestar las presentes del lado de la solución. 

La región en la que estas cargas se encuentran se denomina doble capa eléctrica.5,6 La constante 

de proporcionalidad entre el potencial aplicado y la carga resultante producida por el 

ordenamiento de las especies en la región interfacial es la capacidad de la doble capa, Cdl. Las 

determinaciones de la Cdl en función del potencial aplicado, pueden ser realizadas mediante 

Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (para electrodos líquidos y sólidos).7 

Mediante la Espectroscopía de Impedancia Electroquímica es posible determinar 

directamente los valores de la capacidad de la doble capa Cdl. Este método consiste en la 

aplicación de una perturbación sinusoidal de pequeña amplitud no muy lejos del equilibrio, de 

modo que se observa la respuesta del sistema en estado estacionario.7 Si se aplica a la interface un 

potencial sinusoidal dependiente del tiempo (ec 2.1), la respuesta en corriente también es 

periódica (ec 2.2). 

 

( ) ( )mE t E sen t         ec 2.1 

donde mE es la amplitud (pequeña) y / 2f   (f es la frecuencia en radianes s-1). 

 

( ) ( )mi t I sen t           ec 2.2 

donde mI es la amplitud y   es el ángulo de fase, determinado por la diferencia entre ambas 

señales periódicas (ver figura 2.2)  

El cociente entre las dos señales periódicas es la impedancia (ec 2.3), cuyo módulo está 

dado por la ec 2.4 

( )
( )

( )

E t
Z

i t
           ec 2.3 

( ) ( )  m

m

E
Z

I
          ec 2.4 

 Por otra parte, la impedancia también puede ser expresada como un número complejo (ec 

2.5) 

( ) ' ''Z Z jZ                   ec 2.5 
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Figura 2.2  Señales sinusoidales de potencial y corriente. 

donde 'Z es la parte real y ''Z  es la parte imaginaria, con 1j   . El módulo de la impedancia 

Z , está dado por: 

2 2( ') ( '')Z Z Z          ec 2.6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La variación de la impedancia con la frecuencia puede representarse de diversas formas: 

mediante el diagrama de Bode, donde se grafica log Z  y  en función de log  y el diagrama de 

Nyquist, en el cual se grafica Z” en función de Z’.4  

En términos generales, una celda electroquímica puede ser considerada simplemente como 

una impedancia asociada a una excitación sinusoidal pequeña. Por lo tanto, es posible 

representarla mediante un circuito equivalente de resistencias y capacitores por los que circula 

corriente con la misma amplitud y ángulo de fase que en la celda verdadera, cuando se le aplica la 

perturbación sinusoidal de la ec 2.1. 

La respuesta en corriente de una resistencia R a una señal periódica de potencial, conduce a 

una impedancia que sólo tiene una componente real: 

 

' Z Z R                  ec 2.7 
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por lo que Z R .  

 

En cambio, para un capacitor, C, la impedancia es función de la frecuencia: 

1


 Z j

C
                 ec 2.8 

y el módulo está dado por log log log  Z C . 

El ángulo de fase que corresponde a una resistencia y un capacitor puros es 0º y -90º, 

respectivamente.  

Considerando un sistema electroquímico de un metal en contacto con un electrolito en el cual 

no ocurre una reacción faradaica, es posible ajustar su comportamiento con un circuito 

equivalente RC en serie (Figura 2.3 (c)), en el cual Rs es la resistencia de la solución entre los 

electrodos de trabajo y referencia y Cdl es la capacidad de la doble capa eléctrica. La impedancia 

total de la celda está dada por: 

 

1


 Z R j

C
               ec 2.9 

En la Figura 2.3 se muestran las representaciones de Bode y Nyquist para un circuito 

equivalente RC en serie.4,8 

Observando la representación de Bode a altas frecuencias, el segundo término de la ec 2.9 es 

despreciable y logIZI tiende a una constante igual a log(RS). A bajas frecuencias, predomina el 

término imaginario, por lo que el valor de Rs puede ser despreciado y el sistema tiene un 

comportamiento capacitivo. El diagrama de Nyquist muestra una recta paralela al eje de las 

ordenadas, ya que la componente real es igual a una constante (Rs) y sólo Z” depende de la 

frecuencia. Por lo tanto, es posible ajustar los espectros de impedancia electroquímica 

experimentales con la ec 2.9 y determinar los valores de Rs y Cdl a un dado potencial.4 Por otra 

parte, si en el sistema antes mencionado ocurre una reacción de transferencia de carga a través de 

la doble capa eléctrica, es posible representar al sistema con el circuito equivalente (R)RC 

mostrado en la Figura 2.4 (c), donde  Rtc es la resistencia a la transferencia de carga. 

La impedancia total del circuito está dada por: 

1

tc
S

tc

R
Z R

j CR
 


              ec 2.10 
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Figura 2.4 Representaciones de (a) Bode y (b) Nyquist para el circuito (R)RC con RS =0,01 Ω, 

Rtc=0,1 Ω y Cdl = 0,02 μF. (c) Circuito equivalente. 

(a) (b) 

(c) 

Figura 2.3 Representaciones de (a) Bode y (b) Nyquist para el circuito RC con RS = 100 Ω, y Cdl = 1 μF. 

(c) Circuito equivalente. 
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En el gráfico de Bode de la Figura 2.4 (a) se puede observar que a altas frecuencias, logIZI es 

constante e igual a log(RS), mientras que a valores bajos, es igual a log(RS + Rtc). En cambio, a 

frecuencias intermedias, el comportamiento es capacitivo y logIZI cambia linealmente con log(ω) 

con una pendiente igual a -1. La forma del diagrama de Nyquist es un semicírculo, en el que Z es 

real e igual a la suma de las resistencias en el límite de frecuencias muy bajas e igual a la 

resistencia de la solución a frecuencias altas. En el máximo del semicírculo, ω = 1/RtcCdl, el valor de 

Cdl puede ser calculado.9 

Con el objetivo de obtener mayor información sobre la estructura de la interface 

electrodo/solución electrolítica mediante mediciones de la capacidad de la doble capa en función 

del potencial, es necesario realizar los espectros de impedancia electroquímica a diferentes 

potenciales. A partir de estos resultados, se selecciona una frecuencia en la cual el 

comportamiento del sistema sea predominantemente capacitivo en todos los espectros. A la 

frecuencia seleccionada se realiza un barrido lento en potencial, registrando los valores de 

impedancia correspondientes, los que mediante su ajuste al circuito equivalente, permiten 

determinar la capacidad Cdl. El software de medición (ZPLOT 3.2) realiza el ajuste de la impedancia 

a cada valor de potencial a un circuito equivalente RC, por lo que se requiere la ausencia de 

cualquier proceso de transferencia de carga simultáneo. 

En general, el estudio de la estructura interfacial de los electrodos sólidos no es muy sencillo, 

ya que el estado de la superficie no es muy reproducible y éstas presentan defectos superficiales. 

Además, existe la presencia de impurezas del propio sólido o de la solución, las que pueden 

adsorberse y modificar así las propiedades interfaciales. Por otra parte, en algunos casos existe la 

reconstrucción superficial (disminución de la energía libre superficial), proceso que puede ser 

función del potencial y del grado de adsorción específica de algún compuesto en particular. 4 

 

2.7 Técnicas Microscópicas 

2.7.1 Microscopía de fuerza atómica  

 

La Microscopía de fuerza atómica (AFM, de su sigla en inglés), es la más versátil de las 

técnicas de microscopía por sonda, ya que permite obtener imágenes de muestras con cualquier 

característica eléctrica (conductoras, semiconductoras y aislantes) y cualquier tipo de dureza   

(muestras duras como la superficie de un material cerámico o nanopartículas metálicas y muestras 

blandas como células humanas o moléculas de ADN). Las medidas de AFM se basan en la 

interacción local entre la punta y la superficie de la muestra, debido a fuerzas atractivas y o 

repulsivas, lo que permite obtener un mapa de alturas de la superficies de la muestra. Las 

imágenes que se pueden obtener corresponden a áreas desde 5 nm hasta 100 µm, con alta 

resolución espacial en altura z (del orden de los Å).10,11  

Un equipo de AFM está compuesto por 4 elementos fundamentales: la punta, el detector, 

un sistema de retroalimentación y el elemento piezoeléctrico (figura 2.5). 
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Figura 2.5  Componentes básicos de un equipo AFM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La imagen topográfica se obtiene mediante el barrido x, y de la punta sobre la superficie 

de la muestra. Cuando hay un pequeño cambio de altura en el sustrato la punta se mueve y 

produce la deflexión del cantiléver. El haz del láser que se refleja en el cantilever cambia su 

trayectoria, lo que produce una modificación en la posición donde incide sobre el fotodiodo. De 

esta manera se detectan los pequeños cambios de altura de la superficie de la muestra.  

La punta de la sonda tiene un radio de curvatura del orden de los nm y se selecciona según 

el tipo de muestra a medir. Puede ser de distintos materiales, siendo los más comunes nitruro de 

silicio y silicio. El sistema de detección más utilizado consiste en un láser que se refleja sobre el 

cantilever e incide en un fotodiodo. El elemento piezoeléctrico permite controlar la posición x, y, z 

de la punta respecto a la muestra, gracias a su propiedad de cambiar de tamaño según el voltaje 

que se le aplica. El sistema de retroalimentación permite controlar la fuerza aplicada entre la 

punta y la muestra. 

En la microscopía de AFM se distinguen tres modos básicos de operación; contacto, no 

contacto y contacto intermitente o tapping: 

 Modo contacto: en este modo la punta está siempre tocando la superficie de la 

muestra aplicando una fuerza constante, es decir la deflexión del cantilever es 

constante. Para mantener la fuerza constante entre la punta y la muestra se utiliza un 

sistema de retroalimentación que ante los cambios topográficos mueve el 

piezoeléctrico de manera de restablecer la deflexión. Este movimiento del 

piezoeléctrico da la información de la altura. Las señales obtenidas de este modo son 
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tres: topografía, deflexión y fuerza lateral. La señal de topografía tiene la información 

de la altura del defecto superficial. La señal de deflexión es la señal error ya que es una 

medida de cómo reacciona el sistema de retroalimentación para restablecer el valor 

de fuerza constante (deflexión constante) ajustando la altura del piezoeléctrico, esta 

señal es muy sensible a los defectos en la superficie. La señal de fuerza lateral contiene 

información de las fuerzas laterales experimentadas entre la punta y la muestra. 

 Modo no contacto: en este modo la punta oscila a una cierta distancia de la muestra 

sin establecer contacto con la misma. Los cambios topográficos generan alteraciones 

en la  amplitud y frecuencia de oscilación y un sistema de retroalimentación mueve el 

piezoeléctrico para mantener la altura constante.  

 Modo intermitente o tapping: en este modo se hace oscilar el cantilever a una 

frecuencia próxima a la de su resonancia. En cada oscilación, la punta alterna entre 

una situación de contacto a no contacto con la superficie escaneada. La interacción 

entre la punta y la muestra produce cambios en la amplitud, fase y frecuencia de 

oscilación. La medición de estos cambios a medida que se realiza el barrido en el plano 

x, y permiten la obtención de la imagen de topografía o interacción de la muestra.  

Para la caracterización de las superficies hidrogenadas, oxidadas y funcionalizadas de Sia 

(capítulos 3, 4 y 5) se utilizó el modo intermitente o tapping. Debido a que las imágenes crudas 

obtenidas presentan una inclinación, se les aplicó un proceso de nivelación línea por línea.  

En las mediciones de las terrazas atómicas del silicio hidrogenado (capitulo 8) mediante 

microscopía de fuerza atómica (AFM) se utilizaron las obleas de silicio  Sib-1500 y Sib. Todas las 

imágenes AFM se realizaron en modo contacto a fuerza constante. De las distintas señales 

obtenidas, se presentan imágenes de altura o topografía y de deflexión o señal error. Las imágenes 

de altura, como su nombre lo indica, poseen información sobre la altura de la superficie en cada 

punto. Mientras que la señal de deflexión es equivalente a la derivada de la altura, por lo cual es 

más sensible a los cambios de altura, destacando las características topográficas de la superficie. 

Por esta razón, en el estudio realizado se utilizaron imágenes tanto de deflexión como de 

topografía. La información relacionada con la altura de la muestra (cortes de las secciones 

transversales, diferencias de alturas, etc.), fue obtenida siempre con la señal de topografía. En el 

presente estudio se muestran generalmente las imágenes crudas de AFM sin ninguna 

manipulación, a menos que se lo indique. 

 

2.7.2 Microscopía de barrido electrónico  

 

El microscopio electrónico de barrido (SEM, del inglés Scanning Electron Microscopy) es uno 

de los instrumentos más versátiles para el análisis de características microestructurales de objetos 

sólidos. Esto se debe a su alta resolución (de 10 a 20 Å) y la apariencia tridimensional de la imagen 

de la muestra, resultado de su gran profundidad de foco (aproximadamente entre 100 y 1000 

veces mayor que la de un microscopio óptico a la misma magnificación). Además provee 

información acerca de otras características superficiales, como composición química, 
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Figura 2.6  Volumen de interacción del haz de electrones con la muestra y origen de los electrones 

secundarios, retrodifundidos, Auger y rayos X, generados en un micrsocopio SEM. 

conductividad eléctrica, etc. La información obtenida proviene de la reflexión del haz de 

electrones en la muestra (figura 2.6). Cuando los electrones chocan con la superficie de la 

muestra, algunos penetran un cierto volumen y pierden energía por dispersión y absorción al azar 

dentro de la capa externa de la muestra a una distancia entre 100 nm a 5 μm. La profundidad de 

esta capa externa, también conocida como volumen de interacción, depende de la energía del haz 

incidente de electrones, la composición y la densidad de la muestra. 

 

 

 

 

 

 

El tipo principal de electrones deflectados son los dispersados inelásticamente o electrones 

secundarios. Estos son producidos por la interacción del haz de electrones incidente con los 

electrones débilmente enlazados en la banda de conducción de la muestra. Los electrones 

secundarios son eyectados desde los orbitales K en los átomos de la superficie hasta los que se 

encuentran a una profundidad de pocos nanómetros. El proceso ocurre porque los electrones 

secundarios son electrones de baja energía (< 50 eV), por lo que solamente los provenientes de las 

primeras capas atómicas tienen la energía suficiente para escapar de la muestra y ser detectados. 

Este tipo de electrones proveen la señal principal para poder investigar la topografía superficial 

con una resolución lateral de hasta 0,4 - 0,7 nm. 
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Los electrones incidentes de alta energía son dispersados elásticamente fuera de la 

superficie. Este tipo de señal provee información de la composición química de la muestra, ya que 

la energía de los electrones retrodispersados (o retrodifundidos) depende de la masa atómica de 

los átomos en el volumen de interacción. Además, este tipo de electrones pueden formar 

electrones secundarios y escapar o viajar más profundo en la muestra. A partir de los electrones 

retrodifundidos se obtiene una imagen en la que los átomos de los elementos más pesados 

producen una retrodispersión más alta (zonas blancas o intensas) y los más livianos, una más baja 

(zonas oscuras). Por lo tanto, es posible realizar un análisis elemental en forma cualitativa 

mediante la detección de los electrones retrodifundidos y diferenciar por ejemplo, la localización 

específica entre diferentes metales.  

La imagen SEM obtenida es el resultado de la intensidad de emisión de los electrones 

secundarios de la muestra para cada punto de coordenadas (x,y) durante el barrido de la 

superficie con el haz de electrones. Es decir, el barrido consiste en una serie de localizaciones 

discretas en las cuales incide el haz.12,13 Debido a que la sonda es un haz de electrones, la 

determinación debe realizarse en condiciones de ultra alto vacío (UHV), para evitar que los 

mismos se desvíen de la trayectoria por colisiones con otras partículas del ambiente. Por otra 

parte, se requiere que la muestra sea conductora eléctrica para poder realizar la descarga de los 

electrones. La conductividad de las  muestra de silicio Sia y Sib con nanopartículas de Au (capítulo 

6) y Ag (capítulo 7) respectivamente, es suficiente para realizar los experimentos SEM.  

2.8  Metodos espectroscópicos 

2.8.1  Espectroscopía de fotoelectrones inducidos por rayos X (XPS)  
 

 En la espectroscopía de fotoelectrones inducida por rayos X, XPS (del inglés, X-ray 

photoelectron spectroscopy) se utiliza un haz de Rayos X emitidos por una fuente de radiación de 

1253,6 eV (Mg Kα) ó 1486,6 eV (Al Kα). La muestra es irradiada con los Rayos X en una cámara de 

ultra alto vacío y la radiación es absorbida por las especies presentes en la superficie. Cuando los 

átomos de la superficie absorben un fotón de Rayos X con energía hν, un electrón es eyectado 

desde uno de los niveles electrónicos internos o de mayor energía. Estos fotoelectrones son 

detectados mediante un analizador de energía electrostática y un amplificador secundario de 

electrones. El espectro de los fotoelectrones se lleva a cabo mediante un incremento lineal del 

voltaje de retardo, ubicado a la entrada del analizador de energías. En el espectro de 

fotoelectrones se obtiene un pico por cada nivel electrónico de los elementos que absorben en la 

superficie de la muestra. La relación entre la energía de enlace EE y la energía cinética EC de los 

fotoelectrones se muestra en la ec 2.11  

E AE h E e                  ec 2.11 

donde Ae  es la función trabajo del analizador de energías del espectrómetro. Este término es 

compensado usualmente por el software del espectrómetro.  



2- Materiales y Métodos 
 

 

38 

 Mediante la calibración del espectrofotómetro se obtiene el análisis elemental cualitativo 

y cuantitativo de la composición superficial.14 Los diferentes estados de oxidación de los 

elementos y los distintos tipos de enlaces químicos producen pequeños corrimientos de energía 

en las señales de XPS hasta los varios eV. Estos corrimientos químicos dan la información sobre la  

química de los elementos. Se pueden distinguir los distintos estados de oxidación de cationes y 

aniones. Además, los experimentos de XPS proveen detalles relacionados con la química de los 

elementos en la superficie o dentro de películas superficiales. La energía de enlace de las señales 

XPS dan información sobre los elementos, el valor exacto de la energía de enlace da información 

respecto a los estados de oxidación y a los distintos enlaces químicos, el área relativa de los picos 

permite conocer la cantidad de especie presente en la superficie o dentro de la película delgada 

superficial.  

La atenuación de la señal XPS  debido a la pérdida inelástica de energía y a la absorción de 

los fotoelectrones restringe la información de XPS a la región cercana a la superficie, con un 

espesor de algunos pocos nanómetros. La atenuación de las señales XPS debida al recorrido libre 

medio de los fotoelectrones λe dentro del material permite la determinación de espesores de las 

capas superficiales.15–17 Como se verá para el cálculo de los espesores de óxido de silicio en el 

capítulo 4, sección 4.4. 

 

2.8.2 Espectroscopía Raman 

 
Cuando una molécula es iluminada con radiación monocromática cuya frecuencia no se 

corresponde con la diferencia de energía entre dos niveles electrónicos, además de producirse la 

reflexión y la transmisión de la radiación, los fotones pueden ser dispersados en diferentes 

direcciones. La mayoría de fotones dispersados no experimenta cambios en la frecuencia 

(dispersión elástica), ν = νlaser, dando lugar a la dispersión Rayleigh (ver flechas azules en la figura 

2.6). En esta situación, el electrón de la molécula es excitado a un “estado virtual” dentro del 

mismo nivel electrónico, mediante la absorción de un fotón, regresando luego al estado basal con 

la emisión de un fotón de la misma longitud de onda que el haz incidente (radiación dispersada). 

Sin embargo, puede ocurrir que durante el tiempo en el cual el fotón es dispersado, éste 

interacciona con la molécula (1 de cada 106 fotones) y parte de la energía del fotón es transferida 

a la molécula, y viceversa (dispersiones inelástica y superelástica, respectivamente). Este proceso 

produce un cambio en la frecuencia del fotón dispersado (ν = νlaser ± νi, donde νi representa una 

frecuencia vibracional de la molécula), dando lugar al efecto Raman. En este caso, el electrón en el 

estado virtual excitado regresa a un nivel vibracional diferente del que ha sido originado, por lo 

que emite un fotón con una longitud de onda diferente a la de la radiación de excitación. La 

energía del fotón dispersado puede ser mayor (líneas Anti- Stokes - flechas naranjas) o menor 

(líneas Stokes - flechas verdes) que la energía incidente, dependiendo del estado de energía 

vibracional en el que se encuentra la molécula antes de ser excitada.18–20  
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Figura 2.6  Diagrama de niveles de energía con los tres procesos de dispersión Raman producidos 

por una molécula excitada por un fotón de energía E h . La transición que produce mayor 

intensidad es marcada en azul y con mayor grosor. iE h   .19   

El “estado virtual” no es necesariamente un estado cuántico “real” de la molécula, pero 

puede ser considerado como una distorsión de la nube de electrones que ocurre con un tiempo de 

vida muy corto y que es causado por la oscilación del campo eléctrico de la luz incidente.21  

A pesar de que la dispersión Raman es mucho más débil que la dispersión Rayleigh (en un 

factor de 10-3-10-5), es posible su observación cuando la muestra es iluminada con una fuente de 

excitación potente como el haz de un láser.22 Además, debido a que se determina el cambio en 

frecuencia respecto del haz incidente, es posible obtener el espectro Raman con una fuente de 

radiación de cualquier longitud de onda. Sin embargo, la iluminación con radiación en el rango de 

infrarrojo cercano y visible es la más utilizada, principalmente porque en la región del ultravioleta 

podrían descomponerse las muestras.19 Por otra parte, si se utiliza la fuente de radiación adecuada 

y el “estado virtual” coincide con un nivel electrónico (y vibracional) “real” de la molécula, se 

produce la dispersión Raman Resonante. Este efecto incrementa en varios órdenes de magnitud 

la eficiencia de la dispersión, obteniendo espectros de mayor intensidad de hasta 6 órdenes de 

magnitud mayor; sin embargo en algunos casos, la dificultad en estos experimentos proviene de la 

fluorescencia producida simultáneamente.23 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las bandas del espectro Raman corresponden a los cambios en frecuencia respecto del haz 

incidente, producidos en la interacción. Las series de bandas Stokes y Anti-Stokes se encuentran 
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simétricamente posicionadas respecto a la señal Rayleigh, pero sus intensidades son muy 

diferentes, excepto a energías vibracionales muy bajas. Esto ocurre debido a la baja probabilidad 

de que una molécula se encuentre en un estado vibracional excitado, en lugar del estado basal 

cuando un fotón es dispersado, y en consecuencia, se produce la dispersión Raman Anti-Stokes. 

Por esta razón, en los espectros Raman normalmente se muestran las bandas Stokes, asignadas 

por convención con valores de desplazamientos Δν positivos.21 En general, las señales de 

dispersión Raman son angostas (entre 5 y 20 cm-1) y corresponden a diferentes modos 

vibracionales de la molécula, en forma equivalente a los espectros de absorción infrarroja (IR). El 

valor de Δν correspondiente a la máxima intensidad de cada señal, está asociado con la energía 

vibracional del modo correspondiente. 

Una de las principales ventajas de la espectroscopía Raman frente a la IR, es que al irradiar la 

muestra con luz visible o UV se evita la absorción del solvente presente en soluciones acuosas, lo 

que permite estudiar transiciones vibracionales “in-situ” en muestras acuosas, por ejemplo en 

sistemas electroquímicos y biológicos.24 Además, al utilizar un láser como fuente de radiación 

incidente, esta técnica puede ser utilizada en áreas muy pequeñas de la superficie de la muestra.25 

2.8.3 Espectroscopía Raman incrementada por la Superficie (SERS) 

Otro efecto importante además del Raman Resonante, que posibilita la obtención de señales 

de mayor intensidad, es la Espectroscopía Raman incrementada por la Superficie (SERS, del inglés 

Surface Enhaced Raman Spectroscopy), particularmente utilizada para el estudio de diferentes 

interfaces. Combinando estos dos tipos de efectos es posible lograr una sensibilidad de detección 

óptima. 

El fenómeno SERS fue observado por primera vez por Fleischmann y col. en 1974, en la 

detección de una monocapa de piridina adsorbida sobre un electrodo de plata con superficie 

rugosa, donde se obtuvo un incremento de 102 respecto al espectro Raman Normal en 

solución.21,26 Desde las primeras observaciones de SERS se ha evolucionado considerablemente 

siendo en el presente, una poderosa herramienta analítica en espectroscopía y microscopía. En la 

actualidad y bajo algunas limitaciones experimentales, se pueden obtener factores de incremento 

de la señal SERS de hasta 1014 veces, provenientes de pocas moléculas adsorbidas sobre 

superficies de nanopartículas metálicas (especialmente plata, cobre y oro), alcanzando factores 

(1015) que permiten la detección de una única molécula.27,28 El incremento de la sección eficaz de 

la dispersión está directamente relacionado con la curvatura, dimensiones y rugosidad de la 

superficie del sustrato.  

Los dos mecanismos complementarios conceptualmente diferentes, que son 

convencionalmente considerados para explicar el efecto SERS, son (i) el Incremento por el Campo 

Electromagnético E y (ii) el Incremento químico de : 

 Incremento por el Campo Electromagnético (E). Este efecto es predominante en 

la señal Raman (factores de incremento de hasta 1011) y proviene de la excitación 

de los plasmones superficiales localizados en las nanopartículas metálicas 
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(tamaños entre 10 y 100 nm) o en la superficie metálica con determinado grado de 

rugosidad, al ser iluminadas con un láser de longitud de onda apropiada. La 

radiación incidente excita los electrones de la banda de conducción del metal y 

genera la resonancia del plasmón superficial. Los mayores incrementos de las 

señales se obtienen cuando la longitud de onda de excitación es similar a la 

frecuencia de resonancia del plasmón del metal y el campo eléctrico del haz 

incidente es incrementado en la superficie, especialmente cerca de la curvatura 

superficial que poseen las partículas pequeñas, siendo el incremento local del 

campo, mayor en la superficie de las partículas metálicas, donde las moléculas se 

encuentran adsorbidas. Debido a que el campo local es incrementado (a una 

distancia de hasta 10 nm), la intensidad de la señal es entonces, incrementada 104 

veces en condiciones óptimas. 

 Incremento Químico (α). Resulta de la interacción entre la molécula adsorbida y el 

metal, involucrando generalmente procesos electrónicos, como el de transferencia 

de carga. De esta manera, se produce un incremento Raman resonante cuando al 

adsorberse la molécula, cambia su máximo óptico de absorción a un valor cercano 

a la longitud de onda del láser. Este mecanismo de incremento aumenta la 

intensidad de la señal en dos órdenes de magnitud 102. A diferencia del 

mecanismo de incremento electromagnético, el incremento químico ocurre 

solamente en superficies metálicas, por lo que la rugosidad de la superficie no es 

un factor significativo. 21–23,29 

En general, el espectro SERS de las moléculas adsorbidas es muy similar a su espectro Raman 

Normal en solución, (a la misma longitud de onda de excitación) y las señales Raman 

características son fácilmente identificables. Sin embargo, las pequeñas diferencias que pueden 

registrarse, son indicativas del proceso SERS. Es importante destacar además, que el espectro 

Raman obtenido bajo condiciones SERS, puede ser afectado por el hecho de que la resonancia 

plasmónica de las nanopartículas metálicas (que producen el incremento) depende de la longitud 

de onda utilizada, y diferentes partes del espectro pueden ser afectadas en forma distinta 

(dependiendo de la dispersión del sustrato SERS). Al mismo tiempo, el espectro Raman también 

varía dependiendo de la orientación particular de la molécula adsorbida en la superficie del metal 

y del modo Raman de simetría específico (efectos denominados “reglas de selección de la 

superficie”). Ambos efectos modifican las intensidades relativas de las bandas en el espectro SERS. 

Sin el efecto SERS, la espectroscopía Raman no sería aplicable como técnica analítica debido a 

su inherente falta de sensibilidad. El incremento de la señal Raman en seis y más órdenes de 

magnitud en presencia de nanopartículas metálicas, resuelve esta baja detección logrando hasta 

evidenciar la presencia dada por una sola molécula. El alto grado de sensibilidad alcanzado 

permite que sea el método candidato perfecto para su empleo en sensores. Sin embargo, la 

principal limitante en este sentido, es la reproducibilidad en las mediciones. Generalmente, la 

reproducibilidad de los resultados obtenidos proviene de las condiciones del sustrato SERS, 

comprobándose que el aumento de reproducibilidad está asociado con un factor menor de 
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incremento de la señal.  Por esta razón, es de gran importancia al emplear esta técnica analítica, 

poder controlar las condiciones de síntesis del sustrato SERS a utilizar, para que en todos los 

experimentos sus características sean semejantes, tales como tamaño y forma de las 

nanopartículas, polidispersidad y densidad superficial. Idealmente, sus propiedades también 

deberían ser equivalentes en diferentes sitios de la misma superficie. A pesar de esta dificultad 

experimental, la sensibilidad es mucho mayor que la espectroscopía Raman normal y es 

ampliamente aplicable para fines cualitativos y semi-cuantitativos.21,23
 

2.8.3 Espectroscopía infrarroja (IR) en el estudio de superficies 

En la espectroscopía Infrarroja (IR) el rango utilizado de radiación electromagnética está 

comprendido entre los 200 y 4000 cm-1. La radiación se caracteriza por lo general por su número 

de onda   (cm-1), relacionado con la longitud de onda λ (µm) y la frecuencia υ (s-1) según la ec 

2.12:  

1 



 

c
           ec 2.12 

donde c = 2,99793 108 m s-1 es la velocidad de la radiación electromagnética en el vacío. 

 Una muestra puede ser representada como un sistema de osciladores con frecuencias de 

resonancias υo,i. Cuando radiación IR conteniendo un amplio intervalo de frecuencias pasa a través 

de la muestra y de acuerdo con la regla de Bohr: 

E h             ec 2.13 

donde ΔE es la diferencia entre la energía del estado excitado y fundamental del oscilador, υ es la 

frecuencia de los fotones, y h = 6,626069 10-34 J s es la constante de Planck, los fotones cuyas 

frecuencias sean iguales a alguna de las frecuencias de resonacia (υ = υo,i,) serán absorbidos. Estos 

fotones son eliminados de la composición inicial de la radiación. Como todas la excitaciones 

elementales tienen niveles de energía únicos, midiendo la desaparición de energía en función de υ 

(espectro de absorción de la muestra), es posible identificar las excitaciones y así obtener 

información microscópica de la muestra (por ejemplo identidad molecular y conformación, 

interacciones  intra- e intermoleculares, o efectos de los campos cristalinos, etc.) pueda ser 

obtenida.30 

Cuando una onda electromagnética que se propaga por un medio 1 con índice de 

refracción n1 interacciona con una superficie ideal plana del medio 2, caracterizada por un índice 

de refracción n2  n1, en la interfaz la onda se separa en una componente reflejada y otra 

componente refractada (transmitida a través del medio 2) (figura 2.7). Las características de las 

distintas componentes en cuanto a dirección e intensidad están determinadas por las leyes de 

reflexión, refracción (ley de Snell), las ecuaciones de Maxwell y las ecuaciones de Fresnel.30,31 En el 
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caso de que ambos medios sean transparentes a la longitud de onda electromagnética, se 

obtienen las siguientes características: 

 Ley de reflexión: El haz incidente, el haz reflejado y la normal a la superficie en el punto de 

incidencia se encuentran en el mismo plano (plano de incidencia). Siendo el ángulo de 

incidencia (θinc) igual al de reflexión (θrefle), ambos medidos respecto de la normal: 

inc refle           ec 2.14 

 Ley de refracción: El haz incidente, el haz refractado y la normal a la superficie en el punto 

de incidencia se encuentran en el mismo plano (plano de incidencia). Para θinc 0 la relación 

entre el ángulo de incidencia y el ángulo refractado (θrefra) se obtiene mediante la ley de 

Snell: 

2

1

( )

( )

inc

refra

sen n

sen n




         ec 2.15 

donde n1 y n2 son los índices de refracción del medio de ingreso y de egreso del haz 

respectivamente.   

 Para medios isotrópicos, el haz de radiación IR incidente sobre la superficie puede ser 

descompuesto en dos componentes ortogonales e independientes, la componente s 

(polarización-s) y la componente p (polarización-p). La componente polarizada-s es el vector 

campo eléctrico (Es) orientado perpendicular al plano de incidencia. La componente 

polarizada-p es el vector campo eléctrico (Ep) orientado paralelo al plano de incidencia (ver 

figura 2.7). El vector Es se encuentra en el plano de la superficie a cualquier θinc, mientras 

que Ep solo se encuentra en el plano de la superficie para θinc= 0. 

 Un ángulo de incidencia particular es el ángulo de Brewster (θbrew), donde la componente de 

la radiación polarizada-p atraviesa la interfaz y se refracta, mientras que la componente 

polarizada-s de la radiación es reflejada (figura 2.8). En estas condiciones se cumple que 

θrefra + θreflr= 90°. El ángulo de Brewster está determinado por los índices de refracción de 

ambos medios, teniendo en cuenta las ecuaciones de Fresnel: 

2

1

arctanbrew

n

n


 
  

 
        ec 2.16 

En el presente estudio, la determinación de los modos vibracionales de las superficies de Si-H 

conteniendo  terrazas a nivel atómico mediante un adecuado pretratamiento, fue llevada a cabo 

mediante espectroscopía IR con transformada de Fourier por transmisión, con control del ángulo 

de incidencia. El arreglo experimental incluye la incorporación de un dispositivo diseñado e 

implementado específicamente para disponer del control preciso del ángulo de incidencia θinc 

(figura 2.9). El dispositivo de control del ángulo es incorporado en el recinto de medición dentro 

del espectrómetro. La oblea de silicio se coloca en los soportes construidos sobre la ventana del 
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Figura 2.7 Reflexión y refracción de un haz de radiación IR en una interfaz entre dos medios donde 

n2 > n1. Se muestran las componentes del campo eléctrico Es y Ep y los ángulos θ de incidencia, 

reflexión y refracción de la radiación. 

Figura 2.8 Haz de radiación IR no polarizado que incide en la superficie con el ángulo de Brewster 

donde el haz reflejado es polarizado-s y el haz refractado, polarizado-p. 

dispositivo, de manera que quede en el paso óptico del haz IR. El dispositivo permite modificar θinc 

y el detector colecta la señal del haz IR transmitido.  
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Figura 2.9 Dispositivo para medidas IR que permite controlar el ángulo de incidencia sobre la 

muestra de silicio. 

Sin importar cual sea el ángulo de incidencia del haz, siempre que las dos interfaces sean 

paralelas y la radiación sea transmitida del medio 1 al 2 y del 2 al 1, se cumple que el ángulo del 

haz transmitido (θtrans) es igual al ángulo de incidencia, según la siguiente demostración: 

Para cada interfaz se utiliza la ley de Snell (ec 2.15) 
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1
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inc

refra

sen n

sen n
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          ec 2.17 

reordenando, 

2

1

( ) ( )inc refra

n
sen sen

n
    y   

2

1

( ) ( )trans refra

n
sen sen

n
     ec 2.18

 

de lo cual se deduce que 

( ) ( )inc transsen sen   y por lo tanto,  inc trans       ec 2.19
 

Los ángulos de incidencia utilizados fueron específicamente 74° y 30°. El primero 

corresponde al ángulo de Brewster para la interfaz aire-silicio (o vacío-silicio), donde sólo  luz 

polarizada-p es transmitida, la cual da información de los modos vibracionales perpendiculares a la 

superficie, mientras que al incidir la radiación con el segundo ángulo, la luz polarizada-s es 

transmitida y proporciona información sobre los modos vibracionales paralelos a la superficie.32  
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Capítulo 3 

Caracterización de superficies hidrogenadas de silicio 
(Si-H) 

 
 
3.1 Importancia de la hidrogenación de superficies de silicio 
 
 Con el objetivo de disponer de una superficie inicial, estable y reproducible, sobre la cual 

es posible realizar modificaciones químicas y electroquímicas (oxidación y/o funcionalización),  las 

obleas de silicio fueron sometidas a un pretratamiento de limpieza y luego a una etapa de 

hidrogenación superficial (ver capitulo 2). La etapa de hidrogenación consiste en la inmersión de 

las obleas en soluciones acuosas de HF y/o NH4F.1,2 Este tratamiento produce la remoción del 

óxido superficial (óxido nativo formado en contacto con el aire del ambiente ~ 2 nm de espesor) y 

la formación de una superficie completamente hidrogenada, donde todos los enlaces superficiales 

colgantes (insaturados) han sido completados con átomos de hidrógeno. Las superficies 

hidrogenadas de silicio (Si-H) poseen todos los átomos de la superficie con la coordinación ideal (4  

enlaces covalentes), además presentan muy baja densidad de estados electrónicos superficiales en 

el band-gap.3 En consecuencia, la superficies Si-H tienen poca reactividad, es decir, presentan una 

gran estabilidad; lo que permite su manipulación en condiciones ambientales sin la necesidad de 

utilizar equipos de ultra alto vacío.4–7  

 
3.2 Caracterización morfológica mediante Microscopía de Fuerza Atómica 
(AFM) 
 

El análisis de la topografía de las superficies hidrogenadas de silicio de alto dopado (Sia-H) 

se realizó mediante medidas de Microscopía de Fuerza Atómica, AFM (de su sigla en inglés, Atomic 

Force Microscopy). En la figura 3.1 se muestra una imagen AFM típica de estas superficies la que 

incluye un corte de la sección transversal. La imagen (a) muestra que la superficie hidrogenada es 

relativamente lisa, con valores de alturas por debajo de 1 nm, como se indica en un barrido lineal 

en el perfil adjunto (b). A pesar de que estas dimensiones en el eje z, perpendicular al plano basal 

de la superficie, son muy pequeñas, estas muestras presentan cierta rugosidad a escala atómica. 

La morfología superficial de la Sia-H no presenta ningún tipo de orden, no presenta estructura de 

escalones y terrazas a nivel atómico. Mientras que, como se muestra en el capítulo 8 sección 8.4, 

en superficies de silicio hidrogenado de bajo dopado (Sib-H) sometidas a un cuidadoso tratamiento 

de limpieza se obtiene una estructura con terrazas y escalones a nivel atómico.    
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Figura 3.1 (a) Imagen AFM de una superficie Si
a
-H. (b)  Corte de la sección transversal  marcado en la 

imagen AFM.  

 Con el objetivo de disponer de una descripción cuantitativa de la rugosidad superficial, se 

calculó el valor cuadrático medio de las alturas (RMS) en una imagen completa, mediante la ec 

3.1.8 

 
2

ij

ij

a a

RMS
N

  




        ec 3.1 

donde ija es el valor de altura de un punto en la imagen de AFM con coordenadas x = i  e, y = j; 

a  es la altura promedio y N es el número de puntos utilizados. 

El cálculo del valor RMS de una superficie se puede realizar en alguna zona de interés de la 

imagen ó en la imagen completa. Mediante el empleo de todos los puntos escaneados de la 

muestra (alrededor de 60.000 puntos, en este caso) se obtuvo un RMS de 0,2 nm, lo que indica 

que las muestras de Si-H son lisas en la escala de los nanómetros. El valor de RMS de la muestra de  

Sia-H se utiliza como referencia para comparar la posterior modificación de la superficie de silicio 

hidrogenada con óxido (Capítulo 4), y la siguiente funcionalización orgánica (Capítulo 5). 

 

 

 
 

 
 
3.3 Caracterización electroquímica 
 
3.3.1 Voltamperometría cíclica  

 
Las obleas de silicio Sia-H fueron utilizadas como electrodos y su comportamiento 

electroquímico se determinó en soluciones acuosas de ácido acético/acetato de sodio para una 

concentración analítica 0,1 M a pH 5,5. En la figura 3.2 se muestra la respuesta de densidad de 

                                  

(a)                                        (b) 
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Figura 3.2 Perfil j/E potenciodinámico de una superficie Si
a
-H en solución de ácido acético/acetato 

Ca= 0,1M, pH = 5,5. Velocidad de barrido 0,020 V s
-1

.   

corriente/potencial (j/E) de la superficie de Sia-H cuando se aplica un barrido triangular de 

potencial con el tiempo. El barrido de potencial se inicia a partir del valor a circuito abierto OCP 

(de su sigla en inglés, Open Circuit Potential), que en este caso es -0,6 V y se continúa en el sentido 

anódico hasta 1,5 V, regresando hasta el potencial inicial, a una velocidad de barrido de 0,020 Vs-1. 

Los valores de potencial indicados son expresados relativos al potencial del electrodo de 

referencia utilizado, Electrodo Calomel Saturado (ECS). 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Como se puede observar en la figura 3.2, en el perfil potenciodinámico se definen dos 

máximos de corriente anódica A1 a 0,0 V y A2 a 1,1 V. Ambos procesos corresponden a la 

formación anódica del óxido en la superficie. Matsumura9 por un lado, en experimentos 

electroquímicos con Si(111)-H y Muñoz10 por otro, en experimentos electroquímicos con Si(100), 

proponen que el proceso A1 estaría relacionado con la oxidación de la primer capa de átomos de 

silicio, donde se produce la hidroxilación de la superficie; mientras que el segundo proceso A2 se 

relaciona con el aumento del espesor de la película de óxido hacia el seno del material, por 

oxidación de las capas subyacentes. Los resultados de la oxidación electroquímica de las 

superficies de Sia-H son analizados comparando estos resultados previos y suponiendo una 

superficie de Si(111)-H ideal (con terrazas (111) y completamente hidrogenada). En la figura 3.3 se 

muestra un esquema simplificado de un corte transversal de una superficie ideal de Si(111)-H, 

donde se observa la ubicación de los átomos de hidrógeno en la superficie y la ubicación de los 

átomos de silicio en la estructura cristalina de las dos primeras bicapas (111). Cada bicapa (111) 
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Figura 3.3 Esquema representativo de un corte transversal de la estructura atómica de una superficie 

hidrogenada de silicio (111) ideal.  

está formada por una capa de átomos de Si superior y otra capa de átomos de Si inferior. En la 

primer bicapa que es la más superficial, los átomos de Si de la capa superior están directamente 

enlazados al hidrógeno, mientras que los átomos de Si de la capa inferior se enlazan con los de la 

capa superior y con los de la segunda bicapa, hacia el seno del material. Una descripción mucho 

más detallada y profunda de la estructura superficial del Si(111) se presenta en la sección 8.2 del 

capítulo 8.  

El proceso A1 corresponde a la siguiente reacción electroquímica: 

3 2 ( ) 3 ( )( ) 4 ( ) 8 8      l acSi Si H H O SiO Si OH H e  ec 3.2 

donde se oxidan los cuatro enlaces de los átomos de silicio en la capa superior (círculos de color 

gris claro en la figura 3.3), siendo tres enlaces Si-Si y un enlace Si-H. Considerando que la ruptura 

de cada enlace (Si-Si o Si-H) involucra 2 electrones y teniendo en cuenta la reacción 3.2, es posible 

calcular la carga por unidad de área involucrada en el proceso A1 (
1AQ ) de una superficie de Si-H 

(111) ideal, empleando la ec 3.3.  

1 (111)A Si eQ n e           ec 3.3 

donde (111)Si es la densidad superficial de átomos de silicio en una cara cristalina (111), en es el 

número de electrones involucrados en la reacción ec 3.2 y e  es la carga del electrón. Siendo la 

densidad superficial (111)Si = 0,78 1015 átomos cm-2, el valor de 
1AQ calculado es 1,00 mC cm-2.9 

 

 

 

Con el objeto de corroborar el valor teórico de la carga del proceso A1 (
1AQ =1,00mC cm-2), 

se realizaron experimentos mediante la aplicación de un pulso de potencial al valor del máximo de 

corriente A1 (E = 0,0 V), durante distintos períodos de tiempo (). Inserto en la figura 3.4 (a) se 

presenta un esquema con el programa potencial-tiempo aplicado junto a la respuesta j/E 

potenciodinámica obtenida luego de oxidar el electrodo a 0 V, durante diferentes tiempos. Como 

se muestra en la figura, a medida que aumenta el tiempo del pulso se produce una disminución 

del máximo A1, cuyo valor depende de . Por ejemplo, luego de aplicar el pulso de oxidación 
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Figura 3.4 (a) Perfiles j/E potenciodinámicos de superficies Si
a
-H luego de aplicar un pulso de 

potencial a 0 V durante diferentes períodos de tiempo en solución electrolítica de ácido 

acético/acetato (Ca = 0,1M, pH = 5,5). Velocidad de barrido 0,020 V s
-1

. Inserto: Esquema del 

programa de potencial-tiempo empleado. (b) Dependencia de la carga QA1 del proceso A1 en función 

de . 

durante 10 s, el máximo de corriente A1 es apenas percibido como un hombro de corriente 

montado sobre el pico A2. Al aumentar el máximo continúa disminuyendo hasta alcanzar un 

perfil potenciodinámico constante a un tiempo mayor o igual a 180 s. 

    

 

 

 

 

 

 

 

 

En la figura 3.4 (b) se muestra la dependencia del valor de 
1AQ , calculado a partir de la 

integral del perfil j/t (densidad de corriente/tiempo), con el tiempo del pulso de oxidación. 

Claramente se observa que el valor de la carga 
1AQ aumenta y tiende al valor teórico de 1,00 mC 

cm-2, a partir de un valor de 180 s. 

Con el propósito de estudiar las características cinéticas de los procesos anódicos A1 y A2, 

se determinó la dependencia de la corriente anódica de estos picos de corriente, con la velocidad 

de barrido. Es conocido que si una reacción electroquímica está controlada por el transporte de 

masa de especies del electrolito, en estas condiciones se encuentra una dependencia lineal de la 

corriente de pico con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, mientras que la dependencia es 

lineal con la velocidad de barrido para procesos electroquímicos que ocurren con especies 

inmovilizadas en la superficie del electrodo.11 

En la figura 3.5 (a) se muestra la respuesta j/E potenciodinámica obtenida para superficies 

Si-H cuando se aplican barridos de potencial a diferentes velocidades de barrido. Se observa que la 

corriente de los picos anódicos se incrementa y se produce un ligero corrimiento hacia potenciales 

mayores con el aumento de la velocidad de barrido. Cuando se grafica la corriente de pico en 

función de la raíz cuadrada de velocidad de barrido no se observa una dependencia lineal. 

Mientras que, como muestra la figura 3.5 (b) existe una dependencia lineal de la corriente de pico 

con la velocidad de barrido, indicando que ambos procesos, A1 y A2, están controlados por 

procesos superficiales y no por transporte de masa de la especie electroactiva en la solución.  
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Figura 3.5 (a) Perfiles j/E potenciodinámicos de superficies Si
a
-H para distintas velocidades de 

barridos. Solución ácido acético/acetato de sodio Ca = 0,1 M, pH = 5,5. (b) Dependencia entra la 

corriente de pico y la velocidad de barrido para los procesos A1 (puntos negros) y A2 (puntos rojos), 

con sus respectivas regresiones lineales. 

Figura 3.6 (a) Perfiles j/E potenciodinámicos de superficies Si
a
-H para soluciones de ácido 

acético/acetato de sodio Ca = 0,1 M de distintos pH, excepto la correspondiente a pH = 0 preparada 

con ácido sulfúrico. Velocidad de barrido 0,020 V s
-1

. (b) Carga del proceso A1 en función de los 

distintos tiempos de aplicación del pulso para diferentes pH. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 La influencia de la modificación del pH de la solución sobre los procesos de oxidación 

electroquímica de las superficies Sia-H  es establecida mediante los perfiles j/E potenciodinámicos 

de la figura 3.6. El cambio de pH del electrolito se efectuó mediante la variación de las 

concentraciones relativas entre ácido acético y acetato de sodio, manteniendo la concentración 

analítica total igual a 0,1 M (pH de 3,5; 4,5; 5,4 y 6,9), en el caso de pH ~ 0 se utilizó H2SO4 1,0 M. A 

medida que aumenta el pH de la solución, el máximo A1 se desplaza hacia potenciales más 

negativos indicando que la oxidación de la superficie hidrogenada de silicio está facilitada en 

soluciones más alcalinas. El análisis de esta dependencia puede efectuarse a través de considerar 

la reacción de oxidación 3.2, donde los protones son un producto de la reacción, o incluyendo la 

reacción de autoprotólisis del agua (3.4). En estas condiciones, la reacción resultante está dada en 

la ec 3.5.  
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2 ( ) ( ) ( )8  l ac acH O OH H       ec 3.4 

3 ( ) 3 2 ( )( ) 8 ( ) 4 8      ac lSi Si H OH SiO Si OH H O e  ec 3.5 

Según la reacción ec 3.5, los aniones hidróxido son parte de los reactivos y al aumentar el 

pH de la solución, su concentración aumenta, ocurriendo a potenciales menos positivos la reacción 

(proceso A1). En la figura 3.6 (a) se muestra además, el perfil j/E potenciodinámico a pH próximo a 

cero (en una solución de ácido sulfúrico). El voltamperograma correspondiente muestra múltiples 

procesos de oxidación, por lo menos tres componentes se distinguen en el barrido anódico de 

potencial, lo que indica que el mecanismo de oxidación en dicha solución, puede ser diferente. Por 

otra parte, en la figura 3.6 (b) se muestran los valores de la carga 
1AQ obtenidos a los distintos pH.  

La dependencia establecida muestra que a medida que el pH disminuye, se requiere 

mayor tiempo durante el pulso de oxidación al potencial del proceso A1 para alcanzar la misma 

carga. Sin embargo, sin importar el pH en el cual se realiza la oxidación electroquímica, a tiempos 

de pulso suficientemente grandes, la carga 
1AQ tiende al valor teórico de 1,00 mC cm-2 dado por la 

ec 3.3. 

 

3.3.2 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

Con el fin de conocer las propiedades eléctricas de las superficies Sia-H se realizaron 

mediciones de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE). En este caso el electrodo de 

Sia-H es mantenido a un potencial constante igual al potencial de circuito abierto durante la 

medición de los espectros, asegurando que no se produzcan reacciones de transferencia faradaica. 

La solución utilizada es ácido acético/acetato de sodio en concentración Ca = 0,1 M.  La respuesta 

EIE de la superficie Sia-H en su representación de Bode (módulo de la impedancia,|Z|, y ángulo de 

fase, ϕ, en función de la frecuencia, f) y en su representación de Nyquist (componente imaginario 

de la impedancia, Z’’, en función de la componente real, Z’) se muestra en la figura 3.7 (a) y (b) 

respectivamente.  

El ajuste de los datos experimentales se llevó a cabo con el circuito equivalente mostrado 

en la figura 3.8, donde se define la región de carga espacial del semiconductor como un capacitor 

(CSC), en paralelo con una resistencia (RSC), con la capa de Helmholtz representada como un 

capacitor (CH) y una resistencia de transferencia de carga (RTC) y por último la resistencia de la 

solución (RΩ).  
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Figura 3.7 Respuesta EIE de la superficie Sia-H en la representación de Bode (a) y en la 

representación de Nyquist (b). Los círculos abiertos corresponden a los datos experimentales y las 
líneas sólidas corresponden al ajuste de los datos con el circuito equivalente mostrado en la figura 
3.8. Solución ácido acético/acetato de sodio, Ca = 0,1M, pH = 5,5; a un potencial constante igual al 
OCP= -0,6 V. 

Figura 3.8 (a) Representación esquemática de la interface, Si
a
-H/electrolito, donde el semiconductor 

se ha representado en color gris y la solución acético/acetato en color amarillo. (b) Esquema del 

circuito equivalente que representa la interfaz entre el semiconductor y la solución electrolítica, 

conteniendo los componentes de la región de carga espacial del semiconductor como un circuito RC, 

en serie con un circuito RC de la capa de Helmholtz en serie con  la resistencia de la solución. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 

 
 

 

 

 

Como se observa en la figura 3.7 el acuerdo de los datos experimentales con el ajuste 

utilizando el circuito equivalente, es muy bueno. A partir de dicho ajuste se determinaron los 

valores de capacidad CSC = (4,7  0,9) µF cm-2 y CH = (3,3  0,7) µF cm-2, para la capa de carga 

espacial y la capa de Helmholtz, respectivamente. Los valores obtenidos para ambas capacidades 

son muy parecidos entre sí, y el valor obtenido de capacidad para la capa de Helmholtz está de 

acuerdo con valores de bibliografía.12–14 Según se describe en el capítulo 1, sección 1.2, la 

capacidad de la carga espacial depende del potencial aplicado, por lo que si el experimento se 

hubiera realizado a otro potencial el valor de capacidad de la carga espacial sería diferente.  En el 

capítulo 8 sección 8.4, se realiza una comparación entre los valores de capacidades de carga 

espacial para la superficies Sia-H y Sib-H que poseen distinta resistividad (distinta densidad de 
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dopado). En el gráfico de Bode es posible identificar una región de frecuencias donde el 

comportamiento de la superficie Sia-H es la de un capacitor ideal (cuando ϕ tiende a – 90°), para 

frecuencias comprendidas entre 101 y 103 Hz.  

Experimentalmente el valor de la capacidad total (CT ) del sistema puede ser determinado 

a partir de la parte imaginaria de la impedancia (Z’’) según la ec 3.6. 

1

2 ''


TC

f Z
         ec 3.6 

donde f es la frecuencia en Hz. 

En el caso de superficies Sia-H, el sistema puede ser representado como una combinación 

de circuitos RC en serie (figura 3.8 (b)) y la capacidad total del sistema se relaciona con las dos 

capacidades CSC y CH  según la ec 3.7. 

1 1 1

T SC HC C C
           ec 3.7 

En función de la ec 3.7 la capacidad total puede presentar tres situaciones distintas, CSC << 

CH, CSC >> CH y CSC ~ CH. En los dos primeros casos, una de las componentes de la capacidad es 

mucho mayor que la otra, por lo tanto su reciproca, es mucho menor y contribuye muy poco a la 

capacidad total. De esta manera la capacidad total puede estar controlada por una de las 

componentes, cumpliéndose CT = CSC, cuando CSC << CH y CT = CH, cuando CSC >> CH. Por último, 

cuando CSC ~ CH, la capacidad total depende de ambas componentes capacitivas. Entonces lo que 

controla la CT  del sistema es la capacidad menor. 

En las superficies Sia-H en contacto con la solución electrolítica variando el potencial 

aplicado es posible encontrar condiciones de depleción de la región de carga espacial del 

semiconductor en donde se cumple que CSC << CH y por lo tanto, CT = CSC. Como se muestra en el 

capítulo 1 sección 1.1, la condición de depleción es establecida cuando el potencial aplicado es 

mayor que el potencial de banda plana, EFB. Cuando se cumplen estas condiciones es posible 

utilizar la relación de Mott-Schottky (ec 3.8), que vincula la recíproca del cuadrado de CSC con el 

potencial aplicado E, y permite determinar el valor del potencial de banda plana EFB y la densidad 

de donores ND del semiconductor. 

2

0

1 2
FB

SC D

kT
E E

C eN e 

  
    

  
      ec 3.8 

donde e  es la carga del electrón, 0  es la permitividad del vacío,   es la constante dieléctrica del 

semiconductor (para el silicio,   = 11,9),15 k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, ND 

es la densidad de donores, que son los portadores de carga mayoritarios en este caso 

(semiconductor tipo n-) y EFB es el potencial de banda plana. 
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Figura 3.9  Dependencia de CSC
-2

 con el potencial aplicado (círculos abiertos),  y ajuste lineal de los 

datos experimentales (línea cortada). f = 100 Hz, en solución ácido acético/acetato de sodio, Ca=0,1M, 

pH = 5,5. 

Para determinar en qué rango de potencial se cumple la relación de Mott-Schottky, es 

decir en que zona de potencial existe la capa de depleción de la región de carga espacial, se 

realizan espectros de impedancia a una frecuencia fija y distintos valores de potencial. A partir de 

los espectros de impedancia se calcula la CT utilizando la ecuación ec 3.6 y luego se grafica la 

recíproca de la capacidad elevada al cuadrado en función del potencial aplicado. De esta manera, 

se puede determinar la zona de depleción y ajustar los datos con la relación de Mott-Schottky (ec 

3.8) para determinar el potencial de banda plana. En la figura 3.9 se muestra la recíproca del 

cuadrado de la capacidad en función del potencial aplicado para f =100 Hz. La zona lineal de los 

datos experimentales entre -0,25 V y 0,19 V fue ajustada con la relación de Mott-Schottky (ec 3.8), 

obteniendo desde el valor de la pendiente el ND de Sib y a partir del valor de la ordenada al origen, 

el valor de EFB de la interfaz Sib-H/solución. Los valores obtenidos son ND = 4 x 1019 cm-3 y EFB = -

0,51 V. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Debido a que la densidad de donores ND es una propiedad del seno del silicio e 

independiente de la superficie, su valor determinado  experimentalmente puede emplearse para 

construir el diagrama de bandas del silicio Sia. Existen en bibliografía, tablas con la dependencia 

del nivel de Fermi y la temperatura y la densidad de donores para el silicio.16 Con el valor de la 

densidad de donores ND = 4 x 1019 cm-3 para el  Sia  determinada experimentalmente y utilizando 

esta información se estableció que la diferencia entre el nivel de Fermi y la banda de conducción 

del Sia es 0,05 eV (ΔE = EC - EF). Teniendo en cuenta que la diferencia de energía entre la banda de 

valencia y la banda de conducción en el silicio es 1,12 eV (EG) (tabla 1.1), se concluye que el nivel 

de Fermi para el silicio  Sia está muy próximo a la banda de conducción. Para tener una referencia, 
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Figura 3.10  Diagrama de bandas a escala para el Si
a
. 

el valor de la energía térmica kT es 0,026 eV a 298 K. En la Figura 3.10 se presenta un gráfico a 

escala del diagrama de bandas del Silicio y el nivel de Fermi determinado. 

 En el capítulo 8 sección 8.5, se comparan los comportamientos electroquímicos del silicio 

de alto dopado Sia (ρ ~ 2 x 10-3 Ω cm) de bajo dopado Sib (ρ 1-20 Ω cm), tanto en la respuesta j/E 

potenciodinámica, como en la espectroscopía de impedancia electroquímica y en la reciproca de la 

capacidad con el potencial. Diferentes valores de capacidades de carga espacial del silicio, del 

potencial de banda plana, de la densidad de donores, y de los niveles de Fermi, etc. son analizados 

en detalle. 

   

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

3.4 Resumen 
 

La superficie de Sia-H  presenta una topografía lisa en la escala de los nanómetros, con una 

morfología desordenada.  

La respuesta j/E potenciodinámica de la superficie Sia-H en soluciones acuosas de ácido 

acético/acetato de sodio presenta dos máximos de oxidación anódica, A1 y A2, siendo la densidad 

de corriente de ambos procesos, dependiente (linealmente) de la velocidad de barrido, indicando 

que los mismos corresponden a procesos superficiales. Aplicando pulsos de potencial al valor del 
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máximo A1 , la carga máxima 
1AQ tiende al valor teórico de 1 mC cm-2. Al aumentar el pH de la 

solución acético/acetato el proceso A1 se ve facilitado y su potencial disminuye.  

La interface Sia-H/solución fue caracterizada mediante EIE empleando un circuito 

equivalente R-RC-RC para los ajustes adecuados de los resultados. Los valores de capacidad 

diferencial obtenidos (solución ácido acético/acetato de sodio, Ca = 0,1M, pH = 5,5, potencial 

aplicado OCP) corresponden a CSC = (4,7  0,9) µF cm-2 y CH = (3,3  0,7) µF cm-2, de buen acuerdo 

con la bibliografía. En estas condiciones las dos capacidades controlan la CT. 

El valor del potencial de banda plana determinado para la superficie Sia(111)-H es EFB = -

0,51 V, y la densidad de donores de la muestra Sia es ND = 4 x 1019 cm-3, corroborando la 

información de manufactura del semiconductor. A partir del ND se estableció la energía de Fermi 

en 0,05 eV del sustrato Sia. 
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Capítulo 4 

Caracterización de superficies de silicio oxidadas (Si-Ox) 

 
4.1 Generalidades de la oxidación de superficies de Si 
 
 Las superficies de Si pueden ser oxidadas principalmente de tres formas diferentes: 

térmica-, química- y electroquímicamente (excluyendo técnicas de deposición de óxido de silicio 

como la deposición química de vapor y la deposición en fase líquida).1 La oxidación térmica es 

ampliamente utilizada en la industria de los dispositivos electrónicos, debido a que es un proceso 

limpio que no incorpora impurezas y además, posibilita tener un control del espesor del óxido 

formado.2 La oxidación química por otro lado, se utiliza en el pretratamiento de limpieza de las 

superficies de Si cristalino. Por ejemplo, en el método de limpieza denominado RCA,3 que incluye 

un primer paso de oxidación en medio básico (H2O: NH4OH: H2O2) con una etapa posterior de 

oxidación, en medio ácido (H2O: HCl: H2O2) (ver capítulo 2). Los óxidos generados químicamente 

son películas delgadas con un espesor de hasta 2 nm.3 Por último, la oxidación electroquímica 

(oxidación anódica) de superficies de silicio puede ser llevada a cabo en una amplia variedad de 

electrolitos; tanto en soluciones acuosas en todo el rango de pH, como en solventes orgánicos.4–8 

En soluciones acuosas el potencial aplicado para producir el crecimiento de la capa de óxido está 

limitado por el potencial correspondiente a la reacción de desprendimiento de oxígeno molecular 

(oxidación del agua para dar oxígeno gaseoso), con lo cual se limita el espesor del mismo. En 

solventes orgánicos, es posible alcanzar potenciales de oxidación mucho mayores y por lo tanto, 

obtener capas de óxido de silicio más gruesas.9 

 En la presente tesis se estudiaron dos tipos de óxidos delgados de silicio, un óxido anódico 

y un óxido químico. Ambos óxidos fueron formados a partir de superficies de Sia-H (descriptas en 

el capítulo 3), con el objeto de que las superficies iniciales sean idénticas. El óxido de silicio 

electroquímico (Sia-OxEQ) se obtuvo mediante la aplicación de un pulso de potencial a 0,0 V 

durante un tiempo suficiente, tal que circule una carga de 1,00 mC cm-2, la cual corresponde a la 

oxidación de la primer bicapa de átomos de silicio8 (ver sección 3.3). La oxidación electroquímica 

fue llevada a cabo empleando al Sia-H como electrodo en una solución de HAc/NaAc Ca = 0,1 M a 

pH 5,5. Por otro lado, la oxidación química del silicio (Sia-OxQ) se realizó mediante la inmersión de 

las obleas de Sia-H inmediatamente luego de ser hidrogenadas, en una solución de piraña 

(H2SO4:H2O2; 3:1 v/v) a 80 °C, durante 1 hora.  

 
4.2 Caracterización morfológica mediante microscopia de fuerza atómica  
 

La topografía de las superficies de silicio oxidadas fue determinada mediante la 

observación con un microscopio de fuerza atómica, AFM. En la figura 4.1 se muestran las 
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Figura 4.1 Imágenes AFM en modo intermitente de las superficies de Si
a
-Ox

EQ
 (a) y Si

a
-Ox

Q
 (b).  

Secciones transversales  marcadas en las imágenes AFM para Si
a
-Ox

EQ
 en azul (c) y Si

a
-Ox

Q
 en rojo (d).  

imágenes AFM de las superficies Sia-OxEQ y Sia-OxQ (figura 4.1 (a) y (b) respectivamente), 

obtenidas en aire, en el modo intermitente. Por comparación de las imágenes AFM se observa 

claramente que las superficies de Sia-OxEQ son mucho más lisas que las superficies de Sia-OxQ. En 

las secciones transversales se puede ver que en la superficie Sia-OxEQ, las alturas se encuentran por 

debajo de 1 nm, mientras que en la superficie Sia-OxQ alcanzan valores de 4 nm. Al igual que para 

la superficie hidrogenada de silicio, se calculó la rugosidad superficial utilizando el RMS (ec 3.1), los 

valores obtenidos fueron RMS(Sia-OxEQ) = 0,3 nm y RMS(Sia-OxQ) = 1,0 nm. Los valores de RMS 

permiten cuantificar lo observado cualitativamente en las imágenes AFM y en sus perfiles, la 

superficie Sia-OxQ es mucho más rugosa (más de tres veces), que la superficie Sia-OxEQ.  

 

Debido a que el estado inicial de ambas superficies oxidadas es el mismo, y corresponde a 

la superficie de Si-H, es posible analizar el cambio de la rugosidad superficial. Teniendo en cuenta 

el valor de rugosidad para la superficie Sia-H (RMS = 0,2 nm), se puede concluir que mediante la 

oxidación electroquímica, la rugosidad superficial aumenta muy poco, siendo el cambio producido 

por la oxidación de 0,1 nm. Este resultado muestra que las superficies Sia-OxEQ son lisas en la 

                                  

        (a)                                                     (b) 

                                  

        (c)                                                      (d) 
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Figura 4.2 (a) Perfiles j/E potenciodinámicos de las superficies de Si
a
H (línea en negro), Si

a
-Ox

EQ
 (línea 

en azul) y Si
a
-Ox

Q
 (línea en rojo) en soluciones de ácido acético/acetato de sodio, Ca=0,1 M, pH = 5,5. 

Velocidad de barrido 0,020 V s
-1

.   

escala de los nanometros. Mientras que la oxidación química produce un cambio mayor de la 

rugosidad superficial desde 0,2 nm a 1,0 nm, lo cual implica que las superficies Sia-OxQ son rugosas 

en la escala de los nanometros.   

 

4.3 Caracterización electroquímica    

 

4.3.1 Voltamperometría cíclica  

 
El comportamiento electroquímico de estas superficies oxidadas de silicio (Sia-OxEQ y Sia-

OxQ) fue estudiado utilizando las muestras con óxido, como electrodos en soluciones de ácido 

acético/acetato de sodio (Ca = 0,1 M, pH 5,5). 

En la figura 4.2 se muestran los perfiles j/E potenciodinámicos de las superficies Sia-OxEQ 

(azul) y Sia-OxQ (rojo). Además se incluye como referencia, la respuesta j/E de la superficie Sia-H 

(negro) registrada en las mismas condiciones. El valor inicial de OCP de la superficie de Sia-OxEQ es 

-0,6 V, mientras que el OCP de la superficie Sia-OxQ es ligeramente superior -0,4 V. Las mediciones 

voltamétricas se realizaron considerando como potencial de inicio, el correspondiente valor de 

OCP, continuando el barrido anódico de potencial hasta 1,5 V, donde todavía no se alcanza la 

ruptura de la capa de óxido producida por el desprendimiento de oxígeno.  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

La figura 4.2 muestra que ambas superficies de óxidos carecen del máximo de corriente 

anódica correspondiente al proceso A1, situado a 0,0 V, definido en la respuesta electroquímica de 

la superficie Sia-H. Como fue descripto en la sección 3.2, el pico de corriente A1 corresponde a la 

oxidación de la bicapa de átomos de silicio que está en contacto con la solución electrolítica. La 
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Figura 4.3 (a) Diagramas de Bode y (b) Nyquist, de los espectros de impedancia para las superficies 

Si
a
-H (puntos negros), Si

a
-Ox

EQ
 (puntos azules) y Si

a
-Ox

Q
 (puntos rojos). Las líneas sólidas 

corresponden al ajuste con el circuito eléctrico equivalente correspondiente para la superficie Si
a
-H 

(circuito en la figura 3.8) y para las superficies Si
a
-Ox

EQ
 y Si

a
-Ox

Q
 (circuito en la figura 4.4). 

Electrolito: Solución acuosa acético/acetato Ca=0,1M, pH = 5,5; a un potencial constante igual al 

OCP=-0,6 V.  

ausencia de este proceso en ambos casos es una clara evidencia de que esta bicapa de átomos ya 

se encuentra oxidada, y además podría indicar que las películas de óxido crecidas por los dos 

métodos, producen una capa bastante equivalente en espesor. Por otro lado, el proceso asociado 

con el pico A2, relacionado con el crecimiento electroquímico del óxido hacia el seno del material, 

está presente en los voltamperogramas de ambas superficies, demostrando que el espesor de los 

dos óxidos es relativamente delgado. En la curva j/E de la superficie de Sia-OxQ se observa una 

mayor corriente para el proceso A2 que la registrada para las superficies Sia-H y Sia-OxEQ. Este 

efecto podría estar relacionado a un incremento del área real de la superficie y que como se 

explicó más en detalle en la sección 4.2, es directamente justificado por la mayor rugosidad de la 

superficie Sia-OxQ.  

4.3.2 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica  
 

Las superficies oxidadas fueron caracterizadas eléctricamente mediante mediciones de 

Espectroscopía de Impedancia Electroquímica. La figura 4.3 muestra los espectros de impedancia 

al utilizar como electrodos, las superficies de silicio hidrogenadas y oxidadas. Los espectros de 

impedancia son mostrados en sus representaciones de Bode (módulo de la impedancia, Z, y 

ángulo de fase, ϕ, en función de la frecuencia, f) y de Nyquist (componente imaginaria de la 

impedancia, Z’’, en función de la componente real, Z’). A modo de referencia, se han superpuesto 

los espectros de impedancia de la superficie hidrogenada de silicio. En la figura 4.4 (a) y (b) se 

muestran ambas superficies oxidadas con comportamientos similares y muy diferentes al de la 

superficie Sia-H. En los espectros existe una amplia zona de frecuencias (desde 2 x 102 hasta 3 x 10-

1 Hz) donde ϕ tiende a -90° para los dos óxidos, característica propia del comportamiento de un 

capacitor ideal.  
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Figura 4.4 (a) Representación esquemática de la interfaz, donde el semiconductor es de color gris, la 

capa de óxido de color verde y la solución de color amarillo. (b) Circuito equivalente que representa la 

interfaz entre la capa de óxido del semiconductor y la solución electrolítica donde se representa la capa 

del óxido como un circuito RC (Capacidad del óxido en serie con la resistencia del óxido), en serie con  la 

resistencia de la solución.   

 

Tabla 4.1 Valores de Capacidad diferencial de las distintas superficies obtenidos por los ajustes de los 

datos experimentales en la Figura 4.3. Los resultados de la superficie Si
a
-H fueron ajustados con el 

circuito equivalente mostrado en la figura 3.8, mientras que los de las superficies Si
a
-Ox

EQ
 y Si

a
-Ox

Q
 se 

ajustaron con el circuito equivalente de la figura 4.4. 

El comportamiento capacitivo de las superficies oxidadas química y electroquímicamente, 

es debido a que ambas superficies presentan una capa muy fina de óxido aislante entre el 

semiconductor y la solución. Los parámetros eléctricos de esta capa de óxido predominan frente al 

comportamiento de la interfaz libre de óxido, es decir, siendo despreciable la contribución de las 

componentes eléctricas relacionadas con la carga espacial del semiconductor y la capa de 

Helmholtz. En estas condiciones, es posible ajustar los datos experimentales con un circuito 

equivalente sencillo como se muestra en la figura 4.4, el cual solo tiene en cuenta la resistencia de 

la solución (RΩ) en serie con un circuito RC, relacionado con la capacidad (COx) y la resistencia (ROx) 

del óxido. El ajuste realizado con este circuito equivalente es muy bueno para ambas superficies 

oxidadas (Sia-OxEQ y Sia-OxQ), mientras que el ajuste de los resultados de la superficie de Si-H fue 

realizado con el circuito mostrado en la sección 3.4.2 y figura 3.8.   

 
En la tabla 4.1 se muestran los valores de capacidad diferencial obtenidos a partir de los 

ajustes de los espectros de las superficies de Sia-H, Sia-OxEQ y Sia-OxQ. Los valores de capacitancia 

determinados para la capa de óxido de las distintas superficies oxidadas son similares, la capacidad 

del óxido de la superficie Sia-OxQ es ligeramente superior. Estos valores están de acuerdo con el 

comportamiento observado en la figura 4.3.  

Superficie COx (µF cm-2)  CH (µF cm-2) CSC (µF cm-2) 

Si-H --- 3,30,7 4,70,9 

Si-OxEQ 2,30,6  --- --- 

Si-OxQ 3,80,8 --- --- 
 

(a)                                                         (b) 
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Figura 4.5  Espectros XPS para las superficies  Si
a
-Ox

EQ
 (a) y Si

a
-Ox

Q
 (b) en la región de energía de 

enlace correspondiente al silicio 2p. Los espectros están deconvolucionados en dos componentes, en 

color naranja la contribución de la señal del Si (0) y en color verde, la contribución del Si (IV), la línea 

negra es la convolución de las contribuciones incluyendo la línea de base, los círculos grises abiertos 

(pequeños y apenas perceptibles) son los datos experimentales.   

4.4 Caracterización por Espectroscopía de fotoelectrones inducidos por 
rayos X  
 

Para determinar los espesores de óxido de las superficies Sia-OxEQ y Sia-OxQ se realizaron 

medidas de espectroscopía de fotoelectrones inducidos por rayos X, XPS (de su sigla en inglés, X-

ray Photoelectron Spectroscopy). En la figura 4.5 se muestran los espectros XPS de la superficies 

de Sia-OxEQ (a) y Sia-OxQ (b), en la región de energía de enlace correspondiente al Si 2p. En esta 

región se observan dos señales principales a 100 eV y 103,5 eV; atribuidas al silicio en el seno del 

material Si(0) y al silano en el óxido Si(IV), respectivamente. En la figura se puede observar 

claramente que ambas superficies oxidadas presentan idénticos espectros XPS.10   

 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
Los espesores de las películas de óxido formadas bajo los dos tratamientos se 

determinaron utilizando la relación entre las áreas de las señales de Si(0) y Si(IV) con la ec 4.1: 11 
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       ec 4.1 

donde dox es el espesor de la capa de óxido, λox es el camino libre medio inelástico de los 

electrones en la capa de óxido, λSi es el camino libre medio inelástico de los electrones en el Si, nSi 

es el número de átomos de Si por unidad de volumen en el Si, nox es el número de átomos de Si 

por unidad de volumen en el óxido, Aox es el área del pico de Si 2p correspondiente a Si(IV), ASi es 

el área del pico de Si 2p correspondiente a Si(0). Los valores utilizados fueron los siguientes: λox = 

3,2 nm; λSi = 2,7 nm; nox = 36.5 kmol m-3; nsi = 83.2 kmol m-3. 12  

  (a)                                                   (b) 
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Tabla 4.2 Espesores de los óxidos para las superficies Si
a
-Ox

EQ
 y Si

a
-Ox

Q
, obtenidos a partir de la 

relación de áreas de las señales de Si(0) y Si(IV) en los espectros XPS utilizando la ec 4.1. 

  Los valores de espesores de la película de óxido para las superficies Sia-OxEQ y Sia-OxQ se 

muestran en la tabla 4.2. Así, se puede observar que las dos películas de óxido de silicio formadas 

por diferentes métodos tienen un espesor equivalente, y como fue previamente pronosticado, las 

mismas son muy delgadas.  

 

 
 
 

 
 

 
 
4.5 Resumen 
 

Las superficies de silicio oxidadas presentan distinta rugosidad dependiendo del método 
de oxidación, siendo las superficies Sia-OxEQ  (RMS=0,2) lisas en la escala de los nanómetros 
mientras que las superficies Sia-OxQ (RMS=1,0) son rugosas en la escala de los nanómetros. 

 
  Ambas superficies de silicio oxidadas tienen un comportamiento electroquímico similar, en 
los experimentos de voltamperometría cíclica y en los experimentos de espectroscopía de 
impedancia electroquímica. Los valores de capacidad diferencial de ambas superficies de silicio 
oxidadas son similares.  

Los espectros de XPS de ambas superficies son idénticos, al igual que los espesores de 
óxido que fueron determinados. 
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Figura 5.1 Esquema de reacción entre la superficie de óxido de silicio y una molécula de OTS 

(Octadecil-tricloro-silano), donde se muestran las etapas de hidrólisis y condensación. El silicio es 

representado en color gris, el oxígeno en color rojo, el cloro en color verde y el hidrógeno en color 

blanco 

Capítulo 5 

Caracterización de superficies de silicio funcionalizadas 
con 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES) 
 
5.1 Generalidades de la funcionalización de superficies de Si con APTES 
 

 Con el fin de obtener una superficie biocompatible es necesario establecer un vínculo de 

interacción adecuado en la superficie del sustrato inorgánico (silicio) con las moléculas de interés 

biológico, tales como  lípidos, proteínas, ADN, etc. Una de las alternativas utilizadas para lograr la 

biocompatibilidad consiste en la oxidación de la superficie y posterior funcionalización con 

moléculas orgánicas.1–3 Otras alternativas incluyen la funcionalización de las superficies 

hidrogenadas.4–6 Las moléculas orgánicas empleadas para la derivatización de la superficie deben 

disponer de al menos un grupo funcional con capacidad para enlazarse con la superficie inorgánica 

y la disponibilidad de otro grupo funcional para la interacción específica con las moléculas 

biológicas. Así, luego de la oxidación de la superficie de silicio se emplean por ejemplo, moléculas 

de organosilanos (clorosilanos y alcoxisilanos) para la funcionalización, las que cumplen con estas 

condiciones.1–3,7,8 La unión de las moléculas de organosilanos con la superficie oxidada es factible 

mediante la formación de enlaces Si-O-Si y el empleo de una amplia variedad de grupos 

funcionales terminales es fácilmente accesible. En la figura 5.1 se muestra la reacción que ocurre 

entre moléculas de octadecil-tricloro-silano (OTS) y la superficie de óxido de silicio en presencia de 

moléculas de agua, compuesta por dos etapas, la hidrólisis y la condensación: 9  
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Figura 5.2 Fórmula estructural de la molécula de APTES (3-aminopropiltrietoxisilano), donde se 

representa al silicio de color gris, al oxígeno de color rojo, al nitrógeno de color azul y al hidrógeno de 

color blanco. 

Figura 5.3 Esquema de reacción entre una molécula de APTES y la superficie de óxido de silicio. Se 

muestran las etapas de hidrólisis y condensación, donde se forma un enlace Si-O-Si entre la superficie y 

el APTES. 

 

 

 

 

 

 

 

 

En el presente estudio se realizó la funcionalización de las superficies oxidadas de silicio 

con moléculas de 3-Aminopropiltrietoxisilano (APTES). Al enlazarse las moléculas de APTES a la 

superficie se puede formar una monocapa auto-ensamblada covalentemente adherida sobre la 

superficie de una gran variedad de sustratos, tales como vidrio,10,11 ITO (de su sigla en inglés, 

Indium Tin Oxide),12 sílica,13,14 mica15 y superficies oxidadas de silicio cristalino.1,16–18 La fórmula 

estructural de la molécula de APTES se muestra en la figura 5.2. La molécula presenta tres grupos 

alcoxi- (etoxi-) unidos al ión central de silicio y dispone además de un grupo amino terminal. La 

interacción con la superficie del óxido ocurre a través de los grupos alcoxi- mientras que el grupo 

amino permite la interacción con moléculas biológicas. Chabal y otros autores17,19,20 propusieron 

que un enlace covalente es formado entre los grupos silanoles superficiales y la molécula de 

APTES. Al igual que en la reacción mostrada en la figura 5.1, primero se hidrolizan los grupos etoxi- 

liberándose una molécula de etanol y luego se produce la reacción de condensación formando el 

enlace covalente Si-O-Si entre el APTES y la superficie del óxido, liberándose una molécula de agua 

(figura 5.3). 
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Tabla 5.1 Valores de rugosidad superficial de las muestras de Si
a
-H, Si

a
-Ox

EQ
, Si

a
-Ox

Q
, Si

a
-Ox

EQ
-R y 

Si
a
-Ox

Q
-R calculados como RMS (ec 3.1) empleando todos los puntos de las imágenes AFM de las 

figuras 3.3; 4.1 y 5.4. 

La funcionalización de superficies con APTES se realizó con las muestras de Sia-OxEQ y Sia-

OxQ, obteniéndose las superficies funcionalizadas Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R, respectivamente. La 

reacción mostrada en la figura 5.3 fue llevada a cabo utilizando tolueno anhidro como solvente al 

preparar las soluciones de APTES, a dos concentraciones diferentes, 0,100% v/v (alta 

concentración) y 0,001% v/v (baja concentración). Las obleas oxidadas fueron sumergidas en la 

solución orgánica a temperatura ambiente durante 30 minutos y luego de la funcionalización, las 

muestras fueron enjuagadas con tolueno y sumergidas durante 20 minutos en tolueno anhidro 

limpio y finalmente, sonicadas en agua y etanol para eliminar las moléculas fisiadsorbidas.21 De 

esta manera, se obtuvieron superficies de silicio oxidadas y funcionalizadas con APTES.  

 

5.2 Caracterización morfológica mediante microscopía de fuerza atómica  
 

La topografía de las superficies de silicio oxidadas luego de la funcionalización en 

soluciones de APTES a baja y alta concentración, fue determinada mediante mediciones con 

microscopio de fuerza atómica (AFM). En la figura 5.4 se muestran las imágenes AFM en modo 

intermitente en aire, de las superficies de Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R a baja y alta concentración de 

APTES. Al comparar la misma concentración de APTES utilizada en la funcionalización, las muestras 

de Sia-OxEQ-R son mas lisas que las muestras de Sia-OxQ-R, destacándose esta diferencia a baja 

concentración de APTES (figura 5.1 (a) y (b)). Mediante el análisis de las secciones transversales 

respectivas (figura 5.1 (a’) y (b’)), también es resaltada esta característica. Al comparar las 

imágenes de las superficies Sia-OxQ-R se observa que mientras más concentrada sea la solución de 

APTES, más uniforme y lisa es la superficie, efecto que también es percibido con las respectivas 

secciones transversales (figura 5.1 (b), (d) y (b’), (d’)). Si se analizan las superficies de Sia-OxEQ-R no 

se observan notables diferencias (figura 5.1 (a), (c) y (a’), (c’)). A efectos de establecer un análisis 

comparativo cuantitativo de la rugosidad, se calcularon los valores de RMS de cada imagen (ec 

3.1). En la tabla 5.1 se muestran los valores de RMS para las superficies Sia-H, Sia-OxEQ y Sia-OxQ, y 

las superficies Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R luego de la funcionalización con APTES a baja y alta 

concentración. 

 

 

 

 

 

 

 

Superficie APTES  
(% v/v) 

RMS 
(nm)  

Sia-H --- 0,2 

Sia-OxEQ --- 0,3 

Sia-OxEQ-R 0,001 0,3 

Sia-OxEQ-R 0,100 0,3 

Sia-OxQ --- 1,0 

Sia-OxQ-R 0,001 0,6 

Sia-OxQ-R 0,100 0,4 
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Figura 5.2 Imágenes AFM de las superficies de Si
a
-Ox

EQ
-R modificadas con APTES 0,001% (a) y 

0,100% (c),  Si
a
-Ox

Q
-R modificadas con APTES 0,001% (b), y 0,100% (d). Cortes de las secciones 

transversales marcadas en las imágenes AFM para Si
a
-Ox

EQ
-R (en azul) con APTES 0,001% (a´), y 

0,100% (c´) y  Si
a
-Ox

Q
-R (en rojo) con APTES 0,001% (b´), y 0,100% (d´). 

 

                                  

        (a´)                                          (b´) 
 
 
 
 
        (c´)                                                   (d´) 
 

(a)                                            (b) 

(c)                                  (d) 
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En base a los resultados de la rugosidad RMS obtenida de las imágenes AFM, se ha podido 

establecer que la superficie de silicio más lisa corresponde a la de Sia-H. Las superficies de Sia-OxEQ-

R funcionalizadas y Sia-OxEQ sin funcionalizar, poseen prácticamente la misma rugosidad, valor que 

es ligeramente superior a la de la superficie Sia-H. Cabe destacar que la funcionalización con APTES 

no produce cambios en el valor de RMS en el rango de concentraciones utilizadas. Por otra parte, 

la superficie de Si-OxQ sin funcionalizar posee el mayor valor de RMS (tabla 5.1), que determina 

que ésta es la superficie más rugosa. Sin embargo, cuando la superficie Si-OxQ es funcionalizada, la 

rugosidad disminuye al aumentar la concentración de APTES utilizada. Cuando la superficie de Sia-

OxQ es funcionalizada con solución de APTES en baja concentración (0,001%), la rugosidad cambia 

de 1,0 nm para la superficie Si-OxQ sin funcionalizar a 0,6 nm, para la superficie Si-OxQ-R. Al 

funcionalizar con solución de APTES en alta concentración, el valor de RMS de Si-OxQ-R es 0,4 nm, 

similar al valor de rugosidad de las superficies de Si-OxEQ.  

Una explicación posible para los cambios de RMS observados en la superficie rugosa de Si-

OxQ, puede ser debido a la alta rugosidad que presenta la superficie Si-OxQ antes de ser 

funcionalizada. En esta superficie se observan gran cantidad de picos, valles y cavidades (figura 

5.2). Debido a que la rugosidad disminuye a medida que aumenta la concentración de APTES, en la 

superficie Si-OxQ, se puede considerar que hay una acumulación preferencial de materia 

(moléculas de APTES) en estos defectos superficiales (valles y cavidades), produciendo superficies 

más suaves y lisas.  

 Por otro lado, la superficie de Si-OxEQ no muestra cambios en la rugosidad cuando es 

funcionalizada con APTES, ya que al ser lisa desde el inicio, no presenta valles y cavidades 

profundos como la superficie Si-OxQ. Por esta razón, podría imaginarse que la capa de moléculas 

de APTES sigue el perfil de la superficie de Si-OxEQ. 

 

5.3 Caracterización electroquímica  
 
5.3.1 Voltamperometría cíclica  
 

Las superficies de ambos óxidos, funcionalizadas con alta concentración de APTES (Sia-

OxEQ-R y Sia-OxQ-R) fueron utilizadas como electrodos y sus respectivos comportamientos 

electroquímicos fueron analizados en soluciones de ácido acético/acetato de sodio (Ca = 0,1 M, pH 

5,5). En la figura 5.5 se muestra la respuesta j/E potenciodinámica para las  superficies Sia-H (línea 

negra), Sia-OxEQ (línea azul), y Sia-OxQ (línea roja), y las superficies Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R 

funcionalizadas con alta concentración de APTES (línea purpura y magenta respectivamente). El 

barrido de potencial comienza en el OCP de cada superficie y continúa hacia valores positivos de 

potencial hasta 3,5 V, regresando al valor inicial a una velocidad de barrido de 0,020 V s-1. El OCP 

para ambas superficies de óxido, funcionalizadas con APTES 0,100% es 0,4 V. 

La figura 5.5 muestra que prácticamente no hay diferencias entre las respuestas 

potenciodinámicas de las superficies sin funcionalizar y las superficies funcionalizadas. Además, no 

se observan diferencias significativas entre las superficies Sia-OxEQ y Sia-OxQ antes de la 
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Figura 5.5 Perfil j/E potenciodinámico de las distintas superficies de silicio, en solución de 

acético/acetato CA=0,1M  a pH 5,5. Velocidad de barrido = 0,020 V s
-1

. 

funcionalización, ni entre las superficies de Sia-OxEQ y Sia-OxQ después de la funcionalización con 

APTES 0,1%. 

  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

5.3.2 Espectroscopía de impedancia electroquímica  

 
Las superficies oxidadas y funcionalizadas con APTES 0,100% (alta concentración) fueron 

caracterizadas eléctricamente mediante espectros de impedancia electroquímica. En la figura 5.6 

se muestran las respuestas EIE medida al OCP respectivo (en representaciones de Bode y Nyquist) 

de ambos óxidos antes y después de la funcionalización con APTES 0,100%, en comparación con la 

superficie Sia-H. No hay diferencias notables entre las superficies oxidadas sin funcionalizar y 

funcionalizadas, cualquiera sea el óxido formado inicialmente (Sia-OxEQ ó Sia-OxQ). Ambas 

superficies funcionalizadas tienen un comportamiento similar del tipo de un capacitor ideal, lo 

mismo que fue establecido para las superficies de Sia-OxEQ y Sia-OxQ luego del ajuste de los 

resultados experimentales (ver sección 4.3.2). 

Considerando que el comportamiento de las superficies funcionalizadas es similar al de las 

superficies sin funcionalizar, el ajuste de los datos experimentales se realizó empleando el mismo 

circuito equivalente (figura 4.4). El circuito equivalente empleado tiene en cuenta la resistencia de 

la solución (RΩ) en serie con un circuito RC, relacionado con la capacidad del óxido y la capa de 

APTES (COx y CR) y la resistencia del óxido y la capa de APTES (ROx y RR). Con este circuito 

equivalente se logra un muy buen ajuste de los datos experimentales para las superficies Sia-OxEQ-

R y Sia-OxQ-R funcionalizadas con APTES 0,100 %.  
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Figura 5.6 Diagramas de Bode (a) y Nyquist (b), para las superficies Si
a
-H (puntos negros), Si

a
-Ox

EQ
 

(puntos azules) , Si
a
-Ox

Q
 (puntos rojos), Si

a
-Ox

EQ
-R con APTES 0,100% (puntos púrpura) y Si

a
-Ox

Q
-R 

con APTES 0,100% (puntos magenta). Las líneas sólidas corresponden a los ajustes con el circuito 

equivalente correspondiente. Electrolito: solución ácido acético/acetato de sodio, Ca=0,1M, a pH 5,5.  

Tabla 5.2 Capacidad diferencial de las distintas superficies obtenidas, obtenida mediante los ajustes de los 

datos experimentales a partir de las medidas de EIE. Para las superficies Si
a
-Ox

EQ
 y Si

a
-Ox

Q
 antes y 

después de la funcionalización con APTES 0,100%, el ajuste se llevó a cabo utilizando el circuito 

equivalente mostrado en la figura 4.4. 

 

 

 

 
 
 
 
 

En la tabla 5.2 se muestran los valores de capacidades diferenciales determinados a partir 

de los ajustes con el circuito equivalente (figura 4.4) para las superficies las Sia-OxEQ y Sia-OxQ 

funcionalizadas con APTES 0,100% y sin funcionalizar. Como muestran los datos en la tabla, los 

valores de Ctotal para ambas superficies oxidadas no se modifican luego de la funcionalización con 

APTES a alta concentración. Este resultado indica que la capa de APTES no es una capa pasivante, 

por lo que su presencia en la superficie, no afecta la respuesta electroquímica como se destacó a 

través del comportamiento potenciodinámico (figura 5.5) y en la EIE (figura 5.6). 

 La razón de que la capa de funcionalización no se comporta como un capacitor es debido 

a que la molécula de APTES posee sólo tres carbonos en su cadena hidrocarbonada (figura 5.2) y la 

monocapa formada no posee una estructura definida. Este largo de cadena impide que se logre 

una buena interacción lateral (por fuerzas de Van der Waals) entre las moléculas en la monocapa, 

conduciendo a la formación de una capa desordenada y poco compacta. Por otro lado los tres 

grupos alcoxi- de la molécula de APTES permiten la polimerización entre moléculas de APTES, lo 

que promueve un mayor desorden en la capa.   

 

 
 
 
 

Superficie Ctotal (µF cm2)  

Sia-OxEQ 2,30,6  

Sia-OxQ 3,80,8 

Sia-OxEQ-R APTES 0,100% 2,40,7  

Sia-OxQ-R  APTES 0,100% 3,40,8 
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Figura 5.7  Espectros XPS de las superficies de Si
a
-Ox

EQ
, (azul) y  Si

a
-Ox

Q
 (rojo). a y a’ corresponden a 

las superficies sin funcionalizar, b y b’ a las superficies funcionalizadas con APTES 0,001%, c y c’ a las 

superficies funcionalizadas con APTES 0,100 %.   

Es importante destacar que la funcionalización orgánica de las superficies de Sia-OxEQ y 

Sia-OxQ
 con APTES 0,100%, no es evidenciada mediante las medidas electroquímicas 

(voltamperometría e impedancia), por lo tanto, se puede inferir que la funcionalización de ambas 

superficies oxidadas con APTES 0,001%, tampoco producirá cambios en los experimentos 

electroquímicos. 

 

5.4 Caracterización por espectroscopía de fotoelectrones inducidos por 
rayos X  

 

Como se ha mostrado en la sección 5.3, las medidas electroquímicas no son 

suficientemente sensibles para detectar el cambio producido en las superficies Sia-OxEQ y Sia-OxQ 

cuando son funcionalizadas con APTES. Por esta razón y a los fines de obtener información 

molecular sobre el proceso, se obtuvieron los espectros de fotoelectrones de rayos X (XPS). En la 

figura 5.7 se muestran los espectros de XPS medidos en vacio, para las muestras de Sia-OxEQ y Sia-

OxQ antes y luego de funcionalizar con APTES en concentraciones de 0,001% y 0,100%.18 

 

 

 

 

 

En los espectros XPS se observan las señales de diferente intensidad correspondientes a 

silicio, oxígeno, carbono y nitrógeno, dependiendo del tratamiento de las superficies. Una prueba 

inequívoca de que las superficies fueron funcionalizadas con éxito es la presencia de la señal de N 

1s (~401 eV) en los espectros para ambas concentraciones de APTES. Así también, se muestra la 

ausencia de esta banda en los espectros (a) y (a’) (superficies sin funcionalizar). Además, la señal 

de C 1s (~286 eV) también confirma la funcionalización orgánica de las superficies, ya que la 

intensidad de su señal aumenta con la concentración de APTES utilizada en la funcionalización. Por 

otra parte, la señal de C 1s también está presente en los espectros de las muestras de Sia-OxEQ y 

Sia-OxQ sin funcionalizar, esto es debido a la contaminación orgánica propia de las muestras, 
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Figura 5.8  Espectros XPS con alta resolución en zonas de enlace de señales N 1s y Si 2p, para las 

muestras de Si-Ox
EQ

-R y Si-Ox
Q
-R luego de la funcionalización con APTES 0,001% (a) y 0,1% (b). En 

colores se diferencian las contribuciones de la señal del N 1s luego de la deconvolución. 

siendo la presencia de la señal espúrea de carbono, ampliamente conocida y reportada para 

medidas XPS en diversos sustratos.22–26  

En la figura 5.8 se muestran los espectros XPS de las muestra Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R luego 

de la funcionalización con APTES 0,001% y 0,100%, en las zonas de energía de enlaces 

correspondientes al N 1s y Si 2p. La señal de N 1s para las diferentes muestras presenta una 

estructura compleja. Mediante su deconvolución se distinguen tres contribuciones a 399,9; 401,0 

y 402,5 eV, asignadas a los grupos, amino libres -NH2 (área azul), amina protonada -NH3
+ (área 

verde) y grupos amino interaccionando con grupos hidróxidos o directamente con otro átomo de 

silicio RNH-SiO (área roja), respectivamente. En la figura 5.8 a y b, el grupo RNH-SiO evidencia el 

grado de polimerización en las capas de APTES (para ambas concentraciones) sobre las distintas 

superficies. La polimerización ocurre entre dos moléculas de APTES como se muestra en la figura 

5.9, confirmando que la estructura de dicha capa es altamente desordenada.  
 

 

 

 

 

a) APTES 0,001% 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

b) APTES 0,1% 
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Tabla 5.3 Porcentajes normalizados de grupos aminos en las capas funcionalizadas con APTES 0,001% y 

0,100% las superficies Si-Ox
EQ

-R y Si-Ox
Q
-R, obtenidos a partir de la relación entre la señal de N 1s y Si 

2p en los espectros XPS de la figura 5.8. Los valores entre paréntesis corresponden a los porcentajes 

normalizados respecto al N 1s total de cada columna. 

Figura 5.9 Esquema de la polimerización entre dos moléculas de APTES, proceso que induce el 

desorden de la capa de funcionalización. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mediante la comparación de los espectros XPS en la zona de N 1s se puede establecer que 

la muestra Si-OxEQ-R funcionalizada con baja concentración de APTES, es claramente diferenciada 

de las otras superficies.   

La tabla 5.3 muestra los porcentajes del contenido de los distintos grupos funcionales en 

ambas superficies oxidadas y funcionalizadas con APTES 0,001% y 0,100%. La fracción de cada 

grupo funcional fue determinada por la relación porcentual de área de la componente asignada en 

el espectro, dentro de la zona de energía de enlace correspondiente al N 1s (-NH2, -NH3
+, RNH-

SiO), respecto al área de la señal de silicio en el seno del material (98-101 eV). Comparando el 

contenido de nitrógeno total en cada muestra luego de la funcionalización con APTES, se puede 

concluir que aproximadamente el doble de moléculas de APTES están presentes en la capa 

orgánica cuando se utiliza la mayor concentración de APTES (0,100%). Además, al comparar una 

misma concentración de APTES en los distintos óxidos, se observa que la cantidad de moléculas es 

equivalente para las dos concentraciones utilizadas. 
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Si se analizan los datos de la tabla 5.3 para la funcionalización con APTES 0,100% se 

obtienen las siguientes características. Primero, la cantidad relativa de cada grupo funcional es la 

misma para ambos óxidos, dentro del error experimental. Segundo, como la cantidad de grupos 

RNH-SiO para las muestra Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R es la misma, ambas muestras presentan el mismo 

grado de polimerización. Tercero, la disponibilidad de grupos -NH2 y -NH3
+ es idéntica en las dos 

muestras. 

Estos resultados indican que ambas muestras de óxidos luego de ser funcionalizadas con 

APTES 0,100%, son indistinguibles entre sí, no sólo respecto a los grupos funcionales determinados 

por XPS, sino que también en la respuesta electroquímica (sección 5.3) y en la topografía 

superficial determinada por AFM y valores de RMS (sección 5.2). Es decir que teniendo en cuenta 

sus propiedades eléctricas, reactividad y estabilidad electroquímica, composición en la capa 

funcionalizada y aspecto de la superficie, una muestra de Sia-OxEQ-R funcionalizada con APTES 

0,100% es indistinguible de una muestra de Sia-OxQ-R funcionalizada con APTES 0,100%. 

Por otra parte, si se compara la composición de la capa orgánica luego de la 

funcionalización con APTES 0,001%, se encuentran diferencias entre la superficies de Sia-OxEQ-R y 

Sia-OxQ-R (tabla 5.3). En particular, el contenido relativo de los grupos -NH3
+ es significativamente 

mayor en las muestras de Sia-OxEQ-R, mientras que el contenido porcentual de los grupos y RNH-

SiO, es superior en aquellas de Sia-OxQ-R. Estas diferencias en la composición de la película 

superficial por XPS, muestran que existe un mayor grado de polimerización en las muestras Sia-

OxQ-R, y este efecto está acompañado con una menor cantidad de grupos -NH3
+ disponibles. Así, a 

diferencia de lo ocurrido en la funcionalización con APTES 0,100%, los sustratos funcionalizados 

con APTES 0,001% son diferenciables en la cantidad de los distintos grupos funcionales presentes 

en la capa orgánica y en la topografía superficial determinada por los valores de RMS de las 

imágenes AFM (sección 5.2). 

Los datos de la tabla 5.3 muestran que las distintas superficies tienen un contenido total 

de N 1s diferente, por esta razón se normalizaron los datos de cada grupo funcional respecto al de 

esta señal (valores entre paréntesis). Esta nueva forma de expresar los resultados no afecta las 

conclusiones discutidas anteriormente y permiten además, comparar los datos al utilizar distintas 

concentraciones de APTES. De esta manera, se puede observar que la muestra de Sia-OxEQ-R 

modificada con APTES 0,001% es la que posee el mayor porcentaje relativo del grupo -NH3
+ 

(~50%), y que a su vez posee el menor porcentaje relativo del grupo RNH-SiO; evidenciado por la 

diferencia del correspondiente espectro XPS con aquellos de las otras muestras (figura 5.8). 

Además, ésta es la muestra con menor grado de polimerización relativa de todas las superficies 

estudiadas. 

Teniendo en cuenta los espectros XPS y las medidas de rugosidad superficial determinadas 

a partir de las imágenes AFM, es posible concluir que la notable disminución en el valor de RMS de 

las muestras de Sia-OxQ (figura 5.2 y tabla 5.1), cuando son funcionalizadas con APTES 0,001% v/v 

(respecto a la superficie sin funcionalizar), podría ser debida a la acumulación de materia en los 

valles y cavidades de la superficie. Esta situación promueve a su vez, la polimerización de las 
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moléculas de APTES en la capa orgánica (tabla 5.3). Por otro lado, dado que la superficie de Sia-

OxEQ es muy uniforme y lisa inicialmente, al funcionalizarla con APTES 0,001%, no se produce la 

acumulación de moléculas en ninguna zona en particular. Por esta razón para la superficie de Sia-

OxEQ modificada con APTES 0,001%, el valor de RMS no se modifica, siendo la superficie con 

menor grado de polimerización (tabla 5.1 y tabla 5.3).  

Para el caso de las muestras modificadas con APTES 0,100%, ambos sustratos son 

indistinguibles con valores similares de RMS y por lo tanto, el mismo grado de polimerización es 

claramente encontrado. La situación de que ambas muestras posean rugosidad superficial idéntica 

luego de la funcionalización con APTES 0,100%, a pesar de que los valores de RMS iniciales son 

muy diferentes (tabla 5.1); puede ser explicado teniendo en cuenta que la cantidad de APTES es 

suficiente para llenar los valles y cavidades de la muestra Sia-OxQ. Además, las dos muestras 

funcionalizadas con APTES 0,100% presentan el mismo grado de polimerización, aunque a menor 

concentración de APTES, difieran entre ellas. Este efecto es debido a la mayor cantidad de 

moléculas en la capa de funcionalización, siendo sólo posible de obtener si el espesor de la 

película aumenta, lo que implica mayor polimerización. 

 

5.5 Resumen 

Las rugosidad de la superficie Si-OxQ disminuye a medida que aumenta la concentración de 

APTES para la funcionalización. Mientras que la rugosidad de la superficie Si-OxEQ no se modifica 

cuando la misma es funcionalizada con APTES.   

 Ambas superficies funcionalizadas con APTES no presentan diferencias en la 

caracterización electroquímica, tanto por voltamperometría cíclica como por espectroscopía de 

impedancia electroquímica.  

 En la caracterización espectroscópica por XPS de las superficies modificadas con APTES se 

corrobora la funcionalización al detectarse la señal XPS correspondiente al nitrógeno. La 

deconvolución de la señal del N permite distinguir tres grupos que contienen N presentes en la 

capa orgánica.  La componente de la señal de N a 402,5 eV indica cierto grado de polimerización 

de la capa de APTES. Las muestras de ambos óxidos funcionalizadas con APTES 0,100% presentan 

espectros XPS iguales, lo que indica que son superficies equivalentes con los mismos grupos 

aminos. Las muestras de ambos óxidos funcionalizadas con APTES 0,001% tienen espectros 

distintos, siendo la muestra Sia-OxEQ-R la que presenta el menor grado de polimerización. 

 La notable disminución en el valor de RMS e imágenes AFM de las muestras de Sia-OxQ 

cuando son funcionalizadas con APTES, podría deberse a la acumulación de materia en los valles y 

cavidades de la superficie. Esta situación promueve a su vez, la polimerización de las moléculas de 

APTES en la capa orgánica lo que se refleja en los espectros XPS. 
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Capítulo 6 

Cinética de anclaje de nanopartículas de oro sobre 
superficies de silicio funcionalizadas con APTES. 
Actividad SERS de las plataformas  
 

6.1 Características generales de plataformas con nanopartículas 
 

 Plataformas sólidas conteniendo arreglos de nanopartículas (NPs) de metales nobles en su 

superficie son de gran interés actual debido a sus aplicaciones por ejemplo en biosensores, 

dispositivos ópticos y electrónicos.1–7 En particular, en los últimos años se han desarrollado 

diversas estrategias para construir arreglos de nanoparticulas de oro (NPs-Au) soportadas sobre 

distintas superficies.8–11 Es fundamental el rol que desempeñan parámetros tales como el tamaño 

y la forma de las NPs, la distancia de separación entre partículas y la naturaleza de las 

interacciones entre las NPs y el sustrato sólido, debido a que pueden ser modificados al cambiar 

las propiedades físicas y químicas de las NPs y la naturaleza de la superficie de los sustratos.12–14  

En el presente capítulo se muestran los resultados obtenidos en el estudio de la cinética 

de anclaje de NPs-Au sobre los sustratos de Sia-OxQ-R y Sia-OxEQ-R, modificados con soluciones de 

APTES 0,001 y 0,100% v/v. Debido a que los sustratos funcionalizados con APTES poseen en su 

superficie grupos terminales tales como -NH2 y -NH3
+, como se ha demostrado mediante los 

espectros XPS en el capítulo 5, es posible el anclaje de las NPs estabilizadas con una capa de iones 

citrato sobre la superficie de silicio funcionalizada, debido a las interacciones particulares entre 

grupos funcionales de la capa de APS (aminopropilsilano) y la capa externa de las partículas.  
 

6.2 Caracterización de las nanopartícula de oro (NPs-Au) 
 

Las NPs de oro utilizadas fueron preparadas mediante el método de Turkevich y 

colaboradores15. El protocolo de síntesis consiste en la preparación de una solución coloidal de 

NPs a partir de la adición en exceso de un agente reductor, citrato de sodio, a una solución de 

HAuCl4 0,0025 M. Una vez formadas las NPs, son estabilizadas por una capa de aniones citrato. De 

esta manera, se genera una carga negativa superficial sobre las NPs lo que produce repulsión 

electrostática entre las partículas, evitando la aglomeración de las mismas. 

La determinación del tamaño de las NPs se estableció mediante las imágenes obtenidas 

por Microscopía de Transmisión de Electrones (TEM, de su sigla en inglés: Transmission Electron 

Microscopy). En la figura 6.1 (a) se muestra una imagen TEM de las NPs sintetizadas, en la que se 

muestra que la forma de las NPs no es completamente esférica. Además, el tamaño de las NPs no 

es totalmente uniforme, por esta razón se calculó el tamaño promedio de las mismas a partir del 
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Figura 6.1 (a) Imagen TEM mostrando  las NPs-Au sintetizadas. Micromarca = 0,2 µm. (b) 

Histograma de distribución de tamaño de las NPs-Au, obtenido a partir de datos estadísticos de la 

imagen TEM (a). 
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procesamiento de la imagen TEM. El histograma de distribución del tamaño de las NPs es 

mostrado en la figura 6.1 (b), siendo el valor promedio de NPs ~ 60 nm.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

La caracterización de las NPs-Au fue además realizada por espectroscopía UV-visible de las 

soluciones coloidales. Al ser iluminadas las partículas, la interacción con la radiación produce no 

sólo la absorción de radiación, sino que también se produce la dispersión de la misma; por lo cual 

se obtiene como resultado un espectro de extinción, que es la suma de ambas contribuciones, 

 (a)                                   
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Figura 6.2 Espectro de extinción de la solución coloidal de NPs-Au, el cual presenta un máximo a max  

550nm. 

 

absorción y dispersión. En la figura 6.2 el espectro de extinción de las NPs-Au sintetizadas muestra 

un máximo de extinción a max 550nm, el cual corresponde a la absorción del plasmón dipolar 

superficial de las NPs (oscilación colectiva de los electrones superficiales de las NPs, en forma 

coherente con el campo electromagnético aplicado). Mediante el valor de longitud de onda del 

máximo de extinción (max), es posible determinar el tamaño promedio de las NPs utilizando la 

teoría de Mie para simular el espectro. La teoría de Mie16 es la solución analítica completa de las 

ecuaciones de Maxwell para la dispersión de ondas electromagnéticas de partículas esféricas. Para 

obtener la resolución de las ecuaciones correspondientes es necesario conocer el índice de 

refracción y de absorción de la muestra. En base al ajuste de los espectros se ha obtenido un valor 

promedio del tamaño de las NPs-Au ~60 nm, en total acuerdo con las dimensiones determinadas 

en la imagen TEM. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.3 Cinética de anclaje de las NPs-Au 
 

Las superficies de Sia-OxQ-R y Sia-OxEQ-R funcionalizadas con APTES 0,001 y 0,100% v/v 

fueron utilizadas como sustratos para el estudio de la cinética de anclaje de las NPs-Au 

sintetizadas. Los sustratos funcionalizados fueron sumergidos en la solución coloidal de las NPs-Au 

durante distintos tiempos de inmersión (tinm) con posterior enjuague intensivo y sonicado con agua 

Milli-Q. El seguimiento de la cinética de anclaje de las NPs-Au se llevó a cabo mediante la 

determinación del porcentaje de cubrimiento superficial de las NPs, relativo al área geométrica de 

la muestra, para los distintos tinm. El cubrimiento porcentual de partículas fue establecido por el 

análisis de las imágenes obtenidas por Microscopía de Barrido Electrónico (SEM, de su sigla en 

inglés: Scanning Electron Microscopy) de las superficies conteniendo partículas en distintas 

condiciones.  
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Figura 6.3 Imágenes SEM mostrando NPs-Au de 60 nm de diámetro depositadas sobre superficies 

modificadas con  APTES  Si
a
-Ox

Q
-R (a, c, e) y Si

a
-Ox

EQ
-R (b, d, f), luego de un tiempo de inmersión de 6 

< tinm < 120 h en la solución coloidal de NPs. La concentración de APTES en la solución de 

funcionalización fue de 0,001% v/v. 

 

En primer lugar se muestra el efecto obtenido en la inmovilización de las NPs sobre las 

superficies de Sia-OxQ-R y Sia-OxEQ-R funcionalizadas con APTES 0,001%. En la figura 6.3 las 

imágenes SEM muestran un incremento en el porcentaje de cubrimiento superficial de NPs a 

medida que se incrementa el tinm para ambos tipos de superficies. Sin embargo, si se compara el 

contenido de NPs de las muestras al mismo tinm cualquiera sea, las superficies de silicio oxidadas 

electroquímicamente muestran un mayor grado de cubrimiento superficial. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



6- Cinética de anclaje de nanopatículas de Au sobre superficies de silicio funcionalizadas con APTES 
 

 

89 

Figura 6.4  Imágenes SEM mostrando NPs-Au de 60 nm de diámetro, depositadas sobre 

superficies modificadas con  APTES Si
a
-Ox

Q
-R (g, i, k) y Si

a
-Ox

EQ
-R  (h, j, l), luego de un tiempo de 

inmersión de 6 < tinm < 120 h en la solución coloidal de NPs. La concentración de APTES en la 

solución de funcionalización fue 0,100% v/v. 

La secuencia de imágenes SEM para diferentes tinm de las superficies Sia-OxQ-R y Sia-OxEQ-R 

funcionalizadas en solución concentrada de APTES (0,100% v/v) es mostrada en la figura 6.4. En 

este caso, a diferencia de los resultados obtenidos con las muestras funcionalizadas con APTES 

0,001% (figura 6.3), para un mismo tinm, el porcentaje de cubrimiento superficial para las 

superficies Sia-OxQ-R y Sia-OxEQ-R es el mismo. La única característica notable es que la distribución 

de NPs sobre las superficies Sia-OxEQ-R es más homogénea que sobre las superficies Sia-OxQ-R. 
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En principio, la cinética de anclaje de AuNPs puede ser descripta de acuerdo al siguiente 

equilibrio: 

 

         
1

1

k

NP
k

S NP S


                                                                     6.1   

donde S corresponde a los sitios libres en la capa de APTES (cada sitio puede estar formado por 

varios grupos terminales amino), NP corresponde a las NPs de oro a ser ancladas en esos sitios y 

SNP son los sitios ocupados por las NPs-Au. 

Es importante destacar que este modelo para la cinética de anclaje es muy simple, ya que 

k1 podría involucrar varios pasos, tales como la difusión de las partículas a los sitios de anclaje y la 

adhesión de una NP al sitio de anclaje, el cual podría ser por interacciones electrostáticas y/o 

químicas, etc. Entonces, k1 debe ser considerada como una constante de velocidad efectiva. En la 

ecuación cinética anterior (6.1), es válido suponer que k-1 puede ser considerada despreciable, ya 

que es altamente improbable que una NP-Au pueda dejar la superficie y así, el proceso de anclaje 

puede ser considerado quasi-irreversible, dada la fuerte interacción entre el sitio y la NP. Por otra 

parte, debido a que la cantidad de NPs en la solución es mucho mayor que la cantidad de sitios, 

considerar que la concentración de NPs es constante durante el experimento, es una muy buena 

aproximación. Por lo tanto, se puede establecer que el proceso de anclaje de NPs sigue una 

cinética de pseudo-primer orden (ec 6.2) 

1

( ) ( )
( )NPdS t dS t

k S t
dt dt


        ec 6.2 

donde el número total de sitios ( ) ( )T NPS S t S t   es constante, reemplazando ( )S t  en la ec 

6.2 por ( ) ( )T NPS t S S t   se obtiene la ec 6.3, luego de integración matemática. 

    
1( ) (1 )

k t

NP TS t S e                                                                             ec 6.3 

Multiplicando ambos lados de la ec 6.3 por el área proyectada de una NP, NPA  y 

dividiendo por el área de referencia seleccionada, RA  (en este caso 1µm2), la fracción de área 

ocupada por las NPs puede ser obtenida: 

1( ) (1 )
k tNP NP NP T

R R

A S A S
f t e

A A


         ec 6.4 
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Figura 6.5 Dependencia del porcentaje de cubrimiento superficial de NPs () con el tiempo de 

inmersión.  es calculado a partir de las imágenes SEM de las figuras 6.3 y 6.4. Superficies Si
a
-Ox

Q
-R 

Si-OX
Q
 (símbolos rojos) y Si

a
-Ox

EQ
-R  (símbolos azules). Las líneas sólidas corresponden al ajuste de los 

datos experimentales con la ec 6.5. Muestras funcionalizadas con  soluciones de APTES 0,001% v/v (a) 

y 0,100% v/v (b).  

 

Debido a que se desea calcular el porcentaje de cubrimiento superficial de NPs, 

( ) 100 ( )t f t    bajo la cinética de pseudo-primer orden, la evolución de   con el tiempo está 

dada por:  

1( ) (1 )
k t

mt e  
         ec 6.5 

donde m  es el valor máximo asintóticamente alcanzado a t  .   

 Un análisis cuantitativo del cubrimiento superficial de NPs-Au  fue establecido mediante 

la relación entre el área geométrica ocupada por las NPs-Au y un área representativa ~25 m2 de 

la muestra. Este cálculo fue realizado para cada experimento, eligiendo diferentes regiones en la 

misma muestra de la imagen SEM (figuras 6.3 y 6.4). Los resultados para ambas muestras oxidadas 

luego de la funcionalización con soluciones diluída (0,001% v/v) y concentrada (0,1% v/v) de 

APTES, a diferentes tinm en la solución coloidal, son mostrados en la figura 6.5. 

Independientemente de la muestra, la dependencia temporal experimental de   puede ser 

establecida por la función dada en la ec 6.5, corroborando el modelo cinético simple asumido.  

 

 

 

 

 A la menor concentración de APTES, el valor de m  para la superficie Sia-OxEQ-R es 

alrededor de 68% mayor que para la superficie Sia-OxQ-R (figura 6.5 (a)). Este comportamiento 

puede ser explicado si la densidad superficial de sitios de anclajes, relacionada con los grupos 

amino terminales en la superficie Sia-OxEQ-R, es significativamente mayor que en la superficie Sia-

OxQ-R. En contraste, para la mayor concentración de APTES, las funciones ( ) t mostradas en la 

figura 6.5 (b) presentan el mismo comportamiento para ambas superficies.  
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Tabla 6.1. Parámetros cinéticos del proceso de anclaje de NPs-Au obtenidos por el ajuste de los datos 

experimentales en la figura 6.5 con la ec. 6.5, al emplear las superficies Si-OX
EQ

 y Si-OX
Q
 

funcionalizadas con soluciones de APTES 0,001 y 0,1 % v/v.  

El comportamiento diferente observado en la cinética de anclaje de las NPs-Au sobre los 

sustratos modificados con APTES 0,001%, se debe a la diferencia en contenido de los distintos 

grupos funcionales presentes en la capa orgánica, según si la superficie fue oxidada química o 

electroquímicamente. Como se muestra en el Capítulo 5, existen notables diferencias en el 

contenido de los diferentes grupos amino funcionales que contiene la capa de APTES, cuando la 

funcionalización es realizada con APTES 0,001% v/v, dependiendo del óxido de silicio utilizado. Las 

superficies de Sia-OxEQ-R contienen más grupos -NH3
+ que las superficies de Sia-OxQ-R (figura 5.8 y 

tabla 5.3) cuando la funcionalización se realiza con APTES 0,001% v/v. Por lo tanto, se podría 

indicar que en la superficie Sia-OxQ-R hay una menor disponibilidad de grupos amino para el 

anclaje con las NPs, que en Sia-OxEQ-R. Mientras que esta “disponibilidad” es la misma para las 

superficies funcionalizadas con la solución de mayor concentración de APTES, ya que tienen el 

mismo contenido porcentual de cada grupo amino funcional (figura 5.8 y tabla 5.3). 

 

 

 

 

 

 

 

Los parámetros de ajuste de las curvas ( ) t  de la figura 6.5 son mostrados en la tabla 

6.1, para las distintas superficies al ser funcionalizadas con soluciones de APTES de distinta 

concentración. Como se ha mencionado, cuando t  , el valor máximo de cubrimiento 

porcentual m  alcanzado es alrededor del 36%, para ambas superficies funcionalizadas con APS, a 

la mayor concentración de APTES. Además, a la menor concentración de APTES, m  para la 

superficie Sia-OxEQ-R alcanza un valor similar (37%) alcanzado con alta concentración de APTES. 

Mientras que m para la superficie Sia-OxQ-R a la menor concentración de APTES, es 

aproximadamente 1,6 veces menor (22,5%) que el obtenido con la superficie oxidada 

electroquímicamente. Otro parámetro que debe ser considerado y que refuerza esta conclusión, 

es la velocidad inicial v0, la cual puede ser obtenida analizando la cinética de anclaje de las NPs-Au, 

a tiempos cortos (ec 6.6).
        

1

0

o m

t

v k
t






 
  

 
       ec 6.6
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Esta ecuación es obtenida mediante la derivación de la ec 6.5 en el límite 0t  . En estas 

condiciones de tiempos de inmersión muy cortos, se espera una dependencia lineal entre  y t 

como se observa en la figura 6.5.  

Considerando los datos de la tabla 6.1 para la menor concentración de APTES, los valores 

de v0 calculados con la ec 6.6 son 2,07 y 0,67 h-1 para las superficies Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R,  

respectivamente. Así, la velocidad inicial de anclaje de NPs es alrededor de 3 veces más rápida 

para la superficie Sia-OxEQ-R, efecto que puede estar asociado con la disponibilidad inicial de 

grupos amino, el que puede ser más importante en las superficies Sia-OxEQ-R.  

6.4 Actividad SERS de las plataformas para la detección de la capa de APTES 
 

Las plataformas con NPs-Au ancladas sobre las superficies oxidadas de silicio mediante el 

empleo de una capa de APTES, fueron utilizadas como sustratos SERS14. Los fundamentos básicos  

del efecto SERS se resumen en el capítulo 2 (sección 2.8) y las generalidades del empleo de 

sustratos activos SERS, se describen en el capítulo 7 (sección 7.1).  Debido a que el efecto SERS 

incrementa el campo electromagnético predominantemente en las proximidades de las NPs 

(pocos nanómetros) y de esta manera, las moléculas que se encuentran cercanas a las NPs, 

pueden ser detectadas con alta sensibilidad. Este efecto permite obtener el espectro Raman de las 

moléculas de APTES situadas entre la superficie de silicio y las NPs. En la figura 6.6 se muestra el 

espectro Raman de las moléculas de APTES en la capa formada sobre los sustratos de Sia-OxEQ y 

Sia-OxQ, funcionalizados con APTES 0,001% v/v. En estos experimentos, el tiempo de inmersión de 

las muestras en la solución de NPs elegido fue 120 h para garantizar que se alcance el máximo 

cubrimiento superficial (figura 6.5 y tabla 6.1). Además a modo comparativo, se obtuvo el 

espectro Raman de una superficie de óxido de silicio comercial con un espesor de 300 nm 

(espectro de color verde en la figura 6.6), la cual fue funcionalizada en forma equivalente en la 

solución de APTES de igual concentración 0,001% v/v, con posterior inmersión en solución de NPs-

Au durante 120 h. 

Las bandas Raman encontradas a ~303, 520, 940-1010 cm-1, marcadas con asterisco en la 

figura 6.6 corresponden a los modos vibracionales del sustrato silicio activos en Raman. En la 

región del espectro entre 1100 y 1700 cm-1 hay una superposición de las señales correspondientes 

a los iones citrato (molécula que rodea y estabiliza a las NPs-Au, capítulo 6) y de las 

correspondientes a los grupos -NH2 y -NH3
+ (modos tijera y sombrilla) de las moléculas de APTES17. 

La región entre 2700 y 3100 cm-1 es asignada a los modos vibracionales de los grupos -CH2 de las 

moléculas de APTES y ha sido utilizada para comparar la intensidad SERS de los distintos sustratos. 

Al analizar la zona de frecuencias entre 2700 y 3100 cm-1, se observan dos características 

principales: primero, hay una gran diferencia entre la muestra del óxido de silicio comercial (300 

nm de espesor) respecto a las muestras Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R, siendo la intensidad SERS mucho 

mayor para esta última y segundo, no existen diferencias sustanciales en las señales Raman 

detectadas entre las muestras Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R.  
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Figura 6.6 Espectros SERS correspondientes a los sustratos funcionalizados con APTES 0,001% v/v: 

Si
a
-Ox

EQ
-R (línea azul); Si

a
-Ox

Q
-R (línea roja) y muestra con óxido de silicio de 300 nm de espesor 

(línea verde). Los espectros  corresponden a las moléculas de APTES de la capa de funcionalización 

por debajo de las NPs-Au. La solución de APTES utilizada fue de 0,001% en tolueno y el tiempo de 

inmersión en la solución de NPs de 120h en los tres casos. Radiación Láser He-Ne: 632,8 nm, 

potencia de la radiación en la muestra: 7,6 mW. 

  

 

  

 
 

La primer característica puede ser explicada teniendo en cuenta la interacción que existe 

entre el plasmón superficial de las NPs-Au y el silicio. Esta interacción produce un mayor 

incremento del campo electromagnético en la zona espacial entre las NPs-Au y el Silicio. Dicha 

interacción sólo se produce entre los átomos de silicio sin oxidar (en la plataforma) y las NPs-Au 

soportadas, por ello cuando el espesor del óxido aumenta, la interacción disminuye ya que 

aumenta la distancia entre el silicio sin oxidar y las NPs-Au. Otra posibilidad es que las plataformas 

generadas a partir del oxido comercial tengan menor grado de cubrimiento de NPs. En 

consecuencia, la superficie del óxido de silicio comercial con NPs-Au presenta menos intensidad 

SERS, respecto a las superficies Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R. La segunda característica puede resultar 

sorprendente, ya que como se ha discutido en el capítulo 6, el grado de cubrimiento con NPs, es 

mayor sobre la superficie Sia-OxEQ-R que sobre la superficie Sia-OxQ-R, los valores son 37% y 22,5% 

respectivamente (tabla 6.1 y figura 6.5). En base a estos resultados, es de esperar que la superficie 

de Sia-OxEQ-R posea mayor intensidad SERS que la superficie Sia-OxQ-R. Sin embargo, en la figura 

6.6 se observa que las intensidades de los espectros SERS para ambas superficies, son 

aproximadamente iguales. Este hecho puede ser explicado teniendo en cuenta la mayor rugosidad 

de la superficie Sia-OxQ (tabla 5.1), la cual podría estar incrementando el campo electromagnético 

en la zona entre el silicio y las NPs-Au. Podríamos imaginar entonces, que existe un efecto 

compensatorio entre dos características que afectan en forma opuesta el efecto SERS. Por un lado, 

las superficies de Sia-OxQ presentan menor grado de cubrimiento con NPs-Au, lo que produce 

disminución de la intensificación de la dispersión Raman. Por otro lado, la mayor rugosidad 

superficial de estas superficies (Sia-OxQ) conduce a aumentar el efecto SERS.  
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6.5 Resumen 

 La cinética de anclaje de NPs-Au sobre los sustratos Sia-OxEQ-R y Sia-OxQ-R, sigue una ley de 

primer orden. El comportamiento cinético es igual para las superficies funcionalizadas con APTES 

0,1% y para la superficie Sia-OxEQ-R APTES 0,001%, mientras que para la superficie Sia-OxQ-R APTES 

0,001% es diferente, alcanzando un menor grado de cubrimiento. 

El comportamiento diferente observado en la cinética de anclaje de las NPs-Au sobre los 

sustratos para la menor concentración de APTES se debe a la diferencia en contenido de los 

distintos grupos funcionales presentes en la capa orgánica. En la superficie Sia-OxQ-R hay una 

menor disponibilidad de grupos amino para el anclaje con las NPs, que en Sia-OxEQ-R. Mientras que 

esta “disponibilidad” es la misma para las superficies funcionalizadas con la solución de mayor 

concentración de APTES, ya que tienen el mismo contenido porcentual de cada grupo amino 

funcional. 

Las superficies de silicio oxidadas química y electroquímicamente y posteriormente 

funcionalizadas con APTES para el anclaje de NPs-Au, presentan características adecuadas como 

plataformas SERS. En el presente estudio se ha demostrado que es posible la determinación de las 

moléculas de APTES que se encuentran entre las NPs-Au y la superficie oxidada de silicio, 

mediante el análisis  de los espectros Raman altamente sensibles de estas superficies. 
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Capítulo 7 

Superficies de silicio como plataformas activas para 
SERS 
 

7.1 Generalidades de superficies activas para SERS 
 

La dispersión Raman ocurre durante la colisión inelástica de los fotones de radiación en la 

región del visible con las moléculas. En este proceso de dispersión, los fotones pueden ganar o 

perder energía desde las moléculas. Un cambio en la energía del fotón debe producir un cambio 

en la frecuencia  = E/h que resulta de los fotones dispersados hS, desplazados de la 

frecuencia relativa a los fotones de la radiación incidente hL por la energía de las vibraciones 

moleculares características hM. Por lo tanto, un espectro Raman comprende varias líneas Raman 

generadas por la dispersión proveniente de las diferentes vibraciones moleculares y así, provee la 

huella digital vibracional de una molécula. La potencia de la señal dispersada de una línea Raman 

depende de la intensidad de excitación y de la sección eficaz Raman, donde ésta es determinada 

por la derivada de la polarizabilidad de la vibración molecular. 

La dispersión Raman es un efecto muy débil. Las secciones eficaces Raman típicas tienen 

valores entre 10-30  y 10-25 cm2/molécula, con los valores mayores ocurriendo sólo bajo condiciones 

favorables para la resonancia Raman, cuando la radiación de excitación corresponde a la energía 

de transición electrónica en la molécula. Por comparación, la espectroscopía de fluorescencia 

incluye secciones eficaces efectivas mayores, entre 10-17 y 10-16 cm2. Con el fin de obtener una 

velocidad adecuada de conversión desde los fotones del láser de excitación a los fotones 

dispersados Raman, las pequeñas secciones eficaces Raman requieren de un número muy grande 

de moléculas. De esta manera, la espectroscopía Raman ha sido considerada en general, como una 

técnica útil para el análisis estructural en vez de un método para la detección ultra-sensible de 

trazas o aún, como una herramienta para el análisis de una única molécula de prueba. Sin 

embargo, los efectos espectroscópicos pueden ser fuertemente exaltados cuando el proceso 

ocurre en la proximidad inmediata de las superficies de metales y nanoestructuras, debido al 

acoplamiento con los plasmones superficiales de las mismas.1–3  

El efecto de intensificación de la dispersión Raman por la superficie4–8 (SERS, del inglés: 

Surface Enhanced Raman Scattering) se produce cuando las moléculas se encuentran adsorbidas 

sobre superficies nanoestructuradas, nanopartículas o electrodos de metales nobles con elevado 

grado de rugosidad; siendo actualmente una de las técnicas microanalíticas de detección 

específica más sensible. En los últimos años, la espectroscopía SERS ha sido intensamente 

empleada para la biodetección (de proteínas, polipéptidos, DNA, y otras biomoléculas) mediante 

la utilización de nanopartículas de oro y de plata funcionalizadas9–16. El efecto SERS resulta de la 

combinación de dos mecanismos principales:17–20 el mecanismo electromagnético y el mecanismo 

químico. La intensificación electromagnética involucra la excitación de los plasmones superficiales 
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sobre las estructuras metálicas, mientras que el incremento químico considera la formación de un 

complejo de transferencia de carga entre el metal y el analito. Existen diferentes tipos de sustratos 

activos para SERS que varían desde metales puros hasta metales nanoestructurados soportados en 

una plataforma, los metales utilizados son principalmente oro y plata.21–25  

En el presente capítulo se estudia la aplicación de sustratos activos SERS de silicio con 

nanopartículas de plata electrodepositadas26 para la detección de moléculas sonda (Rodamina 6G 

y B) y de una monocapa de lípidos transferida mediante la técnica de Langmuir-Blodgett. 

7.2 Superficies de Silicio con partículas de plata electrodepositadas para 
plataformas SERS    
 

Con el objetivo de obtener plataformas de activas SERS conteniendo estructuras de plata, 

se realizaron experimentos de electrodeposición de nanopartículas metálicas sobre superficies de 

silicio hidrogenado a partir de soluciones acuosas de (I) AgClO4 en KClO4 y (II) AgNO3 en H2SO4. 
 

7.2.1 Características generales de los sustratos de silicio y las soluciones empleadas. 
  

En estos experimentos se emplearon las superficies de silicio de bajo dopado Sib  (n-Silicio 

(111) dopadas con fósforo y resistividad 1-20 Ω cm). Estas superficies fueron sometidas a un 

pretratamiento de limpieza de oxidación química (SC1) y una etapa de hidrogenación en solución 

de buffer HF/NH4F (capítulo 2, sección 2.2). Luego de la etapa final de hidrogenación, las 

superficies Sib-H presentan un alto grado de hidrofobicidad, indicativo de la efectividad del 

proceso. La electrodeposición de partículas de Ag fue realizada considerando dos sistemas 

electroquímicos diferentes:  

(I) Empleando un diseño de celda de teflón, con el electrodo de silicio como fondo de la 

misma (área geométrica = 0,42 cm2), con un alambre de Pt y un alambre de Ag, como 

electrodos auxiliar y de referencia (cuasi-referencia), respectivamente, empleando 

KClO4 0,1 M + AgClO4 1,0 mM como electrolito. 

(II) Mediante el empleo de una celda electroquímica convencional de vidrio para tres 

electrodos, donde el electrodo de silicio es incluido en un soporte de teflón (área 

geométrica = 0,179 cm2), con una lámina de Pt y un electrodo de calomel saturado 

como electrodos auxiliar y de referencia, respectivamente, en un electrolito de H2SO4 

0,1 M + AgNO3 1,0 mM. 
 

7.2.2 Caracterización electroquímica de las superficies de Sib-H en soluciones de KClO4 y 
H2SO4 en ausencia y presencia de iones Ag+  
 

En la figura 7.1 se presentan las respuestas j/E potenciodinámicas de las superficies de Sib-

H en soluciones de KClO4 0,1 M (a) y en H2SO4 0,1 M (b). Las curvas en color negro corresponden a 

los voltamperogramas registrados en ausencia de iones plata, mientras que en rojo se distinguen 

los correspondientes a soluciones conteniendo iones plata. La respuesta j/E para las superficies 

Sib-H en ambos electrolitos en ausencia de iones plata, sólo presenta un aumento de corriente 

catódica debido a la reacción de desprendimiento de hidrógeno. Por otro lado, la respuesta j/E en 
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Figura 7.1 Perfiles j/E potenciodinámicos de superficies de Si
b
-H en soluciones (a) KClO4 0,1 M y (b) 

H2SO4 0,1 M, en ausencia (línea negra) y en presencia de iones plata 1,0 mM (línea roja). Velocidad 

de barrido 0,020 V s
-1

. Electrodo de referencia ECS (a) y Ag/Ag
+
 (b). (EECS = E Ag/Ag+  + 0,3 V).  

ambos electrolitos en presencia de iones Ag+, muestra varios picos de corriente catódica 

relacionados con la deposición de plata sobre distintos sitios superficiales (figura 7.1), 

superpuestos sobre la corriente de desprendimiento de hidrógeno. 

Los voltamperogramas de las superficies Sib-H en la solución (I) (KClO4 0,1 M + AgClO4 1,0 

mM) presentan dos máximos de corriente catódica de deposición de plata, el primero a -0,45 V vs 

Ag/Ag+ (0,15 V vs SCE) y el segundo a -0,80 V vs Ag/Ag+ (0,50 V vs SCE) (figura 7.1 (a)), el potencial 

de circuito abierto (OCP) es de 0,0 V vs Ag/Ag+ (0,3 V vs SCE). Mientras que los voltamperogramas 

de las superficies Sib-H en la solución (II) (H2SO4 0,1 M + AgNO3 1mM) presentan tres picos de 

corriente catódica de deposición de plata, el primero a -0,23 V vs SCE, el segundo a -0,75 V vs SCE 

y el tercero a ~ -1,1 V vs SCE (figura 7.1 (b)), siendo el OCP 0,0 V vs SCE. 

 

 

 

 

 

 

 

 

               

 En base a estos resultados se estudiaron distintas estrategias experimentales para la 

electrodeposición de cristalitas de Ag, es decir, la aplicación de distintos programas potencial-

tiempo empleando ambos electrolitos sobre los sustratos de silicio hidrogenados, a fin de 

seleccionar el mejor sustrato (Sib-AgNPsEQ) activo SERS.  

7.2.3 Electrodeposición de Ag sobre superficies de Sib-H en solución de KClO4 0,1M + 
AgClO4 1,0 mM y actividad SERS  
 

Al emplear la solución (I), se obtuvieron cristalitas de Ag electrodepositadas mediante la 

aplicación de cinco programas diferentes potencial-tiempo (figura 7.2). La forma, tamaño y 

distribución de las cristalitas obtenidas se analizó mediante imágenes SEM, a través del cálculo de 

los respectivos histogramas de distribución de tamaños (figura 7.2). Es importante destacar que en 

todos los casos, las cristalitas tienen forma de poliedros y no se encuentran agregadas. En la 

determinación estadística de distribución de dimensiones de las cristalitas de Ag, solamente se 

consideraron aquellas partículas cuyas áreas son superiores a las de una partícula de 25 nm de 

radio (suponiendo un área circular). 
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Figura 7.2 Imágenes SEM con histogramas de distribución del tamaño de partículas y programas 

potencial-tiempo aplicados para la electrodeposición de Ag sobre la superficie Si
b
-H en la solución 

(I). El potencial aplicado en los programas es medido vs. electrodo de referencia Ag/Ag . 
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 Las características de los sustratos Sib-AgNPsEQ resultantes luego de aplicar los programas 
potencial-tiempo mostrados en la figura 7.2 son presentadas a continuación. Al realizar la 
comparación del tamaño de las partículas se considera el máximo valor en el histograma y se 
calcula el radio, considerando que las partículas son circulares. 

 

Pulso a -0,5 V 300s:  Pulso de potencial desde OCP hasta -0,5 V vs. Ag/Ag
+ durante 300 s 

(figura 7.2 a''). Amplia polidispersión en el tamaño de las 

cristalitas, población mayoritaria con dimensiones promedio 5-9 

103 nm2 (radio 40-53 nm). Escasa cantidad de partículas.  

Pulso a -0,8 V 300s: Pulso de potencial desde OCP hasta -0,8 V vs. Ag/Ag
+ durante 300 s 

(figura 7.2 b''). Este es el programa de potencial con el que se 

obtiene la distribución de tamaños más monodispersa, aunque la 

plataforma incluye algunas partículas de gran dimensión. La 

población mayoritaria del tamaño de las partículas es 3 103 nm2 

(radio 31 nm). Gran cantidad de partículas. 

Pulso a -1,2 V 300s:  Pulso de potencial desde OCP hasta -1,2 V vs. Ag/Ag+ durante 300 s 

(figura 7.2 c''). Distribución de tamaños relativamente 

monodispersa. La población mayoritaria del tamaño es 3 103 nm2 

(radio 31 nm). Gran cantidad de partículas. 

Doble pulso: Doble pulso de potencial, primero a -1,5 V vs Ag/Ag+ durante 10 

ms y segundo a -0,5 V vs. Ag/Ag+ durante 300 s (figura 7.2 d''). 

Distribución de tamaños relativamente monodispersa, presenta 

alguna partículas grandes. La población mayoritaria del tamaño es 

5 103 nm2 (con radio de 40 nm, suponiendo área circular). Gran 

cantidad de partículas. 

CV:  Barrido triangular de potencial desde el valor inicial del OCP (0,0 V 

vs Ag/Ag
+) hacia potenciales catódicos hasta -1,0 V vs Ag/Ag+ y 

luego retorno a OCP, a una velocidad de barrido de 0,02 V s-1 

(figura 7.2 e''). La población evidencia cierta polidispersión de 

tamaños. Población mayoritaria de tamaño en 3 103 nm2 (radio 31 

nm). Escasa cantidad de partículas. 

 En la tabla 7.1 se presenta el grado de cubrimiento superficial de las partículas de Ag 

depositadas, al utilizar los distintos programas de potencial-tiempo. Los programas de [CV]  y 

[Pulso a -0,5 V 300s] aplicados, muestran menores porcentajes de cubrimiento de partículas, 

siendo el primero el más bajo, como se observa en las imágenes SEM (figura 7.2). Los otros 

programas de pulso simple de potencial resultan en un porcentaje mayor de partículas del 31%, 

mientras que el programa de [Doble Pulso] posee el mayor porcentaje de cubrimiento con 41,7 %. 
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Tabla 7.1 Porcentaje de área cubierta de la superficie de silicio con las partículas de Ag, para los 

distintos programas de potencial-tiempo en la electrodeposición realizada con la solución (I). Datos 

calculados a partir de resultados mostrados en la figura 7.2. 

Figura 7.3 Espectros SERS de Rod6G sobre los sustratos Sib-AgNPsEQ
 obtenidos según los 

programas de potencial-tiempo: Pulso a -0,5 V 300s (a), Pulso a -0,8 V 300s (b), Pulso a -1,2 V 300s 

(c), Doble pulso (d), CV (e) y además, el blanco de Rod6G sobre Si
b
-H. Todos los espectros fueron 

corregidos por la línea de base y se normalizaron con la señal del silicio (516 cm
-1

). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Las plataformas conteniendo las partículas de Ag fueron luego caracterizadas por 

espectroscopía Raman a fin de establecer la mayor efectividad en la dispersión Raman y obtener 

así, la plataforma óptima para la detección de analitos. El efecto SERS sobre los sustratos Sib-

AgNPsEQ fue verificado con la molécula de prueba Rodamina 6G (Rod6G) empleando radiación 

láser de 514,5 nm. En estos experimentos se utilizó una solución acuosa de Rod6G 1x10-3 M y una 

gota de la misma fue depositada (60 segundos) sobre las obleas de silicio, permitiendo el secado  

antes de registrar los espectros. En la figura 7.3 se muestran los espectros Raman de Rod6G 

adsorbida sobre los distintos sustratos (con distintos programas de potencial-tiempo), siendo el 

espectro del blanco, Rod6G sobre Si
b
-H, que muestra la señal del silicio a 516 cm-1 y no presenta 

ninguna señal de la rodamina. 
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Las señales SERS observadas a 1362, 1506, 1572 y 1648 cm-1 son asignadas a las 

vibraciones del estiramiento C-C en anillos aromáticos de la molécula de Rod6G de acuerdo a la 

bibliografía de SERS de Rod6G.27–31 Los sustratos Sib-AgNPsEQ que presentan mayor exaltación 

Raman de la Rod6G son los que corresponden a los programas de pulsos simples, espectros  a, b y 

c de la figura 7.3. Resultado que es razonable, ya que la velocidad de nucleación y crecimiento de 

las cristalitas de Ag sobre estas superficies puede ser mejor controlada con estos programas, como 

ha sido demostrado.32 A fin de realizar la elección del sustrato con mayor capacidad para el efecto 

SERS, se seleccionó la banda a 1648 cm-1 para el análisis espectral. La zona específica del espectro 

correspondiente utilizada para el cálculo de los factores de incremento SERS por la superficie 

FSERS, se muestra en la figura 7.4 (a). El cálculo de FSERS  se efectúa a partir de la ecuación 7.1: 

 
 
 
 
  
 

m

m

SERS

ref

ref

I

C
F

I

C

                        ec 7.1 

 donde Im y Iref representan las intensidades Raman de la banda a 1648 cm-1 de la R6G para la 

muestra de interés y de referencia, respectivamente. Mientras que Cm y Cref representan las 

concentraciones de R6G correspondientes sobre estos sustratos. Debido a que la concentración de 

la solución de rodamina es la misma para todos los sustratos, se puede considerar en este caso 

que Cm = Cref = 1 10-3 M, la expresión del factor de incremento relativo en la ec 7.1 se simplifica:  

 m
SERS

ref

I
F

I
                         ec 7.2 

 El sustrato de referencia elegido es la plataforma resultante al aplicar el Pulso a -0,5 V 

300s, ya que presenta la mayor intensidad de la banda a 1648 cm-1 figura 7.4 (a). En la figura 7.3 

(b) se muestran los factores de incremento para los sustratos Sib-AgNPsEQ
 (calculados a partir de la 

ec. 7.2), para los distintos programas de potencial-tiempo utilizados. Los sustratos de pulso simple 

presentan los mayores factores de incremento, siendo el mejor sustrato activo SERS el obtenido 

mediante el Pulso a -0,5 V 300s. En base a los resultados de incremento SERS, se puede postular 

que el porcentaje de cubrimiento de la superficie con cristalitas de Ag no es el factor determinante 

del desempeño como plataforma activa SERS, ya que el programa de potencial Pulso a -0,5 V 300s 

con mayor incremento, es uno de los que presenta menor porcentaje de cubrimiento (tabla 7.1). 

Respecto a la influencia del tamaño de las partículas en el incremento SERS, no se ha observado 

una tendencia clara. Por esta razón se continuaron los experimentos de deposición de Ag 

mediante la aplicación del pulso de potencial-tiempo con mayor incremento SERS, Pulso -0,5 V 

300s,  y se analizó la influencia en la actividad SERS al modificar el tiempo del pulso de deposición. 

En la figura 7.5 se muestran las imágenes SEM con los histogramas de distribución de tamaños y 

los programas potencial-tiempo aplicados de los sustratos Sib-AgNPsEQ con duración del pulso a -

0,5V vs Ag/Ag+ de 100, 300 y 500 s (a b y c, respectivamente). Los sustratos obtenidos con 100 y 

500 s de pulso tienen menos partículas, pero de mayor tamaño en comparación con aquellos del 

pulso de 300s (Pulso a -0,5 V 300s). El porcentaje de cubrimiento del área con las partículas de Ag 

aumenta al incrementar el tiempo del pulso (tabla 7.2).  
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Figura 7.4 (a) Espectros Raman de la Rod6G para los sustratos Si
b
-AgNPs

EQ
  según los programas de 

potencial-tiempo, en la zona de la señal 1648 cm
-1

. (b) Factores de incremento para los distintos 

sustratos calculados según ec 7.2.   

Figura 7.5 Imágenes SEM con histogramas de distribución de tamaño de partículas y programas 
potencial-tiempo aplicados para la electrodeposición de Ag sobre la superficie Si

b
-H en la solución 

(I) modificando la duración del pulso a -0,5 V. El potencial es medido vs. el electrodo de referencia 
Ag/Ag

+
.   
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Figura 7.6 (a) Espectros Raman de Rod6G adsorbida sobre sustratos Si
b
-AgNPs

EQ
 obtenidos con 

diferentes tiempos de deposición,  en la zona de la señal 1648 cm
-1

. (b) Factores de incremento para 

los distintos sustratos calculados según ec 7.2. 

Tabla 7.2 Porcentaje de área de la superficie de silicio cubierta con las partículas de Ag depositadas 

con la solución (I) y los distintos programas de potencial-tiempo mostrados en la figura 7.5.  

 

 

 

 

 

 

 

La actividad SERS de estas plataformas con pulsos a -0,5 V con diferente duración se 

comparó utilizando la banda a 1648 cm-1 del espectro Raman de la Rod6G. Mediante la ec 7.2 se 

calculó el factor de incremento considerando como intensidad de referencia, la obtenida del 

sustrato obtenido con el Pulso a -0,5 V 300s. En la figura 7.6 (a) se muestra la zona del espectro de 

la Rod6G con la banda a 1648 cm-1 registrada sobre las tres plataformas y en la figura 7.6 (b), se 

representan los respectivos factores de incremento.  

Las plataformas obtenidas con el pulso a -0,5 V durante 100 s presentan la mitad de 

incremento SERS respecto a aquellas del pulso de 300 s, mientras que los sustratos depositados 

con el pulso durante 500 s presentan un incremento SERS ligeramente superior al pulso de 300 s. 

El aumento del tiempo del pulso hasta 500 s proporción aumento del tamaño de las cristalitas de 

Ag, incrementando el valor de la intensidad SERS. El sustrato más activo SERS es el obtenido con el 

Pulso a -0,5 V 500s, ya que presenta la mayor intensidad de la banda a 1648 cm-1 de la Rod6G. 
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7.2.4 Electrodeposición de Ag sobre superficies de Sib-H en solución de H2SO4 0,1 M + 
AgNO3 1,0 mM y actividad SERS  
 

 Cuando se utilizó la solución (II) para la deposición electroquímica de cristalitas de Ag 

sobre silicio, se aplicaron cinco programas diferentes de potencial-tiempo (figura 7.7), con una 

metodología equivalente al análisis realizado en la sección 7.2.3. La forma y tamaño de las 

cristalitas de Ag obtenidas (en este caso, mas esféricas que en el electrolito (I)), se analizó a partir 

de las imágenes SEM y los respectivos histogramas de distribución de tamaños (figura 7.7), 

considerando sólo aquellas partículas con áreas superiores a las de una partícula de 25 nm de 

radio (suponiendo un área circular). 

Las características de los sustratos Sib-AgNPsEQ obtenidas aplicando los programas de 

potencial-tiempo mostrados en la figura 7.7 (con el electrolito (II)) son: 

Pulso a -0,8 V 60s:  Pulso de potencial desde OCP hasta -0,8 V vs SCE durante 60 s 

(figura 7.7 a''). Distribución de tamaños relativamente 

monodispersa, la población mayoritaria del tamaño de partículas 

es 3 103 nm2 (radio de 31 nm). Gran cantidad de partículas.  

Pulso a -0,8 V 300s: Pulso de potencial desde OCP hasta -0,8 V vs SCE durante 300 s 

(figura 7.7 b''). Es el programa de potencial con la distribución de 

tamaños más monodispersa, la población mayoritaria del tamaño 

de partículas es 3 103 nm2 (radio de 31 nm). Gran cantidad de 

partículas. 

CV doble:  Dos barridos triangulares de potencial sucesivos, partiendo del 

valor de OCP (0,0 V vs SCE) hacia potenciales catódicos hasta -1,3 V 

vs SCE y luego retorno a OCP con una velocidad de barrido de 0,02 

V s-1 (figura 7.7 c''). Distribución de tamaños relativamente 

monodispersa. La población mayoritaria del tamaño es 3 103 nm2 

(radio de 31 nm). Gran cantidad de partículas. 

Pulso a -0,5 V 300s: Pulso de potencial desde OCP hasta -0,5 V vs SCE durante 300 s 

(figura 7.7 d''). Elevada polidispersión de tamaños, presenta 

algunas partículas agregadas y muy grandes. La población 

mayoritaria del tamaño es 3 103 nm2 (radio de 31 nm). Poca 

cantidad de partículas. 

Doble pulso:  Doble pulso de potencial, primero a -1,25 V vs SCE durante 100 ms 

y segundo a -0,1 V vs SCE durante 300 s (figura 7.7 e''). Cierta  

polidispersión de tamaños, presenta partículas grandes. La 

población mayoritaria del tamaño es 3 103 nm2 (radio de 31 nm). 

Escasa cantidad de partículas. 



7- Superficies de silicio como plataformas activas para SERS 
 

 

107 

Figura 7.7 Imágenes SEM con histogramas de distribución del tamaño de partículas y programas 

potencial-tiempo de electrodeposición sobre Si
b
-H en la solución (II). El potencial aplicado en los 

programas está medido vs el electrodo de referencia SCE. 

 

 Todos los histogramas de tamaño de partículas presentan el máximo en 3 103 nm2 (figura 

7.7), lo que no implica que todos tengan la misma distribución de tamaños de partículas.  
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Tabla 7.3 Porcentaje de área de la superficie de silicio cubierta con las partículas de Ag, para los 

distintos programas de potencial-tiempo en la solución (II) mostrados en la figura 7.7.  

 

  

 En la tabla 7.3 se presenta el grado de cubrimiento superficial con las partículas de Ag 

depositadas al utilizar los distintos programas de potencial-tiempo. Los programas de Pulso a -0,5 

V 300s y Doble pulso presentan los menores porcentajes de cubrimiento de partículas, mientras 

que los programas de Pulso a -0,8 V 300s y CV presentan los mayores porcentajes de cubrimientos 

(figura 7.7).     

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

El efecto SERS sobre los sustratos Sib-AgNPsEQ fue verificado en este caso, con Rodamina B 

(RodB) como molécula de prueba, empleando radiación láser a 514,5 nm. La solución acuosa de 

RodB empleada es muy diluída, con una concentración de 1 10-5 M. En la figura 7.8 se muestran 

los espectros Raman de la RodB adsorbida sobre los distintos sustratos obtenidos con los 

programas potencial-tiempo de deposición en la solución (II), en la zona de 800 a 1800 cm-1 donde 

se observan las señales de la molécula de RodB. El espectro f de la figura 7.8 corresponde al 

blanco de RodB sobre Sib-H y razonablemente, no presenta ninguna señal de la molécula de RodB. 

Al igual que en el análisis realizado con la molécula de Rod6G, las señales SERS de RodB 

observadas a 1356, 1506, 1560 y 1645 cm-1 son asignadas a las vibraciones de estiramiento C-C en 

anillos aromáticos de la molécula, de acuerdo a la bibliografía de SERS de RodB.33–35  

 A partir de los espectros SERS mostrados en la figura 7.8 se determinó que el programa 

potencial-tiempo del Pulso a -0,8V 300s para la electrodeposición de cristalitas de plata sobre 

sustratos de Sib-H en la solución (II), es el que presenta mayor incremento de la intensidad Raman 

de la molécula de rodamina B. Por lo que fue elegido como sustrato para la detección por SERS de 

una monocapa de lípidos, transferida por el método de Langmuir-Blodgett sobre esta plataforma. 



7- Superficies de silicio como plataformas activas para SERS 
 

 

109 

Figura 7.8 Espectros Raman de la RodB adsorbida sobre los sustratos Sib-AgNPsEQ
 según los 

programas de potencial-tiempo: Pulso a -0,8V 300s (a), CV doble (b), Doble pulso (c), Pulso a -0,8V 

60s (d), Pulso a -0,5V 300s  (e) y blanco de RodB adsorbida sobre Si
b
-H (e). Los espectros se 

presentan sin modificaciones. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 

7.3 Imagen Raman de monocapas de DPPC transferidas sobre plataforma 
activa SERS 
 

 En el estudio del comportamiento e interacción de compuestos biológicos con las 

superficies de silicio es fundamental el conocimiento en detalle, de estos sistemas complejos. Por 

ejemplo, a través de microscopía de fuerza atómica con resolución en la nanoescala se puede 

obtener importante información topográfica, pero lamentablemente esta microscopía carece de 

selectividad química. El aspecto molecular de estas plataformas es sin duda, establecido mediante 

el análisis espectroscópico vibracional de los componentes del sistema.  

Las herramientas que brinda la microscopía, basadas en las señales de vibraciones 

moleculares permiten obtener imágenes moleculares no invasivas. La espectroscopía Raman es un 

poderoso instrumento para el estudio de las conformaciones de mono- y bicapas lipídicas. 

Además, la microespectroscopía Raman ha sido empleada para el mapeo específico de moléculas 

en células y tejidos. Sin embargo, esta información es muy débil en intensidad cuando se utiliza 

microscopía Raman, debido a su baja sección eficaz (sensibilidad). Por esta razón, se han utilizado 

varios métodos para la deposición de partículas de Au (Capítulo 6) o Ag sobre materiales que no 
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son activos SERS, para la detección sensible por SERS de moléculas adsorbidas sobre el material 

adyacente. Penner y col. han depositado electroquímicamente nanocristalitas de Ag sobre 

superficies de grafito para aumentar la dispersión Raman de los modos de defectos del carbono 

grafito.36 Por otra parte, la imagen SERS obtenida puede proveer información química con 

resolución espacial en el rango del micrómetro (imagen química). Ivleva y col. han mostrado que la 

imagen-SERS es una metodología adecuada para la aplicación de SERS in-situ en la caracterización 

de biomatrices complejas en biofilms.37 La microscopía Raman permite entonces, la correlación 

entre imágenes ópticas y químicas de las plataformas. 

En el presente estudio se utilizaron las plataformas de Sib-H conteniendo las partículas de 

Ag depositadas según la aplicación de un pulso de potencial (Pulso a -0,8V 300s, figura 7.7) en la 

solución (II) (H2SO4 0,1 M + AgNO3 1mM). Sobre esta plataforma se llevó a cabo la transferencia de 

una monocapa de lípidos DPPC (Dipalmitoilfosfatidilcolina) mediante la técnica de Langmuir-

Blodgett (L-B). El experimento de transferencia se realizó manteniendo la presión superficial de la 

monocapa de DPPC en un valor constante de 35 mN m-1, durante la extracción de la plataforma 

desde el agua hacia el aire. De esta manera, las cabezas polares de los lípidos interaccionan 

favorablemente con las partículas de plata (hidrofílicas), manteniendo la estructura de la 

monocapa.   

El experimento de Imagen Raman consiste en el registro de los espectros Raman en cada 

punto mientras se realiza un barrido sobre la superficie de la plataforma. Como se dispone del 

espectro Raman completo en cada posición, es posible la conformación de distintos mapas 

bidimensionales seleccionando la banda de interés, para el análisis de la variación en intensidad 

localizada sobre la superficie. Por ejemplo, si el espectro SERS contiene señales características del 

sustrato y de la molécula adsorbida, se pueden registrar los mapas imagen-Raman 

correspondientes a la señal asociada con el sustrato y a la intensidad de señal de la molécula 

adsorbida. 

El barrido de la imagen espectral sobre la muestra se realizó sobre una zona de 10 µm x 10 

µm, registrando el espectro Raman entre 200-3500 cm-1 cada 1 µm en la posición x, por lo que en 

total se acumulan 100 espectros en toda la Imagen Raman de la superficie. En la figura 7.9 (a) se 

muestra la imagen óptica de la zona de la plataforma donde se realizó el barrido de Imagen 

Raman. Los puntos oscuros corresponden a las cristalitas de Ag electrodepositadas. La región 

superior de la imagen no posee partículas de plata debido a que fueron removidas 

intencionalmente, raspando la superficie con una espátula recubierta con cinta de teflón antes del 

experimento de transferencia L-B de la monocapa de DPPC. Esta estrategia permitió obtener dos 

zonas diferenciadas en la misma plataforma. Las imágenes 1-5 de la figura 7.9 corresponden a 

mapas bidimensionales de Imagen Raman seleccionando distintos intervalos de frecuencia en el 

espectro SERS. En figura 7.9 (b) se muestran tres espectros SERS completos correspondientes a las 

localizaciones en la superficie, dadas por las estrellas marcadas en las imágenes Raman 1-5. 

En esta plataforma, se eligieron tres puntos de localización en las imágenes Raman para 

mostrar los espectros completos en estas posiciones, ya que los mismos representan tres zonas 

muy distintas de la muestra: 
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Zona sin partículas de plata: Punto marcado con una estrella de color ciano en la parte 

superior de los mapas bidimensionales de la Imagen Raman. En el espectro no se observan señales 

de las moléculas de DPPC, sólo se observan las bandas características del silicio cristalino a 516 cm-

1 y 900-1000 cm-1 (espectro ciano en la figura 7.9 (b)).  

Zona con partículas de plata pequeñas: Punto marcado con una estrella de color magenta 

cercano al centro de los mapas bidimensionales de la Imagen Raman. En este caso, el espectro 

contiene las señales del silicio y las señales de la molécula de DPPC. Estas últimas en la zona entre 

1200-1700 cm-1, corresponden a la superposición de distintos modos vibracionales de las 

moléculas de DPPC. Adicionalmente se observa una banda débil en intensidad a ~2900 cm-1 que 

corresponde a los modos vibracionales -CH2 -CH3 de las moléculas de DPPC.38–42 Una evidencia 

importante es la banda ancha registrada a ~250 cm-1, que puede asignarse al modo vibracional de 

estiramiento Ag-N y/o Ag-O, indicando la directa interacción que existe entre las moléculas de  

DPPC y las partículas de Ag35(espectro magenta en la figura 7.9 (b)). 

Zona con partículas de plata aglomeradas o de mayor tamaño: Punto marcado con una 

estrella de color verde cercano la esquina inferior derecha de los mapas bidimensionales de la 

Imagen Raman. Al igual que en la zona anterior, el espectro presenta las señales del silicio (516 cm-

1 y 900-1000 cm-1), las señales de la molécula de DPPC (1200-1700 cm-1 y ~2900 cm-1), además de 

las señales de Ag-N y/o Ag-O (~250 cm-1). La intensidad de todas las bandas observadas es mayor 

que en los espectros anteriores, lo que refleja el mayor incremento SERS de la zona, debido a las 

partículas de Ag mayores (dimensiones que corresponden a mayor incremento SERS). 

La Imagen Raman 1 corresponde al intervalo del espectro entre 200-303 cm-1 asociado con 

los modos vibracionales de Ag-N y/o Ag-O. El mapa bidimensional de intensidad Raman se 

corresponde muy bien con la imagen óptica (figura 7.9 (a)), donde en la zona de partículas de Ag, 

la intensidad SERS es mayor. La Imagen Raman 2 corresponde al intervalo del espectro entre 510-

540 cm-1, asociado con los modos característicos del silicio. En esta imagen, la intensidad SERS es 

mayor en las zonas con partículas de Ag, debido a las características de las mismas relacionadas 

con el efecto SERS. Las imágenes Raman 3, 4 y 5 corresponden a señales de la molécula de DPPC 

en los rangos de frecuencia 1250-1330 cm-1; 1480-1540 cm-1 y 2900-2970 cm-1. Los tres mapas son 

muy similares y muestran mayores incrementos SERS en las regiones donde se encuentran las 

partículas de Ag depositadas.  

El experimento de Imagen Raman sobre la plataforma de Sib-AgNPsEQ  con una monocapa 

de DPPC permite distinguir claramente la zona de localización de las cristalitas de Ag. En la zona 

libre de partículas de plata no se observa ningún efecto SERS, debido a que no hay estructuras 

metálicas que puedan producir el incremento. Este resultado no determina si las moléculas de 

DPPC están presentes o no en esa localización sobre la superficie de la plataforma, sólo muestra 

que las moléculas son detectadas, a través de su adsorción sobre las partículas de Ag, con 

determinadas características. Entre los distintos mapas bidimensionales de intensidad Raman y la 

imagen óptica existe una muy buena correlación en las zonas de mayor densidad de partículas de 

Ag o con partículas de mayor tamaño, las que presentan mayor intensidad SERS. 
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Figura 7.9 Imágenes Raman de la monocapa de DPPC transferida sobre la plataforma SERS elegida. (a) 

Imágenes ópticas de 10 µm x 10 µm en la zona de registro de la Imagen Raman, 1-5 distintos mapas 

bidimensionales de intensidad Raman, según el intervalo seleccionado en los espectros. (b) Espectros 

Raman de las zonas marcadas con las tres estrellas en los mapas 1-5.  
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Los resultados obtenidos con Imagen Raman demuestran que esta metodología es 

apropiada para profundizar el estudio de la organización de lípidos en una monocapa. Por ejemplo 

para investigar la composición de los dominios, canales e incorporación de macromoléculas, que 

se generan en la interfaz agua/aire en una balanza de Langmuir.  

 

7.4 Resumen.   
 

Es posible obtener plataformas activas SERS mediante la electrodeposición de cristalitas 

de Ag sobres superficies Sib-H en soluciones de AgClO4 en KClO4 y AgNO3 en H2SO4, aplicando 

distintos programas potencial-tiempo (Sib-AgNPsEQ  ). Las plataformas SERS obtenidas permiten 

detectar las distintas bandas de las moléculas sonda Rod6G y RodB, empleadas. 

El programa potencial-tiempo que genera la mejor plataforma SERS es el Pulso a -0,5 V 

500s (potencial medido vs Ag/Ag+) en la solución de AgClO4 en KClO4, mientras que con la solución 

AgNO3 en H2SO4, el mejor sustrato SERS es obtenido con el Pulso a -0,8 V 300s (potencial medido 

vs SCE).  

Las condiciones experimentales fueron optimizadas para poder realizar las 

determinaciones de Imagen Raman sobre la plataforma de Sib-AgNPsEQ con una monocapa de 

DPPC transferida mediante L-B. El sustrato SERS utilizado fue el obtenido por deposición de Ag con 

el Pulso a -0,8 V 300s en solución AgNO3 en H2SO4. En estos experimentos se localizó la monocapa 

de lípidos sobre las nanopartículas de Ag mediante la intensificación producida en las bandas 

correspondientes a los modos vibracionales de la molécula de DPPC, y a los modos de interacción 

entre el DPPC y la Ag.  

Existe una muy buena correlación entre los distintos mapas bidimensionales de la 

intensidad Raman con la respectiva imagen óptica. Estos resultados corresponden a las zonas de 

mayor densidad de partículas de Ag o a regiones con partículas de Ag de mayor tamaño, las que 

inducen un incremento superior en la intensidad SERS. 
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Capítulo 8 

Caracterización de superficies de silicio hidrogenadas 
con terrazas a nivel atómico  
 
8.1 Método para la obtención de terrazas monoatómicas en superficies de 
Si-H 
 

 El proceso de preparación de superficies de silicio (111) hidrogenado (Si(111)-H) con 

morfología de terrazas y escalones atómicos consta de las siguientes etapas generales:  

 

 Limpieza de las obleas de silicio. 

 Disolución del óxido. 

 Decapado anisotrópico de la superficie de silicio (hidrogenación con terrazas atómicas). 

La etapa de limpieza es de suma importancia, ya que para la obtención de las terrazas y 

escalones monoatómicos las muestras deben estar completamente libres de contaminantes y 

partículas. Las obleas de silicio deben ser sometidas a una metodología rigurosa de limpieza que 

garantice la obtención de superficies completamente limpias. Dependiendo de la calidad, tipo de 

orientación cristalina y dopado del silicio cristalino, el método de limpieza utilizado puede ser más 

o menos exhaustivo. En obleas de silicio de alta calidad en su manufactura (bajo contenido de 

impurezas, dopado homogéneo en las obleas, baja rugosidad superficial, etc.), una simple etapa 

de desengrase (por ejemplo mediante sonicado en acetona) y limpieza en solución oxidante 

(piraña, RCA, etc.), es suficiente para obtener una superficie limpia, acondicionada para el 

decapado anisotrópico. Si las obleas son de menor calidad, pueden tener defectos en la superficie, 

partículas y contaminantes debido a su manufactura y en este caso, se requiere una limpieza más 

exhaustiva presentada a continuación, la que fue implementada para garantizar el estado de 

limpieza de la superficie de silicio.  

Método de limpieza: 

- Las obleas de silicio con óxido nativo son sonicadas en acetona durante 15 minutos, 

para la eliminación de material orgánico. 

- Las obleas son oxidadas en un horno a 980 °C bajo flujo de O2 gaseoso, durante 30 

minutos y luego recocidas a 980 °C en flujo de N2, durante 30 minutos. Este 

tratamiento genera una película de óxido en la superficie de aproximadamente 100 

nm de espesor.1 El óxido es removido en una etapa posterior junto a la eliminación de 

los defectos superficiales producidos durante su manufactura. Además, esta etapa de 

oxidación térmica garantiza que la interfaz SiO2/Si producida sea lisa. 
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- Luego la superficie de silicio oxidada térmicamente es sometida a una etapa de 

oxidación química en solución SC1 (H2O:H2O2:NH4OH (5:1:1) v/v) durante 10 minutos a 

80 °C. Durante esta etapa se produce el crecimiento químico del óxido superficial (~2 

nm de espesor), que contiene incorporado la contaminación orgánica y partículas 

extrañas de la superficie.2 

- La eliminación de esta capa óxido contaminada se realiza en solución reguladora de pH 

de HF(50%):NH4F(40%) (1:7 v/v), pH ~4,5 a temperatura ambiente. En esta etapa se 

genera una superficie de silicio hidrogenada lisa en la nanoescala, pero rugosa a nivel 

atómico. 

- Por último, se realiza una nueva oxidación química en solución SC1 durante 10 

minutos a 80 °C.  

- Luego de cada etapa del tratamiento químico, las obleas son enjuagadas 

exhaustivamente con agua MQ (resistividad 18 MΩ cm). 

La etapa de disolución del óxido de silicio es una parte importante en la limpieza de la 

superficie, ya que en ella se eliminan impurezas y contaminantes presentes en el óxido. La capa de 

óxido puede ser removida en soluciones de ácido fluorhídrico o en soluciones reguladoras de pH 

HF/NH4F a pH~4, según la siguiente reacción global: 3  

2

2( ) ( ) 6 2 ( ) ( )6 2 2    ambT

s ac l acSiO HF SiF H O H                  ec 8.1

 

Esta reacción continúa hasta que se alcance la disolución de la película de óxido en la 

interfaz SiO2/Si. Bajo estas condiciones, la superficie de silicio (111) queda completamente 

hidrogenada, siendo altamente hidrofóbica y lisa.4,5 Esta superficie de Si(111)-H presenta limitada 

estabilidad, se oxida en solución acuosa y el óxido formado puede ser eliminado por reacción con 

iones fluoruro, con lo cual la reacción 8.1 puede proseguir. En este caso, la velocidad de la 

reacción es mucho menor,6 ya que está limitada por la etapa de oxidación previa de la superficie 

Si(111)-H. Al ser retiradas de la solución de fluorhídrico, las superficies Si(111)-H permanecen 

hidrogenadas, químicamente estables y libres de impurezas y óxido durante varias horas.7,8 

Mediante experimentos de espectroscopía de infrarrojo se ha determinado que las obleas de 

Si(111)-H obtenidas con este pretratamiento, presentan sitios superficiales mono- di- y tri-

hidrogenados, lo que evidencia directamente la presencia de defectos superficiales a escala 

atómica.9,10 Además, la observación de las superficies por microscopía de fuerza atómica (AFM) y 

de microscopía de efecto túnel (STM) ha confirmado los resultados de espectroscópicos, 

mostrando las superficies lisas con baja rugosidad, sin embargo no se observa la estructura 

superficial con terrazas  monoatómicas.2,11  

A partir de las superficies de Si(111)-H con rugosidad en la escala atómica es posible 

obtener superficies con terrazas y escalones mediante la inmersión controlada de las obleas 

hidrogenadas en H2O
12–14 o en soluciones de NH3

15 o NaOH.16–18 Sin embargo, la metodología que 

permite obtener mejor calidad (menor cantidad de defectos) de terrazas y escalones a nivel 
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Figura 8.1  Representación del mecanismo de step-flow para el decapado de una superficie de 

silicio con terrazas. Se destaca el proceso por el cual cada escalón es el sitio reactivo que se 

disuelve, manteniendo la estructura de terrazas. 

atómico es el decapado anisotrópico en solución de fluoruro de amonio (NH4F) a pH~8, como es 

presentado en la Sección 8.4.8, 19–34, 36  

El mecanismo del proceso de decapado en NH4F a pH~8 de la superficie de Si(111) ha sido 

sujeto de diversas investigaciones. Chabal y colaboradores.22,35 Posteriormente, Behm y 

colaboradores36 notaron que el decapado del óxido en soluciones de HF a bajo pH, contribuye a 

obtener superficies mas rugosas que en soluciones de fluoruro de amonio, a mayor pH. Estos 

estudios condujeron a establecer el conocido mecanismo de step-flow37 (sucesiva disolución 

localizada en los escalones, manteniendo la estructura de terrazas figura 8.1), que permite 

comprender cómo se produce el alisado de la superficie de Si(111)-H. 

El mecanismo general de la reacción de decapado de la superficie en solución de NH4F 

consiste en dos etapas, una etapa de oxidación y otra de disolución controlada de la película de 

óxido (ec 8.2, 8.3 y 8.4). La etapa de oxidación es la etapa lenta que determina la velocidad del 

proceso global. Para la etapa de oxidación se han propuesto dos caminos posibles, una reacción 

química11,22,38–41 y una reacción electroquímica,16,17,24,27,42 ec 8.2 y ec 8.3, respectivamente. 

Mecanismo de decapado en NH4 F:  

 Etapas de oxidación 

Vía química 

2 ( ) 2 ( )

OH

l gSi H H O Si OH H


                          ec 8.2 

Vía electroquímica 

( )

2 ( ) ( )

ac

l ac

Si H Si H e

Si H O Si OH H e

 

 

     

       
     

ec 8.3

 

 

Etapa de disolución 

3 ( ) 3 ( )( ) 3 3( )ac acSi Si OH HF Si H SiF OH           ec 8.4
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Figura 8.2  Diferentes sitios hidrogenados presentes en las superficies de Silicio (111)-H. 

Tomado de referencia 11. 

La vía de oxidación química es predominantemente anisotrópica y es la responsable de la 

obtención de terrazas bien definidas y escalones monoatómicos en la superficie de Si(111)-H. 

Mediante el empleo de simulaciones de Monte Carlo y obtención de imágenes por STM, Hines y 

colaboradores40,41,43 demostraron que la velocidad de reacción por vía química es sitio-específica, 

es decir que depende de la especie superficial. En la figura 8.2, se muestran los distintos tipos de 

sitios hidrogenados presentes en las superficies de Si(111)-H: sitios esquinas de los escalones 

(monohidrogenados), sitios terrazas (monohidrogenados) y sitios escalones (mono- y 

dihidrogenados).  

Hines y col. determinaron las velocidades relativas de oxidación de los distintos sitios en 

las superficies de Si(111)-H, mediante la comparación de la morfología de las superficies cuando se 

alcanza el estado estacionario en el decapado anisotrópico (NH4F a pH~8), con la morfología 

proyectada mediante simulaciones de Monte Carlo, al modificar las velocidades relativas de los  

distintos sitios superficiales hasta lograr reproducir la morfología experimental. En la tabla 8.1 se 

presentan los valores de las velocidades relativas de los distintos sitios superficiales, donde se 

puede ver que los sitios esquinas son los más reactivos, con una diferencia de 107 respecto a los 

menos reactivos, los sitios terrazas.11 Además, al comparar la reactividad de los distintos sitios de 

los bordes de escalón se observa que el sitio escalón monohidrogenado es mucho menos reactivo 

que escalón dihidrogenado (~102). La diferencia de reactividad se debe por un lado, al 

impedimento estérico del enlace Si-H al ataque inicial de la molécula de agua y por otro, a que el 

intermediario de la reacción es una especie de silicio penta-coordinada, por lo tanto se puede 

establecer que aquellos sitios con estructura tetraédrica menos rígida, serán disueltos (decapados) 

más rápidamente. 

 

La remoción de un átomo de silicio desde un sitio esquina crea otro sitio esquina en un 

átomo de silicio adyacente, de esta manera, el proceso de decapado se desplaza sobre la 

extensión de los bordes de escalón resultando el mecanismo de step-flow. El decapado 

preferencial de los sitios esquina y la característica no reactiva de los sitios terrazas, conducen 
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Tabla 8.1  Velocidades de oxidación sitio-específicas relativas al sitio esquina, de la reacción 8.2, en 

superficies de Si(111)-H determinadas por Hines y colaboradores.
40

  

como consecuencia al alisamiento de la superficie con la estructura de terrazas y escalones 

monoatómicos. Luo y Chidsey44 determinaron la velocidad del decapado por step-flow en 4,2 nm s-

1 en solución de fluoruro de amonio saturada con Ar a 25 °C, lo que significa que 

aproximadamente 10 filas de átomos de silicio son eliminadas, por segundo. La velocidad fue 

medida mediante la desaparición de la señal de orden cero del estiramiento del enlace Si-D (D : 

deuterio) usando espectroscopía FT-IR y el ancho promedio de las terrazas fue determinado por 

STM. 

 

 

 

 

 

 

A diferencia de la vía química (ec 8.2), la vía electroquímica (ec 8.3) es altamente isotrópica, 

ya que la ruptura del enlace Si-H para liberar un protón y dejar un átomo de silicio cargado 

negativamente puede ocurrir en cualquier sitio superficial, incluso en los sitios terrazas. Como 

resultado de la vía electroquímica, se produce la inyección de dos electrones en la banda de 

conducción del silicio. La posibilidad de impedir la reacción electroquímica es factible mediante la 

polarización catódica de la superficie de silicio. Esta situación ocurre por acumulación de 

electrones en la superficie, donde se inhibe la inyección de los electrones necesarios para la 

reacción electroquímica y se produce el bloqueo de esta vía de reacción. Observaciones de 

superficies de Si(111)-H en soluciones de NaOH por STM in-situ han mostrado que la ruta 

electroquímica de decapado, es la responsable del surgimiento de poros localizados en las terrazas 

monoatómicas de estas superficies.45 En estos experimentos se demostró que el proceso de 

formación de defectos en las terrazas monoatómicas es interrumpido con la polarización catódica 

de la superficie. Otra forma de bloquear la vía electroquímica y suprimir en parte, la formación de 

poros en las terrazas, consiste en el uso de obleas de silicio pulidas solo en un lado, quedando la 

otra superficie altamente rugosa. En el caso de superficies con doble pulido, esta condición se 

obtiene mediante pulido mecánico de un lado, con papel esmeril para generar una superficie 

rugosa. Esta superficie rugosa proporciona la protección catódica, actuando como un ánodo de 

sacrificio.27 

Wade y Chidsey20 demostraron que el oxígeno disuelto genera picaduras en la superficie 

del Si(111)-H, debido a que el potencial de circuito abierto de la oblea en la solución de fluoruro de 
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amonio es suficientemente bajo para generar el ión superóxido, O2
-•. El ion superóxido formado, 

reacciona luego con el enlace Si-H en la terraza e inicia el picado en la superficie.  

Teniendo en cuenta el mecanismo de decapado en solución de NH4F y los cuidados 

experimentales que deben tenerse en cuenta para mejorar la calidad de las terrazas, en la 

presente tesis se implementó el siguiente método de decapado anisotrópico: 

Método de decapado anisotrópico: 

- Las obleas de Silicio (111) limpias y lijadas de un lado, se sumergen durante 30 

minutos en solución de NH4F(40%) desoxigenado. La adecuada desoxigenación se 

realiza mediante el burbujeo de N2 de alta pureza en la solución de NH4F(40%) durante 

1 hora. 

-  Las superficies son posteriormente enjuagadas con agua MQ desoxigenada (saturada 

con N2), para evitar cualquier oxidación y son mantenidas en atmósfera de N2, hasta su 

utilización.  

Las superficies preparadas de esta manera son estables en las escalas de tiempo de 

nuestros experimentos y atómicamente lisas en la escala de decenas de micras; presentan muy 

buena calidad estructural y electrónica.46 

Con el objeto de comprender cómo se produce la evolución de la morfología de las 

superficies con terrazas y escalones atómicos del Si(111)-H, es necesario conocer las propiedades 

de la física de estado sólido del silicio monocristalino y en particular, la fisicoquímica de superficies 

para la cara cristalina (111) del silicio. 
 

8.2 Propiedades de la física del estado sólido de Silicio 

En el silicio monocristalino cada átomo de Si está unido a otros cuatro átomos mediante 

enlaces covalentes en una geometría tetraédrica (figura 8.3 (b)). Esta geometría surge de la 

configuración electrónica del Si, [Ne] 3s2 3p2. Para completar el último nivel de energía, cada 

átomo de silicio comparte los 4 electrones del último nivel con otros 4 átomos de silicio, formando 

los 4 enlaces covalentes, e hibridiza su orbital 3s y los tres orbitales 3p formando 4 orbitales sp3 

degenerados (con un electrón en cada orbital híbrido). Esta hibridización es la que permite la 

formación de los cuatro enlaces covalentes con cuatro átomos de silicio, dando la geometría 

tetraédrica. La disposición espacial de los enlaces de dos átomos de silicio sucesivos sufre una 

rotación de 180°, es decir están en conformación alternada (figura 8.3 (c)), la cual se repite 

sucesivamente en todos los enlaces. La estructura cristalina del silicio monocristalino es tipo 

diamante (figura 8.3 (a)). Las características equivalentes a las del carbono diamante se deben a 

que ambos se encuentran en el mismo grupo de la tabla periódica (grupo 14). El esquema de la 

celda unidad del silicio se muestra en la figura 8.2 (a), el parámetro de red “a” corresponde al lado 

del cubo de la celda, y tiene un valor de 0,543 nm (5,43 Å) y la distancia entre vecinos es de 0,235 

nm (2,35 Å).  
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Figura 8.3 Celda unidad del Silicio (a). Estructura tetraédrica del silicio (b). Conformación alternada 

de dos átomos de Silicio  (c). 

Figura 8.4 Celda unidad del Silicio con el plano cristalino (111) (a). Representación de bicapas de 

átomos de silicio formadas por dos planos (111) sucesivos (b).  

El plano (111) del silicio intercepta a los tres ejes del cristal a una distancia igual al  

parámetro de red desde el origen (en tres de los vértices de la celda unidad). En la figura 8.4 (a) se 

muestra el plano (111) en la celda unidad del silicio, y en la figura 8.4 (b) se muestra un esquema 

con las bicapas de átomos de Silicio formadas por dos planos cristalinos (111) sucesivos.  

(c) 

(a)                                         (b) 

(a)                                             (b) 
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Figura 8.5 Vista superior y lateral la superficie de Silicio (111) ideal. Los átomos se representan de 

distintos tamaños para dar el efecto de profundidad, aquellos de mayor tamaño se encuentran más 

cercanos al observador y los de menor tamaño se encuentran más alejados del observador. 

Si se realiza un corte entre dos bicapas (111) de átomos de silicio, se obtendría una 

superficie de Silicio (111) ideal. En esta superficie se pueden distinguir dos tipos de átomos de 

silicio en la bicapa (111), los átomos del plano (111) superior (en color rojo en la figura 8.5) y los  

átomos del plano (111) inferior (en color granate en la figura 8.5). Los átomos del plano (111) 

superior son los más superficiales, poseen tres enlaces con los átomos del plano (111) inferior y 

presentan un enlace colgante en la dirección [111] saliendo perpendicularmente del plano (111), 

es decir de la superficie. Por otro lado, cada átomo del plano (111) inferior posee tres enlaces con 

los átomos de silicio del plano (111) superior, y un enlace con la bicapa inferior en la dirección 

[ 111 ] (dirección opuesta a la [111], hacia el seno del cristal). En la figura 8.5 se muestra el 

esquema representativo de dos bicapas (111) de átomos de una superficie de silicio (111) ideal. 

Cada bicapa (111) tiene una estructura hexagonal, donde 3 átomos corresponden al plano (111) 

superior y 3 átomos al plano (111) inferior. Además, se muestran dos escalones monoatómicos 

orientados en dos direcciones cristalinas opuestas, los cuales presentan distinta cantidad de 

enlaces colgantes debido a la estructura del silicio. El escalón orientado en la dirección  cristalina 

[112 ] presenta un enlace insatisfecho que no están unidos a nadie (enlaces colgante) por cada 

átomo (en la superficie Si-H corresponde al sitio escalón monohidrogenado), mientras que los 

átomos en el borde de la terraza en la dirección opuesta [ 112 ], presentan dos enlaces colgantes 

(en la superficie Si-H corresponde al sitio escalón dihidrogenado) (figura 8.5) 

(a)                                               (b) 
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Figura 8.6 Atomos de carbono de la molécula de ciclohexano en conformación silla vista lateral (a) y 

superior (b).  Dos de los elementos de simetría de la molécula de ciclohexano, el eje C3 y los tres 

planos συ (c). 

A fin de conocer las características de las superficies de silicio(111), es ilustrativo realizar la 

analogía existente entre un hexágono de átomos de silicio de una bicapa (111) del cristal, y los 

átomos de carbono en una molécula de ciclohexano en conformación silla. Tanto los átomos de 

silicio en el cristal, como los de carbono en el ciclohexano, presentan hibridización sp3, y tienen la 

misma disposición espacial. En la figura 8.6(a) se presenta una vista lateral de la molécula de 

ciclohexano en conformación silla (sin mostrar los hidrógenos), y en la figura 8.6(b) una vista 

superior de la molécula. Claramente se observa que la disposición espacial es igual a la de los 

átomos de silicio en un hexágono de la bicapa (111) (figura 8.5). Es posible entonces, realizar el 

análisis del grupo de simetría al cual pertenece la molécula de ciclohexano y luego extenderlo a la 

bicapa (111) del cristal de silicio. Como se muestra en la figura 8.6(c), la molécula de ciclohexano 

presenta un eje de simetría C3 y 3 planos de simetría συ. El eje de simetría C3 significa que 

rotaciones de 120° y sus múltiplos alrededor del eje, dejan a todos los átomos de la molécula en 

una posición equivalente. Por otra parte, los 3 planos de simetría συ contienen al eje central y 

dividen a la molécula en dos partes, que son imágenes especulares una de otra, es decir la 

reflexión en el plano, deja a todos los átomos de la molécula en posiciones equivalentes. Además  

presenta tres ejes C2 perpendiculares al eje C3, un centro de inversión y un eje de rotación 

impropio S6. Teniendo en cuenta estos elementos de simetría, la molécula de ciclohexano 

pertenece al grupo de simetría D3d. Por analogía, la superficie de silicio(111) ideal pertenece al 

mismo grupo de simetría D3d. En la figura 8.7 se presenta una vista superior de la superficie de 

Si(111) con los elementos dos de los elementos de simetría.  

Debido a esta simetría de la bicapa (111) del silicio, las direcciones cristalinas que existen 

en el plano (111) del silicio, perpendiculares al eje [111], tienen las siguientes características: 

(a) 

 

  

 

                                            

(b) 

(c) 

D3d  
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Figura 8.7 Vista superior de una superficie de silicio (111) con dos de los elementos de simetría, el eje 

C3 y los tres planos συ. 

 Al realizar rotaciones del eje C3 en 120°, la dirección cristalina obtenida es equivalente. 

Por ejemplo las direcciones [112 ], [121] y [ 211 ] son equivalentes, y cualquiera de 

ellas será denominada [112 ]. Al igual que para las direcciones equivalentes [ 112 ], 

[ 121 ] y [211 ], las mismas serán denominadas [ 112 ]. 

  Debido a los planos de simetría, las direcciones cristalinas que se reflejan en los 

planos de simetría son equivalentes, por ejemplo las direcciones cristalinas con 

ángulos de 0° y 120°; 15° y 105°; 30° y 90°; 50° y 70°; etc.  

 Debido a las dos características anteriores, todas las direcciones cristalinas del plano 

(111) se pueden describir teniendo en cuenta solamente aquéllas que se encuentran 

entre 0° y 60°, siendo las dos direcciones extremas [ 112 ] (0°) y  [121]  (60°). 

D3d 
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Figura 8.8 Desvío de la orientación de la superficie respecto a la dirección [111] (a). Plano que 

contiene a los vectores n


 y  p


, la dirección [111] y la dirección de desvío de la orientación (b). Vista 

superior del plano (111) donde se puede ver la relación entre  y la dirección de desvío de la 

orientación (c). 

8.3 Desviación de la dirección cristalina [111] y morfología superficial 
 

Las superficies de las obleas de silicio (111) monocristalino reales presentan una 

desviación respecto a la dirección cristalina [111], la cual es producto del error de corte (miscut en 

inglés) producido en la manufactura de la oblea. Este error de corte o desvío de la orientación, 

está dado por el ángulo  de diferencia entre el vector normal (n


) a la superficie de la oblea de 

silicio, y la dirección [111] (figura 8.8). La proyección (p


) de la dirección [111] sobre el plano de la 

muestra determina la dirección del desvío de la orientación. Como se puede observar en las 

figuras 8.8 (a) y (b) existe un plano que contiene la dirección [111] y los vectores n


 y p


. Además, 

en este plano hay una dirección cristalina perpendicular a la dirección [111], saliente de la 

superficie de la oblea y opuesta en sentido al vector p


, correspondiente a la dirección del desvío 

en la orientación. Con el objetivo de analizar las posibles direcciones de desvío de la orientación, 

se utiliza el ángulo  del vector proyección p


, medido a partir de una dirección cristalina de 

referencia donde  = 0°. La elección de la dirección cristalina de referencia es arbitraria y en la 

presente tesis, se considera la dirección cristalina [ 112 ].  

(a)       (b) 

(c) 
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Figura 8.9 Densidad de escalones según la magnitud del desvío de la orientación , 1 < 2 (a) y (b) 

respectivamente.  

Es importante aclarar que la orientación del desvío es independiente de cómo se mide el 

ángulo , depende esencialmente del error de corte en la manufactura de la oblea. Como se 

muestra en la figura 8.8 (c) y teniendo en cuenta la simetría del plano (111) (figura 8.7), los 

posibles ángulos  están comprendidos entre 0° y  60°, lo que implica que las posibles direcciones 

del desvío de la orientación, varían entre la dirección cristalina [112 ] hasta la dirección cristalina 

[ 121 ], respectivamente. 

 Como se muestra a continuación, la magnitud del desvío de la orientación cristalina () 

determina la densidad de escalones atómicos de las superficie de Si(111)-H. Mientras que la 

dirección del desvío de la orientación determina la morfología de las terrazas y escalones de las 

superficies de Si(111)-H. 

8.3.1 Magnitud del desvío de la orientación y densidad de escalones atómicos 
 

La magnitud del desvío de la orientación , determina la cantidad nominal de escalones en 

las superficies de silicio (111) con terrazas atómicas. Mientras menor sea el ángulo , menor es la 

diferencia entre el vector normal (n


) y la dirección [111], lo que implica la obtención de terrazas 

mayores con menor cantidad de escalones. En la figura 8.9 se representan dos superficies de 

silicio (111) con terrazas y escalones atómicos que difieren en el valor de . La figura 8.9 muestra 

que la superficie con la menor magnitud de desvío de la orientación es la que presenta terrazas 

más amplias  es decir, con menor densidad de escalones. 

 La ecuación ec 8.5 relaciona la magnitud del desvío de la orientación con la extensión de 

las terrazas.7,47 

tan  escalon

terraza

h

L
           ec 8.5

 

donde,  es el ángulo de desvío de la orientación, h es la altura del escalón monoatómico (0,314 

nm) y L es el ancho de la terraza. Cuando  tiende a cero, es decir cuando el vector normal de la 

superficie se aproxima a la dirección [111], el cociente (h/L) entre la altura del escalón 

monoatómico y la extensión de la terraza también tiende a cero. Debido a que h es constante, que 

(a)                (b) 
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el valor del cociente tienda a cero, implica que la extensión de la terraza (L) tiende a infinito. En el 

caso extremo de que una superficie (111) de silicio tuviera  = 0, se trataría de una superficie con 

una única terraza sin escalones atómicos.  

Experimentalmente, la extensión máxima de las terrazas de la superficie de Si(111)-H está 

limitada a valores de ~250 nm, incluso para superficies en las que  el valor de L calculado con la ec 

8.5 es superior. Esta limitación proviene de la formación de poros en las terrazas durante el 

decapado anisotrópico. Los poros son producidos por la velocidad de decapado en los sitios 

terrazas, que si bien dicha velocidad es muy baja, la misma no es cero.40 Una vez generado el poro 

en la terraza, éste comienza a crecer en los sitios más reactivos del borde del escalón (ver sección 

8.3.3), inhibiendo la reproducción de terrazas anchas durante el decapado.47,48  

8.3.2 Dirección del desvío de la orientación y morfología de los escalones atómicos 
 

Como se ha descripto en la sección 8.3, debido a la simetría de la superficie de Silicio(111), 

los valores posibles para la dirección del desvío de orientación varían desde la dirección cristalina 

[112 ] hasta la dirección cristalina [ 121 ], separadas entre sí por un ángulo de 60° (figura 8.8 (c)). 

Con el fin de analizar cuáles son los efectos producidos en la morfología de la superficie de Si(111)-

H con terrazas y escalones atómicos, se consideran las dos direcciones extremas del desvío de la 

orientación [ 112 ] y [ 121 ]. En la figura 8.5 se observa que la dirección cristalina [ 112 ] 

corresponde a bordes de escalón monoatómicos con un sólo enlace colgante, es decir que la 

muestra de Si-H tendrá el borde de escalón monohidrogenado. Por otro lado, la dirección 

cristalina opuesta [ 112 ] (equivalente a la dirección cristalina [ 121 ] por la simetría del plano 

(111)), corresponde a bordes de escalón con dos enlaces colgantes, es decir con bordes de escalón 

dihidrogenados en la muestra de Si(111)-H. Esta diferencia en el tipo de bordes de escalón mono- 

o dihidrogenado según la dirección de desvío de la orientación, genera morfologías superficiales 

drásticamente diferentes. Cuando los bordes de escalón son monohidrogenados (dirección de 

desvío de la orientación[112 ]), se obtienen terrazas con bordes de escalón paralelos, mientras 

que para los bordes de escalón dihidrogenados (dirección de desvío de la orientación [ 112 ]), se 

obtienen terrazas con bordes de escalón en zigzag o en forma de dientes de sierra.  

En el esquema 8.1 se representan dos superficies de silicio monocristalino (111) con la 

misma magnitud de desvío de la orientación (igual ), pero distinta dirección de desvío de la 

orientación, [ 112 ] o [112 ]. En el corte transversal de las superficies de Si(111)-H iniciales ideales 

con bordes de escalones paralelos, se puede observar que aquella superficie con dirección [112 ] 

de desvío de la orientación presenta escalones monohidrogenados, mientras que la superficie con 

dirección [ 112 ] de desvío de la orientación, presenta escalones dihidrogenados. Esta diferencia 

en el tipo de sitio en el borde de escalón es la responsable de las diferentes morfologías obtenidas 

luego del decapado anisotrópico, ya que como se mostró en la tabla 8.1, los sitios del escalón 

monohidrogenado son menos reactivos que los sitios del escalón dihidrogenado, frente a la 

reacción de oxidación (ec 8.2) con moléculas de agua. 



8- Caracterización de superficies de silicio hidrogenadas con terrazas a nivel atómico 

 

130 

Esquema 8.1 Influencia de la dirección de desvío de la orientación en la morfología de la superficies 

de Si(111)-H.  

 

Morfología de escalones luego 

del decapado anisotrópico 

Morfología ideal  inicial de 

escalones 

Corte transversal 

de la superficie 

Dirección del desvío 

de la orientación 

Zigzag o dientes de sierra Bordes paralelos 
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En el caso de la superficie con dirección de desvío de orientación [112 ] se presentan 

inicialmente sitios de borde de escalón monohidrogenados, los que son atacados lentamente 

durante el decapado anisotrópico, generando sitios esquina que son rápidamente removidos en el 

ataque químico (disolución). Este proceso se repite a lo largo del escalón y produce la remoción de 

una fila completa de átomos, recuperándose el escalón monohidrogenado. De esta manera, los 

escalones monohidrogenados son removidos (desplazados) fila por fila y la estructura de 

escalones paralelos se mantiene. 

 A diferencia de lo que ocurre con la superficie con dirección de desvío de orientación 

[ 112 ] que presenta inicialmente escalones paralelos dihidrogenados, donde estos sitios son 

atacados más rápidamente durante el decapado anisotrópico, conduciendo a la formación de 

sitios de escalón monohidrogenados y dihidrogenados. Como los sitios de escalón 

monohidrogenados son más estables, permanecen más tiempo sin reaccionar, mientras tanto, los 

sitios dihidrogenados son prontamente removidos. Como consecuencia, se generan bordes de 

escalones monohidrogenados orientados a 60° respecto de los bordes de escalón dihidrogenados 

originales. La morfología que se obtiene para las superficies con dirección de desvío de orientación 

[ 112 ] es entonces, con bordes de escalón tipo zigzag o dientes de sierra (esquema 8.1).  

Como ha sido ampliamente discutido, la morfología de terrazas y escalones atómicos 

obtenidos luego del decapado anisotrópico, en los casos extremos de dirección del desvío de la 

orientación, son muy diferentes. Sin embargo, si la dirección de desvío se encuentra entre las 

direcciones [112 ] y [ 112 ], la morfología obtenida será una mezcla entre bordes paralelos y 

dientes de sierra. Al ser una mezcla, la morfología es mucho más desordenada.7 A medida que la 

dirección de desvío de la orientación es más parecida a una u otra dirección extrema, predomina 

la estructura respectiva a esa dirección extrema en la morfología resultante. 

Sin importar qué tipo de dirección de desvío de la orientación presenta una oblea de  

Silicio (111), siempre en la superficie obtenida luego del decapado anisotrópico, tienden a 

prevalecer los escalones monohidrogenados, por ser los menos reactivos.  

 

8.3.3 Poros triangulares en las terrazas 
 
  Debido al mecanismo de decapado anisotrópico del silicio en solución de NH4F a pH > 7, 

los sitios de escalón dihidrogenados son atacados y removidos con mayor facilidad que los sitios 

escalón monohidrogenados (tabla 8.1). De este modo, los bordes de terrazas monoatómicas de las 

superficies de Si(111)-H tienden a ser dominados por sitios monohidrogenados. Cuando un enlace 

Si-H de una terraza es oxidado, se genera un defecto puntual localizado, con sitios de escalón 

mono- y dihidrogenados. Este defecto crece principalmente por el ataque de los sitios 

dihidrogenados, favoreciendo la generación de bordes de escalón monohidrogenados.  Las líneas 

de átomos con un sólo hidrógeno en los bordes de escalones monoatómicos están orientadas 

perpendicularmente a las direcciones cristalográficas [112 ], [121] y [ 211 ] (figura 8.7) y debido a 

que el ángulo entre estas direcciones cristalinas es de 120°, los bordes de escalón 
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monohidrogenados se encuentran separados 120°, unos de otros. Esta característica geométrica 

de la superficie de silicio (111) induce a que el defecto en la terraza, crezca en forma de triángulo 

equilátero. Por esta razón, en las superficie de Si(111)-H  se encuentran poros con forma triangular 

en las terrazas (ver resultados experimentales sección 8.4.2).20,25,29,36 

La generación de los defectos en las terrazas que luego conducen a los poros triangulares, 

puede tener diferentes orígenes. Una de las alternativas es el oxígeno disuelto en la solución de 

NH4F,20 mientras que otra posibilidad es debida a la vía electroquímica de la reacción de 

decapado27 (ec 8.3). La alternativa que se considera en este caso, es la presencia de defectos en la 

oblea original, como la presencia de impurezas, inclusiones de óxido,11 etc.; los que durante el 

proceso de decapado generan los sitios de defectos en las terrazas. Las tres fuentes de generación 

de defectos en las terrazas pueden ser reducidas tomando las precauciones necesarias en las 

etapas de limpieza y decapado anisotrópico. Para evitar el oxígeno disuelto en la solución de NH4F, 

se satura la solución con un gas inerte (N2, Ar). La vía electroquímica de la reacción de decapado 

(ec 8.3) puede evitarse si se procede a raspar la zona posterior de la oblea, para inducir la 

protección catódica. Y por último, la eliminación de las impurezas en la superficie se puede realizar 

mediante el protocolo de limpieza exhaustivo explicado en la sección 8.1. En el último caso, el 

límite de las impurezas e inclusiones de óxido se producen en la manufactura de la muestra, por 

ello es aconsejable la compra de obleas de la mejor calidad posible.  

 

8.4 Caracterización de superficies de Si(111)-H con terrazas monoatómicas 
mediante microscopía de fuerza atómica  
 

Para las mediciones de microscopía de fuerza atómica (AFM) se utilizaron dos tipos de 

superficies de silicio (111) tipo n-. Por un lado, muestras de silicio de muy bajo dopado de 

resistividad 1500 Ωcm (dopado con P) con una sola cara pulida a espejo que se la denominara  Sib-

1500, y por otro lado, muestras de silicio de bajo dopado con resistividad 10-20 Ωcm  (dopado con 

As) con ambas caras pulidas a espejo, denominada Sib.   

Todas las imágenes AFM se realizaron en modo contacto a fuerza constante. De las 

distintas señales obtenidas, se presentan imágenes de altura o topografía y de deflexión o señal 

error. Las imágenes de altura, como su nombre lo indica, poseen información sobre la altura de la 

superficie en cada punto. Mientras que la señal de deflexión es equivalente a la derivada de la 

altura, por lo cual es más sensible a los cambios de altura, destacando las características 

topográficas de la superficie. Por esta razón, en el estudio realizado se utilizaron imágenes de 

deflexión. La información relacionada con la altura de la muestra (cortes de las secciones 

transversales, diferencias de alturas, etc.), fue obtenida siempre con la señal de topografía. En el 

presente estudio se muestran generalmente las imágenes crudas de AFM sin ninguna 

manipulación, a menos que se lo indique.   
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8.4.1 Superficie Sib-1500(111)-H con terrazas atómicas 
 

El protocolo de limpieza empleado para las muestras Sib-1500 fue el siguiente: 

 Sonicado en etanol por 5 minutos (desengrase) + enjuague con agua MQ. 

 Oxidación en solución piraña H2SO4:H2O2 (3:1) v/v a 80 °C durante 10 minutos (elimina 

impurezas organicas) + enjuague con agua MQ. 

Luego de la limpieza se realizó la etapa de decapado anisotrópico: 

 Decapado en solución NH4F(40%) desoxigenado durante 20 minutos + enjuague con 

agua MQ.                         

En la figura 8.10 se muestran las imágenes de AFM obtenidas para la superficies Sib-

1500(111)-H. En todas las imágenes (a), (b) y (c) de deflexión, y de topografía (d), se puede observar 

claramente la estructura de terrazas y bordes de escalón monoatómicos de la superficie Sib-

1500(111)-H. En este caso, la morfología de los escalones es de tipo zigzag o dientes de sierra. En la 

imagen de deflexión (a) el barrido en un área de 5x5 µm2 en la superficie de Sib-1500(111)-H 

evidencia que la morfología periódica se extiende en toda la imagen. La imagen (b) es la misma 

imagen que (a) con líneas de color blanco para destacar algunos bordes de escalones en la 

superficie. La imagen (c) de deflexión y (d) de altura, corresponden a un área de 1x1 µm de la 

imagen (a), donde se distinguen escalones monoatómicos y terrazas. A partir de la morfología de 

zigzag o dientes de sierra observados en las imágenes de la figura 8.10  y teniendo en cuenta lo 

explicado en la sección 8.3.2 es posible determinar que el desvio de la orientación corresponde a 

la dirección [ 112 ]. En la imagen (b) de la figura 8.10 se muestran las distintas direcciones 

cristalinas, la dirección [111] saliente de la superficie, la dirección de desvío de la orientación 

[ 112 ] (en rojo) y las tres direcciones cristalinas [112 ] equivalentes. En la figura 8.10 se observa 

que la mayoría de los escalones monoatómicos están orientados perpendicularmente a las 

direcciones cristalinas [112 ], lo que indica que dichos escalones son más estables y como se indica 

en la sección 8.3, los bordes de terrazas corresponden a sitios escalón monohidrogenados.   

En la figura 8.11 (a) se muestra la zona A de la figura 8.10 (d) con las terrazas y sus 

respectivos escalones monoatómicos. La mayoría de los bordes son perfectamente rectos debido 

a que están formados con hileras de sitios de escalones monohidrogenados (orientados 

perpendiculares a las direcciones cristalinas [112 ]). En figura 8.11 (b) el trazo marcado en la 

imagen que corresponde al barrido de la punta del microscopio está asociado con el corte de la 

sección transversal en la figura 8.11 (c). Cada salto de escalón monoatómico es resaltado con una 

flecha sobre la imagen de topografía, y en el respectivo corte de la sección transversal. En este 

último se distingue la estructura de escalones lisos y bordes de escalón monoatómicos, cuya altura 

es de ~0,3 nm. La medición de la altura de los escalones monoatómicos es analizada en forma 

detallada en la sección 8.4.3.  
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Figura 8.10 Imagen AFM de deflexión de la superficie de Si
b-1500

(111)-H en un área de 5 x 5 µm
2
 (a). 

Imagen (a) resaltando con líneas blancas, algunos bordes de los escalones (b). Imagen de deflexión 

(c) y de topografía (d) de un área de 1 x 1 µm
2
 en la zona marcada en la imagen (a). Los recuadros A y 

B en la imagen (d) son zonas analizadas en la figura 8.12. 

Las zonas B elegida en la figura 8.10 (d) presenta algunos bordes de escalón sucesivos  

relativamente paralelos, mejor evidenciado en la figura 8.11 (d) y (c). Estos bordes de escalón 

sucesivos y paralelos están orientados perpendiculares a la dirección [ 112 ] (figura 8.10), lo que 

implica que son sitios bordes de escalón dihidrogenados. Si bien al observar con atención estos 

bordes de escalón, no son perfectamente rectos y presentan cierta morfología en zigzag (sitios 

borde de escalón monohidrogenados), son representativos de los bordes de escalón 

dihidrogenados paralelos originales (ver sección 8.3.2). Estos defectos han sido utilizados para 

determinar cualitativamente la magnitud del desvío de la orientación. Para determinar la 

magnitud del desvío de la orientación se utiliza la ec 8.5 de la sección 8.3.1, donde conociendo la 

longitud del ancho de las terrazas “L”, se determina la magnitud del desvío de la orientación “”. 

En la tabla 8.2 se presentan los  valores del ancho de las tres terrazas medidas en la figura 8.11 

(a)             (b) 

(c)             (d) 
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Figura 8.11 Análisis del sector A de la imagen de AFM de topografía de la superficies de Si
b-1500

(111)-H 

de la figura 8.10 (d) conteniendo terrazas separadas por escalones atómicos (a). En (b) se muestra 

una línea completa del barrido marcada sobre la imagen y el corte de la sección transversal con los 

escalones monoatómicos marcados con flechas (c). Recorte B de la imagen de la figura 8.10 (d)  con 

las terrazas sucesivas y bordes de escalones dihidrogenados (d) utilizadas para medir el ancho 

promedio de las mismas (e)  

(d), el valor promedio del ancho de las terrazas, y los respectivos valores de la magnitud del desvío 

de la orientación. 

 

(a) 

  

 

 

     

(b) 

 

 

 

(c) 

 

(d)               (e) 
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Tabla 8.2 Ancho de las terrazas medido desde la imagen de AFM de topografía de la superficie de Si
b-

1500
(111)-H de la figura 8.11 (e), y magnitud del desvío de la orientación , calculado usando la ec 8.5. 

 Debido a que los bordes de escalón no son perfectamente lineales, el ancho de las terrazas 

se determinó mediante el trazado de líneas que representan los bordes de escalón paralelos 

promedio (figura 8.11 (e)). La separación entre estas líneas corresponde directamente al ancho de 

las terrazas listado en la tabla 8.2. El valor de ancho de terraza promedio obtenido para escalones 

dihidrogenados paralelos es de ~74 nm, y la magnitud del desvío de la orientación es del orden de 

0,24°. Ambas determinaciones son cualitativas, debido a que se tendría que disponer de por lo 

menos 10 terrazas paralelas sucesivas.  

 Al aplicar el simple protocolo de limpieza a las obleas de Sib-1500 se observaron terrazas y 

escalones atómicos, demostrando que estas muestras son de alta calidad. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
8.4.2 Superficie Sib(111)-H con terrazas atómicas 
 

 Dado que las muestras de Silico Sib presentan sus dos caras pulidas a espejo, se procedió a 

incrementar la rugosidad de una de las caras con papel esmeril, para que actúe como ánodo de 

sacrificio y se evite la vía electroquímica (ec 8.3) durante el decapado anisotrópico.27 Luego las 

obleas fueron sometidas al siguiente protocolo de limpieza, similar al de las obleas Sib-1500: 

 Sonicado en acetona durante 5 minutos (desengrase) + enjuague con agua MQ. 

 Oxidación en solución SC1 (H2O:H2O2:NH4OH  (5:1:1) v/v) a 80 °C durante 10 minutos +  

enjuague con agua MQ.  

 Oxidación en solución SC2 (H2O:H2O2:HCl (5:1:1) v/v) a 80 °C durante 10 minutos + 

enjuague con agua MQ (elimina contaminaciones metálicas). 

 Oxidación en solución piraña H2SO4:H2O2 (3:1) v/v a 80 °C durante 10 minutos (elimina 

impurezas orgánicas) + enjuague con agua MQ. 

Luego de la limpieza se realizó el decapado anisotrópico: 

 Decapado en solución NH4F(40%) desoxigenada durante 20 minutos + enjuague con 

agua MQ.  
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Figura 8.12 Imagen AFM de topografía de la superficie de Si
b
(111)-H de un área 1x1 µm

2
, luego del 

protocolo de limpieza simple. 

 La imagen AFM de topografía de la superficie de Sib(111)-H resultante se muestra en la 

figura 8.12, y no presenta terrazas, ni escalones monoatómicos. La ausencia de terrazas implica 

que las obleas son de menor calidad, por lo que se requiere de un protocolo de limpieza más 

exhaustivo, que incluya una etapa de oxidación térmica para eliminar cualquier daño superficial, 

producto de la manufactura de la muestra. En base a estas consideraciones, se aplicó el siguiente 

protocolo de limpieza luego de raspar una cara de las muestras: 

 

 Sonicado en acetona durante 5 minutos (desengrase) + enjuague con agua MQ. 

 Oxidación térmica 980 °C bajo flujo de O2 durante 30 minutos, recocido a 980 °C bajo 

flujo de N2 durante 30 minutos + enjuague con agua MQ.  

 Oxidación en solución SC1 (H2O:H2O2:NH4OH (5:1:1) v/v) a 80 °C durante 10 minutos + 

enjuague con agua MQ. 

 Remoción del óxido en solución reguladora de pH de HF(50%):NH4F(40%) (1:7 v/v) de 

pH ~4,5.  

 Oxidación en solución SC1 (H2O:H2O2:NH4OH  (5:1:1) v/v) a 80 °C durante 10 minutos + 

enjuague con agua MQ.  

 Oxidación en solución SC2 (H2O:H2O2:HCl (5:1:1) v/v) a 80 °C durante 10 minutos + 

enjuague con agua MQ (opcional). 

Luego del protocolo exhaustivo de limpieza se llevó a cabo el decapado anisotrópico: 

 Decapado en solución NH4F(40%) desoxigenada durante 20 minutos + enjuague con 

agua MQ.  
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Figura 8.13 Imágenes de AFM de topografía, deflexión y transformada de Fourier 2D de la deflexión, 

para superficies de Si
b
(111)-H donde la última etapa de limpieza es diferente. Imágenes (a) y (b) dos 

zonas distintas con limpieza SC1; (c) y (d) dos zonas con limpieza SC1 + SC2. 

En la figura 8.13 las imágenes de AFM de 5x5 µm2 muestran las señales de topografía, 

deflexión y luego de corrección por transformada de Fourier 2D de la deflexión en las muestras de 

Sib(111)-H; luego del protocolo de limpieza detallado. Las imágenes en la figura 8.13 (a) y (b) 

corresponden a dos zonas de la muestra sometidas a una sola etapa de oxidación SC1 final y a 

otras dos zonas, luego de aplicar ambas etapas de oxidación SC1 y SC2 (figura 8.13 (c) y (d)). 

  

(a)  

 

 

 

    

(b) 

 

 

 

 

 

 

(c) 
  

 

 

    

(d) 
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Figura 8.14 Imagen AFM de deflexión de la superficies de Si
b
(111)-H de un área 1x1 µm

2
 (a), 

remarcadas en azul las líneas de los bordes de escalón monohidrogenados, orientados 

perpendiculares a las direcciones cristalinas [112 ] (b).  

  En todas las imágenes de la figura 8.13 se observa que la morfología de las superficies 

presenta poros en forma de triángulos equiláteros distribuidos en toda la superficie. La 

transformada de Fourier 2D transforma los puntos de la imagen real al espacio recíproco, donde 

los puntos brillantes permiten localizar componentes de Fourier periódicos en esa dirección (ver 

apéndice I). La zona brillante en forma de estrella de seis puntas con ángulos de 120° entre sus 

ramas, observada en las imágenes de trasformada de Fourier de las señales de deflexión; son 

generadas por los bordes periódicos de los triángulos equiláteros (120° entre sus lados) en la 

superficie. Los triángulos equiláteros en toda la superficie podrían estar asociados con la ruptura 

de la punta de sensado del AFM.49 Sin embargo, esta posibilidad es sencilla de descartar ya que 

con la misma punta, en las distintas muestras, las imágenes de los triángulos están orientadas en 

diferentes direcciones (figura 8.13 (a) y (c)). La otra explicación es que provenga de la simetría de 

la superficie de silicio (111), lo que puede confirmarse con la  figura 8.14 con la imagen de 

deflexión de 1x1 µm2 de la superficie de Sib(111)-H conteniendo terrazas y escalones 

monoatómicos. La simetría de los bordes de escalón surge como consecuencia de las diferentes 

velocidades de decapado de los sitios de escalón mono- y dihidrogenados (ver sección 8.1), siendo 

los bordes de escalón monohidrogenados los más estables. En la figura 8.14 (b) se resaltaron 

algunos bordes de escalón monohidrogenados, los que son perpendiculares a las direcciones 

cristalinas [112 ]. El fondo de los triángulos presenta pocas terrazas con bordes de escalones 

relativamente separados entre sí, mientras que los lados de los triángulos presentan múltiples 

bordes de escalón uno próximo al otro. 

  

(a)               (b) 
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Figura 8.15 Imagen AFM de deflexión de la superficies de Si
b
(111)-H en un área 1x1 µm

2
 (a), con su 

respectiva imagen AFM de topografía (b). Diferencia de alturas entre múltiples escalones (c) y (d) en 

zonas 1 y 2. 

 La figura 8.15 (a) y (b) compara la imagen de deflexión de 1x1 µm2 con la imagen de 

topografía correspondiente a la misma región. En las imágenes claramente se diferencian 

escalones monoatómicos y múltiples escalones agrupados. A fin de poder estimar la cantidad de 

bordes de terrazas agrupados, se midió la diferencia de altura entre una terraza anterior y otra 

posterior a los bordes agrupados. En la figura 8.15 (b) se observan las marcas en 1 y 2 que 

corresponden a los cortes de sección transversal mostrados en (c) y (d). Los múltiples escalones en 

1 corresponden a una diferencia de altura de ~5 nm, mientras que los múltiples escalones en 2 

muestran una diferencia de altura de ~8 nm. Considerando que un borde de escalón 

monoatómico tiene una altura de 0,314 nm, en el primer caso hay de ~15 bordes de terrazas 

agrupados, mientras que en 2, la cantidad de bordes de terrazas agrupados es ~25.  

 La cuestión a resolver es el origen de estos agrupamientos de bordes de escalón en 

algunas regiones y en otras no. Este comportamiento puede ser explicado teniendo en cuenta las 

reacciones de decapado anisotrópico, las etapas de oxidación (ec 8.3) y de disolución (ec 8.4). Por 

otra parte, es conocido que la velocidad de decapado anisotrópico se incrementa con el aumento 

(a)          (b) 

 

 

 

 

 

 

(c)          (d) 
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del pH,39 y debido a que en la etapa de disolución (ec 8.4) se consume HF, se produce un aumento 

local del pH, teniendo en cuenta el principio de Le Châtelier y el siguiente equilibrio: 

 

( ) ( ) ( )ac ac acHF H F           ec 8.6 

 

 El incremento del pH de la solución genera el aumento de la velocidad de las reacciones de 

decapado anisotrópico en las cercanías de las regiones reactivas, es decir en los bordes de escalón. 

Entonces, durante el decapado anisotrópico, cuando dos bordes monoatómicos muy próximos 

entre sí, éstos se autocatalizan y se unen formando un borde de escalón múltiple. Este mecanismo 

es conocido como “Step bunching” (del inglés, agrupado de escalones).39 

  Las superficies de Sib(111)-H obtenidas presentan escalones monoatómicos y terrazas, sin 

embargo, las morfologías esperadas con escalones tipo zigzag o terrazas paralelas, no se 

encontraron; en cambio, las superficies están cubiertas con poros triangulares. Estos poros 

triangulares descriptos en la sección 8.3.3 podrían deberse al oxígeno disuelto en la solución de 

NH4F, a la vía electroquímica de la reacción de decapado (ec 8.3) o a los defectos localizados en la 

superficie de la oblea. Las dos primeras opciones pueden ser descartadas ya que las soluciones de 

NH4F fueron saturadas con nitrógeno y las obleas empleadas fueron raspadas en una cara para 

garantizar la protección catódica. La única alternativa factible es que la generación de los poros 

sea inducida por los defectos en la superficie de la oblea, los que provienen de la manufactura o 

debido a algún error cometido en el protocolo de limpieza.  

Para determinar si se produjo el error durante la limpieza, se realizó una repetición 

completa de la limpieza completa (excepto la etapa SC2) extremando todos los cuidados. En la 

figura 8.16 se muestra la imagen de deflexión AFM en modo contacto de una superficie Sib(111)-H 

donde claramente se observa la morfología de terrazas y escalones. Este resultado indica que los 

poros triangulares observados en las superficies de Sib(111)-H de las figuras 8.13-15 se deben a 

algún error en el protocolo de limpieza. La imagen de deflexión de la figura 8.16 fue filtrada 

utilizando transformada de Fourier 2D para eliminar señales periódicas del ruido (ver apéndice I).  

 En la figura 8.17 se presenta una imagen de la topografía AFM de otra superficie Sib(111)-

H medida en modo contacto, mostrando la presencia de  escalones y terrazas. En el borde lateral 

izquierdo de la figura 8.17 (a) se distingue un poro triangular, en el que es posible determinar las 

direcciones cristalinas [112 ] ya que los bordes de escalón rectos del triángulo están orientados 

perpendiculares a dichas direcciones. Una característica de las figuras 8.16 y 8.17 es que los 

bordes de escalón monoatómicos no son rectos como en el caso de las superficies Sib-1500(111)-H 

(figura 8.10), sino que presentan una forma irregular. Además, la morfología de las terrazas y 

escalones monoatómicos no es con estructura zigzag ni con terrazas y escalones paralelos. Esto 

indica que la dirección de desvío de la orientación para estas superficies Sib(111)-H se encuentra 

entre la dirección [112 ] (escalones paralelos) y la dirección [ 112 ] (escalones tipo zigzag). En este 

caso, los bordes de escalón son mucho más desordenados (ver sección 8.3) y la magnitud de 

desvío de la orientación no se puede establecer debido a la irregularidad de los bordes de escalón.  
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Figura 8.17 Imagen AFM de topografía de una superficies de Si
b
(111)-H de un área 1x1 µm

2
 sin filtrar 

(a) y filtrada con transformada de Fourier para eliminar ruido periódico horizontal (b). Otra zona de la 

superficie de Si
0
(111)-H (c). 

Figura 8.16 Imagen AFM de deflexión de una superficies de Si
b
(111)-H de un área 1x1 µm

2
. Esta 

imagen fue filtrada con transformada de Fourier 2D. 

 

(a)                  (b) 
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Figura 8.18 Imagen AFM de topografía de la superficies de Si
b
(111)-H de un área 1x1 µm

2
 (a), 

magnificación de la zona marcada (b). (c) Sección transversal marcada en (b). 

8.4.3 Superficie Si(111)-H con terrazas atómicas y su posible uso como patrón metrológico en la 

nanoescala 

 La altura de los escalones monoatómicos de las superficies de silicio hidrogenadas es 

perfectamente conocida con un valor de 0,314 nm. Un grupo de investigación del NIST (Sigla en 

inglés del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología de Estados Unidos) ha determinado 

mediante microscopía de fuerza atómica la altura del escalón de silicio en 312 ± 12 pm.50 Teniendo 

en cuenta esto, es posible utilizar las muestras de Si(111)-H con estructura de escalones y terrazas 

como patrón metrológico para la calibración en el eje z, de microscopios de fuerza atómica.50–52   

 En la figura 8.18 (a) se presenta una imagen de topografía de 1x1 µm2 de la superficie 

Sib(111)-H medida con microscopía de fuerza atómica en modo contacto. Esta superficie presenta 

poros triangulares (ver sección 8.4.2) y contiene además, terrazas y escalones monoatómicos. En 

la figura 8.18 (b) se muestra un área con mayor magnificación que presenta solamente dos 

terrazas, separadas por un escalón monoatómico. En la figura 8.18 (c) se presenta la sección 

transversal con dos saltos monoatómicos entre las terrazas. Una forma de determinar la altura de 

los escalones es mediante esta sección transversal, siendo en este caso de 3,5 Å, lo cual es 

diferente del valor 3,14 Å. Para obtener una medida más representativa se deberían utilizar varios 

perfiles en diferentes zonas y luego promediar el valor de la altura. 

(a)                 

                                                                                       (c) 

 

 

 

 

                     (b)  
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Figura 8.19 Distribución de alturas de la Figura 8.18 (c). 

Si se grafica la distribución de alturas de la imagen vs. el valor de la altura con los datos de 

la figura 8.18 (b), la representación obtenida en la figura 8.19, muestra la presencia de dos 

poblaciones que corresponden a cada una de las dos terrazas. Al medir la diferencia entre los 

valores de los máximos de las dos poblaciones se obtiene la altura del escalón. El valor de la altura 

del escalón del silicio obtenido es de 3,4 Å ó 0,34 nm, más realista que la medida individual 

obtenida previamente. Esta forma de determinar la altura del escalón del silicio es más 

representativa ya que tiene en cuenta la distribución estadística al considerar todas las alturas de 

la imagen.  

  

Debido a que los valores de la altura del escalón del silicio son ligeramente superiores al 

esperado, la medición podría estar asociada con un pequeño desvío en la calibración en el eje Z 

del microscopio de AFM utilizado, del orden de 0,03 nm.  

Considerando que el escáner de AFM utilizado para obtener la mayoría de las imágenes 

(todas las imágenes salvo la de la figura 8.17) es de gran área de barrido (100x100 µm2); se analizó 

además la linealidad de la respuesta en el eje Z para un tamaño de barrido de 1x1 µm2. Para ello se 

utilizó la imagen de topografía 1x1 µm2 de la superficie Sib-1500(111)-H mostrada en la figura 8.20 

(a); en la zona ampliada (b) y se determinaron las alturas de 7 terrazas sucesivas como se muestra 

en la figura 8.20 (c). La distancia entre las terrazas no es constante, como se esperaría. En la figura 

8.21 se compara el valor de la diferencia de altura entre las terrazas de Sib-1500(111)-H obtenido de 

la figura 8.20 (c) en negro, el valor de referencia 0,314 nm en rojo. Se puede ver que la distancia 

entre las terrazas no es constante sino que aumenta y difiere del valor ideal, lo que demuestra la 

no linealidad del escáner en el eje Z. 
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Figura 8.20 Imagen AFM de topografía de la superficies de Si
b-1500

(111)-H de un área 1x1 µm (a), zona 

ampliada en donde se observan 7 terraza suceivas (b). Secciones transversles mostrando la diferencia 

de altura entre las terrazas (c). 

Figura 8.21 Diferencia de altura entre las terrazas en la superficie de Si
b-1500

(111)-H obtenida de la 

Figura 8.20 (c)  en color negro, comparado con el valor de referencia 0,314 nm en rojo. 

 

(a)                 

                 (c)                                                                                 

 

 

 

(b)  
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Figura 8.22 Disposición de los escalones y terrazas de la superficie de Si(111)-H respecto a los ejes de 

medida del microscopio AFM, para la determinación metrológica. 

 Uno de los problemas que existe al determinar las alturas de estos defectos en AFM, es 

que entre barrido y barrido de la punta sobre la muestra, existe una deriva arbitraria y 

desconocida de la línea de base. Para corregir este problema, el patrón metrológico debe tener el 

mismo valor inicial (o final) en cada barrido es decir, debe comenzar en la misma terraza atómica; 

esto permitiría poder igualar las líneas de base de cada barrido y así,  poder utilizar una superficie 

de Si(111)-H como patrón metrológico, para lo cual se necesitan los siguiente requisitos: 

 La muestra hidrogenada debe poseer un área lisa a nivel atómico de 1 µm2. 

 La muestra debe presentar escalones rectos y paralelos de 150 nm de largo en la 

dirección Y (ver figura 8.22), para lo cual debe tener un desvío de la orientación en la 

dirección [112 ] (morfología de terrazas y escalones paralelos). 

 El ancho de las terrazas debe ser entre 50-100 nm, para lo cual la magnitud del desvío 

de la orientación se encuentra entre  0,36-0,18°. 

 Alinear el eje Y de barrido del microscopio con la dirección de los escalones (ver figura 

8.22). 

Con estas consideraciones, es posible utilizar una superficie de Si(111)-H como patrón 

metrológico, y de esta manera sería posible calibrar la escala Z de los microscopios AFM, con 

exactitud atómica (en el orden de 300pm). 
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Figura 8.23 Perfiles j/E potenciodinámicos de la superficie Si
b
-H con terrazas atómicas (línea gruesa) 

y la superficie Si
a
-H (línea fina) en solución de ácido acético/acetato Ca= 0,1M, pH 5,5. Velocidad de 

barrido 0,020 V s
-1

.  

8.5 Caracterización electroquímica de las superficies de Si(111)-H con 

terrazas atómicas 

8.5.1 Voltamperometría cíclica  

 

Las obleas de silicio Sib-H con terrazas atómicas fueron utilizadas como electrodos y su 

comportamiento electroquímico se determinó en soluciones acuosas de ácido acético/acetato de 

sodio de concentración analítica 0,1 M a pH 5,5. La respuesta electroquímica de la superficie Sib-H 

puede ser comparada con la correspondiente a la superficie Sia-H, desarrollada en la sección 3.3, 

en las mismas condiciones. La superficie de Sib-H de bajo dopado (ρ = 1-20 Ω cm), presenta 

terrazas a escala atómica luego del tratamiento correspondiente (sección 8.4.2), mientras que la 

superficie Sia-H de alto dopado (ρ ~ 2 x 10-3 Ω cm), no muestra la presencia de estos defectos 

superficiales (ver sección 3.2). En la figura 8.23 se muestran las respuestas de densidad de 

corriente vs. potencial (j/E) de las superficies de Sib-H y Sia-H, obtenidas al aplicar un barrido 

triangular de potencial con el tiempo, siendo la velocidad de barrido de 0,020 Vs-1. El barrido 

potenciodinámico se inicia a partir del valor a circuito abierto OCP = -0,5 V o -0,6 V para las 

superficies Sib-H y Sia-H, respectivamente. Los voltamperogramas cíclicos de estas superficies 

hidrogenadas muestran notables diferencias (figura 8.23).  

 

En el barrido anódico de potencial, la respuesta potenciodinámica de la superficie Sib-H 

con terrazas a nivel atómico, muestra dos máximos de corriente anódica, uno pequeño a -0,04V y 
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Figura 8.24  (a) Respuesta EIE en la representación de Bode y (b) Respuesta EIE en la representación 

de Nyquist para la superficie Sib-H con terrazas atómicas. Los círculos abiertos son los datos 

experimentales, y las líneas sólidas corresponden al ajuste con el circuito equivalente R-RC.  

Solución acético/acetato Ca = 0,1M, pH 5,5, a un potencial constante igual al OCP = -0,5 V. 

 

otro muy intenso a 1,0 V. Estos máximos de corriente se encuentran a valores de potencial 

similares a los picos A1  (0,0 V) y A2  (1,1 V) observados con la superficie de Sia-H. En el capítulo 3 

sección 3.3.1, se analizaron los voltamperogramas de la superficie de Sia-H, atribuyendo al proceso 

A1 la oxidación de los 4 enlaces de los átomos de silicio en la capa superior de la primer bicapa de 

átomos de silicio, en acuerdo con publicaciones de Matsumura y Muñoz,53,54 considerando una 

superficie ideal de Si(111)-H. Considerando que la superficie Sib-H muestra una morfología de 

terrazas y escalones atómicos, y que la superficie Sia-H no presenta está morfología, se puede 

estimar que la superficie Sib-H es próxima a una superficie Si(111)-H ideal, lo cual no ocurre con la 

superficie Sia-H. De esta manera, se espera encontrar un comportamiento similar con las 

superficies Sib-H y Sia-H (capítulo 3 sección 3.3.1). Por lo contrario, la respuesta electroquímica de 

la superficie Sia-H en la figura 8.23, evidencia que el mecanismo asumido para la oxidación de las 

primeras capas de silicio, no es tan sencillo.    

 

8.5.2 Espectroscopía de Impedancia Electroquímica 

 

Con el fin de conocer las propiedades eléctricas de las superficies Sib-H, se realizaron 

mediciones de Espectroscopía de Impedancia Electroquímica (EIE), donde el electrodo de Sib-H con 

terrazas atómicas, es mantenido a un potencial constante igual al OCP (-0,5 V) durante la medición 

de los espectros. La solución utilizada es ácido acético/acetato de sodio pH 5,5 y Ca = 0,1 M. La 

respuesta EIE de la superficie Sia-H en su representación de Bode y en su representación de 

Nyquist se muestra en la figura 8.24 (a) y (b) respectivamente.  

 

Al igual que en el caso de superficie Sia-H (ver sección 3.3) la interfaz Sib-H/solución puede 

ser representado como una combinación de circuitos eléctricos RC en serie (figura 3.8 (b)). La 

0 1x10
5

2x10
5

3x10
5

4x10
5

0

-1x10
5

-2x10
5

-3x10
5

-4x10
5

Z
''

 /


 c
m

2

Z' / cm
2

10
-1

10
0

10
1

10
2

10
3

10
4

10
2

10
3

10
4

10
5

10
6

 


 /

 g
ra

d
o

s

 

|Z
| 

/ 

c

m
2

f / Hz

0

-20

-40

-60

-80

-100

 

(a)                         (b) 

 

 

 

 

 

 



8- Caracterización de superficies de silicio hidrogenadas con terrazas a nivel atómico 

 

149 

Figura 8.25 Esquema del circuito equivalente que representa la interfaz Sib-H/solución, conteniendo 

los componentes de la región de carga espacial del semiconductor como un circuito RC, en serie con  

la resistencia de la solución. 

Tabla 8.3 Valores de Capacidad diferencial de las superficies Si
b
-H y Si

a
-H obtenidos por los ajustes 

de los datos experimentales de los espectros de impedancia electroquímica. 

capacidad diferencial total CT del sistema se relaciona con las dos capacidades CSC (carga espacial 

del semiconductor) y CH (capa de Helmholtz) según la ec 3.7. 

1 1 1

T SC HC C C
           ec 3.7 

Debido a que la superficie Sib-H posee una resistividad mucho mayor que la superficie Sia-

H, se cumple que CSC << CH , resultando CT = CSC. Bajo esta condición, la interfaz Sib-H/solución se 

representa con un simple circuito R-RC dado en la figura 8.25, con el que se realizaron los ajustes 

de los datos experimentales. El circuito equivalente considera solamente la capacidad de la carga 

espacial del semiconductor (CSC) en paralelo con una resistencia (RSC), y en serie con la resistencia 

de la solución (RΩ).  

 
 

 

 

 

 

 

En la figura 8.25 el acuerdo entre los datos experimentales y el ajuste utilizando este 

circuito equivalente, es muy bueno. En la tabla 8.3 se muestran los valores de CSC y CH resultantes 

de los ajustes para las superficie Sib-H y Sib-H. 

 

 

 

Al igual que para la superficie Sia-H, se realizaron experimentos para determinar EFB y el 

ND de la superficie Sib-H, valores que son obtenidos a partir del gráfico de la recíproca del 

cuadrado de la capacidad en función del potencial aplicado para f =100 Hz (figura 8.26). A partir 

del ajuste de la zona lineal del gráfico, considerando la relación de Mott-Schottky (ec 3.8), se se 

obtuvieron los valores de potencial de banda plana para la interfaz Sib-H/solución EFB = -0,18 V,  y 

densidad de donores de la muestra Sib
, ND = 2 x 1015 cm-3. Ambos resultados difieren 

notablemente de los obtenidos para la superficie Sia-H (ND = 4 x 1019 cm-3 y EFB = -0,51 V). 

Superficie CH (µF cm-2) CSC (µF cm-2) 

Sib-H --- 0,150,01 

Sia-H 3,30,7 4,70,9 
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Figura 8.26 Dependencia de CSC
-2

 con el potencial aplicado (círculos abiertos), y ajuste lineal de los 

datos experimentales con la relación de Mott-Schottky (3.8) (línea cortada). f = 100 Hz, en solución 

acético/acetato, pH= 5,5 y Ca=0,1M. 

 

Con los valores de ND para las muestras Sib y Sia, las que son propiedades del seno del 

material, y utilizando datos de bibliografía,5 se pueden comparar los espesores teóricos de la 

región de carga espacial en la zona de depleción, cuando se aplica el mismo potencial a ambas 

interfaces. Si el potencial aplicado es 0,1 V, el espesor de la carga espacial es 0,3 µm para el Sib
 y 

0,002 µm para el Sia. Esta diferencia notable en el espesor se debe a la diferencia en la densidad 

de donores entre ambos silicios (Sib 2 x 1015 cm-3, Sia
 4 x 1019 cm-3

). El silicio con alto dopado 

posee una región de carga espacial mucho menor debido a la gran cantidad de donores 

disponibles. Al aumentar el nivel de dopado disminuye el espesor de la carga espacial del 

semiconductor en forma equivalente a lo que ocurre con la capa de Gouy-Chapman, al 

incrementar la fuerza iónica del electrolito.55  

Con los valores de ND del Sib y datos de bibliografía,56 se calculó la diferencia entre el nivel 

de Fermi y la banda de conducción del Sib, cuyo valor es 0,25 eV (ΔE = EC - EF). En la (figura 8.27) se 

presenta un diagrama a escala de las bandas del Silicio y los niveles de Fermi determinados para el 

Sib (0,25 eV) y el Sia (0,05 eV, capítulo 3, sección 3.3.2). Como es de esperar,56 el silicio con alto 

dopado (Sia) posee un nivel de Fermi mucho más cercano a la banda de conducción, que el silicio 

de bajo dopado (Sib). 
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Figura 8.27  Diagrama de bandas a escala para n-Si(111), donde se compara el nivel de Fermi 

para las superficies con distinto nivel de dopado Si
b
 y Si

a
. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

La energía del nivel de Fermi es aproximadamente igual a la energía de los niveles de 

energía de las impureza donora (EF ~ ED, ver figura 1.4 del capítulo 1, sección 1.2). Teniendo en 

cuenta esta aproximación, se puede estimar la longitud de onda (o el número de onda) que 

necesita un fotón para excitar un electrón desde los niveles donores hasta la banda de 

conducción. Para lograr esta excitación, los fotones deben tener una energía igual o superior a la 

diferencia de energía entre el nivel del Fermi y la banda de conducción (ec 8.7). 

   foton C FE E E E          ec 8.7 

La energía del fotón necesaria para excitar el electrón desde los niveles donores hasta la 

banda de conducción tiene que ser mayor que 0,25 eV en el caso del silicio Sib y mayor que 0,05 eV 

en Sia. Para calcular la longitud de onda o número de onda del fotón, se emplean las ecuaciones 

8.8-8.11:  

fotonE h            ec 8.8 

c



            ec 8.9 

1



            ec 8.10 
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fotonE hc           ec 8.11 

donde h  es la constante de Planck, υ es la frecuencia del fotón, λ es la longitud de onda del fotón, 

c es la velocidad de la luz y  es el número de onda del fotón.  

 El número de onda mínimo necesario para excitar el electrón es 2000 cm-1 ( = 4,96 m) 

para el Sib y 403 cm-1 ( =24,8 m) para el Sia. Las longitudes de onda de ambos fotones 

pertenecen a la zona espectral del infrarrojo medio (2,5-50 m). También es posible calcular el 

número de onda mínimo de un fotón necesario para excitar un electrón desde la banda de 

valencia hasta la banda de conducción. En este caso, la energía del fotón debe ser mayor a la 

energía del gap (EG = EC - EV) del semiconductor, es decir 1,12 eV. El número de onda necesario es 

de 9033 cm-1 ( = 1107 nm) y corresponde al infrarrojo cercano. Esta es la razón por la cual el 

silicio no es transparente a la luz visible ( 400-700 nm), ya que la energía de los fotones en la zona 

del visible, es superior a la energía del gap. 

La caracterización molecular de las superficies de silicio se realizó mediante 

espectroscopía infrarroja (en el rango del infrarrojo medio, número de onda entre 400-4000 cm-1). 

El silicio puede ser transparente o no al infrarrojo (IR) dependiendo del nivel de dopado. 

Considerando como ejemplo los dos tipos de obleas de silicio utilizadas Sib y Sia, se comprobó 

experimentalmente que las obleas de bajo dopado Sib son transparentes al IR, mientras que las 

muestras Sia no son transparentes al IR. La razón por la cual el Sia no es transparente al IR se debe 

a que la energía de los fotones IR es suficiente para excitar un electrón desde los niveles donores 

hasta la banda de conducción y adicionalmente, esta muestra posee una gran cantidad de niveles 

donores (densidad de donores del Sia, ND = 4 x 1019 cm-3). Mientras que para los sustratos Sib, si 

bien la energía de los fotones IR es suficiente para excitar un electrón desde los niveles donores 

hasta la banda de conducción, la cantidad de niveles donores, es mucho menor (densidad de 

donores del Sib, ND = 2 x 1015 cm-3). Por lo cual, al incidir muchos fotones IR, algunos fotones son 

consumidos para excitar los electrones de los niveles donores, mientras que otros atraviesan el 

silicio. Es ampliamente conocido que al incrementar el dopado (la densidad de donores) en el 

silicio cristalino, se disminuye la trasparencia al IR, hasta hacerlo opaco.57,58 

 

8.6 Caracterización espectroscópica de las superficies de Si(111)-H con 
terrazas atómicas 
 

El análisis espectroscópico de los modos vibracionales de las especies presentes en la 

superficie de silicio con bajo nivel de dopado y con terrazas a nivel atómico, se llevó a cabo 

mediante espectroscopía Infrarroja con transformada de Fourier en el modo de transmisión, 

donde el haz de radiación infrarroja incide sobre la muestra con un determinado ángulo medido 

respecto a la normal de la superficie (θinc), y atraviesa la oblea de Silicio cristalino, siendo luego 

transmitido con el mismo ángulo que el de incidencia (ver capítulo 2). En los experimentos se 

utilizaron dos ángulos de incidencia distintos, θinc = 74° y θinc = 30° respecto a la normal de la 
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superficie. El primero corresponde al ángulo de Brewster para la interfaz aire/Si o vacío/Si donde 

sólo se transmite luz polarizada-p y la radiación polarizada-s es solamente reflejada. El segundo 

valor del ángulo no presenta características especiales y el haz IR transmitido, tiene ambas 

polarizaciones s y p. Mediante la selección de estos dos ángulos de incidencia para los 

experimentos, es posible determinar la orientación de los modos vibracionales superficiales de las 

especies en la muestra, sin la necesidad de emplear un polarizador.59 

Las mediciones de espectroscopía IR por transmisión se realizaron empleando los dos tipos 

de sustratos de silicio cristalino que presentan terrazas a nivel atómico, Sib(111)-H y Sib-1500(111)-H, 

cuya morfología superficial es mostrada en la caracterización por microscopía de AFM, en la 

sección 8.4.  El Sib dopado con As de resistividad entre 1-20 Ωcm, posee sus dos caras pulidas a 

espejo, y el  Sib-1500 dopado con P y resistividad 1500 Ωcm, una sola cara pulida a espejo. Ambas 

muestras son tipo n-, con baja resistividad, lo que garantiza su transparencia al IR (ver final de la 

sección 8.5). Durante la limpieza de las superficies, la última etapa de oxidación previa a la 

hidrogenación anisotrópica, requerida para obtener las terrazas superficiales a nivel atómico, 

consistió en el procedimiento SC1 para el Sib  y SC2 para el Sib-1500. Ambas etapas de oxidación 

dejan una superficie limpia, cubierta con una capa delgada de óxido de aproximadamente 2 nm de 

espesor2. Estas superficies oxidadas (Si-Ox) fueron utilizadas para el registro de espectros de 

referencia en las mediciones de absorbancia infrarroja. 

Con el fin de disminuir las señales de los modos vibracionales del H2O y del CO2 presentes 

en el aire, se utilizaron dos metodologías diferentes según el equipo utilizado; con la superficie de 

Sib se empleó un espectrómetro Bruker IFS66v que permite realizar vacío dentro del sistema (100 

mbar) y con la superficie Sib-1500, la medida se realizó en un equipo Bruker IFS28 que permite el 

purgado desde el exterior del sistema, empleando N2 como gas de purgado, durante 1 hora. 

Debido a la exigencia requerida en el control del ángulo de incidencia, se diseñó y se construyó un 

soporte de la muestra adecuado, que permite seleccionar el ángulo deseado grado por grado (ver 

capítulo 2). En el registro de los espectros de la muestra Sib se utilizó dicho soporte, sin embargo 

cuando se realizaron las mediciones con la muestra Sib-1500, el soporte aún no se encontraba 

totalmente optimizado, por lo que en ese caso se improvisó un soporte de espuma de polietileno 

con estructura de cartón, donde la medida del ángulo es aproximada.  

Los espectros IR de las superficies de Si-H se presentan como absorbancia, según la 

ecuación 8.12:  

0

log
T

A
T

 
   

 
        ec 8.12 

donde A es la absorbancia, T0 es la transmitancia de la muestra de referencia y T es la 

transmitancia de la muestra de interés, siendo utilizada la transmitancia de la superficie de los 

respectivos Si-Ox, como referencia. 
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En la figura 8.28 (a) se presentan los espectros de absorbancia IR de transmisión para la 

muestra Sib doble pulido utilizando los dos ángulos de incidencia, mientras que en la figura 8.28 

(b) se presenta el espectro de absorbancia IR de transmisión para la muestra Sib-1500 solo para el 

ángulo de incidencia de ~74°. Las señales presentes en los espectros de absorbancia de la figura 

8.28 (a) y (b)  pueden ser separadas en tres grupos, según su origen: 

 Modos vibracionales del agua. Estas señales se encuentran ubicadas entre 1300 y 1900 

cm-1 y presentan múltiples picos que corresponden a los distintos modos vibracionales 

del H2O en estado gaseoso. Las señales provienen de la pequeña cantidad de H2O que se 

encuentra presente dentro del equipo durante la medición. Estas señales de absorbancia 

son negativas debido a que hay menos cantidad de H2O durante la medición de la 

muestra, respecto a la determinación de referencia (oblea de Si-Ox). Esto es debido a la 

diferencia de vacío o purgado realizada en el equipo en las respectivas medidas. Además 

esta diferencia en el vacío o purgado es la responsable de las distintas intensidades de la 

señales del H2O que se observan con distintos ángulos de incidencia y distinto tipo de 

silicios.  

 
 Modos vibracionales del óxido de silicio. Estas señales se encuentran ubicadas entre 900 y 

1300 cm-1 y corresponden a los modos vibracionales del óxido de Silicio. Dos señales se 

han observado, asociadas con los dos tipos de fonones ópticos del silicio, el transversal 

(TO) y el longitudinal (LO). El fonón óptico transversal (TO) ubicado a ~1030 cm-1 

corresponde a la vibración de los iones que forman el óxido (Si4+, O2-) perpendicular a la 

dirección de propagación de la onda electromagnética, mientras que el fonón óptico 

longitudinal (LO) ubicado a ~1200 cm-1 corresponde a la vibración de los iones que 

forman el óxido, paralelos a la dirección de propagación de la haz IR. Ambos modos 

presentan absorbancias negativas porque están presentes en las muestras de referencia 

(Si-Ox) y ausentes en las muestras hidrogenadas. 

 
  Modos vibracionales de la superficies hidrogenada. Las señales que corresponden a los 

modos vibracionales del enlace Si-H se pueden separar en el modo de  estiramiento (υ) a 

2083 cm-1 y el modo de flexión (δ) a 627 cm-1. Estas señales de absorbancias positivas 

indican que están presentes en la muestra hidrogenada y ausentes en la muestra oxidada 

(referencia), además de que son relativamente intensas y muy agudas. 

 

Si se analizan las señales correspondientes a los modos vibracionales del óxido de silicio en 

la muestra Sib (figura 8.28 (a)), se observan diferencias dependiendo del ángulo de incidencia. El 

modo TO presenta aproximadamente la misma intensidad y forma para los dos ángulos de 

incidencia, mientras que el modo LO tiene una gran variación en la forma y principalmente, en la 

intensidad a los distintos ángulos de incidencia.  
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Figura 8.28 Espectro de absorbancia FT-IR de transmisión y asignación de señales para la superficie 

de Si(111)-H (Sib
) (resistividad 10-20 Ω cm con doble pulido) a ángulos de incidencia respecto de la 

normal de 74° (superior) y 30° (inferior) entre 500 y 2300 cm
-1

 (a). Superficie de Si(111) 

hidrogenada (Sib-1500
) (resistividad ~1500 Ω cm con simple pulido) a un ángulo de incidencia 

respecto de la normal de ~74° entre 700 y 2300 cm
-1

 (b).  Los espectros referencia corresponden a la 

superficie Si(111) oxidada y la línea de base fue llevada a cero.   
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Figura 8.29  Representación de los modos vibracionales de estiramiento υ y de flexion δ, observados 

en los espectros IR de las superficies hidrogenadas de silicio. 

La banda correspondiente al modo LO pasa de ser aproximadamente 1/3 de intensidad, 

respecto a la banda TO para un ángulo de incidencia de 30°, siendo aproximadamente el doble de 

intensa, respecto a la banda TO para un ángulo de incidencia de 74°. Esta modificación de la 

absorción de la banda LO según el ángulo incidencia es conocida como el efecto Berreman.57,60 Por 

otro lado, al comparar los espectros de absorbancia de las muestras Sib y Sib-1500, figuras 8.28 (a) y 

(b), respectivamente, con el mismo ángulo de incidencia (74°), en ambos espectros la banda de la 

señal LO es más intensa que la banda TO, pero  en la muestra Sib-1500 las señales son mucho más 

intensas, anchas y se encuentran desplazadas en su posición. Estas diferencias se deben a que la 

muestra Sib-1500 posee una de las superficies rugosa que produce el aumento de la señal, el 

ensanchamiento de los picos y el corrimiento en longitud de onda, efectos ya reportados para las 

bandas LO y TO de Silicio61 y Germanio.62  

Los modos vibracionales del Si-H presentes en el espectro de absorbancia de la muestra Sib 

(figura 8.28 (a)) dependen del ángulo de incidencia. A 74° se observan los dos modos 

vibracionales, la flexión (δ) a 627 cm-1 y el estiramiento (υ) a 2083 cm-1. A este ángulo de 

incidencia, la intensidad del modo de estiramiento es tres veces menor que la intensidad del modo 

de flexión. Sin embargo a 30°, sólo se observa el modo vibracional de flexión a 627 cm-1 con la 

misma intensidad que con θinc = 74°. La explicación de la ausencia del modo vibracional de 

estiramiento con θinc = 30° es debida a que dicho modo es perpendicular a la superficie, ya que es 

detectado solo cuando se transmite luz polarizada p (perpendicular a la superficie) en el ángulo de 

Brewster (θinc = 74°). Por otro lado, el modo vibracional de flexión está presente en espectros 

registrados con ambos ángulos de incidencia, indicando que corresponde a un movimiento tanto 

perpendicular como paralelo a la superficie. 

 A modo representativo, en la figura 8.29 se esquematizan los modos vibracionales de 

estiramiento (υ) y de flexión (δ) del enlace Si-H, donde se distingue claramente cómo el modo υ es 

un movimiento perpendicular a la superficie con el átomo de H que se aleja verticalmente de la 

misma, mientras que el modo δ es un movimiento en el que el átomo de H cambia su posición 

tanto vertical como horizontal respecto a la superficie. 
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En la muestra Sib-1500 (figura 8.28 (b)) el espectro fue tomado desde 700 cm-1 hasta 2300 

cm-1 por lo cual no es posible observar la señal del modo vibracional de flexión (δ) a 627 cm-1, pero  

si se observa el modo vibracional de estiramiento (υ) a 2083 cm-1, ya que el ángulo de incidencia 

utilizado es el de Brewster. 

El modo vibracional de estiramiento υ del Si-H a 2083 cm-1 para una superficie de silicio 

idealmente lisa fue asignado por primera vez por Chabal y colaboradores22 en el año 1990, y 

corresponde a la especie de Silicio mono-hidrogenada en la terraza. Cuando en el espectro IR en la 

zona de 2100 cm-1 solo está presente esta señal a 2083 cm-1 significa que la superficie el lisa y 

presenta una estructura de terrazas a nivel atómico en donde la especie mayoritaria es el Silicio 

mono-hidrogenado en la terraza. Por el contrario, cuando la superficie es rugosa a nivel atómico 

aparecen en el espectro IR señales correspondientes a los especies de silicio di y tri hidrogenadas 

las cuales corresponden 2111 y 2137 cm-1 respectivamente.63 Por esta razón, el modo vibracional 

de estiramiento υ del Si-H a 2083 cm-1 es ampliamente utilizado para corroborar la estructura de 

las superficies hidrogenadas de Silicio(111) antes de la posterior funcionalización.12,64–66  

8.7 Resumen 

A partir del estudio bibliográfico se desprende que: 

 La magnitud del desvío de la orientación cristalina () determina la densidad 

de escalones atómicos de las superficie de Si(111)-H. La dirección del desvío de la 

orientación determina la morfología de las terrazas y escalones de las superficies de 

Si(111)-H. Superficies con dirección de desvío de la orientación hacia [ 112 ] presentan 

morfología de terrazas con escalones tipo zigzag o dientes de sierra, mientras que 

superficies con dirección de desvío de la orientación hacia [112 ]contienen terrazas con 

escalones paralelos. Esta diferencia en la morfología se debe a la diferente reactividad 

de los sitios superficiales frente a la reacción de oxidación en el decapado anisotrópico.  

La superficie Sib-1500(111)-H presenta una morfología de terrazas y bordes de escalón 

monoatómicos tipo zigzag o dientes de sierra, lo que implica que la superficie Sib-1500(111)-H 

presenta un dirección del desvío de la orientación hacia [ 112 ]. Además, a partir del ancho de las 

terrazas se ha estimado la magnitud del desvío de la orientación cristalina () de las superficie Sib-

1500(111)-H con un valor de 0,24 . Es posible concluir que el protocolo de limpieza es crítico para 

la obtención de las terrazas atómicas en estas superficies. Elevado control en las etapas de 

limpieza puede evitar que se obtenga una superficie llena de poros triangulares, como los 

observados en la superficie  Sib(111)-H. 

La superficie Sib(111)-H presenta una morfología de terrazas y bordes de escalón 

monoatómicos que no son del tipo zigzag, ni del tipo paralelo, lo que implica que la superficie 

Sib(111)-H presenta una dirección del desvío de la orientación intermedia entre [ 112 ] y [112 ]. 

En el presente trabajo se utilizaron las superficies de Si(111)-H con terrazas monoatómicas 

para comprobar la linealidad del escáner de un microscopio de fuerza atómica siendo las 

superficies de Si(111)-H las óptimas para ser utilizadas como patrón metrológico. 
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En relación a la respuesta electroquímica de estas superficies, los voltamperogramas 

registrados con la superficie Sib(111)-H conteniendo terrazas atómicas, son diferentes a los 

correspondientes a la muestra Sia(111)-H, situación que implica que el mecanismo de oxidación no 

es tan simple como se esperaba. La intefaz Sib(111)-H/solución fue caracterizada mediante 

espectros de impedancia electroquímica con el ajuste optimizado de los resultados, empleando  

un circuito equivalente R-RC. El valor de la capacidad diferencial CSC obtenido del ajuste con el 

circuito equivalente fue 0,15 µF cm-2. El valor del potencial de banda plana obtenido para la 

superficie Sib(111)-H es EFB = -0,18 V, mientras que el valor de la densidad de donores de muestra 

Sib es de  ND = 2 x 1015 cm-3, resultados razonables en base a la información de la manufactura de 

la muestra. A partir de los ND  de ambos sustratos Sib y Sia, se determinaron las respectivas 

energías de niveles de Fermi 0,25 eV y 0,05 eV, respectivamente.  

Mediante espectroscopía IR de transmisión se caracterizaron los modos vibracionales de 

las muestras hidrogenadas Sib(111)-H y Sib-1500(111)-H, conteniendo defectos o terrazas a escala 

atómica. El estiramiento Si-H a 2083 cm-1 y la flexión a 627 cm-1 fueron las bandas representativas 

de estos sistemas y en base al cambio producido en las mismas, cuando el ángulo de incidencia fue 

modificado, se pudo corroborar  que la orientación del enlace Si-H es perpendicular a la superficie. 
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Capítulo 9 

Conclusiones Generales 
 

En el presente trabajo de Tesis Doctoral se realizó el estudio de las propiedades 

fisicoquímicas de superficies de silicio (111) monocristalino tipo n-,  modificadas para la obtención 

de plataformas biocompatibles. Diferentes sistemas integrados con estas superficies han sido 

investigados para la obtención de plataformas con capacidad para la detección sensible de 

moléculas de interés biológico.  El estudio abarcó además, el control del proceso de preparación 

de superficies hidrogenadas de silicio atómicamente lisas; es decir con una estructura superficial 

que contiene terrazas y escalones atómicos, el que es proyectado para su empleo como patrón 

nano-metrológico. La investigación realizada fue dirigida hacia la obtención de un conocimiento 

integral de diferentes procesos de modificación de las superficies de silicio, con primordial énfasis 

en el control a nivel atómico y molecular de las plataformas. 

Las  propiedades fisicoquímicas de superficies de silicio de alto dopado Sia, hidrogenadas 

(Sia-H), oxidadas química (Sia-OxQ) y electroquímicamente (Sia-OxEQ) y superficies funcionalizadas 

con monocapas de APTES formadas sobre los distintos óxidos de silicio (Sia-OxQ-R y Sia-OxEQ-R), 

fueron determinadas mediante diversas técnicas de caracterización superficial. La  caracterización 

morfológica de las distintas superficies se realizó por microscopía de fuerza atómica (AFM), las 

propiedades electroquímicas de los distintos sustratos se establecieron mediante la respuesta 

voltamperométrica (CV) y mediciones de espectros de impedancia electroquímica (EIE) y las 

características moleculares de la muestras modificadas con APTES, se determinaron por 

espectroscopía de fotoelectrones inducida por Rayos X (XPS).  

Mediante la comparación integral de los resultados obtenidos bajo diferentes condiciones 

experimentales, se pudo concluir que el parámetro fundamental que permite diferenciar las 

superficies oxidadas por diferentes métodos, es la rugosidad superficial a escala nanoscópica. La 

superficie inicial Sia-H luego de la hidrogenación, es la de menor rugosidad. En la etapa de 

oxidación, la rugosidad de la superficie depende fuertemente del método empleado para la 

oxidación. De esta manera, se encontró que el crecimiento anódico del óxido en las superficies Sia-

OxEQ conduce a un leve aumento del valor de rugosidad, mientras que la formación química del 

óxido en superficies Sia-OxQ, produce incrementos pronunciados de la rugosidad. Mediante la  

funcionalización de las superficies oxidadas con APTES, se produce un efecto de alisado en las 

superficies rugosas (Sia-OxQ), el que se incrementa al aumentar la concentración de la solución de 

APTES. Por otra parte, la funcionalización orgánica de las superficies lisas (Sia-OxEQ), no produce 

cambios en la rugosidad superficial. Mediante la caracterización espectroscópica por XPS de la 

capa funcionalizada se determinaron los distintos grupos amino presentes, y a partir de la 

deconvolución de la señal N1s del espectro, se especificó la componente relacionada con la 

polimerización de la capa de APTES. Ambas informaciones, la rugosidad determinada por los 

valores de rms a partir de las imágenes AFM y la composición química de la monocapa orgánica 
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obtenida por XPS, permitieron concluir que el proceso que conduce a la disminución del valor de 

rugosidad, está relacionado con la acumulación y polimerización de las moléculas de APTES en las 

cavidades de la superficie rugosa Sia-OxQ.  

Con el objeto de obtener plataformas con nanopartículas de Au (NPs-Au) para su 

utilización como sustratos activos SERS, se estudió la cinética de anclaje de NPs-Au sobre las 

superficies  modificadas con APTES, estableciendo que la velocidad del proceso es afectada por los 

diferentes grupos que contienen nitrógeno presentes en la capa funcionalizada. En las muestras 

Sia-OxQ-R y Sia-OxEQ-R funcionalizadas en solución de APTES 0,1% no se observan diferencias en los 

porcentajes de los grupos amino en las capas funcionalizadas y el comportamiento cinético del 

anclaje de NPs-Au es el mismo para ambos sustratos. Por otro lado, en las muestras Sia-OxQ-R y 

Sia-OxEQ-R funcionalizadas con APTES 0,001%, existe una notable diferencia en la composición 

molecular (diferentes grupos amino) de la capa funcionalizada, promoviendo la modificación de la 

cinética de anclaje de NPs-Au. En esta situación, se alcanza el mayor grado de cubrimiento de NPs 

con la superficie Sia-OxEQ-R, cuya película orgánica presenta mayor contenido del grupo –NH3
+. 

El estudio de las muestras de silicio como plataformas activas SERS se llevó a cabo 

utilizando dos alternativas experimentales: A) empleo de sustratos Sia-OxQ-R y Sia-OxEQ-R con NPs-

Au para la detección del espectro Raman del APTES en la capa de funcionalización; y B) desarrollo 

de sustratos de silicio con nanopartículas de Ag electrodepositadas sobre la superficie Sib-H. El 

estudio de la generación de cristalitas de plata por métodos electroquímicos sobre las superficies 

Sib-H, se efectuó por aplicación de distintos tipos de programas potencial-tiempo en diferentes 

electrolitos con el objetivo de obtener el sustrato (Sib-AgNPsEQ) activo SERS. El seguimiento 

morfológico mediante microscopía SEM de los sustratos permitió seleccionar el programa 

potencial-tiempo que produce una muestra más homogénea, en cuanto a la monodispersión en el 

tamaño y forma de las partículas y distribución de las mismas. La selección de los parámetros 

experimentales se realizó en búsqueda de las plataformas que presenten óptimas condiciones 

para intensificar las señales de dispersión Raman. La aplicación de un pulso de potencial a -0,5 V 

vs. EAg/Ag+, durante 500 segundos en solución acuosa de AgClO4 o de un pulso de potencial a -0,8 V 

vs. ESCE, durante 300 segundos en electrolito de AgNO3 condujo a la obtención de los mejores 

sustratos activos SERS. La actividad SERS de las plataformas obtenidas se estableció mediante el 

empleo de dos moléculas prueba, Rod6G y RodB, que fueron adsorbidas sobre las distintas 

superficies para la detección de sus señales vibracionales características en Raman. La 

intensificación de los espectros de las moléculas prueba fue sorprendentemente mayor cuando se 

utilizaron las plataformas seleccionadas, siendo su correlación adecuada en base a sus 

características morfológicas. 

Las condiciones experimentales de las superficies activas SERS fueron optimizadas para 

poder realizar las determinaciones de Imagen Raman sobre la plataforma de Sib-AgNPsEQ con una 

monocapa lipídica de DPPC, transferida mediante el método de Langmuir-Blodgett sobre la 

plataforma. En este caso, el sustrato SERS utilizado fue el obtenido con el Pulso a -0,8 V 300s en 

solución acuosa de AgNO3 en H2SO4. Las imágenes Raman permitieron localizar la monocapa de 

lípidos sobre las nanopartículas de Ag, mediante la intensificación producida en las bandas 
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correspondientes a los modos vibracionales de la molécula de DPPC, y a los modos de interacción 

entre el DPPC y las NPsAg. Se obtuvo una muy buena correlación entre los distintos mapas 

bidimensionales de la intensidad Raman con la respectiva imagen óptica. Estos resultados 

corresponden a las zonas de mayor densidad de partículas de Ag o regiones con partículas de Ag 

de mayor tamaño, las que inducen un incremento superior en la intensidad SERS. 

El control de la morfología de las superficies de silicio hidrogenadas de bajo dopado (Sib-

1500(111)-H y Sib(111)-H), con estructuras de terrazas y escalones a nivel atómico, es crítico y 

depende fundamentalmente del protocolo de limpieza utilizado. Por ejemplo, un requisito 

importante consiste en evitar la formación de poros triangulares en la superficie. Luego de un 

exhaustivo estudio mediante la modificación en las condiciones en cada etapa del pretratamiento, 

en forma conjunta con el análisis morfológico obtenido con AFM de alta resolución, se logró 

establecer el tratamiento inicial requerido para obtener un control a nivel atómico de la estructura 

superficial para las distintas superficies. Se determinó que la superficie Sib-1500(111)-H presenta una 

morfología de terrazas y bordes de escalón monoatómicos tipo zigzag o dientes de sierra, luego 

del proceso específico de etapas de limpieza correspondientes. Este resultado demuestra que la 

superficie Sib-1500(111)-H presenta una dirección del desvío de la orientación hacia [ 112 ]. Además, 

a partir del ancho de las terrazas observado en las imágenes de AFM, se ha estimado la magnitud 

del desvío de la orientación cristalina () de las superficies Sib-1500(111)-H, con un valor de 0,24 . 

Mientras que la superficie Sib(111)-H tiene una morfología de terrazas y bordes de escalón 

monoatómicos que no son del tipo zigzag, ni del tipo paralelo, evidenciando que la superficie 

Sib(111)-H presenta una dirección del desvío de la orientación que es intermedia entre [ 112 ] y [

112 ]. 

En el presente trabajo las superficies de Si(111)-H con terrazas monoatómicas pudieron 

ser empleadas para comprobar la linealidad del escáner en la coordenada z de un microscopio de 

fuerza atómica. Mediante espectroscopía IR de transmisión se caracterizaron los modos 

vibracionales de las muestras hidrogenadas Sib(111)-H y Sib-1500(111)-H, conteniendo defectos o 

terrazas a escala atómica. En base al cambio producido en las bandas del estiramiento del enlace 

Si-H a 2083 cm-1 y la flexión a 627 cm-1 (señales representativas de estos sistemas), cuando el 

ángulo de incidencia es modificado, se ha determinado que la orientación del enlace Si-H es 

perpendicular a la superficie de la plataforma. Por otra parte, la respuesta potenciodinámica de la 

superficie Sib(111)-H conteniendo terrazas atómicas, difiere grandemente de las muestras rugosas 

(Sia(111)-H), situación que puede asociarse directamente a un mecanismo más complejo del 

proceso de oxidación. A partir de la densidad de donores ND correspondientes a ambos sustratos 

Sib y Sia, se determinaron los valores de la energía del nivel de Fermi como 0,25 eV y 0,05 eV, 

respectivamente. 

En función de los resultados obtenidos en el presente trabajo de Tesis Doctoral se 

plantean las siguientes perspectivas: las plataformas de silicio activas SERS pueden ser utilizadas 

para la detección de diferentes tipos de moléculas, transferidas o adsorbidas sobre los sustratos, 

por ejemplo, monocapas de lípidos conteniendo proteínas, moléculas de ADN, etc.  
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A partir del conocimiento adquirido en cuanto al desvío de la orientación cristalina, se 

determinaron las características necesarias de las obleas de silicio para obtener las terrazas y 

escalones de Si-H adecuadas, para ser utilizadas como patrones metrológicos. Siendo importante 

la continuidad de este estudio dirigido hacia la obtención de patrones en la nanoescala para la 

mejora de la calibración en la coordenada z de los microcopios AFM.  
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Apéndice 

A 1- Transformada de Fourier 2D 
 
 Los métodos de Fourier son una herramieta poderosa disponible para el análisis de 

imágenes AFM.1,2 Una imagen puede ser reproducida matemáticamente mediante la 

superposición de ondas sinusoidales de amplitud y longitud de onda variable si se utiliza una 

transformada rápida de Fourier 2D (FFT, del inglés fast Fourier transform). 

 En algunos casos, el patrón 2D obtenido de la FFT tiene usos analíticos, como por ejemplo: 

para identificar periodicidades en la imagen, simetría, o segregación de escalas de longitud difíciles 

de cuantificar en la imagen de espacio real, para cuantificar ángulos de simetría en la imagen, etc.  

Por otro lado, FFT 2D es utilizado para el filtrado de imágenes. Comúnmente rayas a lo 

largo del eje horizontal (por ejemplo debido a cambios en el estado de la punta) pueden ser 

identificados en la FFT 2D como una banda a lo largo del eje vertical extendiéndose hasta números 

de onda grandes (frecuencia espacial grande es decir, línea a linea). Esta porción de la 

transformada pude ser removida mediante la edición en el espacio de Fourier, cuando se aplica la 

trasnformada inversa se obtiene una imagen filtrada. Contribuciones a números de onda grandes 

a lo largo del eje horizontal en el espacio de Fourier pueden ser removidos también, en este caso 

corresponde a altas frecuencias de ruido frecuencias cuantificadas en la dirección de barrido. 

En la figura A.1 (a) se presenta la imagen AFM cruda de deflexión de la muestras Sib(111)-

H medida en modo contacto (capitulo 8 sección 8.4 figura 8.16), donde se observa una señal de 

ruido periódica a lo largo del eje vertical en toda la imagen. En la imagen de la transformada de 

Fourier se observan claramente dos bandas de ruido de alta frecuencia en el eje vertical. 

Removiendo ambas zonas de imagen en el espacio de Fourier y luego aplicando la transformada 

inversa, se obtiene la imagen AFM en el espacio real filtrada sin las señales de ruido periódicas 

(figura A.1 (b)). La imagen filtrada de la muestra Sib(111)-H es la que se utiliza en la figura 8.16 del 

capítulo 8.  

Para corroborar que en proceso de filtrado no se elimino ninguna característica 

importantes de la imagen original en la figura A.1 (c) y (d) se presentan las imágenes del espació 

real de las dos señales de ruido eliminadas en la transformada de Fourier respectivamente. La 

banda de ruido vertical en el espacio de Fourier más cercana al origen presenta menor frecuencia 

mientras que la banda de ruido vertical más lejana al origen presenta mayor frecuencia.   
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Figura A.1 (a) Imagen AFM cruda de deflexión de la muestras Si
b
(111)-H medida en modo contacto 

y luego de ser filtrad (b). (c) y (d) imágenes reales de las señales de ruido filtradas en el espacio de 

Fourier.    a, b, c y d imágenes en el espacio real, a’, b’, c’ y d’ imágenes en el espacio de Fourier.  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 

                                                                                                                            
(a)                                     (a’) 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
(b)                                   (b’) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c)                                     (c’) 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
(d)                                   (d’) 



A 1- Transformada de Fourier 2D 

 

169 

Referencias 

1. Haugstad, G. Atomic Force Microscopy: Understanding Basic Modes and Advanced 
Applications. 520 (Wiley, 2012). 

2. Eaton, P. & West, P. Atomic Force Microscopy. (Oxford University Press, 2010). 
doi:10.1093/acprof:oso/9780199570454.001.0001  

 

 
 
 
 


	00caratula
	01pag 1
	02indice
	Cap1
	Cap2
	Cap3
	Cap4
	Cap5
	Cap6
	Cap7
	Cap8
	cap9
	cap10-apendice FFT

