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CAPITULO 1: INTRODUCCION

Las superficies de los soélidos presentan caracteristicas unicas tales como
rugosidad, caracter hidrofilico e hidrofébico, adsorcidn y otras que se manifiestan de
manera diferente a las del bulto como acumulacioén o transporte de cargas eléctricas, y
heterogeneidad quimica. El angulo de contacto que forma la gota o el menisco de un
liquido en contacto con el s6lido permite analizar esas caracteristicas (1,2).

Esta técnica es muy antigua pero constituye una herramienta excelente en la
caracterizacién fisicoquimica de superficies, la tecnologia actual ha permitido disminuir
la incertidumbre de las mediciones del angulo de contacto.

El método de an4lisis involucra la medicidén de angulos de contacto de avance 04
y de recesion Og, y la determinacion del angulo de contacto de equilibrio O, asi como la
histéresis del angulo de contacto Oy (34). Se utilizan otras técnicas como las
microscopias 6ptica y electronica (SEM), sirven para analizar la morfologia de la
superficie y la presencia de particulas contaminantes, la espectroscopia Auger se usa
para determinar elementos quimicos en la superficie de la muestra, el analisis
microfotografico en alta velocidad para analizar la dinamica de una gota de liquido
sobre un sustrato y observar la variacién del angulo de contacto por diversos efectos,
para complementar el analisis.

Este trabajo se inicidé con el estudio de la preparacion y caracterizacion de
recubrimientos de polisiloxanos con el propdsito de obtener superficies homogéneas
con el minimo de asperezas y quimicamente estables. Habiéndose logrado el objetivo y
observado la sensibilidad del angulo de contacto con pequefias variaciones en las
caracteristicas de las superficies estudiadas, surgié la idea de usar el método
desarrollado para determinar el efecto de la energia luminosa, sobre los angulos de
contacto de gotas de agua en contacto con los semiconductores silicio amorfo (a-Si:H) y
silicio cristalino (c-Si).

En el siguiente capitulo se resumen los conceptos relevantes relacionados con el
angulo de contacto, las superficies de polidimetilsiloxano (PDMS) soportadas sobre
vidrio, y aspectos basicos sobre semiconductores a base de silicio, haciendo énfasis en
las caracteristicas superficiales de estos materiales y en la generacion de cargas
eléctricas (fotovoltaje de superficie).




Los resultados del angulo de contacto en semiconductores son interpretados con
base en el modelo de la doble capa eléctrica (idnica) en una solucién sobre un
semiconductor, propuesto por Bockris, Denavathan y Muller49 y al modelo de la capa
eléctrica difusa en el interior de un semiconductor propuesto por Garret y Brattain.

Los resultados se interpretan con mayor confiabilidad debido a la insercion en los
mismos de la incertidumbre experimental, . Los valores de &, son el resultado de un
fuerte control de las variables experimentales que mas impactan los resultados, como
son rugosidad y heterogeneidad quimica de la superficie solida, temperatura y pureza
quimica del liquido de prueba.

Los métodos usados en la preparacion de las superficies ya mencionadas, asi
como las técnicas empleadas para su analisis se presentan en el capitulo 3.

Los resultados se presentan y discuten en el capitulo 4. Se analizan los efectos de
técnicas y condiciones de preparacién de superficies, incluyendo la limpieza de las
mismas. Con respecto a los recubrimientos de polisiloxano soportados en vidrio se
discute el efecto del peso molecular de oligdbmeros y polimeros en las caracteristicas de
las superficies.

Respecto a los semiconductores de silicio se encontré un efecto no reportado
anteriormente, y que es la dependencia del angulo de contacto del agua con el
fotovoltaje de superficie generado por la energia de un haz de luz casi monocromatica
que incide sobre el semiconductor. Hasta donde hemos consultado, la determinacién de
angulos de contacto no se ha usado antes para estudiar el efecto de la longitud de onda
en semiconductores. Los resultados obtenidos en este trabajo indican que esta técnica
es lo suficientemente sensible para correlacionar los cambios del angulo de contacto en
funcion de la longitud de onda del haz incidente. También se observé que al remover la
capa de 6xido nativo se altera significativamente la forma en que varian los angulos de
contacto con la iluminacion.




CAPITULO 2: ANTECEDENTES
2.1. CONCEPTOS FISICOQUIMICOS SOBRE SUPERFICIES

En este capitulo se presentan los conceptos fisicoquimicos de superficies
relacionados con el estudio de interfaces sélido-liquido-vapor por medio de angulos de
contacto. Se revisan algunos conceptos de recubrimientos a base de polidimetilsiloxanos,
soportados en vidrio, y se presentan los conceptos fundamentales relacionados con el
fotovoltage de superficie generado sobre un semiconductor, dicha interpretacién se hace
a partir del modelo de la doble capa eléctrica (i6nica) generada en la solucion sobre el
semiconductor y la capa eléctrica difusa generada en el volumen interno del
semiconductor.

Angulos de contacto (6)

Al depositar una pequefia cantidad de un liquido (de 4 a 20 pl), sobre una
superficie plana y horizontal de un solido, pueden ocurrir dos eventos: que el liquido se
adsorba en el sélido o que permanezca en la superficie. En este ultimo caso el liquido
puede extenderse espontaneamente sobre la superficie (mojado o humectacion
espontanea), o adquirir la forma de una gota, a la que se le puede medir el llamado
angulo de contacto 8 que se forma en la interfaz sélido-liquido (figura 2.1).

Se sabe que la humectacion depende tanto de la estructura fisica y quimica de la
superficie como de la composicion quimica del liquido (56). Se dice que el liquido
humecta espontaneamente una superficie, cuando el angulo de contacto es menor a 10°
(grados angulares). Con este criterio se puede determinar el caracter hidrofébico,
hidrofilico, oleofébico, y oleofilico de una superficie en términos del grado de
humectacion (1,23,4).

Hay dos formas de medir el 4ngulo de contacto 8: cuando el liquido esté en reposo
(2) y cuando esta en movimiento (7,89). Aqui nos referimos a la primera. Son varias las
técnicas estaticas para medir los dngulos de contacto; Por ejemplo: gotas o bulbos en
reposo, método del bulbo cautivo y método de Newman. En general, se busca que las
mediciones tengan una incertidumbre de +1°. Para obtener resultados reproducibles de 6
es imprescindible controlar la composicion de la atmésfera, la presion, y la temperatura y
evitar la contaminacion de la superficie y del liquido. Los métodos mas comunes para
medir 4ngulos de contacto se reportan en las referencias (1,2,5,6). Para mejorar la
precision en la medicion de 0, recientemente se ha utilizado la mediciéon por
procesamiento de imagenes.

LFS)




El angulo de contacto, es el resultado de un balance entre las fuerzas cohesivas del
liquido y las adhesivas entre el liquido y el sélido, ademas de las hidrostaticas (1,5); las
fuerzas se pueden expresar en términos de tensiones interfaciales sdlido-liquido, hqmdo-
vapor y solido-vapor como se muestra en la figura 2.1.

-,

Ysv YI:VCOSQE ¥sL

(@) () C)

Figura 2.1, Angulos de contacto entre las fases sélida (S), liquida L) y vapor (V). En 2.1.a s¢ indica ¢l balance de fuerzas
en una gota de liquido sobre una superficie ideal, se sefialan las tensiones interfaciales sdlido-vapor vy, solido-liquido ¥

o, ¥ liquido-vapor 7.y, el angulo de contacto en equilibrio Or_en 2.1.b se muestra que no hay mojado espontineo y en
2.1.c se presenta un mojado espontdneo 8< 10° (5).

Young (5,10,11), definié © en términos de las fuerzas que participan en la interaccién
solido-liquido-vapor en condiciones de equilibrio. Con base en las tensiones interfaciales
en el plano de la superficie sélida (ver figura 2.1.b):

Yso T Yiv©€0sOg - vsy = 0. 2.1

Donde g, Y.y ¥ Ysv Son las tensiones interfaciales sélido-liquido, liquido vapor y sélido-
vapor respectivamente.

Desde el punto de vista termodindmico esta ecuacion describe el angulo de
contacto a temperatura constante en una superficie ideal (isotrépica, sin rugosidad y
rigida) y es independiente del volumen de gota. Generalmente las superficies reales
tienen rugosidad y presentan cierta heterogeneidad quimica (12). La variedad y
complejidad de las superficies reales necesitan esencialmente de un marco de referencia,
lo que servira para establecer los diferentes tipos de desviaciones al caso ideal reﬂejado
en las mediciones de 8 (13).



polaridad, viscosidad, estructura quimica, punto de ebullicion, etc. La fase gaseosa que
rodea el sistema sélido-liquido es determinante por su capacidad de adsorcién en las
fases liquida y sélida (5,13). Otras condiciones también determinan los resultados, tales
como: el efecto que tiene el tamafio de gota en el angulo de contacto, la temperatura, la
rugosidad y la presion de dispersion en el equilibrio 7, (n. , es la presion que ejerce una
capa de liquido monomolecular que se condensa en la superficie del sé6lido y que sirve de
barrera para que la gota no se disperse facilmente sobre el sustrato cuando se ha
establecido un equilibrio en el sistema S-L-V), etc. (5,12,13,14,16).

El dngulo de contacto en avance,8,, es aquel que se forma justamente después de
aumentar ligeramente el volumen de una gota sobre la superficie del sélido, es decir no
humectada previamente. Mientras que el angulo de contacto en recesion,Og, es aquél que
se forma inmediatamente después de haber disminuido el volumen de la gota sobre la
superficie; el angulo de contacto en el equilibrio, O, es obtenido por la relacidn:

B = (04 + Br)/2 . | 2.2
Wolfram y Faust proponen la ecuacion 2.3:

cosOg=(cosBa+cosBr)2r,. 2.3
Donde r, es el factor de rugosidad de Wenzel que se explica mas adelante (s).

En general se observa que 04 > Og, excepto en sélidos ideales, donde 8, = Bg. Es
decir en las superficies reales se observa un fenémeno de histéresis en el angulo de
contacto By, el que se define como:

GH = BA - BR 2.4

Efecto del tamaiio de gota en la medicion de Angulos de contacto

Good y Koo (14) encontraron la dependencia del dngulo de contacto con el tamafio
de la gota durante mediciones de angulos de contacto en peliculas de polimeros
orientados. Demostraron que la histéresis, Oy, (ec. 2.4) es una funcién del volumen que
ocupa la gota y de la rugosidad de la superficie. A volimenes mayores a 16 ul la gota
depositada en la superficie tiende a deformarse, experimentando un aplastamiento por



efecto de su propio peso (14,15). Este efecto altera el valor del dngulo de contacto en
equilibrio.

Rugosidad

El grado de rugosidad de una superficie depende entre otros factores, de los
procesos para formar el sélido, y de los que se dén a las superficies (pulido, tratamiento
quimico de limpieza, etc.) Los picos y valles microscépicos de una superficie rugosa,
actiian como barreras de energia para el movimiento de una gota en avance y en recesion,
tal como lo muestran Zografi y Johnson (16). Estudios recientes muestran que la
humectacién de un liquido sobre una superficie rugosa es altamente dependiente de la
orientacién y textura de la rugosidad, particularmente de caras cortantes con
protuberancias mayores a 0.5 pm de altura (1,13,16,17).

Comunmente, se encuentran superficies con mayor o menor grado de rugosidad,
Wenzel (18), propuso la siguiente relacion para evaluar el grado de rugosidad, basandose
en la ecuacién de Young (ec. 2.1): ypv cos® = r,, (Ysv-ysL). Donde r,, es el factor de
rugosidad que relaciona las 4reas superficiales real (Ar) y nominal (A,)

r. = A/A,. 2.5

En una superficie ideal las dos 4reas tienen el mismo valor y por lo tanto r,, es
igual a 1. r, tiene un valor del orden de 1.5 en superficies reales con asperezas cuya
profundidad sea entre 5 y 6 um. Definiéndose el 4ngulo de contacto nominal 6' como el
de una superficie con un 4rea real que coincide con la nominal, entonces en este caso:

cos 6' = (Ysv-YsL), 2.6
y por tanto
r,, = {cos 6/ cos 8')yLv. 2.7

r, tiene un valor del orden de 1.5 en superficies reales con asperezas cuya

profundidad sea entre 5 y 6 um. Wenzel considera a la rugosidad como arreglos
piramidales con diferentes espaciamientos, alturas y angulos de inclinacion, estos



arreglos son independientes entre si. Concluye que 6, aumenta en forma directamente
proporcional al grado de rugosidad (1,17). El modelo de Johnson y Dettre (1,18,19) muestra
el efecto de la rugosidad sobre 6, con el volumen de gota a temperatura constante.
Diversas configuraciones de rugosidad son discutidas en términos de 6 por Good ,
Dettre y Newman (11).

Heterogeneidad quimica de superficie

La heterogeneidad quimica de las superficies se puede deber a que ésta tiene areas
cuya composicion quimica es diferente, o bien tiene impurezas adsorbidas. Las
superficies de los materiales cristalinos presentan diferentes fases, aun cuando ésta sea
quimicamente homogénea. Este hecho propicia la presencia de miltiples fronteras de
grano, las cuales inducen un efecto de histéresis en el angulo de contacto Oy. La
heterogeneidad quimica de una superficie causa histéresis en el angulo de contacto

(On).

Pease (20) sugiere que los sustratos con energias de superficie, en el intervalo entre
0.20 a 5.0 N/m (por ejemplo, las superficies de semiconductores de silicio), afectan
fuertemente los valores de 0,, mientras que aquellas zonas de baja energia de superficie
(del orden de 0.10 N/m; Por ejemplo las superficies a base de polimeros), afectan
principalmente a Og. La heterogeneidad quimica de la superficie se puede observar por
las deformaciones de la linea en el perimetro circular de la gota en la linea triple s6lido-
liquido-vapor.

Las superficies pueden estar contaminadas por sustancias que se agregan durante
la sintesis, o el procesamiento del material, o durante el tratamiento posterior de la
misma. Las impurezas hidrofilicas tienden a bajar los angulos de contacto cuando se usa
agua como liquido de prueba, esto se debe a que se generan enlaces polares en la
interfaz S-L. Se recomienda medir 64 y Br con agua y otros liquidos para cuantificar la
influencia de las componentes polares y no polares de la superficie. Los liquidos de alta
energia de superficie como el agua, generalmente no mojan sustratos de baja energia
como el polidimetilsiloxano (PDMS), ya que la energia de cohesion del liquido domina
la adhesién entre el agua y el solido (17,21,22,23,24,25).

Practicamente en todas las superficies reales y con todos los liquidos se exhibe la
histéresis, la cual siempre es mas pronunciada en sistemas Liquido-Liquido-Sélido
(L-L-S) que en sistemas Liquido-Sélido-Vapor (L-S-V). Zisman (10) sugiere que la
histéresis es causada por la penetracion del liquido en el sélido durante la medicién de



84. En una superficie previamente humectada por el liquido es posible que 6, sea igual a
Or, dado que el liquido de prueba no se desplaza sobre el sélido ya que realmente que se
mueve sobre multicapas del mismo liquido. Drelich y Miller (19) infieren que a
volimenes de gota de entre 10 y 20 ul los dngulos de contacto 8, y ©Og son mas
reproducibles, ya que a volimenes de gota menores a 8 pl se generan incertidumbres
importantes debido a efectos de, heterogeneidad quimica o de gravedad. La experiencia
sugiere que la rugosidad menor a 0.5 pm no es una causa seria de la histéresis en 6.
Mientras que la heterogeneidad quimica en superficies rugosas produce efectos maés
pronunciados (1).

2.2 SILICONIZACION DEL VIDRIO

Superficies de polisiloxanos

La movilidad molecular de un polimero depende de su estructura molecular,
temperatura y distribucion de pesos moleculares. En la superficie, este fenomeno juega
un papel muy importante. Por ejemplo, en el polidimetilsiloxano (PDMS) el movimiento
molecular es mas rapido en la superficie del polimero que en el bulto (10,22).

Al depositar una capa delgada (entre 2.0 y 5.0 nm) de PDMS sobre un sélido, las
propiedades de la superficie se modifican significativamente. Es posible incluso aislar,
completamente la influencia del sustrato sobre la superficie recubierta si la capa del
PDMS es equivalente a 10 o mads monocapas), una monocapa tiene un espesor de
aproximadamente 1.0 nm (15,22,27).

La energia libre de superficie del PDMS recién aplicado es minimizada por medio
de la adsorcion de moléculas, la movilidad de segmentos en la cadena, reorientacion de
grupos funcionales, etc. (28). La energia de superficie, también puede minimizarse
disminuyendo el 4rea real de la superficie, o bien, cambiando la naturaleza de la interfaz;
por ejemplo, a través de la migracion de moléculas del interior a la superficie (29).

Por su parte, el vidrio es una superficie heterogénea (desde el punto de vista
quimico) y rigida, sus propiedades de superficie estan fuertemente influenciadas por la
composicién quimica del bulto y por el tratamiento térmico, que se requiere en el
presente trabajo, especialmente los vidrios borosilicatos pueden cambiar sus fases
composicionales (30). Su energia de superficie estd en funcién de la composicién de
6xidos presentes y puede cambiar con el tiempo, principalmente en aquellos silicatos



que tienen componentes activos en la superficie, por ejemplo CrOs, SO3, Si02 que
presentan reactividad quimica con el oxigeno, figura 2.2 (31,32,33,34).

O O 0 O O O O <«—oxigeno periférico
-Si-0-8i-0-8i-0-8i-0-8Si-0-8i-0-Si-O-  oxigeno siloxano
O O 0 0O 0 O O

Figura 2.2 En la figura se muestran los enlaces disponibles para una reaccién quimica con el oxigeno periférico en la
superficie del vidrio, los cuales podrian tener agregados cationes para completar su octeto (32,33,34).

La estructura del vidrio determina el nimero de sitios de reaccion en la superficie.
La superficie del vidrio borosilicato es mas reactiva respecto a las de vidrio de sodio y
calcio (35,36).

Técnica de siliconizacion

La siliconizacion es la formacion de una pelicula delgada de un
poliorganosiloxano sobre un sustrato como lo es el vidrio. Esta se logra gracias a la
reactividad quimica existente entre los grupos activos del polimero y los del sustrato. Por
un lado Brash's y Mizutani (38,41), y por el otro Arkles (37), realizan siliconizaciones de
vidrio obteniendo resultados diferentes, lo mismo sucede con otras técnicas. Los reportes
no revelan detalles del método empleado.

La siliconizacion del vidrio se puede lograr depositando en su superficie un
polisiloxano o usando silanos clorados, por ejemplo dimetil-cloro-silano en solventes
apréticos; detalles de este Gltimo método son tratados por B. Arkles (37). En este trabajo
se hace uso del primer proceso por ser mds seguro y reproducible. Es necesario
considerar que las propiedades de superficie de la pelicula de PDMS sobre vidrio
dependen del peso molecular y tipo de grupos funcionales en la cadena principal (15) y
del proceso de siliconizacion especifico empleado (39).

La ausencia de grupos reactivos y particularmente de dobles enlaces en la cadena
del PDMS hace que éste sea muy estable, lo que se traduce en una tension interfacial
grande de estas peliculas en contacto con el agua (15). Las moléculas de PDMS forman
peliculas amorfas sobre vidrio y sélo a través de espacios moleculares en la misma las
moléculas de agua penetran al sustrato. Este efecto produce variaciones en el angulo de
contacto, contribuyendo con ello al aumento de la histéresis (0y). La formacién de



peliculas monomoleculares se ve favorecida por la presencia de grupos metilos en la
cadena, ya que ello induce la adhesién del polimero con el vidrio (15,22,27,40,41,42,43).

2.3 SEMICONDUCTORES A BASE DE SILICIO

Los semiconductores presentan conductividades eléctricas o, a temperatura
ambiente entre 10-3 y 10-1© Ohm-lcm-!. Estos pueden ser cristalinos o amorfos; un
ejemplo del primero es el silicio cristalino (c-Si) cuya conductividad es del orden de 107
Ohm-'cm™ y un ejemplo del segundo es el silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) con
valores de conductividad proximos a los a 10-19 Ohmr-lcm” En los metales la
conductividad es del orden de 10° Ohm "cm ™. (44,45,46).

Entre las tres principales caracteristicas de los semiconductores amorfos estan el
grado de desorden de corto y de largo alcance, asi como la presencia de concentraciones
de los defectos de coordinacién. Las fuerzas de corto alcance en el material amorfo son
similares a las del silicio cristalino. Los defectos de coordinacién determinan las
propiedades electronicas relacionadas con la captura y recombinacion de electrones en el
volumen interno del semiconductor.

Una corriente eléctrica mayor se puede generar en un semiconductor si a este se le
hace incidir un haz de luz cuya energia sea suficientemente grande para ser adsorbida por
los electrones en la banda de valencia, los son excitados a la banda de conduccidn. A este
fenomeno se le conoce como fotogeneracion de pares (44,45,46).

La conductividad eléctrica puede variar en funciéon de la temperatura, campo
magnético, concentracién y tipo de impurezas, asi como de la estructura (4748). Los
atomos del semiconductor a la distancia de equilibrio muestran un desdoblamiento de
energia debido a la superposicion de los niveles de energia, esto da lugar a la generacion
de una estructura de bandas de energia (49) (figura 2.3). Cabe sefialar que la banda
inferior o de valencia resulta de la superposiciéon de los orbitales de valencia que estan
totalmente llenos de electrones. Mientras que la banda superior o de conduccion estan
vacios de electrones. En la figura también se muestra la diferencia entre un metal,
aislante y semiconductor de acuerdo a este modelo.
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Figura 2.3 Representacién de las bandas de conduccion, valencia y prohibida en: a) un Metal, b) Un aislante y ¢) Un
semiconductor. También se muestra la distancia interatémica en: a) Un metai, dy, b) Un aislante, d; y ¢) Un semiconductor
d,.. En el segundo y tercer caso se observa la discontinuidad energética entre las bandas de valencia y de conduccion (49).

La estructura de bandas de energia permite entender como un electrébn que se
encuentra en la capa de valencia puede pasar a una region con mayor energia, la banda
de conduccioén, en donde el electrén esta en posibilidad de comportarse como una carga
movil en el interior del material. Entre la banda de valencia y la banda de conduccion
existe un intervalo de energia que no puede ocupar el electrén. A dicha regién se le
conoce como banda prohibida, en la mitad de la cudl aproximadamente, se ubica una
energia caracteristica llamada energia de Fermi (s0). Un electron puede pasar de la banda
de valencia a la de conduccidn cuando adquiere una energia mayor que el ancho de la
banda prohibida. Por ejemplo, el c-Si tiene una estructura de diamante y presenta una
energia prohibida Ae del orden de 1.2 V. En los semiconductores de a-Si:H el ancho de
la banda prohibida y la deformacién de las bandas cerca de la superficie dependen del
grado de desorden estructural, que se refleja en las propiedades electronicas. Dichas
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bandas estin fuertemente influenciadas por las interacciones de corto alcance en la
estructura y los defectos de coordinacion (50,51,52,53).

En un semicondcutor intrinseco (el namero de electrones es igual al nimero de huecos)
pueden generarse electrones moéviles con relativa facilidad, ya que la energia prohibida
es mas grande respecto a la de un metal y més pequefia que la de un aislante. Ello facilita
que los electrones de valencia puedan ser excitados a la banda de conduccién. La energia
de excitaciéon procede de los movimientos térmicos o de la luz incidente en el
semiconductor. Una vez que el electron se encuentra en la banda de conduccién quedara
un estado energético vacio o hueco, en la banda de valencia, el cual podra ser ocupado
por otro electrén de la banda de conduccién. El movimiento de los huecos equivale al
movimiento de los electrones en sentido opuesto. Dada esta situacién es conveniente
tratar los huecos como particulas cargadas positivamente. Los electrones de la banda de
valencia forman enlaces covalentes entre los atomos. El salto de un electrén de la banda
de valencia a la de conduccién corresponde a cambios locales de los enlaces covalentes,
los cuales se restablecen inmediatamente por intercambio de electrones. Tanto el electron
libre como el hueco pueden cambiar de sitio en respuesta a un campo eléctrico aplicado,
lo que da origen a una corriente que fluye por el semiconductor (51,54).

La fotoconductividad en semiconductores

Como ya se dijo, en un semiconductor se puede crear una densidad de carga
eléctrica en exceso iluminando el semiconductor de tal manera que la energia del fotén
sobrepase la energia de la banda prohibida, Ag, esto es, se crean pares electron- hueco.
El aumento de la conductividad es proporcional a la intensidad de la luz incidente (ss).

Por otra parte, es necesario comprender la importancia de la recombinacion directa
electron-hueco. Los pares electron-hueco generados en una zona, por ejemplo la
superficie, crean un flujo de carga hacia las zona de menor densidad de portadores,
ademas de una recombinacién de los mismos en el interior del material. La tasa a la que
se generan los pares y a la que se recombinan en el volumen interno debe ser idéntica, de
otra manera, la concentracién neta de electrones y huecos aumentarfa o disminuiria en
funcidn del tiempo (56).
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Los pares electron-hueco también pueden recombinarse en la superficie por
medio de mecanismos independientes, por ejemplo, por defectos o impurezas en la
superficie los que regulan la recombinancion en el interior de la muestra (57).

Los semiconductores pueden presentar una capacidad de absorcion de energia en
funcién de las variables antes sefialadas. En cuanto mayor es la adsorcién de energia
mayor sera la conductividad electrica del material, por ello es necesario reconocer que el
coeficiente de absorcidn optico (o) del a-Si:H es mayor que para el c-Si sobre casi todo
el rango de luz visible y ademas el coeficiente de absorcion varia fuertemente con la
longitud de onda de la luz; para el a-Si:H o es aproximadamente 10° cm™ para A = 400
nmy o = 10° cm™ para A = 700 nm . En el mismo sentido es importante recordar que en
el a-Si:H los valores de o pueden variar en funcion de la temperatura y la cantidad de
hidrégeno incorporados (s8).

La no uniformidad de la adsorcién de luz en funcién de la distancia desde la
superficie y la correspondiente no uniformidad en la generacion de portadores, la
diferencia de la movilidad de los portadores y los fenémenos de recombinacién dan lugar
al fenémeno de fotovoltaje de superficie que se discute en detalle mas adelante.

En los semiconductores intrinsecos se generan bajas concentraciones de pares
electron n hueco p en comparacidn con la existente en los metales. La concentracion de
ambos portadores es igual en c-Si y por atrapamiento preferencial de huecos n > p para el
a-Si:H, y su producto es una constante dada por la ley de accién de masas:

np=K=n’ 2.8

Si a un semiconductor intrinseco se le afiade un elemento donador de electrones n,
entonces, para que la ecuacion 2.8 se siga cumpliendo es necesario que la concentracion
de huecos p disminuya. Asi se consigue que la concentracidén de electrones sea mas
grande a la de huecos de tal manera que la conduccioén se produce predominantemente
por electrones. A este material se le conoce como un semiconductor tipo n. También es
posible agregar al semiconductor intrinseco un elemento que acepte electrones, por lo
que la concentracion de huecos en la banda de valencia del semiconductor aumenta.
Estos semiconductores conducen la corriente fundamentalmente por huecos y se les
conoce como semiconductores tipo p (59,60).
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Fotovoltaje de superficie

Para comprender la influencia que tiene la energia luminosa sobre la magnitud del
angulo de contacto que forma una gota de agua sobre un semiconductor (a-Si:H o ¢-Si) a
continuacion se discute un modelo, que se analiza en dos partes: la primera comprende
la generacién de una doble capa eléctrica (idnica) en el liquido que se encuentra sobre la
superficie semiconductora y la segunda comprende la formacion de la region espacial de
cargas en el seno del semiconductor.

La doble capa eléctrica

La evolucion historica del modelo de la doble capa eléctrica en la fase acuosa
permitié introducir sucesivamente una serie de factores que reflejan su estructura. El
modelo de Helmholtz-Perrin (1879) considera que las cargas eléctricas forman un arreglo
rigido de iones a ambos lados de la interfaz solido-liquido (S-L), lo que es comparable a
un capacitor de placas paralelas. El potencial electrostatico ¢ disminuye linealmente
desde la interfaz S-L. Las principales desventajas de este modelo son las interacciones
contrarias que ocurren desde el semiconductor sobre la primera capa de especies
adsorbidas y en segundo lugar que no hay una dependencia con la concentracién de
especies con carga en la fase acuosa. Gouy y Chapman (1910-1913) de forma
independiente desarrollaron un modelo que considera que el potencial electrostatico
aplicado y la concentracion de iones en el liquido tienen influencia en la capacidad de la
doble capa. La doble capa no es considerada compacta sino que varia en espesor. Hay
iones libres en el liquido que dan lugar a la doble capa difusa. A partir de la superficie
del s6lido en la fase acuosa hay un decaimiento exponencial del potencial electrostatico

¢ con la distancia hacia el seno del liquido (61).

Stern en 1924 combiné el modelo de Helmholtz-Perrin con el de Gouy-
Chapman y considera que la doble capa estd formada por una capa compacta de iones en
la interfaz con el semiconductor, seguida de una capa difusa extendida en la misma
solucién. Este modelo simula a dos capacitores en serie (61).

I/CLIQ =1/Cip+ 1/ Cqe 6.9

Donde Cyig, Cup, Coc es la capacitancia en el liquido, en la capa compacta de
Helmholtz-Perrin y la capa difusa de Gouy-Chapman respectivamente.



Cuando aumenta la concentracidn de iones en la solucidn (Cgc ) entonces se tiene:

Cuq = Cup. Y para concentraciones de iones muy diluidas C pp < < Cge v entonces se
considera que Cuq ~ Cge |

A la distancia Xy se encuentra la transicion de la capa compacta a difusa. El plano
de separacién entre estas zonas se llama plano exterior de Helmholtz OQHP (figura 2.4.2).

El modelo de Graham (1947) se caracteriza por tener tres regiones. Agrega al
modelo de Stern una adsorcién especifica de iones que a su vez se solvatan. Un plano
que pasa por los centros de estos iones se llama plano interior de Helmholtz IHP. Entre
la superficie del semiconductor y el plano IHP, el potencial ¢ varia linealmente con la
distancia Xu. Aqui el potencial varia linealmente con la distancia Xy hasta OHP y
exponencialmente en la capa difusa (figura 2.4.b).

De acuerdo al modelo de Bockris, Denavathan y Muller (1963) es claro que entre
el semiconductor y la fase acuosa existen interacciones eléctricas, por lo que debe haber
predominio de moléculas de agua en la interfaz S-L y S-V. Los dipolos del agua se
orientan de acuerdo a la naturaleza de la carga eléctrica en el semiconductor. Este efecto
contribuye a la formacion de la primera capa molecular de agua que da forma al plano
interno de Helmholtz THP (62). Ver figura 2.4.

Ya sea sobre a-Si:H o bien sobre c¢-Si siempre existe una capa de oxido, la cual
dependiendo de las condiciones de humedad y temperatura puede crecer a mas de 100
nm. Por ataque con una solucién actda de HF se puede minimizar hasta 10 nm (62). El
presente modelo considera inicialmente que dichos semiconductores no tienen la capa de
Si0,. Se hara notar la presencia de SiO, cuando sea necesario.

El hecho de que el agua en fase vapor o liquida se adsorba sobre a-Si:H o c-Si con
o sin capa de SiO; no es un proceso simple ya que la interfaz Si-SiO, puede no ser
homogénea. En el mejor de los casos se da paso a la formacidn de multicapas (62,63,64,65).
H.J. Bussher (12) propone que los dipolos de las moléculas de agua se orientan
paralelamente al campo eléctrico interfacial el cual tiene influencia hasta longitudes
proximas a 5 nm en el seno del liquido. Si en el agua se diera la presencia de iones, éstos
se solvatarian con moléculas de agua. El ién solvatado emigra a la superficie del
semiconductor dando lugar a un segundo plano que pasa por el centro de dichos iones
(plano exterior de Helmholtz OHP). Esta segunda capa es muy importante en los efectos
electrocinéticos de la fase acuosa ya que se presentan interacciones coulombicas, las
cuales tienen un radio de accidon mayor a los enlaces covalentes que pudieran estar



presentes. La carga eléctrica induce una distribucidn asimétrica en las moléculas de agua
vecinas; esta distorsion aumenta cuando se genera o se aplica un campo eléctrico (66).

A veces, un lavado previo del semiconductor basta para introducir cargas
eléctricas entre los planos IHP y OHP (67). Las cargas eléctricas (iones) convierten al
agua en una fuente de electrones o huecos (68,69). Se pueden formar iones por disociacion
de la molécula de agua (H'y OH ) en la interfaz -Si0,-H,O con el solo hecho de
iluminar el semiconductor. Dichos iones son atraidos hacia el semiconductor
electrostaticamente generdndose enlaces Si-H y SiOH los cuales incrementan la
adsorcién de iones. Este efecto se conoce como hidrofilicidad de la superficie Si-Si0O; .
Una baja concentracién de iones basta para inducir su solvatacion, tal es el caso del agua
deionizada (ADI). De esta manera entre los iones solvatados de la fase acuosa y las
cargas eléctricas (n o p) del semiconductor se genera una diferencia de potencial local
(70,71).

Cuando la superficie -Si-SiO, se expone a la atmosfera, es posible que se adsorban
moléculas que tienen la capacidad de atrapar cargas o bien de cederlas. Si el
semiconductor esta en contacto con agua crecera la region de la doble capa eléctrica
(i6nica) hasta alcanzar la longitud de Debye (espesor de la doble capa eléctrica), en el
seno de la solucion (72).

Los tratamientos quimicos dejan residuos moleculares sobre la superficie
(0, H,O, N, ,03 ) por lo cual es necesario extremar precauciones con la finalidad de
obtener caractéristicas reproducibles en la superficie semiconductora. La importancia de
esta consideracion radica en el sentido de que dichas moléculas proceden del medio
ambiente o bien se adsorben durante el proceso de preparacion de las superficies. Por
ejemplo, el agua adsorbida en forma de monocapas da lugar a la zona IHP donde se
acumulan electrones, mientras que el ozono y gases secos dan lugar a un déficit de
electrones en la misma zona (72). Considerando estos factores se puede comprender de
manera mas clara la variabilidad de la conductancia superficial (73).

Es posible que dentro de la solucion estén presentes moléculas organicas, las
cuales bloquean la superficie del sélido e impiden la transferencia de carga debido a la
recombinacién de cargas inducidas en la superficie, modificando con ello el potencial en
la superficie y consecuentemente los estados de superficie. Ello repercute en la
modificaciéon de la longitud de Debye de los portadores de cargas libres dentro del
semiconductor (74,75,76).



La presencia de moléculas organicas esta relacionada con'las dos orientaciones de
las moléculas de agua en las inmediaciones de la superficie semiconductora. Dicha
orientacion depende de la carga presente en el semiconductor (49). '
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Figura 2.4 Modelo de Bockris de la doble capa. a). Arreglo de iones y moleculas del solvente (agua). b).
Variacidn del potencial electrostitico con la distancia x desde ¢l electrodo (49).

Con base en lo anterior, se puede admitir que la densidad de carga estara
confinada en la superficie del semiconductor y en una regién estrecha de
aproximadamente 0.3 nm que se extiende hacia la solucién.

Region espacial de cargas en el seno del semiconductor.

Ahora se discutira la segunda parte de este modelo que explica la distribucion de
carga en el interior del semiconductor.

Buscando una analogia entre lo que ocurre en ¢l liquido y en el semiconductor,

Garret y Brattain (1955) proponen la existencia de una regién de carga difusa dentro del
semiconductor a la cual le llaman regién de carga espacial. Esta region se genera a
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consecuencia de una capa de carga eléctrica en la fase acuosa y se acentia cuando se
hace incidir un haz de luz en la superficie del semiconductor, dado que ocurre un
movimiento de electrones en la banda de conduccién o de huecos en la banda de valencia

(77).

Por otro lado, el potencial de superficie y, por lo tanto, los estados de superficie
varian con la energia del fotén e intensidad del haz de la luz incidente. Es decir, a mayor
intensidad luminosa mayor generacién de pares electrén-hueco. Dichos pares se difunden
hacia las zonas de menor concentracién donde se recombinan hasta alcanzar el equilibrio
eléctrico. Tal efecto se llama fotodifusion o efecto Dember (75).

De forma semejante a como actia el campo eléctrico sobre los iones en la fase
acuosa, en el volumen interno del semiconductor también se generan pares electron-
hueco en la regién espacial de carga (dichas cargas se ubican entre la superficie y el
plano exterior de Helmholtz OHP en el semiconductor). Ello produce un campo eléctrico
sobre los electrones y huecos, de modo que en la regién préxima a la superficie los
portadores de carga no se encuentran en la misma proporcién dada su diferente velocidad
de difusién y recombinacién. Sin embargo, en el volumen exterior a OHP se mantiene la
electroneutralidad. Asi en el a-Si:H los electrones generados en la region espacial de
carga emigran a la superficie y si ahi se recombinan dejaran tras de si una densidad de
carga positiva estatica. Lo mismo ocurre con el ¢-Si. Por cierto, la carga eléctrica
generada en la regidn espacial de carga en el a-Si:H y c-Si depende, entre otros factores
de la disponibilidad de portadores de carga libres, cuya concentracion esta relacionada
con la brecha de energia (78).

En las proximidades de la superficie de c-Si se requiere mas energia para transferir
electrones a la banda de conduccion, lo cual no ocurre con el a-Si:H. Entre otras razones
este comportamiento se atribuye a que la deformacion de las bandas de energia en la
superficie es mas grande en el c-Si que en el a-Si:H. Un estudio mas profundo de los
parametros que influyen en la altura, forma y penetrabilidad de la barrera de potencial se
puede ver en el trabajo de Dhariwal (79). En estricto apego al modelo de la capa difusa, y
con base en la ecuacion de Poisson sobre la densidad de carga en una lamina y a la
ecuaciéon de distribucién de Boltzman, se obtiene la ecuacidn, que corresponde al
decaimiento exponencial de la densidad de carga eléctrica en la regién espacial de carga
dentro del semiconductor:

‘Px=‘1"se'”x , 2.10
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donde W, y'¥; se refieren ala distancia de transicion entre capa compacta y difusa
y el Potencial Volta respectivamente.

Esto implica que la densidad de carga eléctrica y el campo eléctrico asociado
disminuyen exponencialmente hasta anularse en el seno del semiconductor.

H esta dada por
H = (87n, &, > / kT)"? 2.11

Donde ¢ es la constante de permitividad del medio, k es la constante de Boltzman,
e, es la carga del electréon T la temperatura absoluta.

H es una medida del espesor de la regién espacial de carga, de Garret-Brattain, en
un semiconductor intrinseco. El valor de H disminuye al aumentar la concentracion de
portadores de carga, o sea, a medida que aumenta su concentracion decrece la region
espacial de carga. Esta region tiene capacidad para almacenar cargas eléctricas y
contribuye a la capacitancia total de la interfaces. La capacitancia de la zona espacial de
carga es muy pequefia (aproximadamente 0.001-1.0 uFem™?) en comparacion a la que
hay entre la superficie y la capa OHP de la solucion (80,81,82).

Es posible considerar que las diferentes zonas dan origen a una agrupaciéon de
capacitores en serie donde la capacitancia total es:

1/Ct0t= 1/C sct UCHP 2.12

Si se considera que la capacitancia en el plano de Helmhlotz (Cyp) es mayor a la
capacitancia en el semiconductor (Csc), entonces se tiene que la capacitancia total del
sistema es aproximadamente igual a la capacitancia del semiconductor.

Cior= Csc 2.13

Si la fase acuosa contiene una baja concentracion de iones, entonces en el sistema
se presentan tres saltos de potencial, uno dentro del semiconductor (caida de Garret-
Brattain Adsc ), el segundo se produce entre la superficie del sélido y el liquido (plano de
Helmholtz-Perrin Adyp ) y €l tercero se genera entre la superficie y el plano de Gouy-
Chapman A¢gc . (los dos ultimos saltos de potencial se muestran en la figura 2.4.b). Asi
la caida de potencial total es:
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Adror = Adsc + Adup + Adgs 2.14

Esta ecuacién plantea que la acumulacion de cargas en la interfaz dependera de la
concentracion electrénica en el semiconductor y de la concentracion idnica en el liquido

(82).

Con base en esta informacion es oportuno sefialar que el fotovoltaje de superficie
(SPV) se presenta cuando un haz de luz incide en un semiconductor generando pares
electron-hueco en la region espacial de carga. Dichos portadores emigran en el material
de distintas maneras creando una diferencia de potencial en el semiconductor. El SPV, a
su vez, estd en funcién del coeficiente de absorcion optico del material, de la energia
luminosa e intensidad de la luz incidente, rapidez de difusion y recombinacién de los
pares electron-hueco, longitud de difusion de los portadores de carga, y de la temperatura
(83,84,85,85,87). Finalmente, la adsorcién de moléculas orgéanicas y capa de 6xido causan
variaciones en el SPV generado.

Con esta concepcion del fendmeno eléctrico en la interfaz semiconductor-agua es
necesario considerar algunos factores de importancia que permiten a interpretar mejor los
resultados de este trabajo.

Sobre el a-Si:H y c¢-Si crece una capa de SiO,, Esta contiene impurezas que pueden
ser absorbedoras o donadoras de electrones. En general, los electrones que emigran a la
interfaz semiconductor-SiO, pueden pasar al éxido reduciendo la altura de la barrera de
potencial, interpretdindose como una reduccién del SPV. Hecho que se espera pueda
ocurrir de mejor manera en el a-Si:H, dado que es ligeramente tipo n (88), los pares
generados por luz acentiian este comportamiento, el cual tiene un cardcter reversible (89).
Dado que es posible encontrar una gran cantidad de impurezas (por ejemplo: Na*, Ca™),
que generan cargas positivas en el Si0,, el campo eléctrico se incrementa con el espesor
del SiO, (90,91). Se ha observado que si el espesor del SiO; rebasa los 0.3um es posible
que el SPV disminuya ya que la superficie tiende a saturarse de enlaces Si-OH (92,93). Se
sabe que la densidad de carga positiva en el SiO; que aparece sobre el ¢-Si, dicha
densidad aumenta cuando la superficie Si-SiO, es lavada con solucion de HF. Para
explicar este comportamiento se sugiere que la densidad de cargas positivas perdidas por
la disminucion del espesor de SiO, es menor a la ganada por las impurezas dejadas
durante el lavado(94).

Cuando se trata quimicamente a el a-Si:H mediante una solucion de HF también se

disminuye el espesor del SiO; llegando incluso a hacer imperceptible el SPV. Ello a
pesar de las cargas positivas dejadas por la solucidn (94,95). Esto se relaciona por un lado
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a los enlaces Si-H que pasivan la superficie haciéndola altamente estable y por el otro, la
presencia de carbon que es demandante de electrones posiblemente tiene un efecto
neutralizante con el oxigeno que es donador de electrones (96). El espesor de SiO; crece
naturalmente a mayor velocidad en el c-Si respecto al que crece sobre a-Si:H, ello hace
pensar que el espesor y por lo tanto la densidad de cargas varia en el SiO; de uno y otro
semiconductor cuando ambos se encuentran en las mismas condiciones ambientales (97).

Existen otros factores que determinan el SPV en los materiales estudiados, como
son: la dispersién de portadores de carga, la distribucion de cargas en la superficie del
Si0, en direccion perpendicular a la interfaz, la dispersiéon de cargas debida a la
rugosidad en el orden de los Angstrom la cual se genera por el ataque quimico de la
solucién de HF o por el crecimiento heterogéneo de la capa de SiO; (98,99).
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CAPITULO 3: PARTE EXPERIMENTAL

En este capitulo se describen los materiales usados, enseguida se mencionan los
métodos para preparar las superficies y después las técnicas empleadas para analizarlas.

3.1).- MATERIALES

Para siliconizar vidrio se emplearon como sustratos portaobjetos de vidrio
(borosilicato). Los polisiloxanos usados para recubrir el vidrio fueron PDMS-OH
lineales (de Huls Co.), cuyas caracteristicas se describen en la tabla 3.1

TABLA 3.1. Caracteristicas de] PDMS-OH usado en la formaci6n de peliculas sobre sustratos de vidrio.

POLIMERO | VISCOSIDAD | PESO MOLECULAR PESO MOLECULAR
( Ctks) (Mw) RELATIVO
(Mw Rel)
PDMS-OH 25 550 1
PDMS-OH 1000 26 000 4727
PDMS-OH 8 000 58 000 105.45
PDMS-OH 100 000 100 000 181.81

El Silicio cristalino (c-Si) se adquirio6 para este estudio y el fabricante lo obtuvo
por el método propuesto por Czochralski, con una pureza del 99,9999 %.

Las peliculas de a-Si:H se prepararon por la descomposicién de SiH4, usando
como soporte un sustrato de vidrio Comning 7059 de dimensiones 2.5x2.5x0.1 cm. Esta
preparacion se llevo a cabo con un equipo PECVD (Depdsito quimico de vapores
asistido por plasma), armado en el Instituto de Investigaciones en Materiales, IIM-
UNAM. En este equipo, se forma un plasma y se generan radicales del SiH4, que al
entrar en contacto con el vidrio reaccionan con el oxigeno unido al silicio. En el
proceso se depositan dtomos de Si junto a una pequefia porcion de hidrogeno, otra
fraccion de Hz, se desprende en forma de gas (32,33). Las condiciones de preparacion del
a-Si:H fueron: SiHa, de ultralta pureza (99.999 % UHP), con una tasa de flujo de 40
sccm, con presion de depdsito de 500 mtorr, la temperatura del sustrato fue de 523 K y
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la potencia del plasma de 2.5 watts. El silicio amorfo se deposité en forma de pelicula
de aproximadamente 1 um de espesor.

El agua usada para medir el angulo de contacto es tridestilada y deionizada (ADI)
con una resistividad de 18 MQcm ' de Baxter Co.

Los solventes que se usaron fueron metiletilcetona, tolueno y metanol; todos
ellos de grado cromatografico (J.T. Baker Co.).

Para los tratamientos del sustrato se usaron HCI al 5% grado cromatografico (J.T.
Baker Co.), solucién 4cida P (15 partes de HF al 49%, 10 partes de HNO3 al 70% y 300
partes de ADI) y solucioén acida Q (HF al 5 % preparada con ADI).

3.2).- METODOS DE FORMACION DE SUPERFICIES DE SILICIO

Peliculas de polidimetilsiloxano:

Las peliculas de PDMS-OH se formaron sobre portaobjetos de vidrio borosilicato
(Corning 7059), de dimensiones 2.0x 2.5x 0.1 cm. El vidrio se limpia con la finalidad
de eliminar impurezas adsorbidas fisicamente en la superficie. Ello permite obtener
superficies mads homogéneas para la siliconizacién. La limpieza consta de: lavado,
enjuagado y secado, los que se explican a continuacion:

Lavado: Se eliminan las impurezas organicas lavando los portaobjetos en una
solucion de detergente en agua tridestilada y deionizada, ADI (de Baxter Co). El lavado
se hace en el interior de un recipiente de teflébn con agitacion, después se limpian
ayudandose con algodon seco de fibra larga, se repite el lavado sélo con ADI durante
10 minutos a temperatura ambiente, seguido de un bafio en metiletilcetona, durante e}
mismo tiempo y en las mismas condiciones. En todo el proceso se mantiene una
agitacion constante y moderada.

Enjuagado: Las muestras se enjuagan dos veces con metiletilcetona durante 10
minutos a temperatura ambiente manteniendo una agitacion constante.

Secado: Las muestras se dejan secar durante 2 horas a 393 K con la finalidad de

evaporar el agua y metiletilcetona residual, inmediatamente se enfrian en el interior de
un desecador hasta temperatura ambiente y en presencia de aire a 50 kPa de presion.
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Después del proceso de secado se recurre a observar las superficies en el microscopio
optico a 40X, (Otympus modelo BH-2), en caso de encontrar en la superficie particulas
contaminantes se repite la limpieza.El proceso de limpieza antes sefialado se aplicé
también a portaobjetos de vidrio después de ser sometidos a un tratamiento acido que a
continuacién se indica. Una vez limpios los sustratos se introducen en la solucion de
HCl al 5%. Para evaluar el efecto del tratamiento acido se sometieron los portaobjetos a
diferentes tiempos en la solucion de HCI: 0, 24, 48, 72 y 96 horas a temperatura
ambiente. Este tratamiento tuvo el proposito de aumentar los enlaces Si-OH y Si-H en
la superficie del vidrio(so). Dado que los dngulos de contacto no presentaron tendencia
alguna, se decidi6 analizar la dispersién de resultados en la superficie después de ser
sometida por 48 horas en HCI, bajo las mismas condiciones. Esta tltima experiencia
permitié determinar las razones del por que los vidrios considerados como limpios
presentan angulos de contacto altos (Superficie hidrofobica), cuando, en si el vidrio
tiene una superficie hidrofilica (100,101). También se observo que el proceso de limpieza
determina los resultados, lo que se comprobé al usar diferentes solventes.
Posteriormente para eliminar las moléculas orgénicas existentes en la superficie y que
previamente se trataron con écido, se irradian con luz ultravioleta en presencia de
ozono durante 2 minutos. Para ello se usé un fotoreactor Uv-ozone Photoreactor T.M,,
Modelo PR-100 de UVP Inc. Este proceso permitié elegir, para estudios posteriores,
vidrios de referencia con caracteristicas ya sean hidrofébicas o hidrofilicas. Un
conjunto de portaobjetos no se limpié ni se trato con acido (VNT), otro conjunto
recibi6 un tratamiento acido y posteriormente un lavado con solventes organicos y ADI
(VR2) (superficie hidrofébica) y un tercer conjunto recibi6 el tratamiento anterior y
posteriormente fue sometido a irradiacion UV-ozonizaciéon (VR1) (superficie
hidrofilica). Sin embargo, este ltimo no se us6 posteriormente ya que es inerte a la
siliconizacién.

Siliconizacion:

A continuacién se analizé en cual de las dos superficies VNTS o VR2, se
presentaba el mejor proceso de siliconizaciéon. Por ello se considerd que los
portaobjetos no tratados y posteriormente inmersos en soluciéon de PDMS-OH/tolueno
se llamaran: VNTS. Los portaobjetos que fueron tratados (VR2), y posteriormente
llevados a inmersién en la solucién de PDMS-OH se nombran VTS y finalmente los
portaobjetos con las caracteristicas de VR2 seran tomados como referencia durante el
analisis de la formacién de la pelicula de PDMS-OH sobre vidrio.

Inicialmente en una solucién de PDMS-OH de peso molecular de 550 unidades
en tolueno se introduce verticalmente el vidrio (VNT o VR2) a una velocidad de 1
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cm/min, hasta lograr una posicién de equilibrio vertical en el interior de un recipiente
de teflon. Posteriormente, el sistema vidrio/PDMS-OH es horneado a 393 K durante 15
minutos (condiciones en base a datos reportados,15). Después de enfriar el sistema:
vidrio/PDMS-OH se extrae con tolueno el polimero no adherido a la placa, proceso que
se efectia a temperatura ambiente durante 30 minutos. Posteriormente el sistema se
enjuaga, se seca a 373 K por 30 minutos y se enfria hasta temperatura ambiente en
presencia de aire a 50 kPa de presion. Se realiza una observacion al microscopio optico
(40X), para verificar el resultado del proceso. Algunas muestras se observan al
microscopio electrénico de barrido con la finalidad de verificar la regularidad en la
superficie del sistema: vidrio/PDMS-OH, asi como la presencia de impurezas y
rugosidad. También se estudio la influencia de las variables mas relevantes en la
siliconizacion y que a continuacion se sefialan:

Temperatura: Para analizar el efecto de la temperatura en la siliconizacion del
vidrio, se decidié usar PDMS-OH de peso molecular Mw igual a 550 unidades sin
disolvente. El proceso denominado "Curado" de las peliculas sobre el sustrato de
vidrio se efectia cuando VNTS y VTS se hornean a 393 K durante 15 minutos (15).
Dichas muestras ahora se identifican como VNTS-PC y VTS-PC respectivamente.
Dado que la formacién de una pelicula sobre vidrio (Siliconizacién), implica un
proceso de quimioadsorcion (15), se decidié extraer el polimero no adsorbido con
tolueno (dichas muestras ahora se denominan VNTS-PC-PL 'y VTS-PC-PL
respectivamente), quedando tedricamente solo aquellas que estan quimioadsorbidas en
la superficie del vidrio. El efecto del lavado se estudio en los dos tipos de superficies
descritas arriba: VTS-PC-PL y VNTS-PC-PL. Los resultados preliminares mostrados
en el siguiente capitulo (Figura 4.8), inducen a pensar que el proceso de
quimioadsorcién entre el PDMS-OH vy el vidrio no es del todo eficiente, dado que los
valores del angulo de contacto en avance 6a disminuyen con el proceso de lavado, por
ello se analiza por angulos de contacto la influencia de la temperatura de curado en el
rango de 393 K a 473 K, usando el mismo tiempo de curado.

Tiempo de curado: El tiempo minimo de curado que recomienda la literatura es
de 5 minutos (17,26), sin embargo, se decidid extender el andlisis a los 10, 20, 40, 60, 90
y 120 minutos para el PDMS-OH de Mw igual a 550 unidades. Es necesario aclarar que
se decidio usar 453 K como temperatura méaxima de curado debido a las limitaciones
del equipo de horneado. Por otro lado, como conclusién del punto anterior a esta
temperatura se obtienen buenos resultados dado que la homogeneidad e hidrofobicidad
de la superficie ya es muy notoria (15).
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Concentracion de PDMS-OH/tolueno en funcion del peso molecular: La
concentracion del PDMS-OH en tolueno y el peso molecular del polimero influyen en
la calidad de la siliconizacién del vidrio. Las viscosidades del PDMS-OH y de la
soluciéon PDMS-OH/tolueno dependen del peso molecular del polimero y de la
concentracion de la solucion. La siliconizacién se dificulta a viscosidades altas, por lo
que, para cada peso molecular, se obtiene un intervalo de concentracién y viscosidad a
el cual se trabaja adecuadamente. Las condiciones de curado fueron 453 K durante 15
minutos.

Muestra de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H):

Las peliculas de a-Si:H se 1 pm de espesor y aproximadamente 10" Qem™ de
resistividad, fueron preparadas sobre vidrio Corning 7095 por lo menos 45 dias antes
de su uso, por lo que las superficies de a-Si:H podrian tener una capa de 3-5 nm de
6xido nativo (34). Por ello inicialmente las peliculas de a-Si:H se lavaron con ADI, y
después con metanol grado cromatogrifico de J.T. Baker Co., posteriormente se
secaron durante 24 horas a 293 K y a una presién de 50 kPa. Este proceso se llevo a
cabo para remover las impurezas depositadas en la superficie dejando la capa de 6xido
de silicio sobre el sustrato. Para remover la capa de 6xido se sumergieron las muestras
en solucion "P" (15 partes de HF al 49%, 10 partes de HNO3 al 70% y 300 partes de
ADI), durante 1 minuto, luego se enjuagaron con ADI y se secaron en una camara a 50
kPa de presion, justo antes de las mediciones de angulos de contacto (37,38). Con el
objeto de detectar particulas e impurezas adsorbidas en las superficies al finalizar el
anterior proceso, las superficies con y sin capa de oxido se analizaron por microscopia
optica (40X por reflexion usando un microscopio Olympus modelo BH-2), Microscopia
Electronica de Barrido (SEM), usando un equipo Scanning Microscope, modelo Jeol-
720, asi como por Espectroscopia Auger usando un equipo Perkin-Elmer modelo PHI-
395. Durante el analisis por Espectroscopia Auger las muestras se bombardearon con
iones de Ar durante 5 minutos. %,a rapidez de ataque fue de120-50 A°/min bajo las
condiciones de 2 KeV, 20 nA/Cm’ y una presion base de 3x10- ~ Pa. Las superficies se
estudiaron considerando la posible influencia fotovoltaica de la luz roja, verde y violeta
en los angulos de contacto formados por micro gotas de ADI sobre a-Si:H en
superficies con y sin capa de oxido, las mediciones fueron hechas en 27 regiones de 5
muestras diferentes a temperatura ambiente. Después de este andlisis, se observé que la
linea triple (s6lido-liquido-vapor) formada por la microgota sobre el semiconductor de
a-Si:H quedaba inamovible al variar el dngulo de contacto por efecto del cambio en la
longitud de onda del haz incidente, este comportamiento fue estudiado por medio de un
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analizador de movimientos de alta velocidad Kodak Ektapro EM modelo 100. El
comportamiento dindmico de la microgota se analizé a una velocidad de 1000 cuadros
por segundo.

Sustrato de silicio cristalino (c-Si)

El Silicio monocristalino con orientacion (111) y aproximadamente 10° Qem’’
de resistividad fueron adquiridos en obleas (2,0cm x 2,0cm x 0.25mm). Estas se lavaron
2 veces con ADI durante 30 minutos, a 323 K en recipiente de teflon tapado. Enseguida
se lavaron con tolueno grado cromatografico de J.T. Baker Co., luego se enjuagaron
dos veces con el mismo solvente y finalmente se secaron a temperatura ambiente en
presencia de aire a una presion de 50 kPa durante 30 minutos. Para reducir el espesor
de la capa de 6xido, después del proceso de limpieza, la muestra se sumerge en una
solucion 4cida "Q" (HF al 5% preparada con ADI), la inmersion se efectué en un
recipiente de teflon durante un minuto, después se llevo a un lavado con ADI y luego
con metanol, ambos durante 10 minutos. Enseguida se enjuagd con ADI durante 10
minutos y finalmente se secé la muestra a temperatura ambiente y en presencia de aire a
una presién de 50 kPa durante 24 horas. La superficie de ¢-Si practicamente libre de la
capa de 6xido se analizd por medio de angulos de contacto.

Las muestras de c-Si con y sin capa de 6xido fueron analizadas por Microscopia
Electrénica de Barrido (1700X), y 6ptica (40X por reflexion), para verificar el grado de
limpieza y rugosidad de las muestras, empleandose los mismos equipos que fueron
usados con a-Si:H. Finalmente se analizé la influencia de la iluminacion roja, verde y
violeta en los angulos de contacto de microgotas de ADI sobre la muestra. La medicion
se realizé a temperatura ambiente en 27 regiones de 5 sustratos diferentes.

3.3).- METODOS DE ANALISIS:
Medicion de angulos de contacto

Se usé un gonidmetro Ramé-Hart modelo 100-00 115 para determinar los
angulos de contacto de avance 0, y de recesion Og (figura 3.1). Un haz luminoso que
no es MoNocromatico y cuyo maximo esta en 536.2 nm (verde) es usado para hacer las
mediciones sobre sustratos de vidrio y peliculas de PDMS-OH, mientras que las
mediciones sobre a-Si:H y ¢-Si se realizaron a tres longitudes de onda diferentes: 640.4
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nm (rojo), 536.2 nm (verde) y 402.8 nm (violeta), mediante filtros opticos, de los cuales
el rojo y violeta son monocromaticos. Se empled luz proveniente de una lampara de
tungsteno de intensidad variable de 6-8 volts y 5 A (Olympus), se caracteriza porque su
intensidad luminosa decrece en forma inversamente proporcional a la longitud de onda.
La intensidad luminosa se ajust6 para asegurar que el sistema presentara variaciones de
temperatura menores a 0.5 K en el interior de la gota; evitando asi disminuciones de
volumen en la gota por evaporacién de agua durante las mediciones. La muestra se
coloca en el interior de una cdmara cerrada con ventanas de cuarzo a una presion de
vapor de agua en el equilibrio a 298 K. Las microgotas se depositan sobre la superficie
mediante el uso de una microjeringa tipo "Hamilton" (modelo CR700-50 de teflon)
acoplada a un sistema cuantitativo de dosificacion. Las mediciones se realizaron en 27
regiones diferentes de cada muestra.

Microjeringa 7§ i -4

Camara de
Atmosfera
controlada

Telescopio-
~-Gonidémetro | Sistemna de

t nivelacion

Figura 3.1- Goniémetro usado, Ramé-Hart modelo 100-00 115 *

Dado que el angulo de contacto es fuertemente dependiente de la temperatura (1)
se exige un severo control de esta en la gota, la que se midié usando un microtermopar

de cromo-niquel, de didmetro de alambre 25 pm, acoplado a un detector que permite
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medir variaciones hasta de + 0.5 k (Love Control Co., modelo 151-786). Todas las
mediciones se realizaron bajo las mismas condiciones, asegurandose de medir 6 unos
15 segundos después de cada cambio de volumen y 20 minutos después de cambiar la
longitud de onda del haz incidente, con la finalidad de asegurar condiciones de
equilibrio y eliminar fotovoltajes residuales en los semiconductores. Como ya se
menciond, para el andlisis de las superficies semiconductoras se usaron tres filtros
dpticos (rojo, verde y violeta), los que fueron caracterizados por Espectroscopia UV-
Vis (Espectrofotémetro UV-Visible, Shimadzu, modelo UV260). El filtro rojo permite
un haz monocrématico con longitud de onda igual a 640.4 nm (1.93 eV), con un 33.3%
de la transmitancia (%T) del haz. El filtro verde con una longitud de onda de 536.2 nm
(2.312 eV), y un transmitancia de 44.2% y el filtro violeta con una longitud de onda de
402.8 nm (3.07 eV) y un 12.7% de transmitancia.

A continuacidén se presentan cuadros informativos que muestran los puntos
basicos a estudiar.

ANALISIS DE LAS SUPERFICIES DE PDMS-OH SOBRE VIDRIO

1.-PREPARACION | [I1.-ANALISIS DE I11.- SILICONIZACION IV.- ANALISIS DE LAS
DE LA LA SUPERFICIE DEL SUPERFICIES
SUPERFICIE DEL DEL VIDRIO VIDRIO SILICONIZADAS
VIDRIO.
Analisis de los parimetros
1.- Limpieza Analisis por{que determinan la
microscopia con la|siliconizacién: Analisis por microscopia 6ptica

2.- Ataque idcido finalidad de analizar
las caracteristicas de | 1.- temperatura de curado

3.- Lavado final las superficies | 2.- tiempo de curado Analisis  por  microscopia
preparadas para la|3.- Peso molecular electronica de barrido (SEM)
siliconizacion 4- concentracion de la

solucién

de PDMS-CH/ Telueno
Andlisis por medio de angulos
de contacto
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ANALISIS DE LA SUPERFICIE DE SILICIO AMORFO HIDROGENADO (a-Si:H)

I- PREPARACION DE LA SUPERFICIE
DE a-Si:H

II:- ANALISIS DE LA SUPERFICIE DE a-Si:H

a-8i:H mas Si0Oaz;

1.- oxido crecido durante 45 dias en
condiciones ambientales.
2.- Limpieza de la muestra.

a-Si:H menos SiO2
1.- Reduccion del espesor de la capa de

oxido por ataque acido det HF.
2.- Limpieza de la muestra.

Analisis por microscopia dptica

Analisis por microscopia electronica de barrido (SEM)
Anilisis por espectroscopia Auger

Andlisis de movimientos de gota a alta velocidad

Andlisis de la influencia del fotovoltaje de superficic en los
angulos de contacto.

ANALISIS DE LAS SUPERFICIES DE SILICIO CRISTRALINO (c-Si)

¢-Si

I.- PREPARACION DE LAS SUPERFICIES DE [ 11.- ANALISIS DE LAS SUPERFICIES DE ¢-Si

c-Si mas SiOz

ambientales.
2.- Limpieza de la muestra.

¢-Si menos Si02

por ataque acido def HF.

2.- Limpieza de la muestra.

1.- dxido crecido durante 60 dias en condiciones

i.- Reduccién del espesor de la capa de Oxido

Analisis por microscopia dptica

Analisis por microscopia clectronica de barrido
(SEM)

Analisis de la influencia del fotovoitaje de superficie
en los angulos de contacto.
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3.4).- ANALISIS ESTADISTICO DE LA INFORMACION:

Por la forma en que fueron tomados los datos se puede decir que el angulo de
contacto constituye una variable sujeta a errores sistematicos, la validacion de los
resultados se da en términos de la magnitud de la incertidumbre asociada a las
mediciones, de ahi la importancia de un disefio experimental adecuado, asi como de un
analisis estadistico objetivo. Para facilitar el trabajo, en el segundo caso, se usé el
programa Microcal Origin version 3.5 (1991-1994) de Microcal Softwere Inc.

Los datos obtenidos de dngulos de contacto presentan incertidumbres inherentes,
y que estan en funcion de las limitaciones del equipo y los errores introducidos en las
mediciones. Algunos de estos se pueden considerar sistematicos y entre ellos estan las
variaciones en la presion de vapor en el equilibrio de la gota de agua en el interior de la
camara, en la temperatura del sistema, en la naturaleza quimica de la superficie, en la
homogeneidad quimica de la superficie, en la pureza de los reactivos empleados, en el
manejo de las muestras y del equipo por parte del experimentador, en el volumen de la
gota de agua deionizada, etc. Estas variaciones se reflejan en el valor de la
incertidumbre asociada a la medicién en cada muestra, por lo que en cada una se
realizaron 27 mediciones en distintas zonas.

También se hicieron mediciones de angulos de contacto a diferentes intensidades
luminosas, presentdndose la mayor intensidad luminosa con la luz verde respecto a la
roja y a la violeta. Entre estas dos ultimas se presenta una ligera variacion de la
intensidad luminosa. Por tal razén, los resultados son sujetos de los efectos combinados
de la intensidad y de la longitud de onda del haz incidente. Parametros que
permanecieron constantes a lo largo de las mediciones de 6 en los semiconductores
estudiados.

Si se cambian continuamente las energias del fotén incidente y la intensidad
luminosa, se estaria trabajando con variables capaces de introducir un error
experimental cuando se estudia en un sistema semiconductor-agua la variacion de 6.
Por ello es recomendable dejar al semiconductor en {a obscuridad al menos 5 minutos
antes de cambiar la energia del haz para medir 0. La figura 3.2 muestra en una gréfica a
las intensidades y longitudes de onda usadas en estas mediciones.
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Figura 3.2.- Intensidad luminosa en Lux, de la lampara para los diferentes filtros usados

Pueden existir otras fuentes de error que escaparon al control de los
experimentos y que pudieran tener cierta influencia en la incertidumbre experimental o.
A estos se les conoce como errores aleatorios (por ejemplo la presencia de vibraciones
mecanicas fortuitas). En dado caso, la incertidumbre asociada presentaria puntos muy
extremos respecto al valor promedio, para evitar incluirlos en el resultado se usaron
criterios que se exponen adelante.

La estimacion de los indicadores de tendencia central y de dispersion de la
poblacién estudiada dan valores que permiten, por un lado, observar la tendencia del
angulo de contacto en funcién del volumen de gota y por otro el grado de dispersion de
los resultados para cada una de las 27 zonas (la estadistica recomienda como minimo

25 datos (102)). El valor de la incertidumbre & se traté de reducir al maximo dado que el
numero de zonas muestreadas fue en 27 zonas de 5 muestras diferentes. En cuanto

mayor sea el numero de estas menor debe ser la magnitud de G.

El analisis de datos indicé que responden a una curva de distribucion de
frecuencias del tipo gaussiana, lo cuél permite pensar que las posibles fuentes de error
impactan a los resultados por igual.
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El valor promedio del angulo de contacto 6 se obtuvo por medio de la ecuacion
3.1, de una poblacién de “n” medidas de 8. Tomando en cuenta que el nimero de zonas
muestreadas por superficie fue mayor a 25, la desviacion tipica (S) se calcul6 con la
siguiente ecuacion.

S=(Z(0i-0) /n-1)" (3.1)

El error estandar en las mediciones fue obtenido con la siguiente ecuacion

c=S8/(m)". (3.2)

El error absoluto Eabs , en las circunstancias descritas, es tres veces mayor al error
estandar:

Eus= 30 (3.3)

Los resultados permiten adoptar el criterio de que la incertidumbre experimental
(o) es representativa, dado que su calculo se ajusta a lo recomendado por la estadistica

(103).

Este analisis permitié determinar el grado de reproducibilidad y la validez de los
resultados. En el siguiente capitulo se muestran los resultados de 0 indicando para cada
valor promedio, el valor de la incertidumbre experimental estadistica.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran los resultados de angulos de contacto relacionados
con cada una de las superficies analizadas. Al final de cada seccion se hace una
discusion general de los mismos.

4.1. SUPERFICIES DE VIDRIO Y SU SILICONIZACION
Efecto del tratamiento acido en la superficie del vidrio

El vidrio borosilicato (pyrex) presenta una superficie hidrofilica, es decir que el
agua la humecta espontdneamente (101), esto supone que el agua formard sobre ¢l vidrio
un angulo de contacto cercano a cero, siempre y cuando la superficie este limpia. El
tratamiento acido del vidrio modifica quimicamente su superficie por la generacion de
enlaces Si-H (15). Los angulos de contacto sobre las superficies tratadas en solucién
acida de HCI al 5% durante 0, 48, 72 y 96 horas a temperatura ambiente son mostrados
en la figura 4.1 Los valores promedio de los 4ngulos de contacto se reducen con el
tiempo del tratamiento 4cido. Se observa también que las superficies son hidrofébicas ya

que los éngulos de contacto en avance estan por arriba de los 40° (Figura 4.1).
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Figura 4.1 Sustratos de vidrio, tratados con HC1 al 5% durante 0, 48, 72 y 96 horas.
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Al analizar la reproducibilidad de los resultados se observaron diferencias hasta
de 7° como se muestra en la figura 4.2.
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FIGURA 4.2 Tres sustratos de vidrio sometidos al mismo tratamiento con HC! al 5% durante 48 horas. Las diferencias
observadas se atribuyen al método de limpieza usado.

Las variaciones se atribuyen a las impurezas orgéanicas adsorbidas durante el
método de limpieza - tratamiento 4cido - limpieza, descrito en el capitulo anterior, y
reportado por algunos investigadores (104,105). Este método deja mucho que desear ya
que al aplicarlo en vidrios, los resultados no son reproducibles. La explicacion a este
comportamiento es posible que esté en la eficiencia del lavado, la naturaleza orgénica de
los solventes empleados y la heterogeneidad quimica de la superficie del vidrio, con las
respectivas consecuencias en la hidrélisis y pasivamiento de la superficie (33,106,107,108).
También pudieron observarse particulas contaminantes, cuyos diametro promedio fue de

Spm.




Los resultados anteriores dieron ]a pauta para evaluar la influencia de las impurezas
organicas provenientes del lavado o del medio ambiente. Se observé que los
portaobjetos de vidrio recién desempacados presentaron angulos de contacto Ok, del
orden de 30° y no de 14° como es de esperarse en un vidrio limpio (30, 31).

Las muestras de vidrio no tratadas con solucién 4cida se denominan VNT, y las
que fueron tratadas con la misma solucion por 48 horas se llaman VR2. Estas se dejaron
en el interior de una cdmara saturada con vapor de agua a temperatura ambiente. Los
angulos de contacto Ot se incrementaron desde 30° hasta 40+2°. Este aumento se
atribuye a la posible adsorcién de moléculas organicas (por ejemplo CO, CO)
provenientes ya sea del aire de la cdmara o del liquido usado para saturar de vapor a la
misma (15,33). Para estimar el efecto de la adsorciéon de moléculas organicas sobre los
valores de 6 (104,105), los vidrios se lavaron con solventes orgénicos como tolueno,
acetona, tetrahidrofurano y luego se secaron a temperatura ambiente y a una presion de
50 kPa. Los valores de O se elevaron a 57° y 65° en las muestras VNT y VR2
respectivamente. Estos resultados muestran que la contaminacioén de la superficie con
moléculas orgénicas, provenientes del proceso de lavado, aumenta la hidrofobicidad, por
ello fue necesario replantear el proceso de limpieza e identificar el origen de las
impurezas en la superficie del vidrio ya tratado. Estos resultados hacen suponer que los
métodos propuestos por varios autores (104,105), y usados comunmente para limpiar
vidrios (que serviran de soportes de peliculas poliméricas), son poco confiables.

Otros métodos fisicos de limpieza incluyen tratamiento térmico e irradiacion-
ozonizacién UV-0s, (33). Con este método Suemitsu (108), mostro que se remueven los
contaminantes organicos en superficies de semiconductores de silicio. Este mismo
proceso se aplico a sustratos de vidrio previamente sujetos al tratamiento de limpieza.
Las superficies asi tratadas (VR1) presentaron angulos de contacto de 5+0.5° a una
temperatura de 298 K, resultado que contrasta con el de las superficies de vidrio VNT y
VR2 que presentan un angulo de contacto del orden de 60°, como se ilustra en la figura

4.3.
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FIGURA 4.3. VRI1 es una superficie de vidrio tratada por UV-03, VR2 es una superficie limpia y tratada con HCl al 5%
durante 48 horas.

Este procedimiento aumenta la humectabilidad de la superficie del vidrio, ya que
elimina materiales organicos depositados en ella (33). La humectabilidad también se ve
afectada por la presencia de diferentes cationes en la superficie del vidrio, que se
encuentran en pequefias concentraciones (ppm) (Na+, K+, Ca++, etc.). Esos cationes se
eliminan al reaccionar con el HCI. La reactividad del SiO: tetrahedral, solo se da sobre el
oxigeno y no en el silicio, por lo que durante el ataque proténico del HCI se tiene una
reaccion sobre estos oxigenos superficiales, desplazandose los cationes como se indica
en el siguiente esquema de reaccioén:

Na K Na H HH HHH
1 1 1 . b i i ]
IR 0 99 9 9 9o
-0-Si-0-Si-0-Si-o0- + HCl /H20 — 0-5i-0-8i-0-Si-0-Si-0-Si-0-Si + NaCl + KCl + etc.

E! proceso anterior se realiza en presencia de agua la cual se adsorbe en
multicapas sobre la superficie de vidrio (104). Estudios recientes han mostrado que el
agua en el vidrio estd presente como grupos “OH y H20 molecular, que han logrado
penetrar ligeramente al volumen interno (1535). La densidad de “OH generados y unidos
al silicio esta en funcién del tiempo de ataque quimico del HCI. Después del tratamiento
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acido y posterior limpieza de la superficie con solventes orgénicos (R), se presenta una
gran densidad de enlaces Si-OR ademas de Si-OH, Si-H (15), y los dngulos de contacto 8
A se veran incrementados hasta valores mayores a 60°. Las moléculas fisicamente
adsorbidas tienden a formar una capa de varios um de espesor, la que puede eliminarse
mediante un secado adecuado, manteniendo Unicamente una monocapa de

-OH, TH y "R unidos al silicio (33).

La microscopia electronica de barrido muestra que el ataque quimico del HCl
sobre vidrio borosilicato no produce efectos corrosivos de importancia (las rugosidades
son menores a 0.16um) que puedan generar histéresis por rugosidad. La superficie
tratada se mantiene lisa, como se muestra en la figura 4.4. Asi los efectos en angulos de
contacto son adjudicados a variaciones en la homogeneidad quimica de la superficie.

Figura 4.4 microfotografia de una superficie de vidrio. a). Superficie lavada sin tratamiento écido, b) superficie después del
tratamiento con HCI.

Efecto del tratamiento de la superficie de vidrio en la siliconizacién

Algunos autores reportan la técnica de siliconizaciéon de vidrio (37), pero no
mencionan los detalles experimentales, que son determinantes en los resultados, por lo
que se realiz6 un estudio detallado con la finalidad de optimizar y hacer reproducible el
proceso para la formacion de peliculas de PDMS-OH.
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Las caracteristicas fisicoquimica de la superficie de vidrio influyen en la
formacién de la pelicula de PDMS-OH. En nuestro caso, ésta se obtiene a través de una
reaccién quimica de condensacién entre los grupos funcionales del polimero y los
grupos Si-OH del vidrio. Ello se logra a una temperatura de proceso que se denomina de
"curado". Primero se discute la siliconizacién en las tres superficies: vidrio no tratado
con 4cido y lavado (VNT) vidrio tratado con 4cido por 48 horas y lavado (VR2) y vidrio
tratado con acido por 48 horas, lavado y posteriormente llevado a radiacion UV-
ozonizacion (VR1). Las caracteristicas de estas superficies ya se discutieron.

Se observa en la figura 4.5.a que la siliconizacién (37) produce un aumento en 6,
lo que es de esperarse ya que el PDMS-OH es hidrofébico. Los dngulos de avance 0,
tienen un aumento de 12° a 15° en relacidn con el vidrio no siliconizado VR2. El vidrio
tratado previamente con acido durante 48 horas es el que mejor se siliconiza, es decir, el
que presenta valores mas altos de 6. En VR2 el angulo de contacto en recesion Og
(Figura 4.5.b) presenta fuertes variaciones en funcién del volumen de gota, lo que no
ocurre con los vidrios: tratados y siliconizado (VTS) y vidrios no tratados recubiertos
con polimero (VNTS) en cuyo caso las variaciones entre 6 y 16 pl son menores a 2°
indicando no solo un aumento en la hidrofobicidad sino en la homogeneidad de la
superficie (figura 4.5).

Hay una pequefia diferencia entre las muestras VNTS y VTS, pues la
siliconizacion de la muestra VTS es mejor que la de VNTS. Esto se atribuye a una
menor homogeneidad quimica de la superficie VNTS, resultante por una adsorcién
insuficiente de las moléculas de PDMS-OH. El analisis del angulo de histéresis
Oy - (04-Or) corrobora lo dicho. La muestra VR,, presenta altos valores de 8y que
dependen fuertemente del volumen de la gota (figura 4.6). Con ello se evidencia que su
superficie es quimicamente heterogénea, es decir, que hay un gran nimero de microareas
diferentes entre si. Los valores de 6y en la muestra VTS son cercanos a cero y son
independientes del volumen de gota. A diferencia de la muestra VNTS que sélo se
comport6 de manera similar a VTS en el rango de 6 a 18 ul, como se puede observar en
la figura 4.6.

De acuerdo con este analisis, se puede afirmar que el sustrato de vidrio tratado con
HCI al 5%, durunte 48 horas es el que genera la superficie siliconizada mas homogénea.
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FIGURA 4.5. Efecto de la siliconizacién de sustratos de vidrio, con PDMS-OH con Mw de 550 unidades: a) angulos de
contacto en avance 84, y b} angulos de contacto en recesién g,
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Efecto de la temperatura en la siliconizacion del vidrio

Cuando se calienta la pelicula de PDMS-OH depositada sobre el vidrio a una
temperatura tal que genere una reaccion quimica entre las moléculas del polimero y del
sustrato, se produce una siliconizacion duradera. Este proceso, denominado "curado”,
incrementa la hidrofobicidad, figura 4.7.a. Los valores de 0, en las muestras no curadas
VNTS y VTS presentan un aumento respecto a las muestras curadas VNTS-PC y VTS-
PC. En la figura 4.7.b, se observa que las curvas de Bg mantienen un comportamiento
poco dependiente del volumen de gota, en la region de 2 a 10 pl. Caracteristico de las

superficies de baja energia (101).
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Figura 4.7 El efecto del curado en la formacién de peliculas de PDMS-OH sobre vidrio.

42




Las peliculas de PDMS-OH sobre vidrio pueden formar una monocapa o bien multicapas,
dependiendo de su peso y estructura molecular (15). Encontramos que a 48 horas de tratamiento
acido (Figura 4.3) en el vidrio se genera una densidad de sitios suficientes para efectuar la
formacién de una pelicula quimioadsorbida, y que reproduce la topografia del sustrato (15). Sin
embargo, el analisis de 6,5, Or v Oy en peliculas curadas muestra que la homogeneidad depende
de la temperatura de curado. Esta dependencia se estudio en el rango de 373 K a 473 K. En los
resultados mostrados en la figura 4.8 se observa que el angulo de avance se incrementa
gradualmente al aumentar la temperatura, pero da un gran salto de 453 a 473 K. Para 473 K se
observa que el angulo de avance es casi independiente del volumen de gota en el intervalo de

6 a 16 pl. En resumen, a mayor temperatura de curado la superficie es mas hidrofobica.
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Figura 4.8. Efecto de la temperatura de curado en la homogeneidad de peliculas de PDMS-OH, en el intervalo de 373 a
473 K.

Analisis del tiempo de curado en la siliconizacion permanente.

El efecto del tiempo de curado se estudié a una temperatura de curado de 433 K,
que si bien no es la que genera mayor hidrofobicidad (473K), permite el analisis de este
parametro. Se usé un polimero de PDMS-OH, cuyo peso molecular es de 550 unidades.
De acuerdo a la literatura (15), 5 minutos son suficientes para efectuar el curado, sin
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embargo en este estudio el analisis se extendié hasta 120 minutos. En la figura 4.9 se
observa que entre 5 y 15 minutos 6, aumenta sensiblemente, presentandose un ligero
méximo a los 10 minutos, después hay una ligera reduccion hasta los 90 minutos.
Comportamiento que es explicado en base a la rehidroxilacion que presenta la superficie
de PDMS-OH con tiempos prolongados de exposicion a atmoésferas saturadas con
oxigeno y agua.

pelicula de PDMS-OH sobre vidrio
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Figura 4.9 Efecto del tiempo de curado en la formacion de peliculas de PDMS-OH sobre vidrio. El curado es a 435 K,
usando un polimero con un Mw de 550 unidades.

Analisis del efecto de la concentracion y peso molecular del PDMS-OH

Siguiendo el proceso experimental establecido, se analiza ¢l efecto de la
concentraciéon de PDMS-OH en la formacién de peliculas. La siliconizacion con PDMS-
OH de altos pesos moleculares se hizo en solucién debido a la alta viscosidad. Los pesos
moleculares Mw, de los polimeros usados varian de 550 a 110 000 unidades (tabla 3.1).
En todos los casos el tiempo de curado fue de 15 minutos y la temperatura de 435 K. La
viscosidad del PDMS-OH con Mw = 550 unidades, permite siliconizar el vidrio sin
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ayuda de solvente y ¢l 6,4 méaximo obtenido fue de 91°. Cuando se usa un Mw de 26 000
unidades, los valores maximos de 8, (103°), se obtienen en soluciones cuyo rango de
concentracién es de 60% a 80%. Es dificil siliconizar el sustrato sin diluir debido a la
viscosidad del polimero. Para un Mw de 58 000 unidades los maximos valores de 04
(105°) se obtienen en un intervalo de concentraciones de 4.0% al 8.0%. A
concentraciones mayores del 8.0% es dificil siliconizar. Cuando se trabaja con un Mw de
110 00 unidades los maximos valores de 8, (106°) se obtienen en el intervalo de 3 al 5%
de concentracion.

A Mw superiores a 26 000 unidades, 6, alcanza valores maximos que oscilan entre
100° y 106° los que son aceptados como excelentes, ya que implican peliculas con
caracteristicas de alta homogeneidad quimica e hidrofobicidad. La dilucién dptima del
polimero para lograr una buena siliconizacién est4 en funcion de su peso molecular. A
un peso molecular Mw de 550 unidades, son necesarias mas moléculas para cubrir
determinada érea, sin embargo, a pesos moleculares mayores se requiere menor nimero
de éstas, produciendo mayor uniformidad en el recubrimiento. A medida que aumenta el
peso molecular del polimero, es necesario disminuir la concentracion de la solucion para
producir una mejor siliconizacién.
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Figura 4.10 Concentraciones a las que se logra un 8A méximo, usando Mw de diferentes magnitudes: »: 550, 8: 26 000, O:
58 000 y &: 110 00.
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Analisis de la superficie por medio de SEM

La figura 4.11, muestra las superficies de vidrio después de la siliconizacion. La
observacién de fases indica que la siliconizacién no es homogénea como se observa a
Mw = 550 (figura 4.11.a), a2 mayores pesos moleculares las superficies se tornan mas
homogéneas y desde luego mas lisas (figuras 4.11.b,c y d), los granos en el vidrio son de
0.16 pm de diametro, lo que permite usar un factor de rugosidad de Wenzel de 1
(1,13,16,17).

Figura 4.11 Superficies de vidrio siliconizadas con soluciones de PDMS-OH/ tolueno, 2} Mw de 550 unidades, 30000X, b)
Mw =26 000 y concentracién de 65%, 2000X, ¢) Mw = 58 000 y concentracion de 8%, 5000X y d) Mw =110 000 vy
concentracion de 4%, S000X.

4.2. DISCUSION GENERAL SOBRE EFECTOS DEL TRATAMIENTO ACIDO
EN LA SILICONIZACION

El grado de limpieza de los sustratos de vidrio borosilicato depende de los
solventes que se usen y del método a seguir. Dado que la superficie de este material es
heterogénea y ligeramente alcalina, el tratamiento 4cido de la misma producird una
superficie pasivada con grupos “OH y TH, también heterogénea a escala atdomica. Sin
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embargo, el tratamiento 4cido por 48 horas a temperatura ambiente produce una
superficie con suficientes “OH para ser siliconizada adecuadamente.

En las muestras curadas durante 15 minutos a 435 K las moléculas del polimero se
adsorben sobre la superficie con una buena distribucién y se produce la reaccion
quimica de condensacién del PDMS-OH con los “OH del vidrio. La hidrofobicidad de la
superficie y la baja histéresis son una evidencia. La pelicula de PDMS-OH sobre vidrio,
se puede lavar con tolueno con la finalidad de extraer aquellas moléculas de polimero
que no participaron en la siliconizacion quimica.

El curado produce un aumento de 6, y Og. El primero, es casi independiente del
volumen de gota, propio de una superficie no rugosa y quimicamente homogénea. La
baja histéresis del angulo de contacto, Oy, confirma el caracter homogéneo de la
superficie sobre todo en aquellas que fueron formadas sobre vidrio tratado con solucién
acida.

La hidrofobicidad de la superficie aumenta de manera proporcional al peso
molecular del polimero usado. La concentracién de la solucion del PDMS-OH con la
que se realiza el proceso de siliconizacion también es importante. Esta se debe disminuir
conforme aumenta el peso molecular del polimero por razones de viscosidad.

Menawat y colaboradores (110), consideran que la adsorcion de moléculas
poliméricas en el sustrato (figura 4.12) es més efectiva en soluciones diluidas ya que
éstas se encuentran m4s extendidas y con pocas interacciones entre eilas lo que produce
un mejor recubrimiento del sustrato.

solucién muy diluida solucidén diluida solucién concentrada polimero puro

X T By
[V

L

Figura 4.12 Modelo de la adsorcién de moléculas de PDMS-OH sobre vidrio en funcién de la concentracién de! polimero
(111).

La adsorcion fisica de moléculas en el sustrato puede presentarse como se indica a
continuacién (15).
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CH3 CH3
HO-WLO-S:---O-H HO-w—(-0-Si-)nwOH

Z CHs = CH: =

CI-I3 HHHHHHHHHHHHHHH

nfHO—a—(-0- Sl-)-O-mOH]—adsormén fisika> 000Q000000QC0O000CQO
CH3 Si Si Si Si Si Si Si Si S8iSiSiSiSiSi

Cuando se usan polidimetilsiloxano difuncionales (por ejemplo el PDMS-20H)
s6lo hay reaccion quimica en dos puntos de la molécula sobre la superficie (112) en tanto
que un polidimetilsiloxano polifuncional, presenta una quimioadsorcién sobre el

sustrato en varios puntos (113).

CH3 CH3 CH3 CH3
H-O- Sl-(-O Sl-)n- -(-O-Sl-)n—O-Sl—_QH
T CH3 OH OH CH3 ‘:'
CH3 CH3 CH3 CH3 HHHH HHHHHHHHHHHHHHHH
HO-Sl-(OS|)n—vw(-O~S|-)n-O-S|OH +0 0 OO - O o) 0 00000 O O O O O 0 O 0 -
CH3 CH3 CH3 CH3 Si Si Si Si S1 81 Si Si Si SiSi SiSi Si SiSi SiSiSiSi
QH3 CH3 CH3 CH3
e -§i-0-(-$i-0-)n-2 (- SI-O-)n -0- Sl-----------.
; CH: CHs CH:  CH3
él;ll;ll‘-li’{[;ll;IHHI‘-{HHHHHHHH
1 ’ [] [
A 5 OOOOOOOOOOOOOOOOOOO + H20
Si Si S1 SiSi Si SiSi SiSi SiSi Si SiSi Si SiSiSi

El esquema anterior sugiere que las reacciones de condensacién forman una capa
de macromoléculas acostadas sobre la superficie del sustrato. Un modelo ideal se
muestra en la siguiente figura:

(CH3)2 (GH3)2 (CH3)2 (CH3)2 (CH3)2 (CH3)2 (GH3 )2
Si Si, sip S s s S
N ~
07 Yo7 o 0 0 o 0 o+ H20
Si Si  Si Si Si Si Si Si

Los grupos dimetilsiloxano entran preferencialmente en una orientacién tal que
sus dipolos estan en contacto con la superficie del vidrio. Los grupos metilos quedan

expuestos y dan el efecto hidrofobico (15).

A temperatura ambiente, se espera una mejor adherencia con el sustrato a mayor
peso molecular, como sugiere el esquema anterior y también mayor entrecruzamiento
fisico entre moléculas, lo cual hace que su lavado sea mas dificil. Pueden darse en menor
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medida, reacciones de ramificacién y entrecruzamiento quimico (15). Para una mejor
adherencia es necesario el "curado”.

Con base en los resultados obtenidos, se propone el siguiente proceso para
efectuar la siliconizacién de un sustrato de vidrio:

1. Limpieza de los sustratos de vidrio con ADI y solventes organicos.

2. Tratamiento de los sustratos con solucion de HCI al 5% durante 48 horas.

3. lavado de los sustratos con tratamiento acido con ADI

4. Siliconizacion del sustrato bajo las siguientes condiciones:
a.- Inmersion del sustrato en una solucién diluida (de baja viscosidad) del

polimero de alto peso molecular (arriba de 58 000), durante 15 minutos.

b.- Curado de la muestra a una temperatura de 435 K durante 10 minutos.
c.- Lavado con tolueno.
d.- Secado a373 K.

SUPERFICIES DE SILICIO AMORFO HIDROGENADO (a-Si:H) Y SILICIO
CRISTALINO (c-Si)

Aqui se presentan y se discuten los datos del efecto de la iluminacién en silicio
amorfo hidrogenado y silicio cristalino. Primero se analizan las caracteristicas de las
superficies de a-Si:H con y sin capa de 6xido. Por medio de microscopia electrénica de
barrido (SEM), se evalia la limpieza de las superficies y se evalia la rugosidad de las
mismas. Se analizan por espectroscopia Auger los sustratos de a-Si:H, para conocer el
tipo de elementos y compuestos quimicos que se encuentran en la superficie con y sin
capa de 6xido. Después se analiza el comportamiento de los angulos de contacto de agua
en los semiconductores cuando se hace incidir luz monocromatica de diferente longitud
de onda, incluyendo una discusién sobre los filtros 6pticos y la dinamica de las gotas de
agua en la superficie de los semiconductores.

Estudios por microscopia electrénica de barrido (SEM)
Silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H):
La superficie de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) que se ha oxidado formando

una capa de SiO2 se denominard "con capa de 6xido" y la sujeta a ataque quimico con
solucion acida "P" se llamara "sin capa de 6xido" aunque en realidad puede permanecer
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una capa de SiO2 del orden de 1.0 nm. En esta logica, la figura 4.13.a muestra una
superficie con capa de 6xido uniforme, pero con impurezas adquiridas durante su
limpieza. La figura 4.13.b muestra una superficie del mismo material sin capa de 6xido,
en ella es posible observar la erosién causada por el ataque quimico de la solucién

acida P.
e ]

791 um

Figura 4.13 Microfotografia SEM de una superficie de a-Si:H sobre vidrio, a un aumento de 3500x y a un 4ngulo de
inclinacién de 35°. (a) es la muestra con capa de 6xido y (b) es la muestra sin capa de éxido.

Las irregularidades dejadas por el ataque quimico tienen dimensiones del orden de

0.5 um y por lo tanto no afectan los angulos de contacto, ya que la rugosidad creada no
es suficiente para impactar los resultados, por lo que se justifica que el factor de
rugosidad de Wenze!l sea considerado igual a 1.0 (1,114). Las particulas contaminantes,
dejadas durante la limpieza, tiene dimensiones similares.

Silicio cristalino (c-Si)

En las superficies de c-Si con y sin capa de 6xido se muestran en la figura 4.14. En
(a) se observan algunos defectos de linea en la superficie, asi como crateres causados por
el ataque de la solucién acida Q. En (b) estos defectos de superficie tan sélo alcanzan
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longitudes de 0.5 um y la profundidad en los crateres es menor a 0.2 um, por lo que se
considera también que la rugosidad no influye en los dngulos de contacto, justificandose
asi la consideracion de un factor de rugosidad de Wenzel igual a 1 (1,114).

Figura 4.14 .- Microfotografia SEM de una superficie de c-si a 3500x tomada a una inclinacién de 35°. a). ¢-Si mas Si02, b).
¢-Si menos Si02.

Analisis por espectroscopia Auger

Este analisis se practicd unicamente a las superficies de a-Si:H con la finalidad de
identificar los elementos presentes en la superﬁc1e y con base en ello inferir la naturaleza
de las moléculas contaminantes.

La figura 4.15 muestra el espectro de la superficie con capa de 6xido, el analisis
indica la presencia de Si bajo la forma de SiO,. Elementos como el C y O podrian estar
en la superficie del sustrato bajo la forma de SiICR,OH, Si-OH y SiO; de acuerdo a lo
reportado por Beyer (115). El carbon observado por esta técnica podria venir mas
probablemente de una de dos fuentes, contaminacion ambiental o del proceso de
preparacion del propio a-St:H.
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Figura 4.15 Espectro Auger de a-Si:H. La capa de 6xido (8i0O2) es evidente asi como la presencia de carbono y oxigeno.

La figura 4.16 muestra el espectro Auger de a-Si:H "sin capa de oxido" (fue
atacada con solucién P justamente antes de realizar el andlisis). En ella puede
observarse que la superficie no muestra sefiales de silicio puro, pero si de Si bajo la
forma de SiO2, el cual es muy dificil remover (116). Ademas de C y O, posiblemente
bajo la forma de SiCR3, Si-OH, Si-OR, donde R es un grupo alquilo de bajo peso
molecular (115).
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Figura 4.16 Espectro Auger de la superficie de a-Si:H "sin capa de éxido" muestra que no hay evidencia de Silicio puro, el
$10:2 se encuentra en baja proporci6n y es notoria la presencia de C y O.

Comparando las figuras 4.15 y 4.16 se observa que el tratamiento del sustrato de
a-Si:H con solucion acida no elimina la capa de éxido pero si reduce su espesor, el cual
crece en contacto con el aire hasta que la superficie se pasiva (108).

Analisis por microfotografia de alta velocidad

La fotografia de alta velocidad (1000 cuadros/segundo) practicado a microgotas
de agua deionizada sobre una superficie de a-Si:H aport6 elementos suficientes para
afirmar que hay un fuerte anclaje en la linea triple desde el momento en que se deposita
la gota sobre el sustrato, ya que se observa un movimiento de vibracion en la
interfaz liquido-vapor de agua, similar al de ondas formadas en la superficie de un
estanque al dejar caer un objeto sin que la linea triple presente desplazamientos. Se
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observa también que el dngulo de contacto se modifica cuando se cambia la longitud de
onda de la iluminacién incidente. Hasta la fecha no se tienen antecedentes del analisis
de dngulos de contacto por esta técnica. No es posible mostrar figura alguna ya que lo
observado se encuentra gravado en video.

Analisis por medio de dngulos de contacto

Silicio amorfo hidrogenado a-Si:H;:

Para estudiar las variaciones que presentan los valores del angulo de contacto en
funcién de la iluminacion y tipo de superficie se trabaja con los 4ngulos de contacto de
avance 84. Ya que existen trabajos (19,117), que muestran que 6, es mucho menos
afectado por la rugosidad y por la heterogeneidad quimica de la superficie, que el
angulo de contacto en recesion 8g. Cuando el analisis lo requiera se citara el angulo de
contacto en recesion Oy y en equilibrio Og.

A continuacion se presentan los resultados por medio de graficas donde se
analiza la variacion del angulo de contacto en funcién del volumen de gota depositada
sobre el semiconductor. Los resultados muestran la dispersion por cada punto
experimental. Otros estudios por el mismo método (12) recomiendan que la
incertidumbre no rebase el valor de £3°, ya que una incertidumbre mayor, implica el
que se hayan cometido diversos errores de caracter sistematico durante la medicion.
Los resultados aqui mostrados son confiables ya que la temperatura de 25 °C se
mantuvo constante y se minimizaron los efectos de otras fuentes de error. La
incertidumbre estd influenciada sélo por la naturaleza de la superficie.

Como puede observarse en la figura 4.17 el angulo de contacto 6, en a-Si:H con
capa de 6xido, muestra una relativa independencia respecto al volumen de gota cuando
éste es mayor a 6 pl (mm?). Obsérvese una superposicion de los resultados obtenidos
con luz roja, comportamiento que no sucede con 8g y Og. En la superficie de a-Si:H
sin capa de 6xido existe mayor dependencia entre 64 y el volumen de gota. Se nota en
esta Ultima superficie, que 6, se separa en funcién de la longitud de onda del haz
incidente. En ambos casos las superficies presentan 6, mayores a 75° por lo que se
consideran hidrofébicas, efecto que se discutira adelante.
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Figura 4.17.-dngulos de contacto de avance. sustratos de a-Si:H iluminados con luz roja, verde y violeta. a) con y b) sin
capa de 6xido, en funcién del volumen de gota.
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En la figura 4.18 se muestra la variacién del dngulo de contacto en recesion Og
en funcién del volumen de gota. Se observa en ambos sustratos la fuerte dependencia
de O con el volumen de gota, y que los valores de Og estan separados en funcion de la
longitud de onda del haz incidente. Los valores de Bg son menores a los que presenta 0
a. Pero las superficies se comportan relativamente hidrofobicas ya que By es mayor a
48°. Las pendientes de las rectas en la superficie a-Si:H con capa de oxido son casi
constantes no asi en la superficie a-Si:H sin capa de oxido.

a-Si:H con capa de 6xido
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a-Si:H sin capa de &ado
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Figura 4.18 angulos de contacto de recesion. Sustratos de a-Si:H (a) con y (b) sin capa de 6xido iluminados con luz roja,
verde y violeta, en funcién del volumen de gota.

Se analizé el angulo de contacto en equilibrio g en funcién del volumen de
gota, figura 4.19. Este dngulo fue calculado usando la relacion de Wolfranm y Faust
(ec 2.2) (118), usando un factor de rugosidad de Wenzel r, igual a 1.0. Se puede
observar que en ambos sustratos existe una dependencia de O respecto al volumen de
gota y hay una clara separacion entre las lineas que muestran el efecto de longitud de
onda.
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a-Si:H sin capa de 6xido
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Figura 4.18 angulos de contacto de recesién. Sustratos de a-Si:H (a) con y {b) sin capa de 6xido iluminados con luz roja,
verde y violeta, en funcién del volumen de gota.

Se analizé el angulo de contacto en equilibrio 8¢ en funcion del volumen de
gota, figura 4.19. Este angulo fue calculado usando la relacion de Wolfranm y Faust
(ec 2.2) (118), usando un factor de rugosidad de Wenzel r, igual a 1.0. Se puede
observar que en ambos sustratos existe una dependencia de g respecto al volumen de
gota y hay una clara separacion entre las lineas que muestran el efecto de longitud de
onda.
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Figura 4.19 - Angulo de contacto de equilibrio en sustrato de a-Si:H (a) con y (b) sin capa de oxido en funcién del volumen

Silicio eristalino ¢-Si:

A continuacion

Volumen de gota en microlitros,ul

(b)

de gota, bajo la luz roja, verde y violeta.

se muestran los resultados de angulos de contacto de las
superficies de c-Si con y sin capa de Oxido. La figura 4.20 muestra el angulo de
contacto en avance en funcién del volumen de gota, se puede observar en la gréfica (b)
que 8, es menos dependiente del volumen de gota respecto a la grafica (a) y que ambas
superficies son hidrofébicas. En ambas superficies se nota una dependencia de 0,
respecto a longitud de onda del haz incidente sobre en semiconductor.
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c-Si con capa de 6xido
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Figura 4.20 é4ngulo de contacto de avance de superficies de ¢-Si (a) con y (b) sin capa de éxido, iluminadas con luz roja
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verde y violeta en funcién del volumen de gota.
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La figura 4.21 muestra una dependencia del 4ngulo de contacto de recesion Or
con el volumen de gota. En la superficie con capa de 6xido las pendientes de las lineas
son constantes en el intervalo de 10 a 20 ul. Mientras que en las superficies de c-Si sin
capa de 6xido dicha dependencia es pronunciada en el intervalo de 10 a 18 pl. La
separacion del angulo de contacto en funcién de la energfa del fotén, se percibe mejor
en la superficie con capa de éxido. El c-Si sin capa de 6xido es mas hidrofébico que el
que tiene capa de dxido.

c-Si con capa de 6xido
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

1 i T ! 1 ' 4 ' | ' I i I i 1

Rl T/Z/ 1

60 <- 1-/— - 60

Angulo de contacto en recesion

50 4 - 50
40 - -1 40
—u— L Violeta
1 —a— |  Verde
a0l L. roja 430
20 } } t } } } : } } f 20

Volumen de gota en microlitros, ul

(2)

60




c-Si sin capa de 6xido
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Figura 4.21 ngulos de contacto en recesién de superficies de c-Si (a) con y (b) sin capa de oxido iluminadas con luz roja,
verde y violeta en funcidn del volumen de gota.

Los resultados del angulo de contacto en equilibrio 8¢ en funcion del volumen de
gota presentan un comportamiento semejante al mostrado por Or.

Las siguientes caracteristicas se pueden considerar comunes a las superficies de
silicio independientemente de su tipo (amorfo hidrogenado y cristalino} y de su
tratamiento (con capa de 6xido nativo o sin ella). Los valores de 0, son siempre
mayores a los de O, la diferencia entre 8, y Or aumenta al disminuir el volumen de
gota y el efecto de la iluminacion es completamente reversible. Tomando en cuenta lo
mencionado arriba, se considera que los resultados representativos se encuentran entre

6y 16 mm’.
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4.4 DISCUSION DE RESULTADOS EN SUPERFICIES DE a-Si:H y ¢-Si

Heterogeneidad Quimica de superficie:

Para explicar el comportamiento de los angulos de contacto en las superficies de
silicio se consideran las diversas propiedades del sistema sélido-liquido-vapor. El
tamafio de las moléculas de agua es pequefio y facilmente ocupa los huecos existentes
entre las protuberancias que conforman la rugosidad. La molécula de agua es altamente
polar por lo que presenta capacidad de adsorcién en la superficie, aunque en el
proceso también se adsorben otros gases como N2, O2, CO (72). El agua tiene un dipolo
permanente que puede transformarse a un dipolo con orientacion inducido por el efecto
de un campo eléctrico cercano, dicho dipolo puede tener influencia sobre grandes
extensiones en la regi6n intramolecular (66,68). La geometria no semiesferica de la gota
puede deberse a la fuerza gravitacional, efecto que es notorio en nuestro caso si el
volumen de gota es mayor a 16 ul (mm3) para el sistema agua-silicio. En otros trabajos,
el volumen al que se presenta esta influencia estd entre 6 y 17 mm3 (94,119,120,121,122,123).

Es necesario aclarar que en el proceso de limpieza todas las superficies
adsorbieron moléculas orgdnicas  (92.96). Este hecho se comprueba porque los
resultados de 6 en ningun caso es cercano a cero tal como deberia ser en las superficies
de a-Si:H y ¢-Si con capa de 6xido, ya que el SiO2 limpio es una superficie hidrofilica
(116,124).

Las superficies de a-Si:H y c-Si sujetas a ataque quimico en solucién de HF
también se lavan con solventes lo cual podria resultar en un cierto grado de
contaminacién de la superficie (116,125126,127128). Con este antecedente es posible
analizar con mayor detalle las caracteristicas de las superficies estudiadas. Analizando
el ataque quimico con soluciones de HF se presenta el problema de contaminacion
residual particularmente debido al flior. Los estudios de espectroscopia Auger
muestran que el oxigeno y el carbono tienen una marcada presencia en las superficies
con SiO2 y ligeramente menor en las superficies con un espesor minimo de SiOq.
Hirose M. Takakura y colaboradores (129), muestran que las superficies de a-Si:H y ¢-Si
tratadas con solucién de HF presentan hidrégeno terminal unido al silicio en la
superficie, dicho efecto reduce la contaminacién molecular en la superficie (96,130). Los
estudios de Thornton y Williams (92), sugieren que los atomos de oxigeno detectados
por espectroscopia Auger en las superficies de a-Si:H estan asociados con Si-OH,
mientras que la presencia de carbén estd asociada con hidrocarburos alifaticos (C-
CHx). El fltior puede estar en la superficie bajo la forma de Si-F, Si-F2 y el O-F cuando
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hay una baja presencia de agua. En este caso no se detect6 la presencia de F en la
superficie, dado que se lavaron con agua y se indujo el enlace Si-H (106,108,129,131). Por
otro lado, un tiempo prolongado en el agua (como el aqui usado, 40 minutos),
incrementa la cantidad de oxigeno en la superficie del semiconductor (mas que la
presencia de aire). El secar en frio a baja presién puede resultar contraproducente ya
que las muestras se pueden recontaminar con las moléculas organicas del aceite de la
bomba de vacio, como lo demuestran los trabajos de Adams y Williams (96). Las
superficies hidrofobicas después de irradiarse con luz UV-O3, durante dos minutos,
resultaron hidrofilicas (angulos de contacto menores a 15°) dado que creci6 la capa de
SiO2 con alta pureza (114,132).

Rugosidad de la superficie:

En parrafos anteriores se menciond que la rugosidad de Wenzel de una
superficie no influye en la variacién de los angulos de contacto si ésta es menor a 0.5u
m. Las superficies de los semiconductores estudiados presentan crateres o
protuberancias de 0.2 pm, por lo tanto se espera que los resultados no estén
influenciados por la rugosidad de las superficies. Desde luego una superficie con una
rugosidad de 10 nm o menos, puede considerarse plana ya que las irregularidades ahi
presentes forman barreras donde se produce el “anclaje mecénico” de la gota (133).

Sin embargo, en semiconductores la rugosidad adquiere importancia. A medida
que se incrementa la “rugosidad atémica” en el Si de la interfaz Si-SiOz, se tiene como
consecuencia un abatimiento de la densidad de cargas superficiales y por lo tanto la
intensidad del campo electrico disminuye (122). Como ya se mencioné anteriormente,
un ataque con solucion acida (HF) de las superficies semiconductoras, por un lado,
disminuyen el espesor de SiOz2 pero, por otro, aumenta la “rugosidad atomica” en el Si
de la interfaz Si-Si0Q2 (figuras 4.13 y 4.14). De acuerdo a los trabajos de Ohmi T. y
colaboradores (134), dicha rugosidad es funcidén de la concentracién de defectos de linea
y vacancias en el ¢-Si y de la concentracion de impurezas en el a-Si:H. Sin embargo,
dicha rugosidad es menor cuando la superficie se limpia con etanol o tolueno
justamente después del ataque quimico con sclucién de HF; no asi cuando el lavado es
con agua pura (135). Por ello, es recomendable que los seminconductores de silicio se
laven con etanol o tolueno tal como se practicd en este trabajo (136). La densidad de
estados de superficie en la capa de SiO2 estin ampliamente determinados por la
“rugosidad atomica” de la superficie (104,137). Este efecto es mucho menor en la
superficie de c-Si que en la superficie de a-Si:H (138). Es necesario tomar en cuenta que
la oxidacion humeda causa menos rugosidad que la oxidacion seca (139). La “rugosidad
atémica” de la capa de SiO2 podria tener efecto sobre los valores de 6, ya que las
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propiedades optoelectronicas de la superficie pueden variar en funcion de la
distribucién de la densidad de cargas superficiales.

Caracteristicas de los filtros

Se realizé un andlisis por espectroscopia UV-Vis, de los filtros rojo, verde y
violeta para determinar sus caracteristicas de transmitancia e intensidad luminosa.

Los filtros rojo y violeta son practicamente monocromaticos en tanto que el filtro
verde presenta una distribucién gaussiana con amplitud de 475 a 600 nm. La tabla 4.1
muestra los resultados de la caracterizacién Optica. La importancia de esta informacion
radica en que la intensidad de la luz que incide en la gota produce un fotovoltaje de
superficie SPV en el semiconductor. La intensidad total fue calculada considerando la
energia del fotdn, la intensidad de la fuente de luz a esta energia y la transmisividad del
filtro (ver figura 3.2 en pagina 32). Los valores fueron normalizados respecto al valor
mads grande (filtro verde), el que fue considerado con un valor de 100 (140,141,142).

Tabla 4.1 Propiedades de los filtros usados

Filtro Lox'ng—litud de onda Transmitancia Intensidad Total
maxima Miaxima %T (Estimada)
Unidades
Arbitrarias
nm (ev)
Rojo 640.4 (1.930) 40.6 20
Verde 536.4 (2.312) 446 100
Vipleta {402.8 (3.070) 172 8

Efecto de la energia incidente en la variacién del angulo de contacto generado
sobre superficies de a-Si:H y ¢-Si con y sin capa de SiO2

Aun considerando que exista cierto grado de irregularidades en la superficie de
los semiconductores (rugosidad, heterogeneidad y contaminacion) €sta no es suficiente
para explicar las variaciones observadas en los angulos de contacto en funcion de la
energia del haz incidente. Los resultados que antes fueron graficados ahora se tabulan
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para su mejor discusién. Se hace notar la importancia del espesor de la capa de oxido
sobre el a-Si:H y c-Si. De esta forma se pretende explicar la variacién del angulo de
contacto en funcién del fotovoltaje de superficie.

En los articulos que fueron publicados sobre este trabajo (143,144), se adelantaron
algunas hipétesis y con base en un analisis posterior ahora se profundizan los conceptos
sobre la interpretacion del fendmeno. En la tabla 4.2. Se citan los valores promedio de
los dngulos de contacto sobre a-Si:H y ¢-Si con o sin capa de SiO2 para volumenes de
gota igual a 12 pl. Puede observarse en todos los casos que 64 y Oy tienen una
dependencia con la energia e intensidad del haz incidente. Incluso se observa una
histéresis del angulo de contacto By (observable también en la figura 4.19.a).

Tabla 4.2 Promedio de dngulos de contacto, para volimenes de gota de 12 pl, en superficies de silicio amorfo hidrogenado.

MUESTRA |FILTRO|ANGULO DE[ANGULO  |ANGULO DE
AVANCE |RECESION | EQUILIBRIO
BA BR GE
VERDE £9.5 74.6 82.1
a-SitH sin dxido ROJO 85.6 66.4 76.0
VIOLETA 83.6 65.1 74 4
VERDE -
84.3 68.0 76.1
-Si:H Gxid ROJO
=514 con oxido VIOLETA 6.4 73.9 80.2
25 5 74.1 20.0
VERDE 81.2 59.8 70.9
¢-Si sin 6xido |ROJO 20.1 62.5 71.5
VIOLETA|  g66 69.0 77.0
. ... |VERDE 68.8 44.6 54,
¢-Si con oxido | ROJO 613 40 8 537
VIOLETA| 59 5 38.7 9

La ecuacion de Wolfram y Faust (ec. 2.3) permitid conocer los valores de 6g
considerando que el factor de rugosidad de Wenzel es igual a uno (143) en ambos
semiconductores, tanto en aquellos que tienen Si0: como en los que no lo tienen. Los
valores de O estdn en funcion de la energia e intensidad del haz incidente. En términos
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generales, en ambos semiconductores este comportamiento se conserva. En todos los
casos Og es mayor en las muestras de c-Si sin SiO: a diferencia del a-Si:H en donde
solo ocurre con la luz verde en a-Si:H sin SiO2, En este tltimo los valores de 8 son casi
iguales para la luz roja y violeta. Este resultado supone que el SPV es lineal con la

intensidad del haz luminoso. Si es asi entonces, el efecto del rojo sera el doble del
violeta pero no es asi,

Al analizar (tabla 4.3) las pendientes de las rectas obtenidas en las graficas de 64
y Og en funcion del volumen de gota (usando un ajuste por cuadrados minimos en el
intervalo de 6 a 16 ul), asi como los valores maximos, minimos y las diferencias
promedio entre 84 y Og, se observd que tanto las pendientes como las diferencias
promedio dependen de la energia e intensidad del haz incidente. Sin despreciar posibles
efectos debidos a irregularidades de la superficie existen fenomenos adicionales
importantes debido a procesos electro-opticos.

Tabla 4.3. pendientes en los dnguios de contacto de avance y recesién en funcidn del volumen de gota (ajustados por
minimos cuadrados) y Diferencias promedio, maximas y minimas entre 4ngulos de avance y recesion en silicio amorfo

hidrogenado.
PENDIENTES PENDIENTES | DIFERENCIA ENTRE
DE ANGULOS | DE ANGULOS | ANGULOS DE AVANCE Y
DE AVANCE VS. | DERECESION | RECESION
MUESTRA/FILTRO | VOLUMENDE | VS. VOLUMEN
GOTA DE GOTA
MAX _ MIN _ MEDIA
ROJO 0.29 2.48 274 66 19.2
a-SiH  VERDE 0.57 2.00 196 49 14.9
VIOLETA 0.07 2.09 26.0 6.5 184 i
ROJO 0.08 177 9 31 2.5
aSiH  VERDE 0.01 177 250 76 3
més Si02  VIOLETA 0.07 151 182 43 1.4

De acuerdo a la ecuacion Young (ec.2.1) el cos Og varia en funcién de la tension
interfacial ys1, como:

€080 = Y(si0z-aire) = Y(Si02-H20) 4.1
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O bien en funcidén de la densidad de carga eléctrica generada en las interfaces
S1-Si02-H20:

cos B = | o(sionaire) - O (5i02-20) | 4.2

En la tabla 4.4 se muestra Ja variacién del cos 6 en funcién de la energia
incidente. Con en base las ecuaciones 4.1 y 4.2 se puede decir que el cos 8¢ y por lo
tanto la tensidn interfacial estd en funcidn de la densidad de carga eléctrica en la
interfaz sélido-liquido. De acuerdo a los resultados en dicha regién la densidad de
carga eléctrica depende de la energia e intensidad del haz incidente, del tipo de
semiconductor, y del espesor de la capa de SiOz2.

Yamashita (119), estimo la tension superficial critica de silicio cristalino, por el
método de Zisman, obteniendo valores entre 48 y 56 dinas/cm, correspondiendo el
valor mayor a superficies de mayor rugosidad. Este valor es menor que la tension
superficial del agua (72.9 dinas/cm) indicando que la superficie era hidrofilica. Los
autores no reportaron los detalles de la iluminacién usada. Williams y Goodman (124)
reportaron que las superficies de silicio (usando la tecnologia MOS para preparar
dichas superficies), son hidrofdbicas en tanto que las de SiO2 de buena calidad son
hidrofilicas y que los angulos de contacto varian de 90° a 0° conforme la capa de 6xido
nativo (SiO2) aumenta de 0 a 40 nm. Nuestros resultados indican que las superficies de
a-Si:H, con vy sin capa de oxido nativo, son hidrofébicas (tabla 4.2), y que los valores
de O son mayores para la luz roja y violeta y menores con la luz verde en la superficie
con oxido nativo. Las superficies de ¢-Si con y sin SiOz2 tienen un caracter ligeramente
hidrofébico, siendo mayores los valores de g en el ¢-Si sin S10z.

Con base en los altos valores de 6 obtenidos se infiere que las superficies estan
limpias o con terminacién de dtomos de F (96), la pelicula forma una barrera entre el
Si02 y el H20, la barrera entre el SiO2 y el H20, transforma la superficie hidrofilica en
hidrofébica. Las moléculas organicas adsorbidas (CO, CO; ), al ser aceptoras de
electrones quedan atrapadas en la interfaz SiO,-H,O. Es asi como la capa orgénica
neutraliza a la densidad de carga inducida (tanto por la energia incidente en el
semiconductor como por la presencia de agua sobre el mismo), hecho que es
independiente del espesor de SiO,. Sin embargo la densidad de carga-en la interfaz
Si0,-H,0 debe ser grande debe ser, ya que a pesar de la barrera organica y de atomo de
F, la influencia de efectos optoelectronicos son mas evidentes en el ¢-Si que en el a-

Si:H (88).
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En la tabla 4.4 se observa que el a-Si:H con SiO: tiene valores de ysx. menores
respecto a los de a-Si:H sin 0xido (excepto para luz verde).

Tabla 4.4, éngulo de contacto en equilibrio, su coseno y correspondiente energia interfacial a diferentes condiciones de

iluminacidn.
MUESTRA FILTRO Ok cos O yst. (Dina.cm-1)
verde 2.1 0.137 9.86
a-Si:H sin Si02 | rojo 76.0 0.242 17.42
violeta 74 .4 0.269 19.37
verde 76.1 0.240 17.28
a-Si:H con SiO2( rojo 80.2 0.170 12.24
violeta 80.0 0.174 12.53
verde 70.9 0.327 23.56
I ¢-Si sin SiO2 10j0 71.5 0.317 22.84
violeta 77.9 0.209 15.09
verde 54.6 0.579 41.70
¢-Si con Si02 10j0 53.2 0.599 43.12
violeta 48.9 0.657 4733 |

Dada la discusion arriba sefialada se acepta que el SPV generado por la luz verde
es mayor que al obtenido por la luz roja y violeta. Valores que deben ser muy parecidos
tal como se percibe en la tabla 4.1. En este sentido en la tabla 4.4 se observa que lo
dicho anteriormente se cumple en las superficies de a-Si:H con SiO:z y ¢-Si sin SiOa.
Con base en estas observaciones de primera linea a continuacién se propone una
justificacion a los resultados.

Para explicar lo que sucede con el a-Si:H véase la figura 4.22, en ¢lla se observan
cuatro capas: el sustrato de vidrio sobre el cual se deposit6 el a-Si:H, la capa de SiO:
presente en el semiconductor y la porcién de agua que sobre el se coloca. Tal como lo
plantea Garret y Brattain (77 ), en el semicondcutor se genera la llamada regién de la
capa electrica difusa cuando sobre €l se hace incidir energia luminoza. Dado que se
trata de un semiconductor tipo n, los electrones en exceso se difunden hacia la interfaz
a-Si:H-Si02. Sitio en el cual se forma la primera zona de capacitancia (49). En la
superficie con mayor SiO: existe mayor densidad de cargas tanto fijas como méviles
respecto a la superficie (79). Dado que hay un exceso de portadores libres n, algunos
neutralizan las cargas positivas encontradas en la interfaz Si-SiO2. Otros portadores
libres n podrian neutralizar a las cargas positivas del volumen interno del SiOz (91,145).
Y asi causar cambios en las cargas situadas en la interfaz Si10.-H20, variando la
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segunda zona de capacitancia. Muchos de los portadores de carga que son atrapados en
la interfaz SiO,-H,O inducen centros estaticos de carga (72). La presencia de una alta
densidad de carga en el SiO: en la interfaz SiO2-H20 da lugar a la formacién de una
doble capa eléctrica (idnica) en los términos del modelo de Bockris-Denavathan-Muller
(49,67,72). El efecto causado por la luz verde se traduce en una alta densidad de
electrones, los cuales logran llegar a afectar la interfaz SiO2-H20 induciendo una caida
de potencial alta. Dado que la capacitancia es proporcional a la concentraciéon de
electrones en exceso en la interfaz Si0:-H:0, entonces se reducira a altura de la barrera
de potencial (121), y por lo tanto se percibe una disminucion de 85 y un aumento de la yso
respecto al que se genera con luz roja y violeta. Podria pensarse que entre mayor sea el
espesor de SiO:, mayor serd la densidad de impurezas (Na*, Ca™) que generan cargas
positivas, y por lo tanto, el numero de electrones que se recombinan serd mayor,
disminuyendo asi la capacitancia interfacial SiOz2-Hz0O. Sin embargo no es asi, ya que
hay experiencias (91), que muestran que el incremento en el espesor de SiO: induce un
aumento de la densidad de carga en la interfaz Si02-H:0.

— oy \.gi\h" . | 1

L es la Longitud de Debye que determina el espesor de la capa electrica difusa en el semiconductor
IHP es el plano interno de Helmholtz en el liquido
OHP ¢s ¢l plano exterior de Helmholtz en el liquido
Figura 4.22 En base al modelo de Bockris-Denovathan-Muller de la doble capa clectrica en una solucion y el modelo de
Garret-Brattain de la region de la capa difusa s plantea la distribucion de cargas en la interfaz a-Si:H-Si02-H20.
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Para explicar que esta situacion no se cumple con el a-Si:H sin SiO: habria que
sefialar que esta superficie por un lado tiene un espesor de SiO: muy pequefio
(aproximadamente de 1.0 nm), disminuyendo asi las impurezas que generan cargas
positivas. Sin embargo habria que recordar que la superficie fue tratada con una
solucién 4cida de HF y posteriormente fue lavada con solventes organicos (tolueno), de
manera que algunas de estas moléculas organicas se adsorbieron fisicamente al SiO:2
durante el proceso, sin descartar la presencia de CO y CO,. Entonces, el hecho de que
el SPV generado con luz verde se vea anulado, incluso rebasado, por el que generan las
luces roja y violeta, se explica sugiriendo que la disminucién de la densidad de carga
positiva en el pequefio espesor de SiO2 es compensada y superada por la densidad de
cargas positivas que deja la solucion de ataque a base de HF (94,121). La solucién 4cida
puede producir una superficie terminada en Si-H, Si-F, Si-OH (96), los enlaces de éstas
moléculas tienden a pasivar la superficie (72,93). La presencia de impurezas organicas
inhiben el SPV, dado que son demandantes de electrones. Es asi que la densidad de
portadores libres # generados por la luz verde se recombinan en la interfaz a-Si:H-H20
con las moléculas organicas, dando como resultado una superficie hidrofobica en donde
el SPV generado es superado por aquel que genera la luz roja o violeta.

La reaccion en la superficie entre la solucion acida y el Si del SiO2 puede
resumirse en las siguientes expresiones (146).

Si + 2HNO3 + 6HF ---ccmmmmmeameemmnn — H2SiFs + 2ZHNO2 + 2H20

o bien

3Si + HNOs3 + 18HF — 3H2SiFs + NO + 8H20

Estas reacciones son similares cuando la solucién ataca al a-Si:H

Para explicar lo que sucede en el c-Si se considera el modelo mostrado en la
figura 4.23. En ella solo se observan tres capas: el ¢c-Si monocristalino, el SiO2 y el H20
depositada sobre la capa de 6xido. Cuando se hace incidir un haz de luz monocromatico
se generan portadores de carga positiva p, en la zona llamada de la capa difusa dado
que el ¢-Si es ligeramente tipo p (%0). Dichos portadores por estar en exceso emigran a.
la superficie del c¢-Si en la interfaz c-Si-SiO: (83). Esto da lugar a la formacion de la
primera zona de capacitancia interfacial y a la presencia de un primer campo eléctrico.
En esta zona algunas de las cargas positivas se recombinan con algunas cargas
negativas del SiO: (que generalmente proceden de impurezas atrapadas tales como el
N: y Oz (95)). La mayoria emigra a la interfaz SiO:-H:0, dando lugar al segundo
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capacitor interfacial. La alta densidad de cargas positivas (huecos) en el SiO: de la
interfaz SiO2-Hz0 induce la formacion de la doble capa eléctrica (i6nica) en el Hz0O
(146). Las moléculas del HzO se orientan con base al campo eléctrico generado,
formando multicapas sobre el SiO: dando lugar a una zona donde se acumulan
electrones (67,72). Consecuentemente, se presenta una caida de potencial que minimiza
Ia altura de la barrera de potencial, generandose valores mas aitos de SPV con la luz
violeta. Diferencia que se hace notoria respecto a la que genera la luz verde y roja.

El alto valor de SPV generado por la luz verde fue inhibido probablemente por la
alta concentracion de impurezas donantes de electrones como son el Nz y Oz.
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L es la longitud de Debye que determina el espesor de la capa electrica en ¢l semiconductor.
THP es el plano interno de Helmholtz en el liguido
OHP ¢s ¢l plano exterior de Helmholtz en el liquido
Figura 4.23 Con base al modelo citado en la figura 4.22 ahora se representa la distribucién de cargas tanto en el
semiconductor como en Ia interfaz -8i02-H20.

Para explicar los valores de Oy y ys en la muestra de c-Si sin Si02 se dice
que el espesor de la capa de SiO: es muy pequefio (del orden de los 1.0 nm). Por lo
tanto, los portadores de carga p, generados por la luz en la zona de la capa eléctrica
difusa emigraran a la superficie del mismo en la interfaz c-Si-Hz0. Ahi la alta densidad
de carga positiva induce la formacion de la doble capa eléctrica (i6nica) en el agua. Este
comportamiento lo describen Conway, Bockris y White (100,146). Las moléculas de agua
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agua forman multicapas orientadas respecto al campo eléctrico generado, dando origen
a la capa interna de Helmholtz IHP. Dado el pequefio espesor de SiO: es muy probable
que las cargas negativas no sean suficientes para neutralizar a las cargas positivas, por
lo tanto, el excedente de cargas positivas en el SiO2 cercanas a la interfaz SiO:-H20,
sean las responsables de generar asi el SPV que habrd de modificar el angulo de
contacto Bg. Constituyéndose asi la segunda zona de capacitancia. El SPV generado por
la Iuz verde es mayor que el generado por la luz roja y violeta, resultado que esta de
acuerdo a lo establecido por la tabla 4.1.

Cabe sefialar que esta superficie también fue tratada con una solucion 4cida Q,
luego entonces, deberia de haber un efecto inducido por los protones (H+) procedentes
del HF. Sin embargo, los resultados muestran que dichas cargas fueron neutralizadas
probablemente por las cargas negativas (OH" o bien F), dejadas por la solucién. Por
ello el ataque 4cido no inhibe el SPV, y éste solo queda en funcion de la densidad de
carga positiva generada en la zona de la capa eléctrica difusa. La reaccién propuesta en
este caso es:

3Si + HF + H20 -en — S1IOH + 28iH + F

A continuacidn se discute sobre el efecto producido por la energia e intensidad
del haz incidente sobre Og en funcién del espesor de la capa de éxido.

Con base en estudios realizados (72,79,83,90,91,95,121), para una misma energia e
intensidad del haz incidente, se propone que, a medida que aumenta el espesor de la
capa de Si0O2 disminuye el valor de 6g y por lo tanto, aumenta el SPV. En este sentido,
al observar la tabla 4.4, se nota que el ¢-Si responde a este principio con las tres
energias monocromadticas incidentes. Este principio, se cumple en el a-Si:H, solo
cuando se hace incidir luz verde. Los resultados del SPV, generados por la luz verde en
el a-Si:H son mas notables respecto a los que se obtienen con luz roja y violeta.

Con la fina'idad de comprender la importancia que tiene el espesor de la capa de
Si0: en la generacion del SPV, en la interfaz SiO2-H:0, se genero la tabla 4.5. En ella
se han colocado los valores de Og, obtenidos sobre a-Si:H y c-Si. Se han agrupado los
resultados, considerando primero, la luz incidente y después la presencia o no de SiQO,,
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esto permite observar que ocurre con el SPV al aumentar el espesor de SiO2, y por lo
tanto, percibir la variacién de la energia interfacial SiO,-H,O en funci6n de la energia
incidente y el espesor de el SiO,.

Tabla 4.5 Se muestran los cambios que sufre el SPV en la interfaz Si02-H20 sobre los semiconductores estudiados y por lo
tanto el OE en funcién del aumento del espesor de la capa de SiO2.

Tipo de luz material Br |espesor AOgsp SPV ysi
del Si0:2

a-Si:H sin Si02 {82.1
Luz Verde 3 d o+ o+
a-Si:H con Si02 {76.6
a-Si:H sin Si02 176.0
‘Luz Roja U b+ \’ J
a-Si:H con SiQ2 |80.2
, a-Si:H sin Si02 |74.4
|Luz Violeta 18 J+ { {
a-Si:H con SiO2 {80.0

¢-Si sin Si0z2 70.9
[Luz Verde \ \ b+ |4+
[ ¢-Si con SiO2 54.6
¢-Si sin SiO2 71.5
'Luz Roja \ \ b+ i+
¢-Si con Sikx 33.2
c-Si sin S102 77.4
Luz Violeta L 4 L+ |4+
c-Si con SiOn 489

La flecha (4) indica en que sentido aumenta el espesor de Si02 sobre el semiconductor. El simbolo ({ +) indica una
incremento positivo del: dngulo de contacto, SPV y s ¥ (+ -) corresponde a una disminucién de los mismos parametros
cuando aumenta el espesor de 6xido de silicio.

Los resultados muestran que en el c-Si se cumple este principio
independientemente de la energia del haz incidente. Se puede decir entonces que el
SPV generado esta en funcién de la densidad de carga positiva que se acumula en la
interfaz c-Si-H20 la cual proviene de la capa electrica difusa ubicada en el bulto del c-
Si, aunada en algunos casos a la que se encuentra en el volumen interno del SiO2.



Por otro lado, cuando el a-Si:H es iluminado con luz verde, y dado el
correspondiente aumento del espesor de SiO2, se observa el valor de Of se abate
aumentando asi el SPV en la interfaz SiO2-H20, y por lo tanto, el valor de la tension
interfacial s6lido-liquido. Los resultados muestran que con luz roja y violeta no se
cumple este comportamiento, ello quizas se deba a que la luz verde tiene un alto
potencial generador de SPV. Parece ser que los materiales que tienen capacidad para
generar una carga electrica superficial inducida por luz responden a un comportamiento
similar (147).
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CONCLUSIONES

El método de 4ngulos de contacto de agua en las superficies de silicio estudiadas
resulto ser lo suficientemente sensible para estudiar el efecto de diversos tratamientos
quimicos. Este método también resulté ser muy sensible para estudiar efectos de
iluminacién en semiconductores de silicio.

La limpieza y pasivacién de superficies de vidrio a siliconizar se logré atacando
la superficie con una solucién de 4cido clorhidrico, al 5%, seguida de un lavado con
agua deionizada y una pasivacién con tolueno.

Se logré siliconizar satisfactoriamente superficies de vidrio limpio y pasivado,
depositando una capa de polidimetilsiloxano terminado en silanol y calentando a 433K
durante 15 minutos. En la medida en que se aument6 el peso molecular del polimero, la
pelicula de polidimetilsiloxano adherida al vidrio se torné mas homogénea y estable.

La superficie de vidrio limpi6 y pasivado es hidrofébica (84 > 60°), debido a las
moléculas organicas adsorbidas. Estas moléculas pueden eliminarse por medio de un
tratamiento con radiacion ultravioleta, haciendo la superficie hidrofilica (6z< 20°).

La iluminacién monocromatica en semiconductores de silicio amorfo y cristalino
produce fotovoltaje de superficie que depende de la intensidad y energia del haz
incidente. Estas variaciones en el fotovoltaje de superficie producen variaciones
correspondientes en el angulo de contacto de agua sobre dichas superficies.

En las superficies de silicio cristalino los valores de dngulos de contacto en
equilibrio disminuye en la medida en que aumenta el espesor de la capa de SiO,, y en el
a-Si:H, solo se cumple cuando este se ilumina con luz verde. Si hay una disminucién
del angulo de contacto en el equilibrio al aumentar el espesor de la capa de Si0,,
entonces aumenta el SPV generado en la interfaz SiO,-H;O. Y por tanto, aumenta la
tension interfacial ysy . Y viceversa, si 8 aumenta al aumentar el espesor de SiO;,
entonces, el SPV disminuye y por lo tanto también disminuye la ysy, .

Los valores de angulos de contacto en semiconductores de silicio dependen del
tipo de conductividad, de la energia e intensidad de la iluminacion y del espesor de la
capa de 6xido nativo. El método de limpieza también tiene un efecto significativo en
los angulos de contacto. Sin embargo, una vez establecido el método de limpieza las
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variaciones en el angulo de contacto dependen Unicamente de los tres factores
sefialados arriba.

La teoria de la doble capa eléctrica permitié, por primera vez, interpretar
satisfactoriamente la variabilidad de los angulos de contacto (y por lo tanto la energia
interfacial sélido-liquido) en funcidn de las caracteristicas de iluminacion.

Esta contribucién al estudio de la Fisicoquimica de superficies, ain cuando fue
obtenida en superficies de silicio, muy posiblemente sea extensiva a otras superficies
optoelectrénicas no sélo de naturaleza semiconductora inorganica sino también
orgénica. En este sentido se hace necesaria la revisién de multiples trabajos cuyos
resultados fueron explicados por otras variables dejando de lado el impacto de la
energia e intensidad luminosa. Por otro lado, este trabajo permitird abrir lineas de
investigacion en diversos semiconductores sean tipo p o tipo n sobre todo en lo que se
refiere al estudio de energias interfaciales entre los dispositivos fabricados con la
tecnologia MOS. Sera posible hacer estudios sobre fotocatalisis de semiconductores en
contacto con liquidos. Se abren posibilidades de estudiar el fotovoltaje de superficie en
polimeros inorgénicos en presencia de soluciones ionicas aiin en ausencia de luz .
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