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POVZETEK

Namen raziskav je bil priprava in karakterizacija modificiranih
silicijevih povr{in z aminopropilsilani, ki imajo razli~no {tevilo
vezavnih mest: 3-aminopropiltrimetoksisilan (APTMS), 3-amino-
propildietoksimetilsilan (APRDMS) in 3-aminopropiletoksidi-
metilsilan (APREMS). Samourejajo~e molekule aminosilanov
smo nana{ali iz toluena pri razli~nih reakcijskih razmerah.
Elementno sestavo modificirane povr{ine in vrsto kemijske vezi
smo ugotovili z rentgensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS).
Morfologijo modificirane povr{ine smo preu~ili z mikroskopijo na
atomsko silo (AFM). Na{i rezultati ka`ejo, da je polimerizacija
aminosilanov in posledi~no debelina aminosilanske plasti odvisna
od {tevila vezavnih mest molekule. APTMS, ki ima tri vezavna
mesta, reagira s silicijevim oksidom najintenzivneje in tvori
debele plasti; manj intenzivno reakcijo smo opazili ob uporabi
APRDMS-molekul z dvema vezavnima mestoma; in najmanj
intenzivno ob uporabi APREMS-molekul z enim vezavnim
mestom.

Klju~ne besede: aminosilani, silicij, XPS, AFM, APTMS, APS

XPS and AFM characterization of different
aminosilanes bonded on silicon surface

ABSTRACT

The purpose of this study was the preparation and characterization
of a silicon surface modified with aminopropylsilanes with
different number of bonding sites: 3-aminopropyltrimethoxysilane
(APTMS), 3-aminopropyldiethoxymethylsilane (APRDMS) and
3-aminopropylethoxydimethylsilane (APREMS). We deposited
the self-assembled layers from a solution of aminosilanes in
toluene under various reaction conditions. The surface compo-
sition and the chemical bonding were determined using X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) and the surface morphology
was investigated using atomic force microscopy (AFM). Our
results show that the polymerization of aminosilanes and
consequently the thichkness of aminosilane layer depend on the
number of possible bonding sites of the aminosilane molecule.
The APTMS with three bonding sites reacted the most intensively
with the Si-oxide layer; a less intensive reaction was observed for
the APRDMS with two bonding sites; and the least intensive
reaction was observed for the APREMS having one bonding site.

Keywords: aminosilanes, silicon, XPS, AFM, APTMS, APS

1 UVOD

Aminosilani se `e dalj ~asa uporabljajo za modi-
fikacijo razli~nih povr{in (silicij, aluminij, titan), saj
omogo~ajo adhezijo med anorganskimi materiali in
organskimi molekulami. Povr{ine, modificirane z
aminosilani, so uporabne na razli~nih podro~jih. Po-
membne so v kromatografiji [1], uporabne v biosen-
zoriki (vezava DNA, proteinov ...) [2–4], v medicini
[5], za vezavo kovinskih nanodelcev [6], v senzoriki
za detekcijo specifi~nih plinov [7] in eksplozivov
[8–10] itd.

Aminosilani, s splo{no formulo R–Si–Xn, so se-
stavljeni iz silicijevega atoma, na katerega je vezana
ena ali ve~ reaktivnih skupin (X = halogen ali alkoksi
skupina) in organskega dela z aminsko skupino (R =
alkil ali aril amin). Aminosilani so samourejajo~e mo-
lekule in narava molekul je tak{na, da po dolo~enem
~asu same tvorijo mono- ali ve~plastno strukturo na
povr{ini. Navadno jih nana{amo iz raztopin (nekaj
mM raztopina aminosilanov v organskem topilu).

Aminosilani se lahko na oksidirano povr{ino kovin
ve`ejo na razli~ne na~ine. Na sliki 1 so prikazani raz-
li~ni tipi interakcij med aminosilani in povr{ino SiO2.
Na splo{no pride pri vezavi najprej do hidrolize reak-
tivnih skupin oz. vezavnih mest (Si–X) in nastanka
silanolnih skupin (Si–OH). Sledi vezava tak{nih mole-
kul na hidroksilne skupine podlage in posledi~no
eliminacija vode [11]. Pri tem pride do tvorbe stabilne
kovalentne vezi med aminosilanom in podlago (slika
1a); to reakcijo imenujemo silanizacija. Poleg silani-
zacije pa lahko pride tudi do Van der Waalsovih inte-
rakcij med stranskimi skupinami ali tvorbe vodikovih
vezi (slika 1b–e).

Dodatek vode v reakcijsko zmes dodatno pospe{i
hidrolizo reaktivnih skupin aminosilanov – tvorba
silanolnih skupin (Si–OH), ki lahko kondenzirajo s
silanolnimi skupinami drugih molekul (tvorba silo-
ksanskih vezi: Si–O–Si). Tako pride do polimerizacije
aminosilanov in nastanka aglomeratov `e v raztopini.
Tudi molekule vode lahko ostanejo vezane na povr{i-
no preko vodikovih vezi in povzro~ajo te`ave pri
tvorbi homogenih aminosilanskih plasti.

Na samo koli~ino nanosa, homogenost plasti in
morfologijo povr{ine vpliva veliko dejavnikov. Obsta-
ja kar nekaj {tudij o optimizaciji parametrov modifi-
kacije: modifikacija z razli~nimi aminosilani [11, 12],
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Slika 1: Razli~ne mo`nosti vezave aminosilanov (APREMS)
na povr{ino SiO2



razli~ne koncentracije aminosilanov [13], temperatura
in ~as nanosa [13–15], vpliv vode/hidroliza [16], vpliv
topila na nanos [17, 18] itd.

^eprav so razmere pri nanosu precej raziskane, jih
je zaradi vpliva velikega {tevila razli~nih parametrov
te`ko kontrolirati in ponoviti. Na splo{no naj bi bile z
aminosilani modificirane silicijeve povr{ine homo-
gene, vendar ni vedno tako. Prisotne nehomogenosti
na modificirani povr{ini lahko znatno vplivajo na upo-
rabne lastnosti.

Namen na{e raziskave je bil ugotoviti, kako vpliva
{tevilo vezavnih mest aminosilanov na koli~ino nano-
sa, polimerizacijo molekul in morfologijo modifici-
rane silicijeve povr{ine. Poleg uporabe aminosilanov z
razli~nim {tevilom vezavnih mest smo preu~evali tudi
vpliv ~asa na koli~ino nanosa aminosilanov. Silicijevo
rezino smo modificirali s tremi aminosilani, ki imajo
razli~no {tevilo vezavnih mest. 3-aminopropiltrimeto-
ksisilan (APTMS) ima tri alkoksi skupine, torej tri
mogo~a vezavna mesta, 3-aminopropildietoksimetil-
silan (APRDMS) ima dve vezavni mesti in 3-amino-
propiletoksidimetilsilan (APREMS) ima eno vezavno
mesto (slika 2). Molekule, ki imajo ve~ vezavnih
mest, izra`ajo mo~nej{o te`njo po povezovanju in
polimerizaciji – posledi~no tvorijo debelej{e plasti
(APTMS). Ob uporabi molekule z enim vezavnim
mestom je reakcijo la`je kontrolirati in predvsem
dobimo zelo tanke plasti (≈ 1 monoplast).

Po modifikaciji smo povr{ine ozna~ili z uporabo
povr{inskih analiznih metod. Z rentgensko fotoelek-
tronsko spektroskopijo (XPS) smo ugotovili ele-
mentno sestavo povr{ine, kemijsko stanje atomov na
povr{ini (vrsta kemijske vezi) in debelino aminosi-
lanske plasti. Morfologijo modificirane povr{ine in
hrapavost povr{ine smo ugotovili z mikroskopijo na
atomsko silo (AFM).

2 EKSPERIMENTALNI DEL

2.1 Modifikacija silicijevih rezin

Preu~evali smo vezavo aminosilanov na silicijeve
rezine (monokristal <111>). Pred modifikacijo smo

povr{ine o~istili in reducirali z razred~eno raztopino
HF (HF : deionizirana voda = 1 : 10), sprali z deioni-
zirano vodo, posu{ili (100 °C, 30 min) in ponovno
oksidirali s kisikovo plazmo (1 min, p = 50 Pa, P =
200 W). Sve`e oksidirane silicijeve rezine smo nato
modificirali v zaprti Schlenkovi posodi. Silanizacijo
smo izvajali v 3 mM raztopini aminosilanov v suhem
toluenu pri 25 °C in razli~nih ~asih nana{anja ((1, 3, 6
in 22) h). Po modifikaciji smo s povr{ine sprali
fizisorbirane aminosilanske molekule (z nekaj mililitri
toluena in etanola) in vzorce su{ili 20 min pri 80 °C.

2.2 Analiza povr{in

Elementno sestavo modificiranih povr{in in vrsto
kemijske vezi smo ugotovili z rentgensko fotoelek-
tronsko spektroskopijo (XPS). Analizo smo izvedli na
XPS-spektrometru proizvajalca Physical Electronics
Inc., model TFA XPS, opremljenim z monokromati-
ziranim aluminijevim izvirom rentgenske svetlobe pri
energiji 1 486,7 eV [19]. Analiza je potekala v ultra-
visokem vakuumu, ki je bil med analizo okoli 10–7 Pa.
V dobljenem spektru fotoelektronov, ki predstavlja po-
razdelitev izsevanih fotoelektronov po njihovi vezavni
energiji, so vrhovi, zna~ilni za elemente, ki so na
povr{ini vzorca do globine 5 nm. Energijsko visoko
lo~ljive XPS-spektre smo posneli pri emisijskem kotu
fotoelektronov 45° in z energijo prehoda elektronov
skozi analizator 29 eV, kar je dalo energijsko lo~ljivost
0,6 eV. Spektrometer je bil umerjen na ~istem vzorcu
srebra z uporabo vrha Ag 3d5/2 v XPS-spektru srebra.
Sestavo povr{ine smo ugotovili tako, da smo intenzi-
tete vrhov C 1s, O 1s, N 1s in Si 2p v XPS-spektrih
delili z relativnimi ob~utljivostnimi faktorji in dob-
ljene rezultate normalizirali na 100 %. Metoda XPS ni
ob~utljiva za vodik in helij.

Preiskavo morfologije povr{ine smo izvedli na
AFM-mikroskopu Solver Pro 47 proizvajalca
NT-MDT. AFM-slike povr{ine so bile posnete v ob-
mo~ju od 1 μm × 1 μm do 20 μm × 20 μm s silicijevo
konico v oscilirajo~em na~inu. Izra~unali smo tudi
parameter povpre~ne hrapavosti povr{ine Ra.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

Tipi~ne AFM-slike modificiranih povr{in s tremi
razli~nimi aminosilani po 6 h nanosa pri 25 °C so pri-
kazane na sliki 3. Za primerjavo je vklju~ena AFM-
slika nemodificirane silicijeve rezine s hrapavostjo
(Ra) 0,07 nm. S slik je razvidno, da aminosilani na
silicijevi povr{ini tvorijo skupke v obliki otokov.
Ve~ina teh skupkov je visoka od 1,5 nm do 2 nm in
{iroka okoli 20 nm. Predvidevamo, da samourejajo~e
molekule aminosilanov najprej tvorijo homogeno plast
na povr{ini, nato pa pride {e do polimerizacije mole-
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Slika 2: Struktura uporabljenih aminosilanov



kul (skupki) in vezave teh na `e modificirano povr-
{ino. Na{i rezultati ka`ejo, da modifikacija z moleku-
lami APTMS (slika 3d) vodi do nastanka relativno
hrapavih plasti (Ra = 0,30 nm) z velikim {tevilom
skupkov. Povr{ine modificirane z APRDMS (slika 3c,
Ra = 0,14 nm) in APREMS (slika 3b, Ra = 0,13 nm) so
bolj homogene z manj{im {tevilom skupkov na
povr{ini.

Na modificiranih povr{inah (slika 3) smo ocenili
{tevilo skupkov, ki so vi{ji od 1 nm. Na povr{ini
modificirani z APTMS-molekulami smo ugotovili
{tevilo skupkov (25 ± 4) μm–2. Na modificiranih po-
vr{inah APRDMS ((5 ± 1) μm–2) in APREMS ((3 ± 1)
μm–2) je skupkov veliko manj kot na APTMS modifi-
ciranih povr{inah.

Pri dalj{ih ~asih nanosa molekul APTMS (22 h,
AFM-rezultati niso prikazani) smo opazili pove~ano
polimerizacijo in bolj hrapavo povr{ino. Nekateri
skupki so bili vi{ji (50 nm) in {ir{i (100 nm) kot tisti
po 6 h nanosa. Pri nanosih APRDMS in APREMS se
velikost in {tevilo skupkov pri dalj{ih ~asih nanosa ni
bistveno spremenilo. Tudi hrapavost povr{ine se ni
pove~ala. Iz rezultatov lahko sklenemo, da molekule
APTMS (tri vezavna mesta) mo~no polimerizirajo,
manj APRDMS (dve vezavni mesti) in najmanj mole-
kule APREMS (eno vezavno mesto).

Elementno sestavo modificiranih povr{in in vrsto
kemijske vezi smo ugotovili z XPS-metodo. Na sliki 4
sta prikazana tipi~na pregledna XPS-spektra s povr{i-
ne nemodificirane silicijeve rezine in rezine, modifici-
rane z molekulami APTMS (toluen, 6 h nanosa pri 25
°C). Pri primerjavi obeh spektrov opazimo, da je na
modificirani povr{ini poleg signala C 1s, O 1s in Si 2p
{e signal N 1s, ki je povezan z aminsko skupino mole-
kule APTMS.

Iz intenzitet signalov smo izra~unali koncentracije
ogljika, kisika, silicija in du{ika na povr{inah modi-
ficiranih z razli~nimi aminosilani pri razli~nih ~asih
nanosa (slika 4).Ugotovili smo, da so se na APREMS
in APRDMS modificiranih povr{inah koncentracije
ogljika in du{ika pove~ale v primerjavi z nemodifi-
cirano silicijevo rezino, kjer je le ogljik, ki je povezan
s kontaminacijo povr{ine. Pove~anje koncentracije
ogljika in prisotnost du{ika nam potrdi uspe{no
vezavo molekul APREMS in APRDMS na silicijevo
povr{ino. Pri dalj{ih ~asih nanosa ne opazimo znatnih
pove~anj koncentracij ogljika in du{ika. V kombinaciji
z dobljenimi AFM-slikami lahko to razlo`imo kot
tvorbo tankih homogenih plasti tudi pri dalj{ih ~asih
nanosa.

Ravno nasprotno smo opazili na APTMS modifi-
ciranih povr{inah (slika 5), kjer koncentracije ogljika
in du{ika mo~no narastejo po dalj{ih ~asih nanosa. Na
ra~un ~edalje ve~je pokritosti povr{ine z molekulami
APTMS (debeline plasti) se koncentracije kisika in
silicija zmanj{ujemo, saj analiziramo vse manj
vmesne plasti SiO2. Iz dobljenih rezultatov lahko skle-
pamo, da se z dalj{im ~asom nanosa debelina plasti
pove~uje. Na povr{ini je ~edalje ve~ molekul APTMS,
predvsem v obliki polimeriziranih otokov/aglome-
ratov.

Tipi~ni visoko lo~ljivi XPS-spektri C 1s, N 1s in Si
2p, posneti na modificiranih povr{inah, so prikazani
na sliki 6. Za ugotovitev vrste kemijske vezi smo upo-
rabili metodo prileganja krivulj (angl. curve fitting). V
dobljenih spektrih C 1s (slika 6a) smo ugotovili pri-
sotnost treh razli~nih komponent, ki pripadajo
razli~nim tipom vezi ogljikovega atoma. Komponenta
pri vezavni energiji 284,8 eV pripada tipu vezi C–C
in/ali C–H; komponenta pri 286,3 eV ustreza tipu vezi
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Slika 3: AFM-slike (2 μm × 2 μm) modificiranih silicijevih
povr{in z razli~nimi aminosilani: a) silicijeva rezina, b)
APREMS, c) APRDMS in d) APTMS. Nanos aminosilanskih
molekul iz toluena 6 h pri 25 °C.

Slika 4: Pregledni XPS-spekter nemodificirane silicijeve
rezine in APTMS modificirane silicijeve rezine (toluen, 6 h
nanosa, 25 °C)



C–O ali C–N in komponenta pri vezavni energiji
287,9 eV je povezana s tipom vezi O–C–O in C=O. V
visoko lo~ljivem spektru N 1s smo ugotovili dve raz-
li~ni komponenti (slika 6b). Komponenta pri vezavni
energiji 399,2 eV ustreza tipu vezi –NH2 ter kom-
ponenta pri 401,0 eV pripada tipu vezi –NH3

+. Iz
razmerja –NH2/–NH3

+ lahko sklepamo na na~in vezave
aminosilanov na silicijevo povr{ino (slika 1) in poli-
merizacijo.

Tudi v visoko lo~ljivem spektru Si 2p razlo~imo
razli~ne komponente. Komponenti pri vezavni energiji
99,3 eV in 99,9 eV pripadata tipu vezi Si–Si (silicij
pod oksidno plastjo). Komponenti pri vi{jih vezavnih
energijah pa pripadata oksidirani povr{ini silicija in
aminosilanskim molekulam na povr{ini. Signal pri
vezavni energiji 102,2 eV ustreza tipu vezi amino-
silana Si–O in signal pri 103,0 eV pripada silicijevemu
oksidu (SiO2).

S primerjavo intenzitet signalov, ki ustrezajo
siliciju pod oksidirano povr{ino in celotnih komponent
Si–O (SiO2 in aminosilanska plast), lahko iz visoko
lo~ljivih spektrov Si 2p ocenimo skupno debelino
vmesne plasti silicijevega oksida in aminosilanske
plasti. Za izra~un debeline plasti smo uporabili ena~bo
d = L cos(�) ln(1 + R/Ro), kjer je L izstopna globina
fotoelektronov iz silicij-oksidne plasti (3,48 nm), � je
kot, pod katerim analiziramo fotoelektrone (45°), R je
izmerjeno razmerje med intenzitetama XPS-signala iz
silicij-oksidne plasti pri energijah 102,2–103,0 eV in
XPS-signala iz silicijeve podlage pri energijah
99,3–99,9 eV. Ro je parameter 0,9329, kot je predpo-
stavljeno v [20]. Na sliki 7 so prikazane izra~unane
debeline oksidne plasti (SiO2 + aminosilanska plast)
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Slika 5: Elementna sestava povr{ine silicija po nanosu raz-
li~nih aminosilanov pri razli~nih ~asih (toluen, 25 °C)

Slika 6: Tipi~ni visoko lo~ljivi XPS-spektri C 1s (a), N 1s (b)
in Si 2p (c), posneti na APTMS modificirani povr{ini (toluen,
6 h, 25 °C)



ob uporabi vseh treh razli~nih aminosilanov pri raz-
li~nih ~asih nanosa.

Debelina (1,8 ± 0,2) nm, izra~unana na silicijevi
rezini, odgovarja debelini silicijeva oksida, ki se tvori
na povr{ini silicija po plazemski obdelavi. Izra~unane
debeline skupne plasti (SiO2 + aminosilanska plast) na
modificiranih povr{inah se ujemajo z elementno sesta-
vo modificiranih povr{in (slika 5). Uporaba silanskih
molekul APTMS povzro~i, da debelina aminosilanske
plasti mo~no naraste pri dalj{ih ~asih nana{anja.
Debelej{a plast je povezana s tvorbo ve~plastnih
nanosov APTMS in polimerizacijo molekul.

S slike 7 lahko ocenimo, da je po 22 h nanosa
»~ista« APTMS-plast (brez vmesne plasti SiO2)
debela (4,9 ± 0,3) nm. Pri uporabi molekul APRDMS
in APREMS plasti niso tako debele kot pri molekulah
APTMS. Ocenjena debelina plasti po 22 h nana{anja
je okoli (0,6 ± 0,2) nm, kar ustreza debelini pribli`no
ene monoplasti. Upo{tevati je treba dejstvo, da je to
pribli`na ocena debeline aminosilanskih plasti, ker se
lahko nekoliko spreminja tudi debelina silicij-oksidne
vmesne plasti.

XPS-rezultati o sestavi modificiranih povr{in in
vrsti kemijske vezi ter AFM-rezultati o morfologiji teh
plasti ka`ejo vpliv {tevila vezavnih mest aminosilan-
skih molekul na koli~ino nanosa. Molekule z ve~jim
{tevilom vezavnih mest tvorijo debelej{e plasti. Mole-
kula APTMS ima tri metoksi skupine, ki so tri poten-
cialna vezavna mesta, tako za vezavo na povr{ino SiO2

kot polimerizacijo z drugimi molekulami APTMS.
Molekule APRDMS imajo dve vezavni mesti (dve
etoksi skupini) in tvorijo tanj{e plasti z manj polimeri-
zacije. Najtanj{e plasti z majhnim {tevilom polimerizi-
ranih enot dobimo ob uporabi molekul APREMS, ki
imajo eno vezavno mesto.

4 SKLEPI

Z uporabo tehnik XPS in AFM lahko preu~ujemo
elementno sestavo povr{ine, vrsto kemijske vezi,

debelino plasti in morfologijo silicijevih povr{in,
modificiranih z razli~nimi aminosilani. Silicijeve
povr{ine smo modificirali s tremi aminosilani, ki
imajo razli~no {tevilo vezavnih mest. Dokazali smo,
da je koli~ina nanosa aminosilanov na povr{ino mo~no
odvisna od {tevila vezavnih mest. Molekule APTMS s
tremi vezavnimi mesti reagirajo najintenzivneje s
povr{ino SiO2, manj intenzivno reagirajo molekule
APRDMS (dve vezavni mesti) in najmanj intenzivno
molekule APREMS z enim vezavnim mestom. Iz
rezultatov lahko sklenemo tudi to, da uporaba molekul
z ve~jim {tevilom vezavnih mest vodi do ve~je poli-
merizacije in tvorbe heterogenih/hrapavih povr{in.
Ugotovili smo, da je potrebno dobro kontrolirati raz-
mere pri nana{anju, ker nekontrolirana silanizacija
vodi do tvorbe debelih, hrapavih in nehomogenih
modificiranih povr{in. Za kateri tip aminosilana in
kak{ne razmere pri nana{anju se bomo odlo~ili (mo-
noplast ali ve~plastna struktura), je odvisno od `elene
aplikacije.
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Slika 7: Izra~unana debelina silicij-oksidne in aminosilanske
plasti ob uporabi razli~nih aminosilanov pri razli~nih ~asih
nanosa (toluen, 25 °C)


