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Capitulo 1
Motivacion y Objetivos

En la actualidad, conseguir de un modo eficiente materiales de baja dimensionalidad, en los
que poder controlar las propiedades a diferentes escalas, es de gran interés tanto basico como
tecnolégico. Ambas visiones se unen en el campo de la nanociencia y la nanotecnologia gracias
a estrategias bottom-up (de abajo a arriba). Tal es el caso del ensamblaje molecular, que
permite obtener, a través de la auto-organizacién y métodos de crecimiento, sistemas de relativa
complejidad a partir de pequenas moléculas. La versatilidad de las propias moléculas (grupos
funcionales y configuraciéon) da lugar a una innumerable variedad de posibilidades. El estudio a
escala nanométrica de las superficies de estos materiales es posible gracias al desarrollo y avance
de técnicas, como las microscopias de fuerza atéomica (AFM) y la de efecto tinel (STM), que
proporcionan herramientas necesarias para manipular y crear objetos nanométricos, aprovecha

bles de manera 1til en aplicaciones de nanotecnologia.’

Las capas moleculares de semiconductores organicos son, hoy por hoy, los principales can-
didatos para sustituir a los semiconductores inorganicos tradicionales en diferentes areas y
aplicaciones tecnolégicas,? debido a sus atractivas propiedades electrénicas, épticas, versatili-
dad y bajo coste. En este sentido, la optimizacién de la interfase organico—metal tiene una gran

importancia en casi todos los aspectos del rendimiento de los dispositivos.

La complejidad de la interfase metal-organico involucra cuestiones fundamentales impor-
tantes como dipolos de interfase, transferencia de carga, reactividad quimica, alineacién de
niveles de energfas, etc.>™® Por otro lado, las propiedades estructurales y electrénicas de la
interfase organico—organico son de vital importancia para el funcionamiento eficiente de diodos

organicos emisores de luz (OLEDs),%7 y dispositivos fotovoltaicos organicos (OPVs).%?

Uno de los retos para la optimizaciéon de la energia fotovoltaica organica, es conocer las

condiciones a escala molecular de interfases que favorecen la disociacion del excitén en la inter-
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fase organica—organica (donor(D)/aceptor(A)) y que permiten un posterior eficiente transporte
de carga hacia los electrodos. En este sentido multiples estudios han puesto de manifiesto
la importancia de las interacciones especificas en las interfases orgénico—orgénico (D/A) y

organico/metal (metal=electrodo).

Por lo tanto, es necesario utilizar metodologias experimentales que permitan investigar, a
escala molecular, el grado de implicacién de factores quimicos y estructurales, en la generacién
de carga eléctrica y en los procesos de coleccion en los electrodos. Esta necesidad ha motivado los
objetivos generales de la presente tesis: el estudio e investigacion de las propiedades estructurales
y electrénicas de la interfase orgdnico—metal, asi como de heteroestructuras organico—organico
(D/A) a nivel molecular. Para ello se ha empleado un microscopio combinado STM/FM-AFM
en UHV, que permite medir con resoluciéon molecular y/o sub-molecular la estructura local,
asi como las espectroscopias de fotoelectrones de rayos X (XPS) o la de ultravioleta (UPS) y
medidas de la estructura fina cerca del borde de absorcién de rayos X (NEXAFS) en funcién
de la polarizaciéon. El objetivo final es proporcionar una descripcion a escala molecular de las
interfases organico—metal y orgdnico—organico que sirva como guia para el disefio de nuevos
materiales basados en capas moleculares organicas y para la posible mejora de la eficiencia de

dispositivos.

Mais especificamente, la investigacién estd centrada en preparar, crecer, caracterizar y mo-
delizar interfases organicas, basadas en moléculas organicas de interés como sistema donor o
aceptor. Su estudio sobre diferentes superficies monocristalinas como Au, Ag, Cu y Ni, permite
la influencia de la interaccién orgdnico—metal, asi como las propiedades electrénicas a nivel

local.

1.1 Organizacién de la Tesis

En una primera parte, se hace una introduccién de los principales conceptos tedricos y descrip-

cién de: materiales organicos, STM/FM-AFM vy técnicas complementarias usadas.

En la segunda parte se presentan los resultados experimentales y/o cdlculos tedricos en
algunos casos. El capitulo 4, tiene como objetivo investigar la manifestacién de la quiralidad a
diversos niveles de organizacién molecular como producto del autoensamblaje sobre Cu(100) de
los enantidémeros de la molécula difeniletilendiamina. Seguidamente, en el capitulo 5, se explora
la transferencia de la organizacién quiral, estructura y distribucién de la densidad electrénica, y
el efecto de los dipolos moleculares en la funcién de trabajo para capas moleculares ordenadas de
la ftalocianina de cloro-aluminio (ClAlPc) sobre superficies (111) de Auy Cu. En el capitulo 6, se

expande la investigacién de las moléculas organicas Cl1AIPc (D) combindndolas con fullerenos
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Ceo (A) sobre Au(111) para investigar las heterouniones de tipo D/A, como el orden y la
orientaciéon molecular pueden influir y afectar la adsorcién y la auto-organizacion de los Cgg
sobre el sistema ClAlPc/Au(111).

Por otro lado, en el capitulo 7 se estudian las propiedades estructurales de las ftalociani-
nas de flior-aluminio (FAIPc) sobre la superficie de Au(111). En el capitulo 8, se deposita el
fullereno fluorado CgoF4s (aceptor que se usa como dopante tipo p en dispositivos) sobre super-
ficies metdlicas (111), para investigar la estructura electrénica de las moléculas, la alineacién
los niveles energéticos en la interfase molécula—metal, y los mecanismos que afectan al grado de
estabilidad de la especie quimica sobre las diferentes superficies, mas (Cu y Ni), o menos reac-
tivas (Au). En el capitulo 9 se investigan las propiedades estructurales y electrénicas (usando
radiacién sincrotrén) de las moléculas de tipo donor octil benzotieno benzotiofeno (BTBT-C8)
y dioctil benzotieno benzotiofeno (C8-BTBT-C8) tras ser depositadas sobre la superficie de
Au(111). Para finalizar, se ha estudiado la heterounién orgénico—organico tras incorporar el

aceptor CgoF4s como dopante molecular. En el capitulo 10 se dan las conclusiones generales.

Por ltimo, la tercera parte de la tesis, incluye los agradecimientos, una lista de acrénimos

usados y anexos.
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2.1. Semiconductores Orgédnicos 9

2.1 Semiconductores Organicos

Los semiconductores orgénicos (OSC) basados en moléculas pequenas, tienen una serie de
propiedades que han potenciado su uso en energia fotovoltaica, diodos emisores de luz (OLEDs,
organic light-emitting diodes!) y transistores de efecto de campo (OFETSs, organic field-effect
transistor?), constituyendo actualmente una alternativa econémica y ecoldgica a los dispositi-
vos inorganicos tradicionales. En semiconductores inorganicos, las interacciones entre atomos
vecinos y la estructura que forman, determinan la estructura de bandas. Los niveles ocupados
y desocupados (bandas de conduccién y valencia) y una débil interaccién entre portadores
y red cristalina, dan lugar a un transporte de carga que estd descrito adecuadamente por
ondas Bloch deslocalizadas. Frente a este escenario, en semiconductores organicos, los niveles
de energia (ocupados y desocupados) estan formados por orbitales moleculares localizados.
En la mayoria de los OSC, los enlaces pi entre atomos de C usualmente forman el HOMO
(orbital molecular ocupado de mayor energia) y el LUMO (orbital molecular desocupado de
menor energia). Las interacciones entre moléculas es de tipo van der Waals, con un pequeno
solape entre funciones de onda electrénicas. Esto involucra un mecanismo muy diferente para
el transporte de carga y generalmente una baja conductividad (las conductividades eléctricas
de los OSC comtinmente se encuentran en el rango de 10712-102 Q= ! em™! a temperatura
ambiente?). La estructura quimica de las moléculas orgénicas en si mismas hace que algunos
OSC sean favorables para la conduccion de electrones o conduccién por huecos. Ahora bien,
como en el caso de los inorgdnicos, en ocasiones se utiliza el dopaje (introduciendo iones o

pequeiias moléculas)para modificar las propiedades electrénicas del OSC.4

Las propiedades de los OSC estan fuertemente influenciadas por el entorno circundante.
Las moléculas aisladas en la fase gaseosa tienen propiedades y geometria molecular similares
a las moléculas solvatadas en solucién, sin embargo, cuando se forman agregados sélidos de
OSC, las propiedades dependen en gran medida de la organizacién de las moléculas dentro
del agregado. Para OSC, los orbitales moleculares tienen contribuciones de un gran ntimero de
atomos dentro de la molécula. Esto da como resultado que la orientacién especifica entre las
moléculas influyan en el acoplamiento de estos orbitales moleculares y cambien la eficiencia de
la transferencia de carga de una molécula a otra, ademas de influir en el momento dipolar de

transicién y, por lo tanto, en la absorbancia y la intensidad de emisién y longitud de onda.>”

Tanto las interfases entre materiales organicos (organico/organico) como las formadas entre
materiales orgénicos e inorganicos (organico/inorgénico) son muy importantes en aplicaciones.
En particular, las heterouniones OSC donor/ OSC aceptor (D/A) y los contactos OSC/metal
llegan a determinar las propiedades de circuitos y dispositivos electrénicos donde los electrodos

y las interfases entre capas miltiples de OSC son interfases necesarias.® 1!
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Nuestras investigaciones a escala atémica y/o molecular estdn enmarcadas en el estudio de
propiedades fisicas y quimicas en sistemas 2D organico—organico, organico—sustrato, asi como
sus propiedades estructurales y electrénicas, Para ello, utilizaremos principalmente la combi-
nacién de las microscopias de efecto tinel y la de fuerza atémica en modulacién de frecuencia
(STM/FM-AFM) en condiciones de ultra alto vacio (UHV) y a temperatura ambiente (RT). La
combinacién de técnicas de sonda local (SPM) es poco frecuente y pretende proporcionar una
correlacion desacoplada entre estructura geométrica y electrénica. Investigamos la quiralidad
sobre superficies a diversos niveles de organizacién molecular, de importancia en una posible
selectividad de espin inducida por quiralidad; la funcién de trabajo (¢) y su modificacién de-
bido a la capa molecular; alineacién de los niveles de energia; efecto de los dipolos moleculares
y propiedades estructurales de interfases en heterouniones de tipo donor—aceptor. También se
aborda la reactividad de los metales y el papel de su superficie en ciertas reacciones quimicas.
Las moléculas estudiadas son: los enantiémeros (R,R) y (S,S) de la molécula difeniletilendiamina
(DPEDA), ftalocianinas como cloro-aluminio (ClAlPc) y flior-aluminio (FAIPc), fullereno Cgp,
fullereno fluorado CgoF s, y las moléculas simétrica dioctil benzotieno-benzotiofeno (C8-BTBT-
C8) y asimétrica octil benzotieno-benzotiofeno (BTBT-C8) (figura 2.1).

ClAlPc

’z“u"} (C32H16A1C1N8) “‘[ C
§  J » L—‘k—‘i —. (g g & g 60
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= L s e &
gl =
P 4 o (RR)}-DPEDA FAIPc .
\f’.‘ o = [CHsCH(NHy)],  (CsH;6AlFNg) “
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b e P H €5 €. ¢ e 3
(S,S-DPEDA  ® e s 3«:‘1
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[CHsCHINH)L, o ®e °

. S e e
.. |
e & ] :p—\
2 o ) ;
. ® C8-BTBT-C8 - BTBT-C8
b (C30HgoS2) (C1oHp4S,)

Figura 2.1: Representacién de las moléculas usadas en los temas de investigacion presentados
en los capitulos experimentales (4, 5, 6, 7, 8 y 9) de esta tesis.

2.2 Adsorcion en UHV

Cuando atomos, iones o moléculas de gases (adsorbatos), se adsorben a una superficie (adsor-
bente), la cantidad de adsorbato por unidad de superficie o recubrimiento () superficial, se

define como: 6= N,/N, (2.1)
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donde Ny es el niimero de sitios ocupados por moléculas en la superficie y N el niimero total
de sitios de adsorcién en el sustrato. Para sistemas atémicos, N es numéricamente equivalente
al ntimero total de atomos de superficie del sustrato y # = 1 equivale a 1ML. Considerando la
teoria cinética de los gases, la tasa de moléculas que llegan a la superficie (Z) a una presion y

temperatura determinada, viene dada por:

Z = p/2rmkT - cm™2?s™ 1, (2.2)

donde p es la presién ambiental (N/cm?), m la masa molecular (kg/molécula), 7' la tem-
peratura absoluta (K), y k la constante de Boltzmann (1.38-10723 J/K).

En los diferentes sistemas investigados aqui, es importante lograr una buena caracterizacién
a nivel atémico, por lo que se requiere UHV para minimizar contaminaciones en la superficie.

En este sentido, veamos como influye el rango de las presiones en las que se trabaja.

La tasa de contaminacién en una superficie depende de la probabilidad de adherencia S,
ya que la molécula en fase gas puede colisionar con la superficie, sin adherirse. Para S = 1,
podemos estimar a partir de las ecuaciones (2.1) y (2.2), el recubrimiento del contaminante
tipico como el CO (MA = 28) presente a RT (=~ 300 K) a una presién de 107% y 10710 torr:

Z10—610rr ~ 3.82 x 1014 cm 2571

Z10-1040p ~ 3.82 x 1010 cm 257!

Se observa que cuanto mas baja sea la presion, menor sera la cantidad de moléculas CO que
lleguen al sustrato. Si se supone una densidad atémica d = 10'> cm~2 (tipica de la mayorfa de
superficies), la tasa de contaminacién superficial de CO a RT serfa: Z/d, de donde se obtiene
que 1ML de contaminacién se forma en 2.6 s a 107 torr y en 7.3 h a 10~'° torr, dejando claro

asi, la importancia del UHV.

2.3 Interacciones Molécula—Sustrato y Molécula—Molécula

La adsorcion es la primera etapa en el crecimiento de capas moleculares, en general se clasifica
en una adsorcién fisica (fisisorcién) o en una adsorciéon quimica (quimisorcién), dependiendo

de las interacciones molécula-sustrato.2

2.3.1 Fisisorcién

La fisisorcion (en ocasiones llamada adsorcién de Van Der Waals), se da cuando las moléculas
son retenidas sobre la superficie sélida mediante fuerzas atractivas de Van Der Waals (largo al-
cance). A temperatura ambiente la molécula no queda fija en un lugar especifico de la superficie,
y por ello es libre de trasladarse. La molécula fisisorbida mantiene su identidad, aunque su geo-

metria puede estar distorsionada. Las fuerzas de van der Waals no solo existen entre molécula y
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sustrato, sino también entre moléculas. Las interacciones laterales son muy importantes para las
moléculas fisisorbidas y pueden ser tan fuertes como la interaccién molécula-sustrato. Ademas,
la fisisorcién es menos especifica que la quimisorcién, por lo tanto, se pueden formar estructuras

ordenadas que no tienen registro con el sustrato.

En la fisisorcién, la estructura electrénica de la molécula experimenta poco o ningiin cambio.
Sin embargo, cuando existen interacciones mas fuertes, se pueden formar enlaces quimicos reales
entre la molécula y la superficie, y los orbitales moleculares de la molécula se pueden modificar

sustancialmente. En tales casos, hablamos de quimisorcién.!'3:

2.3.2 Quimisorcién

En la quimisorcién, la capa afectada tiene un grosor de una molécula ya que la reaccién quimica
(de naturaleza covalente o iénica) solo puede darse directamente con la superficie.!* Sobre
sustratos metdlicos como el Au, la Ag o el Cu, se encuentran todo el rango de las interacciones
entre la fisisorcién y la quimisorcién, dependiendo de las propiedades especificas de la superficie.
La interaccién con bandas anchas, como las bandas s o p, da lugar a un acoplamiento débil,
que provoca un descenso y un ensanchamiento de los orbitales moleculares, mientras que la
interaccion de un nivel molecular con una banda metélica estrecha y méas localizada, como una
banda d, resulta en interaccién mas fuerte (debido a que el acoplamiento a la banda d del
metal resulta atractiva, dado que los estados enlazante (de baja energia) y anti-enlazante (de

alta energfa), estdn por debajo de EF).!3

Fisisorcion

Quimisorcién

. Implica una polarizacién entre la
molécula y la superficie.

. Causado por fuerzas atractivas vdW o
electrostaticas (dipolo).

. El Calor de adsorcién es pequeno, aprox.
del orden de 5 kcal-mol~!.

. Es un proceso reversible.
. Ocurre rapidamente a baja T.
. Es proporcional a AP.

. Da lugar a multicapas sobre superficies.

. Implica una transferencia de carga (e™)

entre molécula y superficie.

. Causado por la formacién de enlaces

quimicos.

. El Calor de adsorcién es grande, aprox.

del orden de 20-100 kcal-mol—1.

. Es un proceso irreversible.
. Aumenta al subir la T.
. AP, no tiene tales efectos.

. Afecta a monocapas sobre superficies.

Tabla 2.1: Comparacién entre fisisorciéon y quimisorcion.

13,14
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2.3.3 Balance Energético en la Interfase OSC/Metal

La alineaciéon de los niveles de energia de un semiconductor organico sobre un metal es
uno de los puntos clave en el funcionamiento de un dispositivo. Dado su importancia en las
ultimas décadas, numerosos estudios experimentales y tedricos han centrado sus esfuerzos en
las propiedades electrénicas de la interfase metal-organico. Se han propuesto muchos modelos
para describir la alineacién de los niveles de energia, sin embargo, ninguno ha logrado describir

de manera satisfactoria todos los sistemas posibles.

La estructura electronica tipica de una interfase metal-OSM se muestra en la figura 2.2
(a). Los niveles electrénicos importantes son el nivel de Fermi del metal (Er), los orbitales
moleculares ocupados de mas alta energia y los orbitales moleculares desocupados de mas baja
energia del semiconductor, HOMO y LUMO (highest occupied and lowest unoccupied molecular
orbitals), respectivamente. La funcién de trabajo del metal (), la energia de ionizacién (IE)
y la afinidad electrénica (EA) del semiconductor se definen como la diferencia de energia
entre el nivel de vacio (Eyec) respecto del nivel de Fermi del metal, y el HOMO o LUMO,

respectivamente. ¢, y @pp son las barreras de inyeccién de electrones y huecos.'”

Figura 2.2: (a) Diagrama de energia de una interfase metal-organica. (b—d) Posibles origenes
fisicos del dipolo de interfase: transferencia de carga desde la molécula (formacién de cationes)
o desde el metal (formacién de aniones), formacién de enlaces covalentes, efecto de constreniido
(“Push-back” or “Pillow” effect) y dipolo permanente.®
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El cambio del nivel de vacio en la interfase esté relacionado con el dipolo de interfase (A).
Dependiendo de la interaccién metal-organico, A puede tener diferentes origenes fisicos, algunos
ejemplos se representan en la figura 2.2 (b-d).!%16 Puede ocurrir una transferencia de carga
de la molécula a la superficie del metal (formacién de cationes) o desde el metal a la molécula
(formacién de aniones) produciendo un equilibrio parcial de los potenciales quimicos (niveles
de Fermi) de la superficie metélica y de la molécula. La intensidad magnitud y la direccién de
la transferencia de carga dependen de las propiedades estructurales y electrénicas del sistema
metal-organico y normalmente van acompafiadas de un reordenamiento estructural en ambos
lados de la interfase. La interaccién quimica, conduce a un reordenamiento de la estructura

electrénica y depende en gran medida de la geometria de la molécula (figura 2.2 (b)).

El efecto de compresién o contraccién de la densidad electrénica del substrato (“Push-back”
or “Pillow” effect) (figura 2.2 (c)) es uno de los efectos mas importantes en sistemas metal-
orgénicos.® 191718 Cuando una molécula se deposita sobre una superficie metalica, la repulsién
de Coulomb entre su densidad electrénica y los electrones del metal da lugar a una reduccién de
la transmisién de la funcién de onda del electron de la superficie hacia el vacio. Este fenémeno
reduce considerablemente la funciéon de trabajo del metal, dando la apariencia de un dipolo de

interfase, y permanece esencialmente constante para recubrimientos mas altos.

El dipolo de interfase viene dado por el balance de los mecanismos involucrados: interac-
ciones quimicas (transferencia de carga y formacién de enlaces), efecto push-back y efectos de
polarizacién. Si bien el efecto push-back siempre conduce a una disminucién local de la funcién

de trabajo del metal, las otras dos contribuciones pueden presentarse en ambas direcciones.

Otra contribuciéon adicional es el efecto de dipolo permanente que presentan algunas
moléculas (figura 2.2 (d)). Estos dipolos crean un potencial electrostético que puede ser uti-
lizado para cambiar la funcién de trabajo de manera controlada (aunque el efecto del dipolo
ha sido ampliamente explorado en SAMs su efecto en OSC ha sido menos investigado y puede
inducir un cambio relativo de los niveles moleculares con respecto al metal).'?>2° No solo las
moléculas polares tienen un dipolo permanente, algunas moléculas no polares pueden sufrir

cambios polares por conformacién tras la adsorcién.

2.3.4 Heteroestructura Donor—Aceptor, de Moléculas Organicas

El alineamiento energético en interfases orgdnico—organico juega un papel esencial em las células
solares orgénicas (OSCs). En una célula solar inorganica (ISCs), la separacion de los huecos
(h™) y electrones (e™), asi como su transporte hacia sus respectivos electrodos, es producto
de la caida de un potencial electrostatico en la interfase entre los semiconductores tipo p (con

portadores mayoritarios h™) y tipo n (con portadores mayoritarios e~ ). A diferencia, cuando se
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ilumina un OSCs, se crean pares electréon-hueco unidos por interacciéon de Coulomb (excitén)
(exciton = ht—e™). * La absorcién por parte del aceptor A suele ser pequeiia en comparacién
con la del donor D. Ademds, en las OSCs la energia de ligadura del excitén es més alta (del
orden de cientos de meV) que la energia en ISCs (kT ~ 25 meV). Por esto, es necesario una ruta
especial para separar h™ y e~ proporcionada en la interfase D/A.?! La diferencia de energia
de los orbitales moleculares del D y A hace favorable la transferencia de carga del LUMOp al

LUMO,4.
LUMO
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Figura 2.3: Principio de funcionamiento de la hereroestructura Donor—Aceptor, formada por

las moléculas C1AIPc/Cgp en una célula solar orgénica.

La figura 2.3 muestra los procesos que se llevan a cabo en la generacién de portadores
de carga inducidos por fotones, donde en 1 y 1’ se forman los excitones fotoinducidos en cada
material. Por otro lado, mencionar que los portadores de carga separados, pueden recombinarse

entre si antes de ser recogidos por sus respectivos electrodos.?6:27

* Formalmente un excitén puede ser interpretado como el estado excitado de un sélido al absorber radiacién
(fotones, donde se crea el excitén), los e~ que estdn en el HOMO adquieren energfa para saltar al LUMO,
produciendo un k™ de carga positiva en la banda de valencia. Este par h™—e~ estd sujeto a la interaccién de

Coulomb.??72%
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La diferencia entre los valores de energia del LUMO del aceptor y el HOMO del donor,
determinan el llamado voltaje de circuito abierto, Vo, el cual se define como el voltaje al que no
fluye corriente a través de la celda solar iluminada, y es uno de los pardmetros a optimizar para
obtener una celda solar eficiente.?® Varios estudios teéricos y experimentales han demostrado
que las propiedades electrostéticas de la interfase D/A relacionada con la morfologia, juegan
un papel clave en la disociacién del excitén.?? Justificando asi la gran importancia del estudio

de estas estructuras a nivel molecular.

2.4 Microscopia de Barrido de Efecto Ttnel (STM)

El Premio Nobel de 1986 en STM marc6 una nueva era en la obtenciéon de imagenes con una

30,31 En la actualidad, el STM es una técnica

precision suficiente para ver dtomos individuales.
bien establecida para investigar estructuras y densidad de estados de superficies metalicas y

semiconductoras en el espacio real con resoluciéon atémica.

La invencién del STM (Scanning Tunneling Microscope) se establecié después de resolver
tres problemas que existieron por mucho tiempo en experimentos de microscopia.?? Primero,
la de no poder mantener estable una distancia punta—muestra del orden de unos pocos
angstroms, en vacio. Segundo, la falta de mejora de los transductores piezoeléctricos utilizados
para localizar y escanear la punta sobre la superficie. Tercero, y el mas importante, el de
encontrar una metodologia que permitiera acercar la muestra a la punta, a distancias de
separacion de =~ 5 A, sin daniar la punta o la muestra. En 1982, Binnig y Rohrer publicaban la
primera observacién del transporte de e~ por efecto tunel a través de un espacio vacio (gap)
estable para diferentes voltajes de polarizaciéon punta-muestra.?* El primer STM fue montado
sobre una plataforma levitada magnéticamente para filtrar las oscilaciones mecénicas de alta
frecuencia y resolver los problemas de vibracion. Todo el sistema de vacio descansaba sobre un
enorme banco sostenido por patas de aire. La aproximacion gruesa fue lograda mediante un
pequeno piezoeléctrico. El piezo descansaba sobre una placa de tres pies sujetos por un campo
eléctrico alto para facilitar la elongacién y contraccién del sistema piezo—placa. La punta
usada fue una de tungsteno, montada sobre un transductor piezoeléctrico para aproximarla
hacia una superficie de platino. Este montaje experimental, permitié observar la dependencia
exponencial de la corriente frente a la distancia de separacién, en cuatro érdenes de magnitud,
confirmando que se habia logrado medir el efecto tinel en vacio. Poco después, Binnig y
Rohrer mostraron el STM como un microscopio de resolucién atémica con imégenes de
escalones monoatémicos y reconstrucciones de las superficies CalrSn(110) y Au(110).3* Estos

avances llevaron a Binnig y Rohrer al premio nobel de Fisica en 1986 “por el diseiio del STM”.35
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2.4.1 Principio de Funcionamiento
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Figura 2.4: (a) Esquema del mecanismo de trabajo de un STM. (b—c) Diagramas de energia
del efecto tunel entre punta y muestra aplicando Vy;,s de signo opuestos.

El principio de funcionamiento del STM se basa en el efecto ttinel de la mecénica cuantica.>

Una punta metalica muy afilada se acerca a una superficie metdlica y se mantiene a una
distancia de unos pocos Angstréms (tipicamente 5-10 A) (figura 2.4 (a)). Al aplicar una AV
entre punta y muestra, se origina un flujo de electrones a través de la barrera, dando lugar a una
corriente tinel (I;) que decae exponencialmente con la distancia z entre punta y superficie.?? Si
se aplica un voltaje de polarizacién (Vj;,s) positivo a la muestra, los electrones de los estados
ocupados de la punta, fluyen hacia los estados vacios de la muestra en un rango de energia entre
(EFumpie) YEF, gpe T Viias). Con un Vi, negativo, la direccién de los electrones se invierte,
en este caso, desde los estados ocupados de la superficie hacia la punta (figura 2.4 (b-c)).%”
La punta escanea la superficie a lo largo de las direcciones z e y (plano de la superficie). Los
movimientos finos en el plano de la punta (direccién z) se logran con materiales piezoeléctricos
que se expanden y contraen aplicando un voltaje, por lo tanto, pueden ubicar la punta con

precisién sobre la superficie.?®

Existen diferentes modos de exploracion. En el modo de corriente constante, el circuito de
retroalimentacién ajusta la distancia entre punta y superficie en cada punto para mantener
constante el valor de la I; inicial. El registro de la retroalimentacién aplicada al piezo en la di-
recciéon z en funcion de la posicién lateral de la punta, da como resultado un mapa topografico
de la superficie. Otro modo alternativo es el llamado modo de altura constante. En este caso,
el Vs v la distancia punta-muestra se mantienen constantes durante la exploracién bidimen-
sional (figura 2.5). Las variaciones observadas en la I; se representan como una imagen de la
superficie. Para este modo, es necesario tener una superficie plana y el “drift” térmico compen-

sado, de lo contrario, la punta podria estropearse al pasar por escalones o impurezas.
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Modo corriente constante Modo altura constante
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Figura 2.5: Modos de escaneo: corriente constante y altura constante

2.4.2 Teoria del STM

De acuerdo con el modelo generalizado de Tersoff-Hamann de una unién tinel STM con una
punta esférica®? basado en el formalismo de Bardeen,’’ la corriente que fluye entre los dos

electrodos en la teoria de perturbacién de primer orden se puede expresar como:

4re _on, [EFteVbias
I exp s [ T piplB Vi) s (EYT (B, Vi) (2.3)

donde k = /2mpcysy/h es la longitud de decaimiento inverso dentro de la barrera con una
funcién de trabajo local @cry y donde piip v psampie Tepresentan, respectivamente, la densidad
de estados de punta y muestra, T(E, eVj;qs) es el coeficiente de transmisién. En una primera
aproximacioén razonable para un “Vy,;,,” pequeno, podemos asumir que pg;, y T, son constantes.

@

En este supuesto, la I; depende principalmente de la distancia punta-muestra y de psgmpie.”

La adsorcién de moléculas sobre un sustrato metalico, modifica su estructura electrénica
dependiendo de la naturaleza de las interacciones molécula—sustrato.?! La densidad de
estados total corresponde a la combinacion de ppoiecute ¥ Psample- Los orbitales moleculares
de moléculas libres consisten en resonancias delgadas similares a d-Dirac, a determinados
valores de energia (2.6 (a)). Cuando las moléculas se adsorben sobre una superficie, los
niveles moleculares se desplazan y se ensanchan debido a las interacciones con el sustrato
(figura 2.6).1? En casos de moléculas adsorbidas débilmente, la resonancia ttnel a través del
HOMO-LUMO se convierte en la contribucién predominante a la corriente y la imagen de la

topografia se asemeja a la forma espacial de los orbitales de moléculas libres.*?

® Normalmente, el coeficiente de transmisién se expresa como T'(2, E, €Viias) = T(E, eVpias) X exp”2** . Aqui
se han separado los términos para explicitar tal aproximacién.
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Figura 2.6: Modos de escaneo: corriente constante y altura constante

Por lo tanto, las imdgenes STM no solo son mapas topograficos, sino que también incluyen

informacién electrénica tanto de la molécula como de la superficie.

2.5 Microscopia de Fuerza Atémica en Modulacién de Frecuen-
cia (FM-AFM)

Binnig, Quate y Gerber publicaron el desarrollo del microscopio de fuerza atémica (AFM,

Atomic Force Microscopy) en 1986.44

El AFM es capaz de medir fuerzas ultra pequenias (menos
de 1 uN) entre una punta y superficie, que consta de una micropalanca (o microcantilever en
inglés) en cuyo extremo se sitia la punta. Para poder obtener una imagen de la superficie
hay que mantener constante la fuerza de interaccién entre los dtomos de la punta situada al
extremo de la micropalanca y de la superficie de la muestra. Esto se consigue manteniendo
constante la interaccién punta—muestra por medio de la medida de la deflexién, amplitud o
su frecuencia de oscilacién (dependiendo del modo de medida). En funcién del pardmetro o
variable que se controle se operard en uno de los distintos modos de trabajo del AFM, como son
el modo de contacto, modo de modulacién de amplitud (AM-AFM) o en modo de modulacién
de frecuencia (FM-AFM).#>46 La ventaja del AFM frente a un STM, es que con un AFM se
pueden realizar medidas sobre cualquier superficie, eléctricamente conductora o aislante. La

frecuencia de resonancia de una micropalanca viene dada por:
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1 k
fo= 2\ e (2.4)

siendo k y myg, la constante de fuerza y la masa efectiva de la micropalanca, respectivamente.

En FM-AFM, la punta oscila a su frecuencia de resonancia (f) con una amplitud constante
(A). Las interacciones punta—muestra provocan un cambio en la frecuencia de oscilacién de la
punta Af = f' — fo. Una interaccién atractiva punta-muestra aumenta la fy y una interaccién

repulsiva la disminuye, como se puede observar en la figura 2.7 (a).

Por otro lado, para obtener la relacién entre el Af y la fuerza de interaccién entre punta
y muestra (Fys), hay que considerar el sistema como un oscilador arménico simple (figura 2.7
(b—)), donde la punta se trata como una masa efectiva mg unida a un resorte de rigidez k
(ecuacién (2.4)). El movimiento no perturbado del oscilador libre, dado por ¢(t) = A cos(27 fot).
Ademas la influencia de la interaccién punta—muestra puede ser descrita mediante una aproxi-
macién simple, incorporando un resorte adicional (ks), que corresponde al gradiente de fuerza
experimentado por la punta cerca de la muestra kys = —0F;s/02,*047. Para amplitudes de
oscilacion significativamente mas pequenias que la longitud de decaimiento de la interaccién
punta—muestra, se puede suponer que la amplitud es constante durante el ciclo de oscilacién.
Bajo esta consideracion, la rigidez efectiva se convierte en k' = k + k;s, como se ilustra en la

figura 2.7 (b) y la frecuencia de oscilacién de la micropalanca se convierte en la ecuacién (2.5).

1 k4 ks
_ 2.
! 2w mo (2:5)

El movimiento de la punta es descrito mediante un modelo de un oscilador armoénico

débilmente perturbado de rigidez efectiva k’. Si el gradiente de fuerza es mucho menor que
la rigidez del resorte, k;s < k, la raiz cuadrada en 2.5 puede aproximarse al orden més bajo de

una serie de potencias f4,,) centrado en cero.

[ ks Ko
f=fo l—i—]izfo(l—i—;]i) (2.6)

El Af medido en FM-AFM es aproximadamente igual al gradiente de fuerza en la posicién

de la punta sobre el plano de la superficie. Af(z) se puede expresar como:

_E 8Fts(2’)

Af(x) m =l = (2.7)
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( a) Frecuencia (Hz)
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Figura 2.7: (a) Representacién de f(A) para una interaccién punta—muestra, lejos de la su-
perficie Af = 0 Hz. La interaccién punta—muestra atractiva (en rojo) y repulsiva (en azul),
disminuyen (Af < 0) y aumentan (Af > 0) la frecuencia de resonancia, respectivamente. (b,
¢) Esquema punta—muestra en FM-AFM. La punta oscila a su frecuencia resonante fy, con una

cierta amplitud A. (b) Interaccién punta-muestra. (¢) Punta unida a un resorte de rigidez k.
La interaccién punta-muestra se considera mediante un resorte adicional de rigidez ki

0

—
£ f

En esta tesis se ha utilizado un sensor piezoeléctrico de cuarzo utilizado en el modo resonante
longitudinal (sensor Kolibri) que permite una oscilacién de la punta en (sujeta en uno de los
extremos del cuarzo y eléctricamente aislada para poder medir corriente tinel) un régimen de

Angstrom 0 sub—Angstrom.

2.5.1 I, en una Punta Oscilante

Debido a la oscilacién de la punta, la corriente de tiinel varia durante un ciclo de oscilacién.
El ancho de banda del conversor I-V de corriente tinel es mucho menor que la frecuencia de
oscilacién, por lo tanto, la corriente tinel medida corresponde a un promedio en el de tiempo

de la oscilacién ((I(z, A))), expresada de la forma:*®

(I(z, A)) = IoM1"*(—4kA) exp(—2kz) = exp(—2kz), (2.8)

Iy
varkA
donde M11 /% o5 la funcién de Kummer. Cuando kA > 1 la ecuacién anterior se puede

reescribir como:

(I(z,A)) = exp(—2kz) (2.9)

Iy
VarkA

La I; absoluta se puede extraer aplicando el algoritmo descrito por Sader y Sugimoto.*’
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2.5.2 Equipo Combinado STM/FM-AFM

fO

90 & | - 1200
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Frecuencia (MHz)

Figura 2.8: Amplitud y fase en funcién de la frecuencia de oscilacién cuando la punta esta lejos
de la muestra. La frecuencia de resonancia fy, corresponde al valor de frecuencia cuando la
amplitud es maxima.

Se necesitan seis pardmetros para caracterizar un experimento mediante un STM/FM-AFM.

Tres estan determinados por la punta y los otros tres se pueden ajustar libremente.

1. Constante de fuerza: Para un resonador longitudinal (KolibriSensor), k se puede cal-
cular a partir del ruido térmico.*0 Para el sensor Kolibri,?® el valor tipico es de k es ~
540 kN /m.

2. Frecuencia de resonancia, fy: se calcula experimentalmente efectuando un barrido
de la amplitud A en funcién de f. La frecuencia de resonancia es el valor de frecuencia
donde la amplitud es maxima (grafico rojo en la figura 2.8). Este valor se calcula en cada

experimento y para el sensor Kolibri la frecuencia de resonancia es ~ 1 MHz.

3. Factor de calidad, Q: se define como la relacién entre la energia almacenada en el

sistema oscilante (E¢p) y la energia disipada en cada ciclo (AE¢cy):

Ecr
AEcy’

Q=2m (2.10)

Para el sensor Kolibri, el factor Q es ~ 25000 en UHV.
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4. Amplitud de oscilacién, A: parametro que se configura manualmente durante las

adquisiciones de datos.

5. Voltaje de polarizacién entre punta y muestra, Vp;,: en medidas en modo FM-
AFM, es importante elegir un V4;,s que compense la interaccion electrostatica entre punta
y muestra. También es importante elegir un Vj;,s pequenio para minimizar la Iy al medir

Af y evitar el efecto “Phantom Force”.?153,

6. Cambio de frecuencia (A f) o corriente tunel (I): son los valores de referencia
para la retroalimentacién en FM-AFM (A f) o STM (I,).

Corriente Iosc Circuito de control Cambio de
tunel de fase (PLL) frecuencia

I,
el At

Controlador de

Controlador — z == amplitud

Excitacion

.| Amplificador
HV

Controlador — z

A

Topografia

Figura 2.9: Circuitos de retroalimentacién para sensor Kolibri en un equipo STM/FM-AFM.
La retroalimentaciéon STM se representa en el lado izquierdo (en verde) y la del FM-AFM al
lado derecho. Las cuatro senales de salida: topografia, I;, A fy excitacién (en blanco).

Los diferentes circuitos de retroalimentacién en un equipo combinado STM/FM-AFM se
representan en la figura 2.9. La retroalimentacion STM se representa al lado izquierdo (cuadro
verde) y la del FM-AFM al lado derecho. Se necesitan tres realimentaciones en el FM-AFM:
circuito de control de fase (phase-locked loop, PLL en inglés) para mantener Af constante

(cuadro azul), retroalimentaciéon de amplitud (cuadro rojo) y controlador z (cuadro azul).

Para mantener la oscilacién del sensor de fuerza siempre en resonancia a una amplitud
constante, se usa un circuito de control de fase (PLL). El circuito de retroalimentacién de

amplitud mantiene la amplitud constante, mediante la sefial de excitacién (Apsc), la cual
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aporta la informacién sobre la energia disipada. Ambas senales se amplifican y regresan a la
punta libre, mientras que A f sirve para controlar la distancia cuando se trabaja en modo AFM.
El controlador z mantiene constante A f (modo AFM) o I; (modo STM).

Al elegir I; o Af como canales de retroalimentacién z, se realizan respectivamente las
imégenes topograficas en STM y FM-AFM. También es posible hacer imdgenes a altura cons-
tante, es decir, con la retroalimentacion z apagada. La informacién sobre la interaccién punta—
muestra se puede extraer del canal A f, mientras que la informacién sobre la densidad de estados

se puede extraer del canal I;.

La estabilidad de la retroalimentacién z en modo FM-AFM es menor que en modo STM
debido a la relacién no monétona de la fuerza con la distancia punta-muestra. La fuerza es
atractiva a grandes distancias y repulsiva a distancias mas cortas entre punta y muestra, lo que

dificulta su funcionamiento con una retroalimentacién z estable en modo FM-AFM.
2.6 Fuerzas entre Punta y Muestra
\ I B_ 1000 nm

\ ! . Fuerza electrostatica
\ Final de punta _ 100 nm N
/ Fuerza magnética

_ 10 nm
Fuerzas van der Waals
Fuerzas _ 1 nm
de Fuerza eléctrica
interaccion 0.1 nm Fuerza de intercambio

0.01 nm Fuerzas repulsivas

Superficie

Figura 2.10: Representacion esquematica de las fuerzas tipicas de interaccién punta—muestra,
y los rangos aproximados a los que acttian.

La fuerza entre punta y muestra estd compuesta por diferentes contribuciones y puede
clasificarse por su rango y fuerza. En el vacio, las interacciones de largo alcance (hasta 100 nm)
estan compuestas por interacciones van der Waals, interacciones electrostdticas y magnéticas.
A corto alcance (fracciones de nm) dominan las interacciones quimicas. La figura 2.10 ilustra

un esquema punta—muestra, y el rango en que actiian las fuerzas tipicas entre punta y muestra.
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2.6.1 Interacciones Quimicas
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Figura 2.11: (a) Potencial de Lennard-Jones (verde) y la fuerza de Lennard-Jones en funcién
de la distancia de dos atomos. 0 y Epong denotan la distancia de enlace y la energia de ligadura,
respectivamente. (b) Fuerza de Lennard-Jones de a) y representacion de la fuerza de van der
Waals (verde, enfoque de Hamaker) y la suma de ambas (magenta).?* 5

La interaccién quimica une fuertemente dos o méas atomos para formar un enlace. En un
enlace covalente (rango ~ 0.1-0.2 nm) la fuerza de enlace puede estar entre 3-9 nN.%¢ Las fuerzas
quimicas son dificiles de describir. Existen dos modelos empiricos utilizados comiinmente para
describirlas: Potenciales de Morse y de Lenard-Jones. El potencial de Morse entre dos atomos

se describe como:
k(z—0)

VMorse = _Ebond [2 eXP_ _exp_Qk(Z_J) 3 (211)

donde FEjp,,q es la energia del enlace, o es la distancia de equilibrio para el enlace y k
es la longitud de decaimiento (decay length). El potencial de Lenard-Jones se deduce por

aproximacion de la interaccion entre dos atomos:

VL1(2) = Ebond [(Z)H -2 (Z)j (2.12)

12,=12) es el término repulsivo y describe la repulsién de Pauli debido a la

El termino (o'%z~
superposicién del orbital del electrén. El término atractivo (0°27%) proviene de la interaccién
de van de Waals. La fuerza derivada del potencial de Lennard-Jones se muestra en la figura

2.11 (a) junto con la energia potencial.

2.6.2 Fuerzas de van der Waals

Las fuerzas de van der Waals (vdW) son de largo alcance y tienen un origen complejo en el que

se distinguen tres contribuciones:
e Fuerza dipolo—dipolo: presentes en moléculas que tienen dipolos permanentes que in-

teractuaran mediante interaccion electrostatica.

e Fuerzas dipolo—dipolo inducido: el campo de un dipolo permanente induce un dipolo

en un atomo o molécula no polar.
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e Fuerzas de dispersiéon: de origen cuantico, se pueden entender como fluctuaciones

instantaneas de carga en un atomo.

La fuerza de vdW entre punta y muestra es siempre atractiva. Considerando la punta como

un modelo de una esfera de radio R, la fuerza vdW viene dada por:°%57
HR
Fyaw () = ey (2.13)

donde H es la constante de Hamaker (109102 J) que depende del tipo de material de
punta y muestra, z es la distancia punta-muestra.’’. Para un determinado material punta—
muestra, la fuerza de vdW depende de la distancia absoluta punta—muestra con una funcién

determinada por la forma geométrica de la punta, siendo independiente del Vy,qs aplicado.

La figura 2.11 (b) muestra la fuerza vdW en funcién de la distancia para una punta con-
siderada como una esfera de radio R ~ 20 A y H =~ 3 eV junto con la fuerza de Lennard-Jones
y la suma de ambas. Como se puede ver, la fuerza vdW proporciona un gran fondo atractivo.

Las fuerzas vdW maés grandes desplazan el minimo de fuerza a distancias z mas pequenas.

2.6.3 Fuerza Electrostatica

La fuerza electrostatica (Fge.t) se genera por una diferencia de potencial entre una punta
conductora y una muestra y tiene un origen capacitivo. La geometria punta—muestra puede
describirse como un capacitor, donde la capacitancia depende de la distancia z punta—muestra

(C = C(2)) y de la geometria de la punta:®®

10C

Felec(z) = 55 (‘/bias - VCPD)2 s (214)
——
Teg R

Feiee(z) = —7% (Vbias — Verp)®, (2.15)

Donde la ecuacién (2.15) corresponde a una punta esférica de radio R a una distancia de
la superficie menor que R y donde ¢ es la permitividad del vacio, Vy;s €s el voltaje aplicado
a la muestra y Vopp es la diferencia del potencial de contacto (en inglés Contact Potential

Difference, CPD) entre punta y muestra.

En la literatura se encuentran otras expresiones analiticas para aplicar otros modelos y
geometrias de puntas més realistas.”® Pero, la expresién (2.15) es ilustrativa para mostrar dos
hechos importantes: primero, la fuerza electrostatica tiene una dependencia parabdlica con el
Viias (Felee X mes). Segundo, durante un experimento la interaccion electrostatica se puede

minimizar aplicando un Vy;,s cuyo valor iguale el Vopp.
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La CPD es el potencial electrostatico que se origina por la diferencia en la funcién de trabajo
entre punta y muestra conectadas eléctricamente. En la figura 2.12 se muestra el origen de la
CPD, usando un ejemplo de dos materiales metalicos (inicialmente separados) con funciones
de trabajo ¢, y ¢, y energias de Fermi Ef, y EF, donde el subindice p se refiere a punta
y m a la muestra. Cuando la punta y muestra se conectan eléctricamente, se da un flujo de
carga entre ambas hasta que ambos niveles de Fermi quedan alineados (figura 2.12 (b)). Esto
da lugar a un potencial electrostiatico Vopp entre punta y muestra igual a la diferencia de
Ay, e-Vopp = ¢p — ¢m = Agp. Por lo tanto, se origina una fuerza electrostética, similar a
un condensador cargado. Al aplicar Vs = Vopp a la punta, el campo eléctrico se compensa
(figura 2.12 (c)). Esto es la base de la llamada microscopia de fuerza de sonda Kelvin (KPFM),
o espectroscopia de polarizacién local (Af vs Vjes) presentada en la tltima seccién de este
capitulo. En nuestro sistema el Vy;,s se aplica a la muestra, por lo tanto la fuerza electrostatica

se anula cuando Vi = -Vepp.

(a)

O ——Y )2

A

Vacio Vagt Vacio
Vepp| V%

E vac R 2

d)m d)p (I)m d)p ¢m ¢P

Er A 20NN E F,, J(
ie.VCPD ve-VCPD
Er, EF, EF

P

Muestra Punta Muestra Punta Muestra Punta
I, VbiasI=|V CPD
” |
Figura 2.12: CPD entre dos materiales diferentes (punta y muestra) con funciones de trabajo
®p Y ¢m y energias de Fermi Eg, y EF,, . (a) Punta y muestra estdn separadas una distancia d y
no hay conexién eléctrica. (b) Se establece una conexién eléctrica que provoca un CPD, por lo
tanto, una fuerza eléctrica Fgj.. (¢) Compensacion del campo aplicando mediante Vi;es = Vopp.

2.7 Espectroscopias

Las espectroscopias adquiridas aqui, mediante un equipo combinado STM/FM-AFM, han sido
de dos tipos: espectroscopia en z y espectroscopia de Vy;qs. En las medidas de espectroscopia se

registran simultdneamente todos los canales STM y AFM (I;, A f, amplitud y excitacién), mien-
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tras se varia la distancia punta—muestra (espectroscopia z) o el Va5 (espectroscopia Viiqs). En
la toma de datos, la punta se detiene primero en una posicién determinada (z,y), seguidamente
se apaga la retroalimentacién z para registrar los espectros, mientras la retroalimentacién de
amplitud y el PLL, permanecen activos. Previo a la adquisicién de datos, se midi6 la deriva

térmica en z y se corrigié cuando fue necesario.

2.7.1 Espectroscopia de Fuerza en Funcion de la Distancia

La espectroscopia de fuerza (Af(z)) permite medir de forma local la fuerza que actia entre
punta y muestra. El algoritmo propuesto por Sader y Jarvis se usa para convertir Af(z) a
fuerza (F(2)).°° En la figura 2.13 muestra un ejemplo de la conversién Af(z) — F(z). Cuando
se adquieren espectroscopias Af(z) y/o F(z), estas incluyen las interacciones de las fuerzas
electrostaticas, las de van der Waals y las quimicas. Separar estas fuerzas es dificil. Como se ha
visto anteriormente, la contribucién electrostatica se puede anular eligiendo el Vy;0s = -Vepp.
Es posible separar la contribucién de las fuerzas de vdW realizando un ajuste a la interaccién
de largo alcance, que se substrae de los datos experimentales posteriormente para obtener la
interaccién de corto alcance.’! Sin embargo, para obtener la contribucién de van der Waals, se

debe considerar un modelo geométrico de la punta.

@ —— b ——

ol M Al Toog  ppfurhad e |
Y , g
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011 7 ICEE
= g ‘
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Bias: 407 mV, o f, =996 (kHz),
02+ Amplitude: 50 pm, | i k__ =540 (kN/m),
& CPD compensado 1.2t fP Amplitud: 200 pm i
05 00 05 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 05 00 05 1.0 15 2.0 2.5 3.0
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Figura 2.13: Ejemplo de Af(z) — F(z) (ClAIPc sobre Au(111)). (a) Espectroscopia Af(z).
La retroalimentacién z se apagd y la punta se retrajo ~ 5 nm antes de iniciar la medida. (b)
Datos convertidos a F(z), usando el método publicado por Sader y Jarvis.®’. Los pardmetros
de medida en cada caso, estan en los paneles inferiores en (a) y (b).

2.7.2 Espectroscopia de Corriente en Funcién de la Distancia

La espectroscopia de I;(z), se puede utilizar para medir de forma local la longitud de

decaimiento de la I; a través de la relacién:



2.7. Espectroscopias 29

I = Iyexp (—2kz), (2.16)

donde Iy es la I; en el punto de contacto. Y k tiene la forma:

. /2MPapp

- (2.17)

Dado que la altura aparente depende del promedio de la funcién trabajo de la punta y de

la muestra este método se usa en STM para obtener una medida de la variacién local de la

funcién de trabajo.6% 63
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Figura 2.14: (a) Ejemplo de I;(z) (medida sobre Cu(111)).%4 Cuando z = 0 pm a un Vjes =
-1.3 V, corresponde al “set point”. (b) Ejemplo A f(Vyas) (medida sobre Cu(111)). En ambos
casos, la retroalimentacién z se apagd, y antes de iniciar la espectroscopia, se retrajo la punta
~ 100 pgm y 300 pm de la posicién del set point, respectivamente. Con esta punta, el valor de
CPD, calculado a partir de la ecuacién (2.19), fue de + 235 mV, A = 200 pm.

2.7.3 Espectroscopia de Fuerza en Funcién del Voltaje

Las variaciones de la funcién de trabajo de la superficie se pueden cuantificar directamente
mediante la medida local de la CPD (diferencia de potencial de contacto). La CPD, se obtiene
a partir de la cancelacién de la fuerza electrostética. De las ecuaciones (2.7) y (2.15), la expresion
para Af(Viias) se puede reescribir como:
fo 0?C(2)
4k 022
La dependencia de C(z), depende de la geometria. Como se puede ver en la figura 2.14 (b)

Af =

(Voias — Vern)?, (2.18)

para el caso del Cu(111), Af(Viiqs) presenta una dependencia parabélica que responde a:

Af = a—b(Viias — Verp)?, (2.19)
El valor de la diferencia de potencial de contacto depende de la funcién de trabajo de punta

y muestra, definida como:
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VCPD _ ¢punta __fmuestra’ (2'20)

En muestras heterogéneas, es un método preciso para cuantificar la variacién local de la
funcién de trabajo. Para un analisis cuantitativo de la funcién de trabajo local es necesario la
¢ de la punta con una muestra de ¢ conocida.%’ Por ejemplo, si se miden valores de CPD sobre
dos areas A y B, en la superficie con la misma punta y se conoce la funcién de trabajo de una

de las dos areas, se puede calcular la otra, con la relacién:

A¢p = ¢p — ¢4 = e[Vorp(B) — Vepp(A)], (2.21)
2.8 Técnicas de Caracterizacion de Superficies

2.8.1 Difraccién de Electrones de Baja energia (LEED)

El LEED (Low Energy Electron Diffraction) es una técnica de andlisis ampliamente difundida
para descubrir la estructura atomica de las tltimas capas de un cristal: se basa en el principio
de difraccién elastica de electrones y permite una visién directa del patrén de difracciéon en
el espacio reciproco. La figura 2.15 (a) muestra un diagrama esquematico de los principales

componentes de la 6ptica de un dispositivo LEED estandar.%6

(b)
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Figura 2.15: (a) Esquema de los componentes bésicos de un dispositivo LEED. (b) Patrén
LEED tipica de una superficie limpia de Cu(111), que muestra los seis puntos de primer orden.
El LEED se ha tomado con una energia electrénica de 61.2 eV.)

Los electrones se producen y acelerados por el canén de e~ hacia la superficie de la muestra,
con energias &~ 10-1000 eV. Los electrones difractados desde la muestra, viajan en linea recta
a través de rejillas esféricas hacia la pantalla de fésforo. Las rejillas se utilizan para retardar

todos los e~ que no se han difractado elasticamente: los e~ que superan las rejillas se aceleran
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luego a la pantalla fluorescente de P, que estd cargada positivamente (+6 kV). Debido a la
naturaleza cristalina de la superficie, lo que aparece en la pantalla es la proyeccién del espacio

reciproco de la estructura de la superficie (puntos de difraccién de Bragg).

El LEED es una técnica muy versatil que permite determinar la celda unidad de estructuras
ordenadas en la superficie, al hacer un andlisis detallado de la intensidad de los puntos en
funcién de la energia de los electrones. Debido al dano causado en capas orgdnicas, en este
trabajo se ha usado unicamente para verificar la condiciones de la superficie del sustrato y
determinar su orientacién. Esto ha permitido determinar (de un modo univoco) la orientacién

de las estructuras organicas 2D observadas por STM.

2.8.2 Espectroscopia de Fotoelectrones de Rayos X (XPS)

El XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), es una técnica de andlisis y caracterizacién
generalmente no destructiva, usada obtener informaciéon quimica de superficies de materiales
sélidos. XPS permite determinar el estado quimico de los elementos presentes en la superficie
de materiales sélidos asf como la estructura electrénica de los 4tomos.%” La muestra a estudiar
se debe encontrar en condiciones de UHV, y ser expuesta en estas condiciones frente a una
fuente monocromatica de rayos X de baja energia. Las fuentes de rayos X mds comunes usan
la transicion K, del Mg y de Al, que emiten a 1253.6 y 1486.6 eV, respectivamente. Otra alter-
nativa a los d4nodos regulares de Mg y Al son las fuentes de luz sincrotrén, en donde la energia

se puede seleccionar desde unas pocas decenas a varios miles de eV.

Los electrones fotoemitidos salen de la muestra hacia un detector de electrones, que los
cuenta y mide su energia cinética (Ej). Luego, se representa la cantidad de los electrones
detectados (intensidad) frente a Ej (espectro). Sin embargo, teniendo en cuenta la energia
de los rayos X incidentes (hv), y la E; del electrén emitido, el espectro también puede ser
representado en funcién de la energia de ligadura (BE), usando el principio de conservacién de

la energia:%®

BE = hv — (Ex + ¢e), (2.22)
@ = funcién de trabajo del espectrometro, ya que la muestra y el espectrémetro estan
conectados a un mismo contacto eléctrico, que alinea sus EF'. ¢, se determina mediante una

muestra referencia (Au) y se usa para referenciar la Ex respecto nivel de Fermi.

Como consecuencia del proceso de fotoemision, queda un ion excitado con un hueco. El ion
se relaja a través de la caida de un e~ desde una capa superior (p. €j., L) a una capa inferior (p.
ej., K), para llenar el hueco creado por el haz de rayos X. La AFE es absorbida por un segundo
e~ (electréon Auger), que obtiene suficiente energia para escapar del 4tomo. Alternativamente,
el atomo también puede recuperarse de su estado ionizado mediante la emisién de un fotén

(fluorescencia).
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Figura 2.16: Diagrama de energia del espectrometro y muestra durante el proceso XPS. Un haz
de rayos X con una energia incidente hv, elimina un electrén de la capa del niicleo interno, que
luego es detectado por el espectréometro.

En un XPS las intensidades y posiciones de energia en cada pico, permiten identificar y
cuantificar los elementos de la superficie debido a sus BE caracteristicas y su entorno quimico
o estados de oxidacién. La forma de los picos de fotoemisién es una combinacién de diversos
factores experimentales. Su altura estd determinada principalmente por la seccién transversal
de fotoemisién (la probabilidad de que un electrén sea emitido por un 4tomo), que depende de
la energia y el flujo de los rayos X, asi como del orbital implicado en el proceso de fotoemisién.
El ancho méximo a media altura (FWHM) depende de la resolucién del analizador, del ancho
de linea de la fuente de rayos X (dispersién de energia) y de la vida media del hueco inducido

en el proceso de fotoemisién.
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Figura 2.17: Representaciones graficas de: Gaussiana (en negro), Lorentziana (en rojo), suma
G-L (en azul) y suma G-L modificada (en verde). El ancho de las funciones G y L es 1. Los
demdas pardmetros se han modificado para facilitar la comparacién.

Los picos XPS generalmente se ajustan mediante la convolucién de una funcién gaussiana
(G) y lorentziana (L). La curva gaussiana se utiliza para simular contribuciones a causa del
proceso de medida (p. e€j., el perfil lineal de los rayos X, ensanchamiento térmico o por la
respuesta instrumental), mientras que la forma de lorentziana simula el ensanchamiento del
tiempo de vida media del hueco o estado excitado. La convoluciéon de ambas formas se llama

perfil Voigt (en honor al fisico alemdn Woldemar Voigt) y no tiene forma analitica.%.

La forma de los picos puede ser asimétrica, algo que puede deberse a una gran varie-
dad de factores, por ejemplo, eventos relacionados con la reorganizacion estructural sobre
muestras metalicas. Para incluir este comportamiento en calculos, se puede agregar un
factor de asimetria a las formas G-L (generalmente una funcién exponencial), o una funcién
Doniach-Sunjic (funcién para picos asimétricos).”” En esta tesis, se han utilizado sumas G-L
sin modificadores exponenciales de cola para los ajustes de los picos XPS presentados en las

secciones experimentales. La figura 2.17 muestra las formas de los picos G y L.
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2.8.3 Espectroscopia de Fotoelectrones Ultravioleta (UPS)

La espectroscopia de fotoelectrones ultravioleta (UPS, del inglés Ultraviolet photoelectron spec-
troscopy) se refiere a medidas de espectros de energia cinética de fotoelectrones emitidos por
moléculas que han absorbido fotones ultravioleta, con el fin de determinar las energias de los

orbitales moleculares en la regién de valencia. Que es descrita por la expresion:
Ex=hv—1, (2.23)

Donde h es la constante de Planck, v es la frecuencia de la luz ionizante e I es una energia
de ionizacién para la formacién de un ion con carga Unica en el estado fundamental o en un
estado excitado. Cada una de estas energias de ionizacién puede identificarse con la energia
del HOMO. La espectroscopia UPS, es la técnica estandar para estudiar la banda de valencia.
Los fotones UV tienen una seccion transversal y resolucién de energia, mucho mayor que los de

rayos X. Sin embargo, el ancho de linea natural en las muestras a RT puede alcanzar 1 eV."!

Figura 2.18: Forma tipico de un espectro UPS, que ilustra el procedimiento para calcular la
funcién de trabajo de superficie.

Aunque las medidas de fotoelectrones se realizan en relacién al nivel de Fermi, en algunos
casos, es deseable obtener energias de ligadura respecto al nivel de vacio (p. ej., para medir
el cambio en la funcién de trabajo o en el nivel de vacio de la muestra debido a la aparicién
de dipolos). Esta energia se puede descubrir observando cambios en el umbral de emisién de
electrones secundarios (secondary electron cutoff (SECO)). La diferencia entre la posicién de
la energia de Fermi y el nivel de vacio determina la funcién de trabajo del sistema, y se obtiene
a partir de la energia del borde de emisién de los electrones secundarios (cutt-off), como se

observa en la figura 2.18
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2.8.4 Estructura Fina Cerca del Borde de Absorciéon de Rayos X (NEXAFS)

En esta seccién solo se dard una breve introduccién a la técnica NEXAFS (Near Edge X-ray

Absorption Fine Structure. Para un tratamiento més profundo, se puede consultar.” ™

Figura 2.19: (a) Promocién de los e~ desde los niveles del nicleo a diferentes niveles desocu-
pados barriendo un rango de energias de excitacion (hv) alrededor del borde de ionizacién. La
detecciéon posterior de los electrones o fotones resultantes de los procesos de relajacién produce
el espectro NEXAFS. (b) Dependencia angular de las resonancias NEXAFS para una molécula
aromatica con enlaces m adsorbida con su eje molecular perpendicular a la superficie. Como
resultado de la diferente superposicién entre el vector de campo eléctrico E y la direccién de
los orbitales de estado final O, la resonancia 7* se maximiza en la incidencia normal (arriba),
mientras que la resonancia o* se maximiza en la incidencia rasante (abajo).” "

Al contrario que el XPS, la técnica de NEXAFS se utiliza para sondear los estados deso-
cupados. La muestra es irradiada con rayos X monocromatico, cuya energia varia alrededor
del borde de ionizacién de un elemento. La absorcién de un fotén excita un electréon a un
nivel desocupado, dejando un hueco. Posteriormente, el sistema se relaja, llenando el agujero
y provocando la emisiéon de un fotoelectrén Auger o un fotén fluorescente. Ambos canales son
una medida directa de la existencia del hueco creado por la absorcién de los rayos X. Aunque

se puede detectar cualquier canal, es més comun la deteccién de electrones, ya que proporciona
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una mayor sensibilidad superficial. Ademads, para moléculas de bajo Z, la tasa de electrones

Auger es mucho mayor que el rendimiento fluorescente (figura 2.19 (a)).

En el contexto de los semiconductores organicos, NEXAFS se utiliza para investigar la
orientacién de moléculas en una superficie. La orientaciéon espacial de un orbital se puede
obtener tomando medidas NEXAFS en méas de un dngulo de incidencia. Para la luz linealmente
polarizada (como la producida en un sincrotrén), se sigue de la regla de oro de Fermi que la
probabilidad de transicién de un estado inicial de 1s a un estado final direccional es proporcional
a cos®§, donde 6 es el angulo entre el vector de campo eléctrico E y la direccion del orbital
de estado final O. Por lo tanto, la intensidad de resonancia es mayor cuando el vector de
campo eléctrico E se encuentra a lo largo de la direccién del orbital y desaparece cuando es
perpendicular a él (figura 2.19 (b)). La dependencia de la polarizacién de la intensidad de
las diferentes resonancias permite determinar la orientacién molecular. Para el caso de una
molécula plana conjugada orientada paralela a la superficie, la intensidad correspondiente a la

transicién Cls — 7* es maxima cuando el campo eléctrico ﬁ es perpendicular a la superficie.

Los datos NEXAFS del capitulo 4, se adquirieron en la estacién final HECTOR de
BOREAS, linea de haz del sincrotrén 34 de ALBA que emplea luz polarizada completamente
lineal producida por un ondulador eliptico APPLE-II en el modo de deteccién de rendimiento
total de electrones (TEY). Mientras que los datos XPS/UPS de los capitulos 8 y 7 fueron
adquiridos en la instalacion de XPS del Instituto Cataldn de Nanociencia y Nanotecnologia
(ICN2) la cual estd equipada con un avanzado sistema XPS/UPS (analizador de energia
hemisférica SPECS PHOIBOS 150). Por tltimo, la adquisiciéon de datos NEXAFS/XPS
referentes a los datos del capitulo 9, se obtuvieron mediante experimentos realizados en el
Sincrotrén Elettra (beamline ALOISA) en Trieste-Italia.
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3.1 STM/FM-AFM SPM 150 Aarhus en UHV

El sistema SPM 150 Aarhus (STM/FM-AFM) (figura 3.1), que pertenece al grupo de
investigacién “Physical Chemistry of Surfaces and Interfaces”, es una caAmara UHV comercial
donde se pueden crecer y caracterizar muestras en condiciones muy controladas. Todos los
experimentos relacionados con STM/FM-AFM, presentados en esta tesis se han llevado cabo
en este sistema. El SPM 150 Aarhus, consta de tres cdmaras independientes conectadas
mediante valvulas de guillotina, de apertura manual: cdmara de SPM, cAmara de preparaciéon
y cdmara de introduccién de muestras (Load-Lock). Para obtener y mantener una presién base

de 1 x 10~!% mbar, se usan diferentes conectan bombas como se indica en la figura 3.1.

Manipulador § J.
Xyz" |
Camara de U §F -

preparacién\

Cémara de
v, introduccion .-

.
T

Medidores
de-presion

Bombas /
TSP + Iénica

Figura 3.1: [ustracion del sistema SPM 150 Aarhus con las componentes principales indicadas.
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En la cdmara SPM, estd instalado el microscopio STM/FM-AFM de temperatura variable
con un sensor Kolibri (Specs, GmbH). El sistema cuenta con la posibilidad de poder limpiar
la punta haciendo ciclos de “bombardeo” con iones de Ar", mediante un canén de iones. Esta
secci6n del sistema estd bombeada por una iénica y sublimadora de Ti (TSP). Dispone ademaés

de un “parking” de muestras, con un calentador incorporado.

La cdmara de preparacion estd situada entre la caAmara SPM y la de introduccién de mues-
tras. En esta cAmara se encuentran instalados: las celdas de sublimacién de moléculas organicas,
el analizador de gases residuales (RGA), manipulador de muestras xyz, LEED, calentador de
haz de electrones (hasta ~ 1500 K). Para la introduccién/extraccién rapida de muestras se usa

una camara (Load-Lock) de apertura rdpida (P ~ 1 x 10~8 mbar).

3.1.1 Configuracién del STM/FM-AFM.
3.1.2 Sensor Comercial Kolibri (Specs)

Un problema que surge cuando se desea adquirir imdgenes en modo dindmico en AFM con
micropalancas blandas de Si (k &~ 30 N/m con una frecuencia de resonancia fr ~ 160 kHz), es
la gran amplitud de oscilaciéon (nm). Para poder obtener resolucién atémica, es necesario medir
las fuerzas de corto alcance. Esto ultimo, se soluciona con el uso de sensores piezoeléctricos
de cuarzo utilizando el modo de vibracién longitudinal, los cuales permiten operar a pequenas

amplitudes de oscilacién (~ A).

En las medidas STM/FM-AFM de los experimentos realizados en esta tesis, se han uti-
lizado sensores comerciales Kolibri (Specs GmbH), que tiene una rigidez de =~ 540 N/m y una

frecuencia de resonancia de ~ 1 MHz (figura 3.2).!

La oscilacién de la varilla de cuarzo se excita aplicando un voltaje sinusoidal U, a uno
de sus electrodos laterales. El campo eléctrico a través de la varilla provoca una extensiéon o
contraccién de la varilla de cuarzo debido al efecto piezoeléctrico, resultando una oscilacién
de longitud sinusoidal. Las cargas superficiales inducidas por el efecto piezoeléctrico, se leen
como la corriente de oscilacién I, en el electrodo lateral opuesto, y se convierten en voltaje

mediante un convertidor I-V ex situ, que se utiliza para la retroalimentacién de oscilacién.!

La punta de tungsteno afilada quimicamente (= 400 pm x 30 pum) estd unida a un extremo
de la varilla de cuarzo y aislada eléctricamente respecto a ella. La punta es contactada por
separado para leer independiente de la I;. Todo el sensor estd protegido por una carcasa

metalica, permitiendo limpiar la punta de forma in situ (mediante bombardeo de iones Ar™).
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Figura 3.2: Esquema del sensor Kolibri que muestra sus principales componentes.! El recuadro
de la parte inferior muestra el circuito equivalente del sensor. ®

3.1.3 Calibracién de la Amplitud de Oscilacién

La amplitud de oscilacién se calibra periédicamente, necesariamente después de un cambio de
punta y recomendable después de “sputtering”. Para la calibracion es necesario una superficie
metalica limpia y una punta estable. La punta se sitiia sobre la superficie con la retroali-
mentacion STM activada. En una primera aproximacion, se puede suponer que la I; que se
mide, es la promediada en el tiempo por ciclo de oscilacién, y corresponde a una I; para una
punta estatica a una cierta distancia punta-muestra. Debido a la dependencia exponencial de
la I; con la distancia z, la mayor parte de la corriente ttinel promedio medida, estd dominada
por el punto més bajo de la oscilacion. Si el cambio en la amplitud de oscilacién (A A) no
es demasiado grande, un cambio de amplitud corresponde pricticamente a un cambio en la
posicién absoluta del punto inferior de la punta. Por lo tanto, la distancia punta-muestra se
compensa con la retroalimentacion z. Por ejemplo, Por ejemplo, una reducciéon de amplitud de
oscilacion da como resultado una mayor distancia efectiva punta-muestra, que es compensada
por el acercamiento de la punta a la muestra para mantener la corriente constante. En la figura
3.3 se muestra un ejemplo de la toma de datos de la amplitud con la retroalimentacién STM

activada en el que se ve que la dependencia es lineal. En este ejemplo, la pendiente es 0.87, que

# La ecuacién diferencial de segundo grado (m)d?y/dt? + (b)dy/dt + ky = 0 rige una oscilacién amortiguada
y también describe un circuito RLC [R: resistencia eléctrica (€2), C: condensador (F, faradio) y L: bobina (H,
henrio)] de la forma (L)dI/dt+ RI+Q/C = 0, donde I = dQ/dt, Q : factordecalidad. Ambas ecuaciones tienen
una variable: velocidad y posiciéon. Un elemento que fuerza a que esa variable se quede en el centro: condensador
y muelle. Un elemento con inercia: bobina y masa, haciendo que la variable no se centre nunca en la posicién de
equilibrio (reposo), sino que oscile.?
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es el factor de desviacién de la calibracién de amplitud real. Para realizar la calibracién en A,

es esencial tener compensado la deriva térmica (“drift”) en z.

Figura 3.3: Ejemplo de amplitud de oscilacién versus la posicién z piezoeléctrica (110 pasos en
un periodo de 20 ms). La punta se coloca sobre un punto de la superficie con la retroalimentacién
STM activada (I = 50 pA y Vgjas = 1.0 V) y la amplitud se registra de 200 a 500 pm. Para
tres curvas (verde, azul y rojo) corresponden a tres medidas consecutivas.

3.2 Preparacion de Sustratos Limpios

La preparacién consiste en una limpieza a nivel de la superficie, para eliminar contaminaciones
y/o defectos. Los principales contaminantes suelen ser: C, CO, N, hidrocarburos, que provienen
del gas residual. La figura 3.4 (a—d), muestra imdgenes STM de algunas de las superficies limpias
utilizadas en los experimentos mostrados en los capitulos de resultados: Cu(100), Cu(111),
Au(111), Au(111)/Mica y Ni(111). Las superficies se prepararon mediante ciclos repetidos de
bombardeo de iones Art y calentamientos en UHV, el sputtering, se realizé a una presién de
~ 10~° mbar de gas Ar con energias de entre 0.6 keV-1.5 keV, como se detallan en la tabla
(3.1). El sputtering es el proceso en el que se bombardea la superficie con iones de Ar™ con
energia cinética lo suficientemente alta como para eliminar especies atémicas y moléculas de
la superficie sélida. El Ar es un gas noble, lo que significa que, ademéas de destruir algunos
atomos debido al alto intercambio de momento no reaccionara con los metales. Por otro lado,
el calentamiento es el proceso por el cual se induce movilidad a los 4tomos sobre la superficie,
de tal modo que los dtomos migren sobre la red sélida y disminuya la cantidad de defectos.
Durante este proceso, también se eliminara cualquier resto de Ar que hubiera podido quedar
incorporado durante el bombardeo. Después de los ciclos de preparacién, las superficies fueron

verificadas mediante el STM, en donde se encontraron terrazas grandes separadas por escalones
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monoatémicos, confirmando la limpieza optima de las superficies. Por otro lado, las muestras

limpias mostraron nitidez en sus patrones de difraccién medidos por LEED), caracteristicos de

sus estructuras cristalinas.

(2)

Figura 3.4: Imagenes STM de sustratos limpios. (a, b) Son escalones monoatémicos tipicos
de Cu(100) y Cu(111), respectivamente. (c) Muestra la reconstruccién de la superficie del
Au(111), en forma de zig-zag (“herringbone”). Se observa contraste entre las dos zonas de
distinto empaquetamiento (las zonas estrechas oscuras correspondientes a las zonas HCP y
las zonas anchas y oscuras correspondientes a las zonas FCC) asi como las lineas brillantes
correspondientes a posiciones de transicién.>* (d) Imagen con resolucién atémica de Cu(111)

mostrando una red hexagonal con pardmetro acy(111) = 2.55 A.

Bombardeo Art Calentamiento
Superficie t (min) E (kev) € (mA) 1 @A) t (min) T (°C)
Au(111)/Mica  5-10  0.6-0.8 7-8 8-10 5-10 400-450

Au(111) 10-15 1.0-1.2 9-10 8&10 10-15 600-650
Cu(100) 10-15 1.0-1.2 810 &10 10-15 650-700
Cu(111) 10-15 1.0-1.5 9-10 810 10-15 700-750
Ni(111) 5-10 1.0-1.5 10-15 6-12  5-10  900-1200

Tabla 3.1: Pardmetros de ciclos de preparacién ”Sputtering—Annealing” usados en esta tesis,
para preparar superficies atémicamente limpias.
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3.2.1 Caracteristicas de la Superficie Au(111)

El STM, proporciona informacién sobre la estructura atémica en la superficie reconstruida de
Au(111).57 Los escalones monoatémicos de la superficie de Au(111) tienen una altura de =
2.35 A.8 Los 4tomos empaquetados hexagonalmente tienen una separacién de ~ 2.88 4+ 0.3 A.
En imégenes STM de la superficie reconstruida del Au denotada como Au(111)x — 224/3, se
observan franjas brillantes denominadas lineas de desconmensuracién (DLs). Las DLs son las

areas de transicién que se encuentran entre las dreas de dtomos de Au del apilamiento FCC

(ABC) y el apilamiento HCP (ABA). *%.7

El area de transicién tiene una corrugacién de =~ 0.15 £+ 0.04 A respecto al plano de la
superficie.” La diferencia de altura se puede obtener ficilmente a partir de un modelo de esfera
compacta entre 4tomos en el sitio puente y el sitio hueco.” Las dreas de dtomos en el apilamiento
FCC o el apilamiento HCP no estan igualmente separadas por las DLs con una regiéon FCC mas
grande y una regiéon HCP mas estrecha debido a que la energia en el sitio A en el apilamiento
HCP es mayor que la del sitio C en el apilamiento FCC. Las DLs se doblan 120° para formar

un patrén “herringbone” en zigzag (figura 3.5 (a)).

Las DLs se observan en pares, uno de los cuales tiene una dislocacion en cada sitio de flexién
(esquinas o codos, marcadas con tridngulos, en la figura 2.8a) mientras que el otro estd libre de
dislocacién, ambas recorren las direcciones (112) y (110). El ancho de un par de DLs es ~ 22
A y la distancia entre dos pares es ~ 44 A5 Los dos sitios de flexién de las DLs son llamados
codo o esquina abultada (bulged) y comprimida (pinched). En la esquina abultada, uno de
las DLs de la red es desplazada hacia el area FCC, donde existe una fila de atomos adicional
(como marca el évalo blanco de la figura 3.5 (b)), resultado un drea HCP maés grande, como
se han marcado con tridngulos blancos hacia abajo en la figura 3.5 (a). Por el contrario, en
la esquina comprimida, el area de la FCC crece debido al desplazamiento de las DLs hacia la
regién HCP, como se observa en la figura 3.5 (a) con tridngulos apuntando hacia arriba, donde
existe una fila atémica adicional en la regiéon HCP. En ocasiones, los defectos de la superficie,
como dislocaciones en la superficie y escalones, interfieren con las DLs y alteran el patrén de la
“herringbone” a medida que cambia la deformacién en la capa superior. Las esquinas o codos,

se utilizan como sitios de nucleacién para el crecimiento de estructuras atémicas y moleculares.

” El apilamiento ctbico centrado en las caras (FCC) y el apilamiento hexagonal compacto (HCP) son dos
formas diferentes en las que los 4tomos se acomodan para formar una estructura regular para ocupar un valor
de minima energia. La estructura de la FCC se denota como apilamiento ABC y el HCP a un apilamiento ABA.
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Figura 3.5: (a) Imagen STM que muestra la reconstruccién de la superficie del Au(111). Las
esquinas o codos abultados y comprimidos y el patrén en zigzag de la herringbone se observan
claramente. El area de la region FCC es mayor que la de la regiéon HCP. (b) Hay una fila
atémica adicional en codo abultado, marcado por un évalo, donde las LDs se giran 120°. (c)
Representacién esquematica de la reconstruccion Au(111)/22x+1/3, que muestra cémo encajan
los 23 atomos de superficie en 22 sitios de la red al comprimir la capa superior de la superficie
con los atomos adicionales de color rojo oscuro. Las posiciones correspondientes a los sitios
FCC y HCP alineados se indican mediante lineas verticales (las imdgenes (b) y (c¢) han sido
tomadas y adaptadas de:'0:11).

La reconstruccién es una forma comun en que las superficies cristalinas reducen la energia
libre. Por ejemplo, cuando la superficie reconstruida del Au(111) entra en contacto con el aire,
la reconstruccién “herringbone” desaparece gradualmente con la transiciéon de la estructura
22x+/3 a una (1 x 1).!2 También puede ser afectada, debido al cambio de estados electrénicos
de la superficie por adsorbatos. Cuando se deposita 1ML de Cgg, ocurre transferencia de carga
desde el Au hacia el Cgp, y la superficie del Au(111) recupera total o parcialmente la estructura

(1 x 1),1%71° de igual modo que la estructura del volumen.
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La figura 3.5 (c), proporciona una descripcién general de la reconstruccién “herringbone”.
La celda unidad bésica tiene como ancho dos filas atémicas en la direccién (112) y contiene
dos atomos adicionales cada 22 espaciamientos de red en la direccién de la superficie (110) (en
la celda unidad 22x+1/3). La celda unidad contiene 44 y 46 d4tomos en el volumen y en la capa
superficial, respectivamente.”!® La capa superior se comprime en un 4.34% en la direccién
(110), de modo que los d4tomos se alinean con diferentes sitios en capas debajo de la superficie.
Una gran parte de la superficie se puede asociar con una alineacién de capa superior FCC,
mientras que una fraccién méas pequena se alinea principalmente con sitios HCP. Ademas, la
sobreocupacion y la compresién conducen a un ligero desfase de la capa superior de Au entre
las dos regiones FCC y HCP.

3.3 Sublimacién Directa de Capas Organicas

Figura 3.6: (a) Diagrama de la celda DODECOM y sus componentes principales. (b) Resumen
de moléculas usadas en esta tesis, asi como sus temperaturas de evaporacion.

Para depositar materiales sobre superficies en UHV, usualmente se parte de materiales en
estado soOlido. Los materiales han de ser sublimados para poder ser emitidos como atomos o
moléculas y poder depositarse sobre los sustratos. Por lo que el crecimiento epitaxial por haz
molecular organico (OMBE, Organic Molecular Beam Epitaxy) es una técnica bien establecida

para crecer peliculas delgadas orgénicas en condiciones muy limpias y controladas.

El haz molecular se genera por sublimaciéon en una fuente OMBE x4, que consta de un

crisol, un filamento calefactor, un sensor de temperatura y un blindaje (figura 3.6 (a)). Las
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moléculas en estado sdlido se introducen en el crisol y se calientan hasta la sublimacién. La
pequena abertura del crisol apunta hacia el centro de la cdmara y genera un haz molecular
bastante enfocado. La estructura y propiedades de las moléculas utilizadas en esta tesis se
presentan, junto con los resultados, en los capitulos siguientes. En la tabla de la figura 3.6 (b)
se da un resumen de las moléculas que se han utilizado en esta tesis, asi como sus temperaturas

de evaporacién.
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4.1 Introduccién

La obtencion de peliculas delgadas quirales espacialmente uniformes con control a escala mole-
cular de la manifestacion quiral es de gran importancia para el desarrollo de nano-dispositivos
con propiedades innovadoras. Por ejemplo, la relacion existente entre el magnetismo y la qui-
ralidad ha desencadenado recientemente un campo de investigacion centrada en la selectividad
de espin inducida por la quiralidad, ademas de los efectos que dependen del espin en capas mo-
leculares quirales sobre superficies.!® De hecho, siendo la quiralidad una propiedad general, los
fendmenos asociados a ella se encuentran en casi todas las areas de la ciencia y particularmente
tiene importantes implicaciones en aplicaciones biomédicas o medicinales, donde el uso de un
enantidomero incorrecto conlleva altos riesgos. Por lo tanto, es de gran importancia desarrollar
métodos que permitan distinguir, separar y/o seleccionar las moléculas con una orientacién
quiral deseada. Esta es una tarea dificil porque se espera que las diferencias energéticas entre
enantiémeros sean muy pequeilas y que posean propiedades fisico-quimicas similares.”® De
hecho, actualmente en las principales rutas sintéticas empleadas para favorecer la produccién
de un enantiémero sobre el otro, se confia en el uso de catalizadores quirales,” frecuentemente
de origen bioldgico.'? La eficiencia de estos agentes se basa en el efecto del reconocimiento

I,'! son biocatalizadores altamente eficientes pero delicados, caros y muy escasos.'? Estas

quira
razones justifican el gran interés por modificar la catalisis convencional particula-metal y otor-
garles capacidades de reconocimiento quiral. La forma més comun es adsorber sobre la superficie
catalitica algunos modificadores adecuados para crear un entorno quiral.'® Esta estrategia ha
provocado una gran cantidad de estudios enfocados en dilucidar las condiciones éptimas que
conducen a la aparicién de estructuras ordenadas de largo alcance con una simetria homoquiral

bien definida y adecuada para una unién enantioselectiva.

La quiralidad se puede manifestar a diferentes niveles de ensamblaje molecular sobre superfi-
cies sélidas, desde la adsorcién de especies individuales a cadenas moleculares unidimensionales
(1D) o “clusters” moleculares bidimensionales (2D) asi como patrones supramoleculares.'* 2!
A menos que ocurran cambios importantes debido a la propia adsorcién, una molécula quiral
es necesariamente quiral tras la adsorcién en una superficie y generalmente se ensambla
formando estructuras ordenadas 2D y homoquirales que se originan a partir de la asimetria
de la molécula, mientras que su enantiémero generara sistemas especulares.?>?3 Los efectos
estereogénicos en interacciones laterales entre moléculas adsorbidas son los responsables
de la segregacion de una mezcla racémica (coexistencia de dos enantiémeros) en dominios

24,25 pero la interaccién con el sustrato también puede provocar

6

puros de cada enantiémero,

deformaciones de las moléculas influyendo en su disposicién final sobre la superficie.?
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Los métodos de obtencién y el control del ensamblaje quiral no sélo son relevantes en aplica-
ciones tecnolédgicas. También es importante alcanzar una profunda comprensién de las interac-
ciones entre unidades quirales y los mecanismos que permiten la transferencia de su quiralidad
hacia ordenamientos a gran escala, ya que los detalles de estas estructuras pueden tener una
substancial influencia en su enantioselectividad.?” En las tltimas décadas, las espectroscopias
de superficie y las microscopias de sonda de barrido han proporcionado informacién importante
sobre el ensamblaje quiral 2D que complementadas con avances en calculos y modelos tedricos
otorgan una comprension del equilibrio de interacciones que determinan el comportamiento del
sistema quiral.??>?%29 Sin embargo, el ensamblaje quiral por encima de 1ML atin es un tema
poco investigado.??:31 Con el fin de explorar el origen de la transferencia y amplificacién quiral
tan relevante en la cristalizacion mediante procesos de ensamblaje ascendente (bottom-up)
y segregacién quiral, aqui se investiga el auto-ensamblaje de enantiémeros moleculares sobre
Cu(100). En particular, los enantiémeros de la molécula 1,2-difeniletilendiamina (DPEDA) se
han depositado desde la fase vapor sobre Cu(100) bajo condiciones de ultra alto vacio (UHV)

a temperatura ambiente (figura 4.2).

En este capitulo, las estructuras supramoleculares se han caracterizado por microscopia
de efecto tunel (STM) y complementadas por medidas de la estructura fina de absorcién
de rayos X cerca del borde (NEXAFS). Estas medidas muestran que la quiralidad de las
moléculas individuales de DPEDA se transfiere a diferentes niveles de organizacién molecular
en funciéon de un recubrimiento superficial creciente. Las simulaciones de dindmica molecular
proporcionan informaciéon sobre la configuracién del adsorbato sobre el sustrato, y sobre su
identificacién quiral antes de presentar los resultados se introducen algunos conceptos de

quiralidad en moléculas sobre superficies.
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4.2 Quiralidad y Moléculas Quirales

(a) (b)
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Figura 4.1: Representaciones de: (a) C tetraédrico y asimétrico (Cgsim) en la estructura de un
objeto o molécula quiral.>? (b) Molécula Difeniletilendiamina (DPEDA) formada por diferentes
sustituyentes quimicos enlazados a un Cygm,. (c) Vista frontal de la molécula DPEDA.

El concepto habitual publicado para referirse a un objeto quiral es cuando dicho objeto
no puede superponerse a su imagen especular, es decir, el objeto especular no se puede re-
producir mediante operaciones de rotacién y/o traslacién, por lo tanto, es una propiedad
geométrica (cualquier objeto quiral y su imagen especular son heteroquirales, heteroisémeros
o enantiémeros).>> En quimica orgénica la quiralidad estd ligada a la presencia de &tomos
de carbono, enlazado a distintos grupos funcionales denominado carbono asimétrico (Cysim,)
también llamado centro quiral o carbono estereogénico. La figura 4.1 (a) exhibe los enantiémeros
CR1R2R3R4 y C'R1’R2'R3' R4’ con geometria molecular tetraédrica.?? Si tenemos en consi-
deracién esta definicién podemos determinar si una molécula posee quiralidad. Por ejemplo, si
sustituimos en la configuracién tetraédrica (figura 4.1 (a)) R1 por un dtomo de Hidrégeno
(H), R2 por un grupo Bencil-amino (C7HgN), R3 por un grupo Fenilo (CsHs) y R4 por un
grupo Amino (N Hy) (figura 4.1 (b)), se obtiene la molécula Difeniletilendiamina (figura

4.1 (b, ¢)) que cumple la definicién de quiralidad antes mencionadas.
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En moléculas complejas con mas de un Cygjm en su estructura (figura 4.2), existen crite-
rios para asignar un nombre sistematico y una configuracién absoluta de quiralidad, con dos
configuraciones posibles para cada centro quiral representadas con letras R y S, que primero
consiste en asignar prioridad a cada sustituyente (R;) enlazado al Cygm, esta prioridad debe
ser directamente proporcional al nimero atémico (Z) y al nimero de enlaces, seguido que si

la prioridad decrece en sentido horario o antihorario la configuracion se denomina isémero R

(rectum = derecha) o S (sinister = izquierda) respectivamente y cuando los atomos poseen
34-36

igual Z, se considera que la prioridad es dada por el siguiente atomo enlazado.

(a)

& 00 &=
R3 [ii]
(b)
&
R3[i] @

o
‘ (18,2S)-(—)-1,2-Difeniletilendiamina ‘

Figura 4.2: Determinacién de configuracién absoluta de una molécula compleja que posee mas
de un centro quiral: (a) Enantiémero R. (b) Enantiémero S.

Para la molécula DPEDA (figura 4.2) la prioridad en los sustituyentes R1, R2, R3 y R4
es indexada de la forma: [i] > [id] > [#ii] > [iv], y se observa que la jerarquia disminuye
en sentido horario y antihorario en los casos presentados en las figuras 4.2 (a) y 4.2 (b)
respectivamente, de esto se extrae que en el primer caso se trata de un enantiémero R y el
segundo un enantiémero S, ademéas cada molécula posee dos Cgsin, por lo que se les asigna la
nomenclatura (1R,2R)-(+) y (1S,2S)-(-) segtn la convencién y considerando simultdneamente
sus nomenclaturas orgénicas obtenemos (1R,2R)-(+4)-1,2-DPEDA y (1S,2S)-(-)-1,2-
DPEDA como configuraciones absolutas. Las representaciones en forma de cufia son los
denominados enlaces estereoquimicos donde Ro B C representa a un enlace que sale del

plano de la pagina y R I+ C representa a un enlace que va hacia atras del plano de la pagina.3”
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4.3 Manifestacion Quiral Sobre Superficies

Tridimensionalmente una entidad quiral no obedece a una rotacién impropia.’® Si ahora pen-
samos en una superficie sélida, es facil deducir que no puede tener un centro de inversién tridi-
mensional, solo puede mantener la simetria especular de planos perpendiculares a si misma, por
lo que, al referirnos a quiralidad sobre una superficie hablamos de una propiedad restringida a

dos dimensiones que se puede manifestar de dos formas:

1. Cuando se adsorben moléculas sobre superficies intrinsecamente quirales.?? 4!

2. Y cuando se adsorbe moléculas quirales sobre una superficie no quiral.*?43

Si el adsorbato es una molécula no quiral en 3D, es posible inducir quiralidad superficial a
nivel local sobre una superficie no quiral, mientras que si se trata de una molécula quiral la qui-
ralidad se introduce intrinsecamente sobre la superficie, por lo que la quiralidad del adsorbato
permite una quiralidad que puede progresar del nivel local al global.'* Esto se plasma en la
figura 4.3 en donde se muestran una molécula de color azul que es aquiral y otra molécula quiral
tetraédrica (figura 4.3 (a)). Por otro lado, en la figura 4.3 (b) se representa una superficie no
quiral y otra superficie con quiralidad intrinseca. Ahora bien, al adsorber una molécula aquiral
sobre una superficie aquiral es posible obtener un sistema quiral, dicho de otra forma, una enti-
dad aquiral en tres dimensiones puede adquirir quiralidad dentro de un contexto bidimensional.
La quiralidad surge porque la simetria del sitio de adsorcién molecular destruye locamente los
planos de reflexion a la superficie. Por otro lado, como se ha mencionado antes si se adsorbe
una molécula quiral sobre una superficie la quiralidad se transfiere de forma inmediata y local,
dejando intacto el centro quiral de la molécula ya que la quiralidad inherente de la molécula
prohibe la creacién de su imagen especular. Esta manifestacién de quiralidad es la llamada
quiralidad puntual y se muestra en la figura 4.3 (c). Si la superficie es quiral, esta quiralidad
no se elimina en ningin sentido al adsorber moléculas quirales o no quirales (figura 4.3 (d)).
Una propiedad importante de las moléculas quirales es que cuando interaccionan lateralmente
entre ellas pueden culminar en direcciones de crecimiento a lo largo de ejes no simétricos, lo
cual siempre dara origen a la coexistencia de dominios quirales especulares, esta manifestacién

quiral es la llamada quiralidad organizacional '**%4

T Rotacién de 360/n alrededor de un eje (también llamado eje de rotacién impropio), seguida de una reflexién
en un plano perpendicular a este mismo eje y si resulta en una configuraciéon indistinguible, entonces sera una
rotacién impropia de orden n (sy).
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Figura 4.3: Representaciones de: (a) Molécula asimétrica no quiral (configuraciéon cruz azul)
y quiral (configuracién tetraédrica) en 3D. (b) Una superficie homogénea (no quiral) y otra
superficie que posee un dominio diferente (quiral). Adsorcién de una molécula aquiral y otra
quiral sobre una superficie aquiral (¢) y sobre una superficie quiral (d).
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4.4 Difeniletilendiamina (DPEDA) Sobre Cu(100)

Antes de presentar y discutir los resultados de STM, vale la pena mencionar que debido a la
adsorcién/desorcion de moléculas sobre/desde la punta durante las exploraciones, se observa
que las condiciones de imagen cambian con las variaciones subsiguientes en la resolucién y en los
detalles a escala molecular incluso dentro de una misma imagen. Por esta razén, los esfuerzos
se concentran en el analisis de las estructuras ordenadas a largo alcance mas que en los detalles
finos con respecto a la estructura interna de las celdas unitarias y, a menos que se comente lo
contrario, todas las conclusiones a continuacién estan respaldadas por la determinacion precisa
de la dimensién y periodicidad de la celda unidad de las diferentes estructuras basadas en
un analisis estadistico de un conjunto de datos de casi doscientas imagenes STM y el analisis
FFT de una seleccion de las méas representativas. El método empleado, que incluye referencias
cristalograficas, permite la adscripcién inequivoca de las estructuras superficiales en términos de
pardmetros y orientacién de la red en el plano. En algunos casos las caracteristicas observadas
en las imagenes STM permiten establecer una relacién con la quiralidad de las moléculas,
evaluando la disposicién y el contenido molecular exacto de la celda unidad que implicaria
una comparacién con una simulacién teérica de las imdgenes topograficas STM (ver apéndice
13.1.1). Como se ha visto en parrafos anteriores, la asimetria quiral se puede transferir desde
una sola molécula a la meso-escala mediante auto-organizacién de las moléculas. Ademas la
observacién directa por STM ha demostrado que, comtinmente, los ajustes en conformaciones
moleculares conducen a formacién de arreglos quirales.'® En adelante se describiran diversos
modos de organizacién quiral en funcién del incremento en el recubrimiento superficial (6)
con dos enantiémero de la molécula DPEDA. Las estructuras detalladas a continuaciéon (o su
imagen especular) se encontraron para ambos enantiémeros, por lo tanto, en algunos casos,
solo se utiliza uno de ellos para ilustrar las observaciones. La temperatura de evaporacién de
las moléculas es ~ 25°C en UHV (la temperatura del crisol que contenia las moléculas no fue

calentada en ningun caso).

4.4.1 Bajo Recubrimiento DPEDA (0§ < 1ML)

Para tiempos de deposicién bajos, no se observan estructuras ordenadas de DPEDA sobre
Cu(100) a RT. Sin embargo, cuando 1ML estd casi completa se encuentran areas desorde-
nadas que coexisten con regiones ordenadas a largo alcance con tamanos laterales que alcanzan
las decenas de manémetros. En estos dominios las moléculas se organizan formando una red
bidimensional cuadrada alineada con las direcciones cristalograficas [011] y [011] del Cu(100)
(figura 4.4 (a)) denominada en adelante como A-SQ (cuadrada alineada) y cuyas dimensiones
de la celda unidad (a = b ~ 1.5 nm £ 0.1 nm) indicada en la figura 4.4 (b), concuerdan

con una red (6 x 6), o una (6 0, 0 6) si se emplea una notacién matricial. A-SQ posee una
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red conmensurada (1.53 nm X 1.53 nm) con respecto al sustrato subyacente (ajgo = 2.55 A)
como se representa también en la figura 4.4 (b). La misma estructura se observa para ambos
enantiémeros (S,5)-DPEDA (figuras 4.4 (c, d)) y (R,R)-DPEDA (figuras 4.4 (e, f)). Debido a
que la celda unidad es paralela a las principales direcciones cristalograficas, no existe diferencia

en la orientacion reticular entre las muestras preparadas a partir de cada enantiémero.

Figura 4.4: (a) Imagen topografica de STM de (R,R)-DPEDA sobre Cu(100) de la estructura
A-SQ (19.5 nm x 19.5 nm), preparada y medida con el sustrato a RT. (b) Celda unidad de
la red conmensurada (6 x 6), donde las esferas naranjas indican dtomos de Cu. (c, e) y (d, f)
Imégenes STM y FFT para (S,S)-DPEDA y (R,R)-DPEDA, respectivamente. La orientacién
cristalografica del sustrato es comun para todos los paneles. Parametros STM: (a) I = 125 pA,
VBias = + 1.2V, (¢) I = 200 pA, Vpjas = +1.5 Vy (e) I = 200 pA, Vpies = +1.7 V.
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En esta estructura (A-SQ), la quiralidad intrinseca de las moléculas y la preservacién de
sus centros quirales tras la adsorcién, solo se manifiesta dentro de la celda unidad debido
a los detalles sub-moleculares reflejados para ambos dominios quirales especulares (R y S)
mostrados en la figura 4.5 (a, b). Los circulos de colores sefialan detalles iguales asi como las
disposiciones especulares para cada enantiémero. Sin embargo, aunque se pueden identificar
hasta 9-10 protuberancias por celda unidad en algunas imdgenes de alta resolucién (figura 4.5
(¢, d)), no es posible inferir exactamente la estructura de una sola molécula ni tampoco la

densidad molecular, es decir, el niimero de moléculas por celda unidad.

Figura 4.5: (a, ¢) y (b, d) Imagenes STM de la red A-SQ para (S,S) y (R,R) DPEDA, res-
pectivamente. (a, b) Resaltan las caracteristicas especulares con respecto a la direccién [011].
Parametros STM: (a) I = 199 pA, Vpies = +1.5V, (b) I = 200 pA, Vpigs = +1.7V, (c) I =
200 pA, Vijus = +2.0V, (d) I ="70DpA, Vpjus =+ 1.2 V.

4.4.2 Alto Recubrimiento DPEDA (6 > 1ML)

Con una mayor exposicion de la superficie a las moléculas, el sustrato metalico es comple-
tamente cubierto como se puede ver en figura 4.6, donde se observa una regién superficial
que contiene dos terrazas, separadas por un escaléon monoatémico de Cu. En la terraza infe-
rior, ademads de la A-SQ descrita anteriormente, se observa una estructura que posee una red
cuadrada méas pequena (indicada como SQ) y que esta rotada (=~ 17°) con respecto a la di-

recci6n de referencia [011]. Los dominios ordenados de largo alcance parecen formarse mediante
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la incorporacién de moléculas en las regiones desordenadas observadas a bajos recubrimientos
(figura 4.4 (a)). Finalmente, en la terraza superior, se observa una tercera red molecular mar-
cada como OB (oblicua) en la imagen, que corresponde a la nucleacién de una segunda capa
que se describe mas adelante. La coexistencia de diferentes estructuras moleculares permite

determinar inequivocamente las relaciones existentes entre ellas (ver figura 4.10 (a, d)).

Figura 4.6: Imagen STM topografica de (S,S)-DPEDA que cubre dos terrazas adyacentes sepa-
radas por un escalén monoatémico de Cu. Se observan tres estructuras con diferentes dominios
etiquetadas como A-SQ, SQ y OB. Parametros STM: I = 200 pA, Vs = +2.0 V.

Contrariamente a lo que sucede con la estructura A-SQ, donde no existen diferencias entre
los patrones 2D mostrados por los dos enantiémeros, al aumentar el recubrimiento emerge la
estructura SQ debido a que comienzan a dominar las interacciones laterales entre moléculas
y en consecuencia, el giro del enantiémero individual se expresa en una red rotada. En las
imagenes topograficas de la SQ asi como en sus correspondientes FFT mostradas en las figuras
4.7 (a, ¢) y 4.7 (b, d) para (S,S)-DPEDA y (R,R)-DPEDA, respectivamente, la rotacién
de la red es +11° para (S,S)-DPEDA, -11° para (R,R)-DPEDA respecto a las direcciones
cristalogréaficas del Cu. Por lo tanto, las imagenes obtenidas para uno u otro enantiémero son
especulares (figuras 4.7 (a-b)) respecto al plano perpendicular a la superficie a lo largo de la
direccién [011] como se ilustra eaquiméticamente en la figura 4.7 (e). También como era de
esperar debido a la simetria cuadrada del sustrato, se encuentran dominios rotados 90° en

diferentes terrazas de la superficie (figura 4.8).
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Figura 4.7: Imagenes topograficas de STM y sus correspondientes patrones FFT para la es-
tructura SQ de (S,S)-DPEDA (a, ¢) y (R,R)-DPEDA (b, d) en Cu. La orientacién del Cu es
comtn para todos los paneles. La direccién [011] se indica en el modelo estructural en (e) es-
quematizando los dominios especulares rotados +11° y -11° observados en (a) y (c) para (S,S)
y (R,R), respectivamente. Pardametros STM: (a) I = 200 pA, Vpius = +2.0 Vy (b) I = 105 pA,
Viias = -1.1 V.
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Figura 4.8: (a) Imagen STM para la estructura A-SQ de (S, S)-DPEDA donde se observan de
forma muy clara dos dominios equivalentes rotados 90° en terrazas limitrofes separadas por un

escalén monoatémico de Cu. (b, ¢) Imdgenes ampliadas de los dos dominios. Pardmetros STM:
I =164 pAy Vipias = +1.80 V.

Las dimensiones de la celda unidad (agsg = bsg ~ 1.3 nm £ 0.1 nm) y el angulo de rotacién
(=~ +11° y -11°) concuerda con una estructura conmensurada respecto a la red del Cu, que se
especifican mediante las notaciones matriciales (5-1,15) y (51, -15) para (S,S)-DPEDA y
(R,R)-DPEDA, respectivamente. Estos resultados muestran que la quiralidad se expresa a dos
escalas diferentes en funcién del aumento progresivo del recubrimiento durante la cristalizacién
2D de ambos enantiémeros de DPEDA: a nivel basico (quiralidad puntual) que corresponde
al caracter quiral de las moléculas adsorbidas presentes en las redes A-SQ y SQ; en un segundo
nivel (quiralidad organizacional) que se manifiesta como un ensamblaje en la red SQ y
dénde el dominio especular no existe para un mismo enantiémero. Cabe resaltar que el dominio
SQ es mas extenso de lo que se muestra (figura 4.9), alcanzando tamanos laterales de varias

decenas en nanémetros.
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Figura 4.9: Imagen topografica de STM del enantiémero (R,R)-DPEDA adsorbida en la su-
perficie en un area de 23.2 nm x 23.2 nm, donde el patrén de la estructura corresponde a la

estructura SQ (también mostrada en la figura 4.7 (b) de dimensiones menores). Pardmetros
STM: T = 105 pA, Vijs = -1.1 V.

La nucleacién y el crecimiento de la 2% capa se encuentra en algunas regiones (observada
antes por ejemplo en la figura 4.6). La figura 4.10 (a) muestra la superficie de Cu(100) cubierta
por =~ 1.2 ML con el enantiémero (R,R)-DPEDA, donde se aprecian algunas moléculas que se
agrupan formando cadenas lineales (marcada con flecha azul) con una clara disposicién quiral
sobre la parte superior de la red A-SQ, propagandose paralelamente a la direccién [011] y que
al empaquetarse en dreas mas grandes corresponde a una celda oblicua (OB). Se aprecia que
el lado corto de la celda unidad de la red OB (figura) también coincide con la direccién [011]
del Cu (figura 4.10 (e, d)). Aprovechando la coexistencia de ambas redes en la misma regién
de la superficie, se pueden extraer detalles estructurales adicionales, incluida la relacién entre
las redes OB y A-SQ marcadas en figura 4.10 (a) por un cuadrado azul y un rectdngulo verde,
respectivamente. Se estima que la red OB tiene una celda unidad descrita por apg ~ 1.5 nm =+
0.1 nm y cop ~ 1.8 nm + 0.1 nm que corresponde a una red (6 0 , 3 6) conmensurada con el
sustrato, con una relacién entre la dos redes de (1 0, 1/2 1) (figura 4.10 (d)), calculadas tanto
a partir de sus respectivos patrones FFT 2D (figuras 4.10 (b, c¢)) como de imdgenes STM de
alta resolucion (figura 4.10 (a)).
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Figura 4.10: (a) Imagen STM topogréfica para (R,R)-(4)-DPEDA/Cu(100) (§ ~ 1.2 ML). (b,
c) Patrones FFT 2D de las regiones A-SQ y OB, marcadas en (a) por un cuadrado azul y un
rectdngulo verde, respectivamente. (d) Celda unidad para cada red. (¢) Dominio de 2ML. (f)
Red OB con dominios perpendiculares sobre la regiéon A-SQ. La orientacién cristalografica del
sustrato indicada en (d) es comin para todos los paneles. Pardmetros STM: (a) I = 105 pA,
VBias = +1.1 V, (€) I = 200 pA, Viias = +1.0 V, v (f) I = 133 pA, Vpias = -0.71 V.

La segunda capa muestra una separacién entre filas bastante sustancial, con una estructura

densa a lo largo de éstas. Este hecho refleja un proceso de ensamblaje unidireccional de “llave

)46,47

y cerradura” (en inglés lock-and-key impulsada por la interaccién de las moléculas que

forman una misma cadena mas fuerte que entre moléculas de cadenas vecinas. Como se vio en la
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figura 4.10 (e) la estructura OB cubre parte de una superficie, ademés de dominios individuales
més extensos o dominios rotados 90° (figura 4.11 (c, f). La apariencia diferente de la segunda
capa en las imagenes STM surge del cambio en la resoluciéon debido al cambio en las condiciones
de la punta. Sin embargo, los detalles de las sub-unidades son claramente visibles en todos los
casos indicado una organizaciéon supramolecular en forma de filas homoquirales. Ademés, en
las figuras 4.11 (d, f) se observa claramente el sentido helicoidal horario o antihorario de la red

OB para cada enantiémero (mostrado en verde).

IS T IS
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*
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|

Figura 4.11: (a, d) y (c, f) Son imdgenes STM de los enantiémeros (S,S)-DPEDA y (R,R)-
DPEDA, respectivamente, que muestran la coexistencia de las estructuras A-SQ, SQ (rotada
11°) y OB. (b) Celda unidad de A-SQ (vectores azules) y SQ (vectores rojos). (e) Celda unidad
de A-SQ y OB (vectores rojos). Los tamanos de las imagenes son: (a) 37 nm x 29 nm, (c) 17
nm X 6 nm, (d) y (f) 26 nm x 18 nm. Pardmetros STM: (a-d) I = 200 pA y VBies = +2.0 V,
(c-f) I =133 pAy Vpjas = -0.7 V.

Todas las imagenes evidencian una estructura quiral y pueden ser visualizadas como
cadenas helicoidales con giros horario o antihorario segiin el enantiémero que se considere,
es decir, (R,R)-(+)-DPEDA (figura 4.12 (e)) y (S,S)-(-)-DPEDA (figura 4.12 (c)). Estos
resultados indican que la manifestacién quiral a nivel molecular en los dominios A-SQ
(figura 4.4), sobre la que crece la estructura OB, favorece el reconocimiento quiral debido a

interacciones intermoleculares que amplifican y transfieren la quiralidad.
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Figura 4.12: (a) Imagen topogrifica de STM (24 nm X 24 nm) del sistema (S,S)-
DPEDA/Cu(100) que posee la estructura OB. (b, d) Modelos esquematicos que indican los
giros para cada enantiémero y su respectiva estructura quimica (en forma de vineta o “car-
toon”). (c, e) Imagenes de alta resolucién (7 nm x 7 nm) para (S,S)-DPEDA y (R,R)-DPEDA,
respectivamente. La orientacién cristalografica del sustrato es la misma que en la figura 4.10 e
igual para todos los paneles. Pardmetros STM: (a) I = 200 pA, Vgjes = +2.0 V, (c) I = 199
PA, Vpias = +2.0 V, y (e) I = 300 pA, Vpiss =-1.0 V.

4.5 Simulaciones de Dinamica Molecular

Los calculos y simulaciones de dindmica molecular (MD) atémicas para la molécula DPEDA
adsorbida sobre la superficie de Cu(100), presentadas en adelante fueron realizadas por el
Dr. Jordi Faraudo Gener (dep. de teorfa y simulacion de materiales) del ICMAB-CSIC,
Barcelona-Espafia, en el marco de una colaboracién. Las simulaciones MD consisten en
resolver numéricamente las ecuaciones de movimiento de Newton para un modelo atomistico
del sistema considerado bajo condiciones termodindmicas apropiadas. Para ver los detalles
computacionales, consideraciones en los protocolos de simulaciéon y célculo de la energia libre

de adsorcion de las simulaciones, ver el apéndice 13.1.2.

En la fase gas, la molécula tiene una configuracién de minima energia no plana (figura
4.13 (a)). Sin embargo, a RT las moléculas se adsorben sobre la superficie de Cu con una
configuracién plana como se muestra en la figura 4.13 (b) para el enantiémero (S,S)-DPEDA.
Las moléculas adsorbidas tienen sus atomos de N hacia los atomos de Cu de la superficie de
manera que cada N se coordina con cuatro atomos de Cu. Este hecho se aprecia muy bien
en la figura 4.13 (c¢) donde se muestra una vista lateral de la figura 4.13 (b) con la molécula
en representacion van der Waals para enfatizar el contacto entre la superficie y la molécula

(arriba) o con representacién de enlaces para resaltar la ubicacion de los dtomos de N (abajo).
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Vale la pena mencionar que a medida que aumenta la densidad molecular, se observan dos
hechos visualizados en las figura 4.13 (d-f) correspondiente a una imagen instantédnea de
la simulacién MD tras transcurrir 282 ns con una densidad molecular de 1.14 moles/nm?
a 298 K. Los rectangulos naranjas de la figura 4.13 (e) muestran una alineacién incipiente
de las moléculas (S,S)-DPEDA forman filas lineales. Ademas se observa que algunos anillos
bencenicos de algunas moléculas se encuentran giradas ligeramente de la superficie (senalados
con flechas rojas). Si se tiene en consideracién esta disposicion (giro) se pude anticipar la
aparicion de una configuracién lineal especular para el isémero opuesto, tal como se observa
a altos recubrimientos (figura 4.11). Es decir, a causa de las interacciones laterales entre
las moléculas, finalmente todas las moléculas adoptarian una configuracién similar, es decir,
ligeramente inclinadas. Esta hipdtesis es respaldada por las medidas NEXAFS realizadas para
proporcionar informacién acerca de la orientacion molecular sobre la primera capa (discutidas

en el siguiente punto).

Figura 4.13: (a) Representacién CPK (convencion de colores para distinguir atomos de diferen-
tes elementos quimicos) de la configuracién de minima energia de la molécula (S,S)-DPEDA.
(b) Vista superior de la simulacion MD a 298K para (S,S)-DPEDA /Cu(100). (c) Vista lateral
de (b). (d) Imagen instantdnea de una simulacién de 282 ns. (e-f) Ampliaciones de diferentes
dimensiones correspondientes a las dreas en (d). Los colores empleados para cada dtomo son;
N(azul), C(cyan), H(blanco), Cu(gris). Las imdgenes han sido realizadas con el programa “Vi-

sual Molecular Dynamics”. %6
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Asimismo se estima una alta energia libre de adsorcién de -75 Kcal/mol a 298 K que se
debe a la gran superficie de contacto existente entre los anillos moleculares y los dtomos de
Cu de la superficie, asi como por la alta coordinaciéon de los dtomos N pertenecientes a los
grupos amino (NHy) de la molécula con los dtomos de Cu de la superficie. A esta temperatura,
también se predice una difusién sustancial de las moléculas (S,S)-DPEDA sobre la superficie.
A partir de la simulacién de 80 ns (considerada a esta escala como una simulacién larga y
extensa) para una sola molécula sobre la superficie, se estima un coeficiente de difusion de 1.25
x 1076 ecm? /s siendo es este valor tipico en moléculas organicas de similar tamafio adsorbidas
sobre superficies metélicas.*® El movimiento observado para la molécula es de tipo Browniano
que se origina como producto de los saltos moleculares entre sitios de adsorcién adyacentes
que mantienen a los 4tomos de N de la molécula (S,S)-DPEDA siempre coordinados con los

cuatro atomos de Cu de la superficie.

Finalmente a partir de las simulaciones MD, la quiralidad de la pelicula orgénica en funcién
de un incremento paulatino del recubrimiento se manifiesta claramente al comparar los detalles
a escala molecular observados en las imagenes de alta resolucién de la estructura OB de las
figuras 4.12 (c) y (e), para (S,S)-DPEDA y (R,R)-DPEDA, respectivamente. Los patrones
lineales con apariencia encadenada (string-like) observados para cada enantiémero muestran
una evidente helicidad en sentido horario y antihorario alineada con la direccién [011]. Por otro
lado, se espera que las simulaciones MD para la molécula (R,R)-DPEDA sean las mismas que

para molécula (S,S)-DPEDA por tratarse de una simetria especular.

4.6 Medidas NEXAFS en el Sistema DPEDA /Cu(100)

Se ha visto que en los enantiémeros DPEDA los grupos aminos estan igualmente orienta-
dos con respecto al eje que conecta los dos anillos fenilos, pero en sentido opuesto para un
enantiomero con respecto al otro. Como era de esperar las simulaciones anteriores MD respal-
dan esta definicién de quiralidad. Acerca de la adsorcién sobre el metal, los dos grupos NHs
se orientaran hacia el plano de la superficie de Cu, en consecuencia (R,R)-DPEDA y (S,S)-
DPEDA se adsorben y son vistas como unidades especulares en forma de S o como huellas

simétricas representadas en las figuras 4.12 (a-b), respectivamente.

Las medidas de estructura fina de absorcién de rayos X cerca del borde de absorcién en
funcién de la polarizaciéon (NEXAFS) presentadas en esta seccién, se llevaron a cabo en la
estacion experimental HECTOR de la linea de haz BOREAS del sincrotrén ALBA*? empleando
luz polarizada completamente lineal producida por un ondulador eliptico APPLE-II en el modo

de deteccién total de electrones a rendimiento total (TEY, total electron yield). La presion base
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durante las medidas fue del orden de 1.0 x 10~'° mbar. Las medidas de dependencia angular
se obtuvieron girando el angulo polar de la muestra y manteniendo el dngulo de incidencia
de rayos X (con polarizacién lineal) en una configuracién horizontal, por lo tanto el vector de
campo eléctrico de los rayos X impactando en el plano de incidencia (esquema 4.14 (a)). Debido
a la contaminacién por carbono de los elementos 6pticos de la linea de haz y al recubrimiento
bastante bajo de moléculas DPEDA estudiadas aqui, los espectros para el borde k del C se
obtuvieron normalizando la sefial medida en la muestra DPEDA /Cu(100) respecto a la senal
medida en el sustrato limpio recién preparado. De esta manera, es posible deshacerse de casi
todos los artefactos de normalizacién que surgen en el borde k del carbono.?® Todos los espectros
TEY se normalizan primero por el flujo de fotones incidentes medido como la senal TEY en
una red (mesh) de oro recién evaporada colocada entre el tltimo elemento éptico y la muestra.
Las muestras enantiopuras de (R,R) o (S,S) en DPEDA /Cu(100) de los experimentos NEXAFS
se prepararon in situ en la cdmara de preparacién de la estacion HECTOR en una presién base
de 1 x 107° mbar.

Figura 4.14: Dependencia angular de la intensidad NEXAFS para el borde k del C en el caso de
(R,R)-DPEDA (a) y (S,S)-DPEDA (b) sobre Cu(100). La intensidad del pico correspondiente
a 7" se representa en (c) y (d), respectivamente, junto con la evolucién esperada para diversas
inclinaciones moleculares. La estructura quimica de los enantiémeros se muestran en los paneles
correspondientes.
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La figura 4.14 muestra los datos NEXAFS de los dos enantiémeros en funcién del dngulo
incidente para el borde k del C y un recubrimiento de =~ 1 ML. El borde K del C presenta un
pico marcado e intenso en la regién correspondiente a los estados 7* (~ 283-286 €V), en esta
regién se publican valores de energias & 285.5 eV atribuidos a los enlaces C=C y 286 eV < E <
288 eV para enlaces C—H y C-0O. Asi mismo el espectro presenta picos menos intensos a energias
maés altas en correspondencia con las transiciones o* (valores publicados sugieren que energias
> 290 eV pueden corresponder a enlaces C-C)%1753. Se confirma un gran dicroismo lineal en
los estados 7*, indicando que las moléculas se adsorben con una configuracién ligeramente
inclinada sobre la superficie de Cu(100). Aunque la intensidad es menor en el borde k del N,
debido al menor ntimero de dtomos de N por molécula, también se observa un fuerte dicroismo

lineal en la correspondiente region 7* (=~ 398-400 eV) como se puede ver en la figura 4.15.
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Figura 4.15: Intensidad de absorcion para el borde K del N con polarizacién lineal horizontal y
vertical del haz de luz incidente con un angulo de incidencia de 70° en (R,R)-DPEDA /Cu(100).

Se puede obtener informacion cuantitativa de la geometria de adsorcién modelando la de-
pendencia angular de la variacién de intensidad del carbono resonante 7*. En particular, para
el orbital 7 adsorbido sobre un sustrato, la dependencia de la intensidad con el dngulo de inci-
dencia de rayos X polarizados linealmente dado por I = I - cos?(f — «), donde « es el angulo
de inclinaciéon promedio del orbital 7 respecto a la superficie normal. Las figuras 4.14 (¢) y (d)
muestran el ajuste por minimos cuadrados a la intensidad del pico 7* en funcién del angulo
incidente de rayos X usando la expresion anterior, donde el mejor ajuste promedio a ~ 24°45°
y 23°£5° resultados para (S,S) v (R,R) respectivamente. Vale la pena sefialar que o promedio
obtenido aqui no tiene en cuenta ningin angulo posible entre los dos anillos de la molécula

DPEDA, siendo solo una estimacién del dangulo promedio de los orbitales 7 con respecto a la
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superficie de Cu. En la misma figura 4.14, también se dibujan las curvas de intensidad para
a promedio de 30° y 10°, dando una estimacién de la importancia del ajuste. De acuerdo con
las simulaciones MD para altos recubrimientos moleculares, los resultados NEXAFS son con-
sistentes con una configuracién de adsorcién mayormente plana con los dos anillos fenilos de

los enantiémeros R y S ligeramente elevados de la superficie de Cu.
4.7 Conclusiones

Los resultados de este capitulo demuestran que durante las etapas iniciales de la cristalizacién
2D de los enantiémeros R y S, la quiralidad de estas moléculas se expresa a diferentes escalas
dependiendo del recubrimiento. Por debajo de 1ML, para ambos enantiémetros se observa
una primera estructura ordenada etiquetada como A-SQ con una celda unidad alineada con
las direcciones principales de la superficie de Cu(100). Esta estructura 2D, que obviamente
no es quiral, estd gobernada por la interaccién entre los dtomos de N (grupo amino) en
las moléculas DPEDA y el Cu. En este punto, la tnica informacién sobre la quiralidad en
el sistema estd contenida dentro de la celda unidad asociada a las moléculas individuales.
A medida que progresa la deposicién y se acoplan méas moléculas DPEDA dentro de la 1¢
capa, esta estructura A-SQ coexiste con dominios de una fase mas densa que posee una celda
unidad cuadrada (SQ) rotada respecto a las principales direcciones del Cu(100) en +11° para
(R,R)-DPEDA y en -11° para (S,S)-DPEDA. Esta observaciéon desvela que, a medida que el
empaquetamiento se densifica, las interacciones laterales comienzan a contrarrestar el efecto
del sustrato. Por lo tanto, la quiralidad se amplifica y se expresa en la orientacién en sentido

horario o antihorario de la red 2D.

Finalmente, cuando la primera capa empieza a completarse, aparece una segunda estruc-
tura con forma de lineas o filas que posee una celda unidad oblicua (OB). En esta etapa, la
influencia del sustrato de Cu es practicamente insignificante y el auto-ensamblaje molecular
es gobernado por la interaccion entre moléculas, dando lugar a un proceso de ensamblaje
unidireccional denominado de “llave y cerradura” (en inglés lock-and-key) que conduce a la
formacioén de filas moleculares con helicidad reflejando el caracter de sus centros estereogénicos

y por ende el de quiralidad (R o S) de sus enantiémeros constituyentes.

Estas observaciones destacan el papel fundamental desempenado por el equilibrio de las
interacciones que gobiernan la transferencia de quiralidad desde el puntual (nivel de una sola
molécula) a la formacién de ordenamientos extendidos con sus propiedades estereogénicas

bien definidas, que son la base en el reconocimiento quiral y la organizaciéon supramolecular 3D.
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86 Capitulo 5. Redistribucién de Carga en Dipolos Moleculares Sobre Metales

5.1 Introduccion

En este capitulo se plasma el estudio de la adsorcién de la molécula ftalocianina de cloro-
aluminio (ClAlPc) sobre las superficies Cu(111) y Au(111), en funcién del recubrimiento su-
perficial. Un punto importante respecto a la alineacién de los niveles de energia en un sistema
organico/metdlico es el papel de los dipolos superficiales (como se ha descrito en el capitulo
2). Las propiedades fisico-quimicas en moléculas del tipo ftalocianina estdn gobernadas por la
presencia de un atomo metalico central normalmente en el pano de la molécula.!™* Cuando la
ftalocianina tiene una estructura no plana por

ejemplo debido a la presencia de un ligando axial o a un desplazamiento del mismo respecto
del plano formado por los grupos aromaticos. En el atomo metalico, la molécula posee un dipolo
eléctrico permanente. Para estos sistemas (ClAIPc, TiOPc, PbPc), la alineacién unidireccional
de los dipolos moleculares puede modificar la funcién de trabajo del sustrato y facilitar la
inyeccién de carga en el sistema molécula-electrodo en dispositivos (como por ejemplo en los
fotovoltaicos).”% Por lo tanto, las capas individuales con orden molecular y donde los dipolos
de las moléculas poseen una orientacién tnica, son sistemas muy adecuados para estudiar los
efectos del dipolo superficial en relacion con los cambios en la funcién de trabajo. Son ademas
materiales prometedores para dispositivos organicos con alta estabilidad al aire.” Varios ejem-
plos son: ftalocianina de cloro-galio (ClGaPc),!%1! ftalocianina de oxovanadio (VOPc),!?1?
ftalocianina de 6xido de titanio (TiOPc),® 6720 y ftalocianina C1AIPc.!321728,

Dependiendo del recubrimiento e interaccién con el sustrato estas moléculas pueden adoptar
dos posibles configuraciones, una con el dipolo orientado hacia arriba (1) y otra con el dipolo

hacia abajo (u]) al adsorberse sobre superficies metalicas como el cobre y la plata.6 10

Como se ha explicado en el capitulo 2, cuando una molécula se adsorbe sobre un metal, la
repulsion de Pauli entre la nube de electrones del metal y los electrones de la molécula empujan
la nube electrénica hacia el metal (efecto push-back), comprimiendo y reduciendo asi el dipolo
de superficie. Esto provoca una bajada en el nivel de vacio del sistema, o de manera equivalente,
una reduccién de la funciéon de trabajo. Por ejemplo, en la literatura se publica un cambio de
-0.69 eV (esto es una disminucién) para una monocapa de la molécula CuPc (no polar y plana)
sobre Au(111), donde el efecto push-back se considera como el origen principal de los cambios
en el potencial de superficie.?6 Para moléculas con momento dipolar, esta contribucién compite
con la transferencia de carga (parcial), entre el substrato metalico y las moléculas, y con el
dipolo intrinseco permanente de la molécula, dependiendo de su orientacién. El cambio de
funcién de trabajo resultante dependera del balance de las interacciones molécula—sustrato y

molécula—molécula.
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En las figuras 5.1 (a, b) se representa la molécula CIAl[CgH4N2]s (en adelante se refiere
a ella solo como ClAIPc) tomada aqui como sistema de interés por su aplicacién en celdas
solares organicas, donde actiia como material donor de carga, en combinacién con moléculas
aceptoras como el Cgo.2? El valor publicado del momento dipolar de la molécula libre obtenida
por célculos DFT varia entre 1.87%® y 5.28 D.!3 Las posibles configuraciones Cl-up y Cl-down,
asi como las orientaciones de sus dipolos correspondientes se representan en la figura 5.1 (c).
El dipolo eléctrico por molécula en 1ML de CIAIPc sobre grafito pirolitico altamente orientado
(HOPG) fue estimado experimentalmente en 3.7 D a partir de la variacién de la funcién de
trabajo superficial (A¢) para un recubrimiento dado (A¢ = 0.5 eV para 1ML).!3

Diversos estudios han mostrado que las
orientaciones que adoptan las moléculas
ClAIPc sobre superficies, dependen del
tipo de sustrato y de las condiciones de
preparaciéon. Aqui nos centramos en descri-
bir con precision los detalles estructurales
reportados en la literatura para los sis-
temas ClAIPc/Au(111) y ClAIPc/Cu(1111)
sistemas de estudio en este capitulo. Estu-
dios de STM para ClAIPc sobre Cu(111)
a bajos recubrimientos (< 1ML), muestran

Figura 5.1: Estructura quimica de CIAIPc (di- moléculas con apariencia tetra-lobular, cuyo

mensiones laterales: 1.24 nm x 1.24 nm) en 2D
(a) y 3D (b). (c) Orientacién adoptada por el

momento dipolar sobre una superficie, para las

centro posee un punto brillante (Cl-up) y
otras con apariencia di-lobular sin el punto
central brillante (Cl-down). Es decir, mien-
configuraciones Cl-up y Cl-down. tras que las moléculas con la configuracién

Cl-up (p;!) preservan la simetria C4, hay
una reduccion de simetria a C2 para las moléculas adsorbidas con la configuracién Cl-down
(11).2%23 Estudios de DFT muestran una significativa acumulacién de carga entre la superfi-
cie de Cu y el 4tomo de Cl de la molécula ClAIPc adsorbida (Cl-down), atribuida a que existe
una transferencia de carga de ~ 1.3 e~ desde la superficie del cobre hacia los grupos fenilos
de las moléculas, explicando asi que los l6bulos (fenilos) interactiian méas fuertemente con el
Cu. Ambas configuraciones son energéticamente favorables. Por otro lado, estudios de 1ML de
CIAIPc sobre Au(111)2%25:27 muestran que las moléculas depositadas a temperatura ambiente
se ordenan formando una estructura cuadrada donde la configuracién Cl-up cubre la superficie
en ~ 99% o ~ 60%, dependiendo de las caracteristicas de la reconstruccién de la superficie del

Au(111). Sin embargo, un post-calentamiento a temperatura moderada (=~ 100°C) conduce a
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una alineacién paralela de las moléculas con la configuracién Cl-up (u]), esta orientacién es
favorecida por el acoplamiento entre los orbitales moleculares 7w de las moléculas y los esta-
dos electrénicos dz? del sustrato.?! Ademéas, medidas UPS mostraron que la adsorcién de la
primera capa de ClAIPc con configuracion Cl-up sobre Au(111) conduce a un cambio en la
funcién de trabajo, inconsistente en signo y magnitud con lo esperado segin la orientacion del
dipolo molecular.?’ En este sentido, éste y otros estudios han puesto de manifiesto la influen-
cia de otras contribuciones en el cambio de la funcién de trabajo, como la reorganizacion de
carga y el efecto “push back”, que enmascaran el efecto que tienen los dipolos para 1ML de
moléculas.?%31 A pesar del importante rol del dipolo eléctrico en dispositivos organicos, muy
pocas investigaciones se han centrado en la correlacién entre la estructura y las propiedades
electrénicas de redes moleculares con recubrimientos por encima de la 1ML, en particular con

escasos estudios publicados para el sistema ClAIPc/Cu(111).

Por ello en este capitulo se estudia exhaustivamente el efecto del dipolo superficial y la
contribucién que tiene en el cambio de la funcién de trabajo (A¢), para capas moleculares
ordenadas de ClAIPc sobre superficies como Au(111) y Cu(111), mediante medidas locales y
comparativas de la diferencia de potencial de contacto (CPD). Para la exploracién y carac-
terizacién de los sistemas se combinan las de técnicas de STM y FM-AFM a RT, ademads de
calculos tedricos atomisticos basados en primeros principios de DFT asi como simulaciones de
imédgenes STM realizadas por el Dr. José Ignacio Martinez del ICMM-CSIC, Madrid-Espana,

en el marco de una colaboracién conjunta.
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5.2 Ftalocianina de Cloro-Aluminio Sobre Cu(111) y Au(111)

5.2.1 CIlAlPc/Cu(111)

Figura 5.2: Imagenes topograficas de STM de ClAIPc sobre Cu(111) a RT: (a) Dominio mole-
cular 2D adsorbido sobre una terraza (36 nm x 22 nm). (b) Dominios oblicuos rotados 60°, con
parametros de red aciape = 1.75 & 0.5 nm y bejaipe &~ 1.40 £ 0.5 nm donde acya;p. coincide
con la direccién [121] (38.8 nm x 38.8 nm), observados después que la muestra es sometida a un
calentamiento. (c¢) Patrén LEED de la muestra (a) (Energia: 69.5 eV; I: 1.7 yA). Parametros
STM: (a) I = 100 pA, VBies = +1.0 V, (b) I = 150 pA, Vpjes = +1.8 V.

La figura 5.2 (a) muestra claramente un pequeno dominio bidimensional formado por
moléculas CIAIPc adsorbidas sobre una terraza de cobre, alineadas en la direccién [101]. La
dificultad de obtener una mayor resolucién y/o nitidez de las imgenes topograficas de debajo
recubrimiento (0 < 1ML) se debe a la alta movilidad de las moléculas sobre la superficie a RT,
ocasionando frecuentes cambios en las condiciones de medida de la punta. Cabe destacar en
este punto, que se han realizado multiples intentos para lograr obtener 1ML molecular completa
de moléculas ordenadas sobre Cu(111) variando diferentes pardmetros (tiempo de sublimacién,
distancia entre celda de sublimacién y muestra y temperatura de post-calentamiento), dando
siempre como resultado dominios desordenados. Solo después de calentar la muestra a una
temperatura de 100 °C durante un tiempo de 10 minutos, es posible una mejora notable en la
resolucién de las imagenes STM, asi como en el hallazgo de dominios més extensos. Se observa
la presencia de dominios de una red oblicua (app ~ 1.75 + 0.5 nm y bop ~ 1.40 £ 0.5 nm) y

otra cuadrada (asg = bsg ~ 1.5 &+ 0.5 nm) con presencia de numerosos defectos estructurales.
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La estructura con red cuadrada coincide con un estudio reciente de LT-STM en el que ademas
se describe la coexistencia de las configuraciones Cl-up y Cl-down.?? La estructura oblicua aqui
reportada no ha sido observada anteriormente. Se observan varios dominios rotados (=~ 60°), en
los que uno de los pardmetros de red es paralelo a las direcciones < 121 > de la superficie. El
angulo de la red red oblicua es ligeramente menor a 45° y con un parametro de red consistente

con una relacién de conmensurabilidad app =(4v/3) ACu(111)-

La orientacién de las moléculas sobre Cu(111) no es clara en las imdgenes obtenidas, por
lo tanto, se redujo la temperatura de la muestra a 175 K (~ -100°C) para mejorar la estabi-
lidad de las medidas. El resultado obtenido de esta medida se muestra en la figura 5.3 (b, ¢)
donde efectivamente se corrobora la coexistencia de las configuraciones Cl-up y Cl-down en la
primera capa y sobre ellas, moléculas méviles correspondientes a la segunda capa (Cl-down).
La figura 5.3 muestra moléculas ordenadas con una red cuadrada siendo visible puntos bri-
llantes centradas en alguna de ellas correspondientes a moléculas Cl-up. A partir de los datos
experimentales se calcula una relaciéon de conmensurabilidad de bgg = 6 acy(111) Y pardmetros

de red con las mismas dimensiones que las medidas a RT.

Figura 5.3: Imégenes topogréficas de STM de ClAIPc sobre Cu(111) con 6 ~ 1.1 ML: para la
misma muestra, medida a temperatura ambiente (a) y a 175 K (b). (¢) Imagen ampliada (16
nm X 16 nm) de la regiéon enmarcada en blanco en (b), donde se distingue las configuraciones
Cl-up y Cl-down. Pardmetros STM: (a) I = 190 pA, Vpjas = +2.0 V, (60 nm x 60 nm). (b)
I =180 pA, Vpigs = +2.0 V, (51 nm x 51 nm).

Para un recubrimiento de ~ 1.8 ML, la segunda capa forma dominios ordenados con una
red cuadrada con parametros de red agr, = bpr, =~ 2.06 £ 0.05 nm, paralelos a las direcciones
[101] y [121] (figura 5.4 (a)), por lo cual se descarta que la segunda capa de CIAIPc coincida
con una celda unidad (v/2 x v/2)R45° respecto a la celda unidad cuadrada observada en la
primera capa, tal como se ha publicado en la literatura para la segunda capa de VOPc sobre

Cu(111).3? En este dominio se observa que algunas moléculas poseen un punto brillante en
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su centro (resaltadas con circulos amarillos) que pueden ser identificados como moléculas que
tienen la configuracion Cl-up pertenecientes a una tercera capa. La mayoria de las moléculas en
la segunda capa (bicapa) tienen una apariencia tetralobular indicando que se encuentran en la
configuracién Cl-down. Esto parece sugerir una estructura de bicapa con dipolos opuestos para
optimizar interacciones electrostaticas. Puesto que la estructura de la bicapa se obtiene después
de un post-calentamiento, es plausible que su empaquetamiento no coincida con la estructura
que se obtendria para la adsorcién de una segunda capa sobre las estructuras oblicua o cuadrada,
observadas para la primera capa. En la figura 5.4 (b) también se observa que las moléculas de

esta segunda capa estan rotadas ~ 18° 4 2° respecto de la celda unidad confiriendo quiralidad

a la estructura.
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Figura 5.4: Imégenes STM de ClAIPc/Cu(111) a RT. (a) Imagen de la segunda capa con
moléculas Cl-down, con presencia de algunas moléculas Cl-up (circulos amarillos) atribuidos
a una tercera capa (100 nm x 85 nm). (b) Imagen ampliada de 32 nm x 32 nm de la red

cuadrada. (c) Perfil de la corrugaciéon a lo largo del segmento de linea sobre las moléculas en
(b). Pardmetros STM: (a, b) I = 200 pA, Vpijes = +2.0V

5.2.2 CIAIPc/Au(111)

Para un recubrimiento de submonocapa sobre Au(111) a RT, la molécula no forma estructuras
ordenas, tampoco si es calentada tras la deposicién (= 100 °C). La deposicién de 1ML de ClAIPc
a RT resulta en una estructura no muy ordenada, a menos que se realice un post-calentamiento

a 100°C, lo cual ocasiona que todas las moléculas adsorbidas adopten la configuracién Cl-up
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(n1l). Como se discutié anteriormente, esta configuracién es favorecida por un acoplamiento

entre los enlaces moleculares 7 de la molécula con los estados electrénicos dz? del metal.

Sorprendentemente, la reconstruccién “herringbone” (HB) tipica de la superficie del Au(111)
(ver seccion 3.2.1 del capitulo 3) atn es visible y persiste después de depositar una monocapa
de moléculas CIAIPc. Esta persistencia de la HB puede observarse claramente en la figura 5.5
(a) de gran escala y se interpreta en general como indicacién de una interaccién débil entre
las moléculas adsorbidas y la superficie del Au(111) subyacente,** de acuerdo con un escenario
de fisisorcién. La figura 5.5 (b) pone en manifiesto el auto-ensamblaje de las moléculas C1AIPc
formando una red molecular cuadrada con parametros de red a = b = 1.38 £ 0.02 nm, alineados
alo largo de las direcciones [112] y [110] del Au(111), respectivamente. El recuadro en la esquina

superior izquierda muestra la correspondiente transformada rapida de Fourier (FFT).

El tamafio de la celda unidad medida es considerablemente més pequefia que la reportada
por Huang et al. (a = 1.63 + 0.03 nm y b = 1.59 £ 0.03 nm) que se puede atribuir a variaciones
de preparacién y condiciones del substrato.? Como corresponde a la relaciéon de simetria entre
una red cuadrada adsorbida sobre una red hexagonal, se encuentran tres dominios equivalentes
rotados 60° en diferentes regiones de la superficie. El perfil topografico medido sobre la fila
de moléculas marcado en (b) y representada en la figura 5.5 (c¢) muestra una corrugacién
pico a pico de = 60 pm. Este valor coincide con lo observado sobre las superficies de grafito
y Ag(111).2>2 Sobre el Au(111) las moléculas CIAIPc estdn ligeramente giradas en ~~ 10°
respecto a la celda unidad (figura 5.5 (d)) lo que confiere quiralidad a la estructura. Este hecho
se manifiesta en las imdgenes STM de dos dominios diferentes, en las que las moléculas parecen
rotadas en sentido anti-horario (figura 5.5 (e)) y horario (figura 5.5 (f)). La quiralidad de los
dominios 2D obtenidos (como se discute en el capitulo 4 referido a la manifestacién quiral

)34736 es similar a la encontrada en otras ftalocianinas aquirales, como CuPc

sobre superficies
sobre Ag(100),3" e interpretada como consecuencia de transferencia de carga asimétrica entre las
moléculas y el sustrato que conduce a una quiralidad especifica de los orbitales.?® Por lo tanto, se
espera un total de seis dominios orientados: tres dominios equivalentes rotados y sus respectivos
dominios especulares (figura 5.5 (h)). Hay que mencionar que, debido a las condiciones de la
punta, las imagenes de STM en las figuras 5.5 (e y f) no muestran la protuberancia central
caracteristica de la configuracién Cl-up. Sin embargo es visible, esta configuracién es reconocible
en la imagen del cambio de frecuencia (Af) adquirida simultdneamente con las de topografia.
Debido a que A f refleja las diferentes interacciones punta—muestra sobre una regién molecular,
la orientacion de la molécula sobre la superficie se manifiesta en el Af lo que, nos permite
identificar dicha orientacién inequivocamente por un valor bajo de |Af| (méas brillante) en el

centro de las moléculas (figura 5.5 (g)).
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Figura 5.5: (a, b) Imdgenes topograficas de STM a diferente escala: medidas a corriente cons-
tante para una muestra de 1 ML de ClAlPc sobre Au(111), @y b indican la celda unidad de
la red molecular. (c¢) Perfil de la corrugacién medida sobre la fila de moléculas en (b). (d) Re-
presentacion esquematica de la vista superior y lateral de la red ClAIPc. (e, f) Imdgenes STM
topogréficas que muestran la coexistencia de dos dominios especulares diferentes (en sentido O
y O, respectivamente). (g) Imagen del cambio de frecuencia (A f) adquirida simultdneamente
con (f). (h) Representacién de los dos dominios especulares. Pardmetros STM: (a) I = 130 pA,
Viias = -1.04 V. (b) I = 130 pA, Vpias = +1.25 V. (e, £) I = 140 pA, Vpigs = +2.13 V.

Como ocurre en otros sistemas, un post-calentamiento moderado de la muestra que tiene un
recubrimiento por encima de la monocapa, conduce a una coexistencia de regiones conformadas
por una y dos capas. Las moléculas en la segunda capa tienen apariencia tetralobular con
contraste homogéneo (figura 5.6 (a, c¢)) o con una débil depresién central (figura 5.6 (b)). En
base a estudios previos de STM del sistema CIAIPc/HOPG,?® dicha apariencia es interpretada
como moléculas que adoptan la configuraciéon Cl-down. Esto se ha confirmado por simulaciones
de imagenes STM como se mostrara mas adelante. La corrugacion se reduce considerablemente
respecto a la de la primera capa, como se puede ver en la grifica del perfil topografico (figura
5.6 (e)), proporcionando evidencia cuantitativa de las configuraciones Cl-up y Cl-down en
la primera y segunda capa. La estructura de la bicapa es coherente con la maximizacion del
empaquetamiento molecular para optimizar la interaccién electrostatica entre capas con dipolos
de orientacién opuesta®® (figura 5.6 (d)). La altura aparente de la 2% capa es ~ 200 pm, es decir,

més baja de lo esperado por efectos puramente topograficos (figura 5.5 (b)).
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Como se menciond anteriormente, la senal del canal del cambio de frecuencia Af ayuda a
determinar la orientacion de las moléculas. Por ejemplo, en regiones donde existen escalones
en la superficie que introducen incertidumbre en las medidas de alturas aparentes e incluso en
aquellos casos donde las imagenes STM resultan ambiguas, debido a las distintas condiciones de
la punta. Por ejemplo, en la figura 5.6 (f) valores bajos de |Af| (tonalidades claras) se asocian
a la interaccién de la punta con los Cl-up de la monocapa, mientras que la interaccién con la

bicapa, da lugar a valores altos de |Af]| (tonalidades oscuras).

9 12
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Figura 5.6: (a-c) Imagenes topograficas de STM para ~ 1.8 ML de CIAlPc sobre Au(111). Las
flechas discontinuas indican la direccién del vector de red b en cada caso. (d) Vista lateral y
superior de la representacién para la primera (azul) y segunda (verde) capa de moléculas. (e)
Perfil topogréfico medido a lo largo de la fila de moléculas medida en (c). (f) Imagen de Af
adquirida simultdneamente que (c). Pardmetros STM: (a) I = 70 pA, Vpigs = +2.0 V. (b) I =
80 pA, VBias = +2.0 V. (¢) I = 100 pA, Vpius = + 1.5 V.
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Un analisis cuidadoso de la superficie donde coexisten dominios de una y dos capas, permite
determinar que la red cuadrada de la segunda capa tiene exactamente las mismas dimensiones
que la de la primera capa, pero desplazada media celda unidad en cada direccién respecto a
la primera capa. Cada molécula Cl-down esta ubicada en el centro y sobre cuatro moléculas
Cl-up. Las vistas superior y lateral de este empaquetamiento se representan esquematicamente
en la figura 5.6 (d), e ilustran que las moléculas ensambladas en la segunda capa estan giradas

~ 17° respecto a la celda unidad (7° més que la primera capa), mientras que el sentido de giro

es el mismo. Esta orientacién azimutal de las moléculas en la segunda capa difiere de los 45°,
39

observados en otras moléculas del tipo Ftalocianina sobre superficies.

Figura 5.7: (a-d) Imagenes topograficas STM consecutivas de una misma drea (6 ~ 1.7 ML de
ClAIPc/Au(111) (el tiempo de adquisicién entre imagenes es de 8 min). Los cuadros de igual
color indican ubicaciones iguales en la superficie. (e-f) Ampliacién de la misma imagen (en
dos escalas de color) que ilustra la orientacion relativa de las moléculas aisladas respecto a la
direccién [121] del sustrato. Pardmetros STM: (a—d) I = 105 pA y Vpjas = +2.00 V.

Como se mencioné en el capitulo anterior, cuando se adsorbe una molécula no quiral en
3D (en este caso ClAIPc), es posible inducir quiralidad superficial a nivel local sobre una
superficie no quiral (en este caso el monocristal Au(111)). Por lo tanto, la transferencia de
la quiralidad desde un nivel bidimensional a uno tridimensional (2D — 3D),*? se argumenta
aqui como consecuencia del empaquetamiento. En los paneles (e) y (f) de la figura 5.7. Se
puede observar que las estructuras aisladas de la segunda capa adoptan predominantemente

una orientacion no rotada, es decir, sus diagonales forman 45° con la direccién [121].
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A pesar del excelente orden observado, se encontré que moléculas en la segunda capa estan
débilmente acopladas y que algunas se desplazan sobre la primera capa al obtener imagenes
consecutivas sobre una misma area en la superficie. Este hecho se muestra en las (a-d) de la
figura 5.7 donde se resalta una regién con un recuadro amarillo como referencia (sin cambios).
En el area dentro del recuadro azul se observa una molécula de la segunda capa que sufre un
ligero giro, se separa de sus vecinos del mismo plano y se incorpora al perimetro de otra isla
situada en la esquina superior derecha del recuadro azul. El movimiento es mas pronunciado

para las moléculas que inicialmente estan aisladas de otras moléculas.

5.2.3 Espectroscopia—z Sobre una Molécula de ClAIPc
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Figura 5.8: (a) Esquema de la deformacién compresiva (4(), debido a la repulsiéon punta—
molécula. Representaciones en funcién de la posicion z: (b) la corriente tinel (In(|l])). (c)
Curvas de fuerza (nN) y conductancia (Gg) [fres = 995602.152 Hz, kgpring = 54 X 10* N/m,
Amp.= 200 pm]. (d) Deformacién del contacto en funcién de z.

El anélisis de curvas de fuerza en funcién del desplazamiento F'(z) obtenidas por espectros-
copia de fuerza mediante STM, proporcionan informacién sobre la interaccion punta—muestra,
donde esta interaccién es del orden de unos pocos nN en sitios especificos de la superficie y
sobre un area de contacto muy pequeiia, por lo que la fuerza al interactuar en esta area, produce

una gran tensién que al mismo tiempo genera una deformacién de la punta en medidas a RT.
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Por ejemplo, si se produce una deformacién compresiva (¢ es positiva) debido a la repulsién
punta-molécula, se producird un aumento en la distancia punta-molécula en (z4() (figura
5.8(a)). En este caso, como la separaciéon punta—molécula es mayor que el desplazamiento del

piezo (posicién z), la I; aumenta menos de lo esperado.

En esta secciéon se ha combinado la espectroscopia de fuerza y de corriente a RT sobre
moléculas ClAlPc adsorbidas sobre Au(111) para realizar un estudio de la formacién del
contacto. Los efectos de relajacién se calcularon partiendo de la desviacién de In(|I;|) vs z
medida respecto al comportamiento lineal esperado (superficie rigida), mostrada en la figura
5.8(b) siguiendo los métodos propuestos en las referencias.*™#* En la figura 5.8(b) se ha
representado el comportamiento lineal esperado para la unién rigida entre una punta y
las moléculas sobre la superficie (linea azul punteada), obtenida por interpolacién lineal del
régimen lineal de los datos experimentales (linea roja punteada). Por otro lado, en la figura 5.8
(c) se ha representado la fuerza F(z) (en negro) obtenida mediante una conversién a partir de
la curva Af(z).** Para una mayor visualizacién se de los valores de la fuerza, se ha realizado
un “suavizado” (usando 20 puntos con una aproximacién polindémica). Simultdneamente, en
la misma grafica se ha representado la conductancia (datos en azul). De estas dos curvas se
extraen los valores para la fuerza de interaccién y la conductancia durante la formacién de
contacto, con una atraccién méaxima punta-molécula de ~ 0.17 nN (punto de contacto). La
comparacion de las figuras 5.8 (b y ¢) muestra que la I; aumenta menos de lo esperado debido
a una deformacién compresiva durante el régimen de interaccién repulsiva punta—molécula.
La deformacién (, se calcula como la diferencia entre el desplazamiento z del piezo para la Iy
medida y la correspondiente posiciéon z para la misma I; en el caso ideal de no deformacién.
La figura 5.8 (d) muestra que la deformacién es positiva en el rango de -0.1 nm a -0.4
nm (con un valor méximo de 0.25 nm), régimen en el que, los dtomos de la punta y los
de la molécula sienten una interaccién repulsiva. De los valores medidos para la fuerza de
interaccién y la deformacion, se puede estimar la rigidez de la unién tinel k; (a través de la
ley de Hooke) kj = F//¢ = 2.08 N/m. Por ultimo los valores reportados para la rigidez de la
unién en el sistema Cgp/metal medidas con diferentes puntas estdn en un intervalo de k =
(16-37) N/m y para contactos de Cgo/Cgo con un k = (13-24) N/m,*! considerablemente méas
rigidos que el valor kK = 2 N/m obtenido aqui, pero concordando mejor con el valor estimado
para muestras blandas como el grafito & = 6.18 N/m (tabla 8.2 de la ref.*?). Por lo tanto,
se destaca la importancia de medir la interacciéon y la corriente de tunel simultaneamente

para comprender las propiedades mecanicas a escala atomica de la unién tinel punta—superficie.
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5.2.4 Cambio Local de Funcién de Trabajo

Se ha visto que para recubrimientos entre 1 y 2ML, los ClAIPc forman una monocapa de
moléculas ordenadas Cl-up junto con dominios de bicapa, en el que las moléculas se disponen
Cl-down en la segunda capa. Estas caracteristicas nos permiten abordar experimentalmente
preguntas relativas a la influencia de la disposicién del dipolo respecto al cambio de la funcién
de trabajo. Para ello, se realizan medidas locales de la diferencia del potencial de contacto
(CPD) sobre areas donde coexisten una o dos capas de moléculas. Contrariamente a los datos
promediados espacialmente obtenidos por UPS, sobre la funcién de trabajo los valores de CPD

obtenidas por SPM permiten obtener medidas espacialmente resueltas en estas dos regiones.

+0.57V +0.69V g
00—

— 1 Capa
- 2% Capa

2 1 0 1 2 3
Bias voltage (V)

Figura 5.9: Curvas del desplazamiento de frecuencia (Af) vs Vp;qs obtenidas sobre la 1% y 2¢
capa, correspondientes a los puntos azules y verdes, indicadas en el recuadro de la imagen STM
(mostrada en la parte superior izquierda). Para realizar las medidas espectroscépicas en cada
ubicacion, la punta fue retraida a 120 pm del punto de ajuste de STM (set point). Pardmetros
STM: I = 90 pA, Vpjus = +2.0 V.

En principio, el cambio de la funcién de trabajo puede describirse a partir de un escenario
electrostatico relativamente simple, que cuantifica el cambio de energia potencial introducido

por una red 2D densa de dipolos a través de la ecuacién de Helmholtz.*>>! Cuando las moléculas
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dipolares se auto-ensamblan sobre un sustrato, su momento dipolar efectivo es mas pequeno que
el de las moléculas aisladas y varfa con el recubrimiento.?>>* El efecto se debe principalmente
a una reduccién del campo eléctrico efectivo por la interaccién dipolo—dipolo, este efecto a
menudo se considera a partir de la polarizacién molecular y geometria del empaquetamiento 2D,
propuesto por Topping.®® La contribucién de una capa con dipolos orientados sobre la funcién
de trabajo es reducida por el efecto de despolarizacién. Para la bicapa, las estimaciones sobre el
campo eléctrico efectivo en cada posiciéon molecular de la pelicula completa deben involucrar el
empaquetamiento molecular tridimensional. Debido a que los dipolos de cada nivel tienen una
direccién opuesta (anti-paralela) y desplazadas lateralmente, se espera un efecto polarizador,
aumentando la magnitud dipolar en ambos dipolos (u*1 y u;¢)56’57 Sin embargo, el contexto
cambia completamente para las capas de ClAlPc, donde los dipolos paralelos més cercanos
estan separados 1.38 nm dentro del plano y los dipolos anti-paralelos mas cercanos estan a una
distancia de ~ 1 nm y ligeramente desplazados verticalmente. A continuacién, se demuestra
que la aproximacion de dipolos puntuales no es vélida y que se producen cambios significativos

en el sistema orgdnico/metdlico tras la incorporacion de la segunda capa molecular.

La figura 5.9 muestra los datos de espectroscopia electrostatica tomados en regiones es-
pecificas de la superficie con espesores moleculares de una y dos capas. Las configuraciones Cl-
up y Cl-down en cada capa se pueden identificar directamente desde la imagen topografica STM
(recuadro en figura 5.9). La capa superior estd formada por regiones discontinuas con dimen-
siones laterales considerablemente més grandes respecto al tamaiio de la punta STM/AFM. Los
valores CPD se obtienen a partir de la posicién méaxima de las curvas A f versus Vp;qs, medidas
en puntos sobre la primera y segunda capa de ClAIPc. A partir de las medidas realizadas en més
de 20 puntos diferentes en cada region, se evalué la dependencia ACPDs_1 = CPDs—CPDq,
que coincide con la diferencia de funciéon de trabajo en la bicapa respecto a la monocapa. Se
obtuvo un valor maximo de ACPDy_; = -0.12 V. El signo negativo significa una disminuciéon
de la funcién de trabajo para el caso de la bicapa, tal como se esperaba por el sentido del dipolo
eléctrico observado en la configuracion Cl-down de la segunda capa. Sin embargo el cambio es
considerablemente méas pequeno que el valor esperado para una capa de dipolos permanentes

de CIAIPc,'3 una diferencia que no puede justificarse solo por efectos de despolarizacién.

Para entender las observaciones experimentales se realizaron calculos tedricos que pro-
porcionan una comprension del papel clave de las interacciones intermoleculares entre las
moléculas organicas en la primera y segunda capa y su influencia sobre las propiedades

electrénicas de la interfase organico/metal.
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5.3 Modelo Teérico del Sistema ClAIPc/Au(111) por DFT

Los calculos DFT presentados en adelante fueron realizados por el Dr. José Ignacio Martinez
del ICMM-CSIC (Madrid), llevados a cabo en el marco de una colaboraciéon. Para ver los
detalles tedricos computacionales sobre el célculo de las diferentes energias de adsorcion y de

las imagenes STM teéricas ver apéndice 13.2).
5.3.1 Imagenes STM Teéricas

Imagenes STM Teoéricas : 1* CAPA MOLECULAR - ClAIPc/Au(111)

i 0V /0.1nA ii +0.25V /0.1 nA Eg +0.5V/0.1nA EI +0.75V / 0.1 nA ?

Imagenes STM Teoricas : 2* CAPA MOLECULAR - CIAIP¢/Au(111)

+1.0vV/0.1nA

Figura 5.10: Imagenes STM teéricas Keldish-Green del sistema ClAIPc/Au(111) de la primera
capa molecular (imagen superior) y de la bicapa (imagen inferior), obtenidas para diferentes
valores de Vp;qs v en el modo de corriente tinel constante (I = 0.1 nA).

Todas las imagenes STM tedricas se simularon en condiciones de medida a corriente cons-
tante, moviendo la punta de W perpendicularmente a la muestra en cada etapa de adquisicién
para buscar un valor fijo preseleccionado de la corriente tinel imitando el procedimiento ex-
perimental. Se llevaron a cabo simulaciones de imégenes STM para una y dos capas de ClAlPc
sobre Au(111) a diferentes voltajes de polarizacién. Las imagenes tedricas de STM obtenidas
para una monocapa muestran las moléculas con una apariencia tetralobular, donde cada l6bulo
corresponderfa a un grupo fenilo (R-CgHj;) y una protuberancia saliente del centro de cada
molécula, en el emplazamiento del &tomo de Cl. Para las moléculas en la bicapa, las imagenes

tedricas de STM muestran una morfologia similar en cuanto a los l6bulos, pero con ausencia
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de la protuberancia sobresaliente, mostrando en su lugar una concavidad para la configuracién
Cl-down. Como se puede observar en la figura 5.10, la correspondencia entre imagenes experi-
mentales y tedricas es excelente para Vp;.s experimentales de +1 V y +2 V para una y dos
capas moleculares, respectivamente. Curiosamente, para bajos valores de V g;qs la imagen STM
para la monocapa no revela detalles submoleculares, mientras que la bicapa si los revela, lo que

se podria atribuir a un efecto electrénico, més que topografico.

Para modelar una estructura que reproduzca las observaciones experimentales, se han usado
diferentes geometrias de prueba del sistema ClAIPc/Au(111) (se han verificado mas de 20)
mediante simulaciones DFT atomisticas basadas en primeros principios. Como resultado de
la optimizacion estructural se obtiene una celda unidad de 14.9 A x 145 A para el ClAIPc
sobre Au(111), que corresponde a una red 5 x 3+/3 conmensurada con el Au(111) (figura 5.11
(a, b) para los casos de una y dos capas moleculares, respectivamente). Los parametros de
red obtenidos tedricamente son ligeramente mas altos que los valores experimentales. Dado
que no se considera la contribucién de la reconstruccién “herringbone”, ésto puede influir en

reproduccion tedrica.

Figura 5.11: Geometrias optimizadas del sistema ClAlIPc/Au(111) para la monocapa (a) y
bicapa (b). Las celdas unidades para las dos capas son marcadas por los recuadros negro
(monocapa) y rojo (bicapa).

En la monocapa todos los anillos bencénicos de la molécula tienen el mismo registro con el
sustrato, mientras que los 4tomos de N que rodean el 4tomo central de Al (equivalentes en la
molécula libre) presentan sitios de adsorcién triple o puente. Las moléculas Cl-up estan rotadas
~ 12-13° respecto a la direccién [110] del Au. Las moléculas Cl-down de la capa superior que
estan rotadas otros 7° respecto a ellas. Es importante sefialar que las distintas pruebas com-

putacionales realizadas llevan a estas configuraciones como las mas estables energéticamente.
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Se encuentra que la energia de adsorciéon de las moléculas sobre la superficie es de 4.36 eV por
30

molécula, comparable a los valores reportados para otros sistemas similares.

z
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Figura 5.12: Arriba: Vistas laterales del modelo estructural optimizado para la monocapa
(izquierda) y bicapa (derecha). Abajo: mapas de la diferencia de carga (en unidades atémicas,
a.u.) a lo largo de los diferentes planos: (1) plano XY en z = -0.1 nm por debajo de la posicién
promedio z de la monocapa de moléculas Cl-up, (2) plano YZ que contiene el &tomo Cl-up. (3)
plano XY en z = +0.1 nm por encima de la posicién promedio z de las moléculas Cl-down de
la bicapa. (4) Plano YZ que contiene el atomo Cl-down.

Es interesante observar que los cédlculos tedricos son capaces de capturar las diferencias
observadas experimentalmente entre las moléculas que pertenecen a 1% y 2% capa. En la figura
5.12 se observan las vistas superiores y laterales de los mapas de la diferencia de carga, para
las geometrias de la monocapa y bicapa de moléculas CIAIPc en Au(111) mostrando diferentes
secciones transversales. Para la monocapa (Cl-up), los paneles (1) y (2) del lado izquierdo,
evidencian una redistribucién de carga dentro de la molécula, donde la carga electrénica prove-

niente de la superficie se distribuye mayoritariamente sobre los cuatro dtomos de N que rodean
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el &tomo central de Al, asi como que el 4&tomo de Cl sobresale. Las diferencias en los sitios de

adsorcién de los dos pares de dtomos de N se reflejan en panel (1).

Au(111) Vacio

IIII]I'II]III][.I[[I‘l-llll'lll]]lT__<

A MLICL

0.1

[T'I!I

- Elll'llllljl‘l
0. |

Figura 5.13: Célculo de la diferencia de densidad de carga p (en unidades atémicas, a.u.) para
la 1% capa de ClAIPc/Au(111) (Cl-up) y la bicapa (Cl-up y Cl-down). Las lineas discontinuas
indican las posiciones z promedio para la superficie de Au (rojo), el dtomo de Cl para la
monocapa (verde), monocapa y bicapa molecular (azul). La ampliacién de la regién indicada
resalta la diferente posicién z de la ML para los sistemas de capa simple y doble.

La integracién de la diferencia de la densidad de carga para una capa molecular (panel
superior de la figura 5.12) revela una transferencia de carga de aproximadamente de 0.32 e~
desde la superficie de Au(111) hacia la molécula. Al calcular la diferencia entre el potencial
electrostatico y la energia de Fermi en la regién de vacio, para el Au(111) y para el caso de
una capa molecular, la variacién total calculada de la funciéon de trabajo es Ay = -0.14 €eV.
Dada la complejidad de la distribucién electréonica de la transferencia de carga dentro de la
molécula, las tres contribuciones (push-back, transferencia de carga molécula-metal y momento
dipolar permanente) estan incluidas y son dificiles de cuantificar por separado. En conjunto,
los céalculos revelan que estos efectos se cancelan entre si y, notablemente, a pesar del momento
dipolar permanente de las moléculas, el cambio total en ¢ para una capa molecular no es muy

significativo, como se ve en los experimentos.
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La incorporacién de la bicapa de moléculas introduce cambios que se pueden apreciar en los
paneles en la figura 5.12. La energia de adsorcion calculada para las moléculas de la monocapa
disminuye de 4.36 a 3.68 €V; el dltimo para una celda simulada que contiene dos moléculas. La
naturaleza de la interaccién es casi puramente electrostatica, con una transferencia de carga con
el sustrato extremadamente baja de ~ 0.06 e~ por molécula (panel inferior en la figura 5.12).
Curiosamente, existe una reorganizacion de carga en las moléculas de la monocapa debido a su
interaccién con las moléculas en la bicapa como se ve en el panel (1) de la figura 5.12 para la
bicapa. Tienen luego una reduccién de la carga electrénica en los anillos aromaticos asi como en
dos de los 4tomos de N unidos al 4tomo central de Al, debido a la transferencia de carga hacia
la capa superior. La energia de interaccién calculada entre ambas capas es de 5.28 eV (para
una celda simulada que contiene dos moléculas). Es interesante notar que la teoria predice una
interaccién entre capas més fuerte que la que existe entre la capa molecular y el sustrato (4.36
eV). Tal interaccién entre capas induce un notable desacoplamiento de las moléculas respecto
del sustrato, lo que se refleja en la disminucién en la energia de adsorcién y en una mayor
separacion promedio perpendicular a la superficie del metal, de 0.32 nm para el caso de una
capa a 0.34 nm para el caso de dos capas (ver figura 5.13 y recuadro en la figura 5.12). Como
se ve en los paneles (3, 4) de la figura 5.12, la carga eléctrica proveniente de la capa inferior se
distribuye de manera casi homogénea entre las dos capas. En este nivel, ya no hay diferencia
entre los atomos de N centrales y solo una leve diferencia desequilibrada en los laterales de los

anillos bencénicos que confieren cierta quiralidad electrénica al sistema.

Es importante destacar que no se puede atribuir un dipolo puntual a las moléculas de
ninguna de las dos capas. Ademds, al considerar la carga distribuida en toda la bicapa (figura
5.13), el dipolo efectivo de esta misma configuraciéon parece ser globalmente baja. El cambio
de la funcién de trabajo calculado es Aps_1 = + 0.05 eV, esta vez para el caso de las dos
capas moleculares con respecto al caso de una monocapa. De acuerdo con las medidas CPD, el
Ay global al pasar de una capa dipolar ordenada a una bicapa con dipolos opuestos, es muy
baja, y se explica como hemos visto por un complejo juego de interacciones molécula-molécula
y molécula-sustrato. De manera cualitativa podemos entender que la disminucién en la
contribucién al cambio global de ¢ surge de la reduccion en la transferencia de carga del metal
hacia la molécula y por ende también del efecto “push-back”, ambas como consecuencia directa
del desacoplamiento molecular resultante de la incorporacién de una segunda de moléculas.
Los calculos tedricos demuestran claramente que la aproximacién electrostdtica clasica del
dipolo no puede describir adecuadamente la distribucién de carga observada. Este trabajo
demuestra que los cambios en la distribucién de la densidad electronica total en el sistema

metal/organico pueden ser bastante complejos y extenderse mas alla de 1% capa.
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5.4 Conclusiones

El estudio de la autoensamblaje molecular de CIAIPc sobre Cu(111) y Au(111) demuestra dife-
rencias significativas tanto en la primera como en la segunda capa. A continuaciéon presentamos
las conclusiones mas relevantes:

e La obtencién experimental de orden molecular a largo alcance en el sistema
ClAIPc/Cu(111) tiene una alta dificultad a RT en comparacién con otros sistemas se-
mejantes. Se han obtenido imdgenes STM que mostraron que para obtener una 1% capa
ordenada adsorbida en la superficie, es necesario someterla a un calentamiento de 100 °C.
Se ha observado la coexistencia de moléculas con configuraciones Cl-up y Cl-down. Sin
embargo, la bicapa muestra un empaquetamiento mas cristalino en el que las moléculas

de la 2% capa adoptan mayoritariamente la configuracién Cl-down.

e La deposicién de las moléculas CIAIPc en Au(111) seguida de un calentamiento da lugar al
crecimiento de 1ML uniformemente orientada con Cl-up, y una 2% capa con las moléculas
orientadas en configuracién Cl-down. Las moléculas que forman la 1 capa sobre Au(111)
estan giradas &~ 10° dentro de su celda unidad cuadrada. Dicho giro confiere la quiralidad
puntual a la estructura como consecuencia de la transferencia de carga asimétrica entre
las moléculas y el sustrato de Au. Las moléculas Cl-down que constituyen la 2% capa
también forman una red cuadrada donde las moléculas adoptan un giro de 7° extra, con

un desplazamiento de media celda unidad en cada direccion respecto a la 1% capa.

e La disminucién en la funcién de trabajo de la bicapa respecto de la monocapa, evaluada
localmente y medida por el valor maximo de ACPDs_1 es menor de lo esperado y no
puede ser justificada por efectos de despolarizaciéon en un sistema considerado como una

simple suma de dipolos puntuales orientados sobre la superficie.

e El cambio de funciéon de trabajo se explica por un complejo balance de interacciones
que afectan al sistema globalmente. La interaccién electrostatica entre moléculas en la
bicapa induce un importante desacoplamiento molecular de la 1% capa del sustrato que va
acompanado de un aumento de la distancia promedio. Este hecho ocasiona una reduccién
en la transferencia carga desde la superficie hacia las moléculas (acompanado de una
redistribucién de carga en la bicapa) y por ende también una disminucién del efecto
“push-back”.

e Los calculos tedricos revelan que no se puede aplicar una aproximacion electrostatica
clasica a la transferencia y distribucién de carga al sistema ClAIPc/Au(111), porque no
describen adecuadamente la distribucion de carga entre capas moleculares y la superficie,

debido a las complejas contribuciones que pueden extenderse mas alld de primera capa.
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6.1 Introduccion

En este capitulo se estudian las propiedades estructurales y electrénicas a nivel molecular,
de heterouniones donor/aceptor (D/A), donde abordamos la alineaciéon de los niveles de e-
nergia del sistema D/A y el orden molecular de la interfase, cuestiones clave en la recombi-

nacién/disociacién de portadores de carga (ver capitulo 2, seccién (2.3.4)).

Estructura: Ceo (IML)/Au(111) Ref.

(2v/3 x 21/3)-R30° 112

(4 x 4)-R0° 7,13

(7 x 7)-RO0° 3,10,14
(38 x 38)-R0° 1,6,12
(v/589 x v/589) R14.5° 5,7,10,15
(7 x 7)-R14° 6,12
(4v/3 x 41/3)-R30° 79
(5v/3 x 5v/3)-R30° o

(3 x 3)-R34° 6

(4 x 4)-R15° 13
(V13 x v/13)-R14° 7

CEELEOEEEEEEEEEEENWEEEEEEEEEEOEEOEEE
sso}coeooscccog& €666 P e Yy GEFPe
eg&.’wcsscc-ﬁwyu e ssucc T I ' R

S K - v ¥ ey
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oo eeLoe e
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<g2\/'><2\/‘)R3,03b (4><4 -RO° €€ C ((7TxT7)RO° )€€ €€

Tabla 6.1: Estructuras reportadas para 1ML de Cgg sobre Au(111). En la tabla se resaltan las
mas comunes, que también son representadas en la parte inferior.

Como se discutié ampliamente en el capitulo anterior las moléculas CIAIPc se auto-
ensamblan en capas organizadas adoptando dos configuraciones sobre Au(111): Cl-up y Cl-
down.'6 Esta particularidad nos permite disefiar un estudio para determinar cémo la orientacién
de las moléculas ClAIPc/Au(111) afecta la adsorcién de Cgp y por tanto las propiedades de la

heteroestructuras. La molécula Cgy sobre superficies ha sido ampliamente estudiada.'”2°

Hedberg et. al., publicaron estudios de longitudes de enlace en moléculas Cgg en fase gas,
mediante difraccién de electrones. Los datos fueron complementados con refinamiento por
minimos cuadrados de un modelo que incorpora todas las distancias interatomicas posibles,

el refinamiento llevé a un valor para el didmetro de la esfera icosaédrica de ~ 7.1 A.26:27
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En este punto es necesario recordar que en la seccién (3.2.1) del capitulo 2 se discutié las
caracteristicas la estructura atémica de la superficie del Au(111). La reconstruccién herringbone
de la superficie tiene una celda unidad (23><\/§), los escalones monoatémicos de la superficie
tienen una altura de ~ 2.35 JOX, y el pardmetro de red superficial, o distancia de primeros vecinos
en el plano (111), es de ~ 2.88 + 0.3 A. En la literatura se encuentran medidas de LT-STM
de multicapas de Cgg, donde la distancia promedio estimada entre primeros vecinos es ~ 1.0
nm?®?° con una altura aparente de ~ 0.7 = 0.1 nm. Cada Cgy se adsorbe en la concavidad
formada por tres moléculas de la capa inferior empaquetada hexagonalmente.! Alturas que
son compatibles con el didmetro de la molécula en fase gas. Para 1ML de Cgo/Au(111) se
han publicado diversas estructuras conmensuradas, entre las que destacan por la frecuencia de
observacién: la estructura (2v/3 x 2¢/3)-R30° (R = 4ngulo relativo entre una direccién principal
de la superficie y de la capa de moléculas) en la que la separaciéon Cgop—Cgp es ~ 1.0 nm,
considerada como la més estable termodindmicamente.' ' La estructura (4 x 4)-R0° alineada
con las direcciones principales del Au(111).713 En la estructura (7 x 7)-R0°, dos moléculas de
Cgo estan sobre un d4tomo de Au enlazado débilmente, alternados con una molécula observada
en STM més oscura.® 1914 (
para Cgp/Au(111) publicadas.

ver figura en la tabla 6.1). La tabla 6.1 muestra, algunas estructuras

Figura 6.1: Estructura intramolecular de una molécula de Cg sobre Au(111), donde se diferencia
tres patrones submoleculares.

Acerca de la estructura electréonica para un sélido de Cgg, se publican valores de 7.6 eV para
la IP y 2.65 ¢V para la EA.3%3! En la estructura intramolecular del Cgg observada por STM,
se pueden diferenciar tres patrones submoleculares.'®3%33 Como se sabe, generalmente para
moléculas de Cgg, el HOMO de la molécula se centra en los enlaces dobles entre dos anillos
hexagonales de C y el LUMO estd en el enlace entre un hexdgono y un pentigono. Por lo
tanto, cuando el Cgg esta dispuesto de tal forma que expone uno de los anillos pentagonales
(figura 6.1 (a)) (zona deficiente de electrones) se verd brillante si se aplica un Vs positivo, es

27,34

decir, cuando los electrones van de la punta a la molécula (I;). Mientras que se observaran

dos 16bulos brillantes cuando la molécula exponga un enlace entre dos hexagonos como se
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muestra en el centro de la figura 6.1 (b) y tres 16bulos brillantes corresponderan a un anillo
hexagonal (figura 6.1 (c)). Estudios de espectroscopia dI/dV realizados por STS para 1ML de
Cgo proporcionan una diferencia de energia de 2.3 eV entre su HOMO y LUMO,'* ubicando
el HOMO en -1.5 eV y LUMO en 0.8 eV (LUMO+1 en 2.20 ¢V).?> Paralelamente, estudios de
fotoemisién indican que existe una transferencia de carga de ~ 0.8 e~ desde el Au(111) hacia

los Cgp, donde la superficie tiene una funcién de trabajo de 4.7 €V (¢ Au(111) = 5.35 eV). 12,3638

En 1ML de Cgp/Au(111), se observan Cgy con contrastes tenues y brillantes, mostrando
una diferencia de altura aparente entre 0.35-1.2 ./OX, dependiendo del Vy;,s aplicado, donde el
valor mas alto se obtiene con -1.8 V. Un mecanismo propuesto en la literatura para explicar la
diferencia de los contrastes, pasa por considerar que la trasferencia de carga desde el sustrato es
mayor en los Cgg tenues que en los Cgg brillantes, por lo que, sobre el Cgg tenue se mide menos I;
(menor conductividad).® En términos de la distancia punta-muestra y de la probabilidad de que
un e~ con cierta energia atraviese la barrera (efecto tinel), la dependencia con la transferencia
de carga, es inversamente proporcional. Por otro lado, cdlculos tedricos establecen que debajo
del Cgp tenue se forman vacantes con tamanos de 1 o 7 &tomos de Au, por interaccién entre los

orbitales moleculares y los estados electrénicos de la superficie.® 3% 40

Debido a que en este capitulo se estudia la heteroestructura Cgo/ClAIPc/Au(111),
formada al depositar Cgg sobre 1ML de CIAIPc, se resume brevemente la literatura acerca
de estudios STM sobre la adsorcion de Cgy sobre moléculas organicas. Se han publicado
estudios sobre monocapas formadas por moléculas de ftalocianina de zinc (ZnPc), pentaceno
(Pn) y hexa-tiofeno (6T) crecidas previamente sobre superficies como Au(111) o Ag(111).
Los Cgp sobre ZnPc/Au(111), en recubrimientos § > 1ML forman cadenas lineales y cuasi
lineales en # < 1ML. Al calentar estos sistemas se observa que solo unas pocas moléculas
forman un empaquetamiento hexagonal. Ademas, cdlculos DFT de este sistema revelan una
transferencia de carga de =~ 0.4e~ al Cgy desde la Ag(111) a través de las ZnPc, que inducen
interacciones electrostaticas entre los Cgp que afectan a su empaquetamiento. Asi mismo
simulaciones de dindmica molecular incluyendo interacciones van der Waals atractivas e inter-
acciones dipolo-dipolo repulsivas reproducen el patrén de cadenas Cgg. En la heteroestructura
Ceo/Pn/Au(111), con un recubrimiento de 0.1ML de Cg, las moléculas forman cadenas rectas
alineadas con la estructura del Pn, que se desordenan al incrementar el recubrimiento.*!
Otro caso publicado es la adsorcién de una sub-capa de Cgy sobre una pelicula de 6T sobre
Ag(111), la cual induce apenas transferencia de carga hacia algunos Cgo desde la superficie de
la Ag(111), y cuando la adsorcién esté en el orden de una capa incompleta de 6T, se observé

moléculas individuales de Cgo asi como formando zonas desordenadas.*?43



6.2. Resultados 117

Con el objetivo de entender como la orientacién del dipolo afecta a la alineacién de la
heteroestructura, en este capitulo se plantea el estudio de: (i) Cgp sobre 1ML de CIAIPc con
las moléculas en la configuracién Cl-up. (ii) Cgp sobre 1ML de ClAIPc con coexistencia de las
configuraciones Cl-up y Cl-down. (iii) Cgp sobre la segunda capa de ClAlPc (Cl-down). En

todos los casos se ha estudiado recubrimientos de Cgp muy inferiores a la monocapa.

6.2 Resultados

6.2.1 Cg/Au(111)

Figura 6.2: Imagenes topograficas de STM de las fases observadas para la molécula Cgo (dis-
tancia Cgo—Cgo ~ 1.10 = 0.05 nm) sobre la superficie de Au(111) a RT. (a) Estructura (4 x
4)-R0° alineada con las direcciones de primeros vecinos NN. (b) Estructura (2v/3 x 2v/3)-R30°
alineada con las direcciones de segundos vecinos NNN, y presencia de moléculas tenues y bri-
llantes. (c) Coexistencia de estructuras en (a y b). (d) Estructura submolecular de moléculas
Ceo- (e) Representacion de la estructura submolecular vista en (d). Pardmetros STM: (a) I =
180 PA, Viias = +1.8 V. (b) T = 4200 pA, Vpias = +1.4 V. (¢) I = +200 pA, Vijas = +1.8
V. (d) I = +450 pA, VBjas = +0.9 V
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Los detalles de la evaporacion para la obtencion de la adsorcién de las moléculas Cgg se dan
en la seccién 3.3. La figura 6.2 muestra las distintas estructuras observadas experimentalmente
por STM para 1ML de Cgp/Au(111) depositadas a RT. La estructura observada con mayor
frecuencia bajo las condiciones de preparacién antes mencionadas corresponde a una (4 x 4)—
RO° (figura 6.2 (a)), es decir, una red conmensurada conformada por (1 x 1) moléculas de Cg
o equivalentemente por una de (4 x 4) dtomos de Au, la cual estd alineada con las principales
direcciones del Au(111), es decir, con las direcciones de primeros vecinos NN de los a&tomos de la
superficie de Au(111). Considerando que la distancia NN es ~ 2.884 A, 4 x 2.884 = 11.54 A es
la dimensién esperada para el pardmetro de red del Cgg. La medida a partir de nuestros datos
experimentales es de &~ 1.10 4+ 0.05 nm con una corrugacién molecular pico a pico de =~ 60 4 0.3
pm. Al mismo tiempo se observan moléculas Cgy aparentemente tenues que estan situadas en
sitios aproximadamente periédicos, efecto que ya ha sido observado anteriormente.’ En 4reas
suficientemente amplias, se observa la coexistencia de dominios formados por moléculas tenues

o brillantes.

Por otro lado, al someter la muestra con estructura (4 x 4)-R0° a un post calentamiento de
190 °C por un tiempo de 15 minutos, ésta evoluciona a la estructura (2\/§ x 2v/3)-R30° alinea-
da con las direcciones de segundos vecinos NNN. La nueva estructura tiene una distancia entre
primeros vecinos de ~ 1.11 £+ 0.05 nm y publicada como la més estable termodindmicamente
(figura 6.2 (b)). En ciertos casos las dos estructuras pueden ser observadas conjuntamente
(figura 6.2 (c)). En imdgenes de mayor resolucién (figura 6.2 (d)), se puede distinguir la estruc-
tura submolecular con la apariencia tipica de l6bulos correspondientes a las moléculas brillantes
y tenues del Cgg asignados a la respectiva orientacion y posicién de los anillos pentagonales
en la estructura descritos anteriormente (para una mejor visualizacién se representan en la
figura 6.2 (e)). En resumen, la temperatura desempena un rol muy importante en la estructura
final obtenida, esto se refleja en publicaciones de estructuras que son metaestables y que al ser
sometidas a un postcalentamiento cambian hacia otras estructuras. Finalmente se puede decir
que la adsorcion de Cgg conlleva una variedad de procesos fisico-quimicos en la interfase, como
pueden ser: la transferencia de carga, reorganizacion estructural de las ultimas capas del metal,

o el levantamiento parcial o total de la reconstrucciéon “herringbone”.

6.2.2 Cg/ClAIPc/Au(111)

Como se discutié ampliamente en el capitulo anterior, las moléculas ClAIPc forman 1ML or-
denada sobre Au(111) con la configuracion Cl-up (posteriormente a un tratamiento térmico).
Para investigar las propiedades de la interfase Cgo/ClAIPc/Au(111) se decidi6 abordar el estu-
dio de un recubrimiento de Cgp ( IML (Teyap. = 377 °C durante un tiempo de 4 min). La figura

6.3 (a) muestra los dominios de Cgp sobre la monocapa de ClAIPc en dos terrazas adyacentes
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de la superficie de Au(111), las ftalocianinas se observan en ambas terrazas formando una red
bidimensional cuadrada con parametros de red acjaipe = boraipe = 1.38 & 0.05 nm alineadas
con las direcciones del Au(111) [011]; [211] y [112]; [110], respectivamente.

Figura 6.3: (a) Imagen topogréfica de STM (50 nm x 39 nm) de moléculas Cgy depositadas
sobre 1ML de ClAIPc/Au(111), donde ambas moléculas forman redes ordenadas, salvo en al-
gunas zonas relacionadas con defectos (ver texto). (b) Ampliacién del dominio cuadrado de
moléculas Cl1AIPc sobre la terraza mas baja de Au(111). (c¢) Ampliacién del dominio hexagonal
de moléculas Cgp/ClAIPc. (d) Representacion grafica de la superposicién de las transformadas
rapidas de Fourier bidimensionales (FFT-2D) de los dominios CIAIPc (puntos azules) y Cgo
(puntos rojos), con una direcciéon comin. Pardmetros STM: I = 4238 pA, Vpjas = +1.97 V.

Los dos dominios de CIAIPc en la figura 6.3 (a), una en cada terraza, estdn rotadas 60°. En
la figura 6.3 (b) se muestra una ampliacién de la red obtenida sobre la terraza mas pequena. Los
Ceo se ensamblan formando una red hexagonal compacta con parametros de red ac,, = bcy, =
0.98 4 0.05 nm a lo largo de las direcciones [110] y [101] con una corrugacién pico a pico de ~
65 + 0.5 pm (figura 6.3 (c)). La representacién grafica de la superposicién de las transformadas
rapidas de Fourier bidimensionales (FFT-2D) de los dominios de ClAIPc y Cgg muestran que
las dos redes moleculares tienen una direccién comin como se observa en la figura 6.3 (d),

a lo largo de esta direccién se encuentra una relacién de conmensurabilidad de baciaipe = Tacy, -
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Figura 6.4: (a, ¢) Imédgenes topogréficas donde se observan claramente los Cgp sobre los C1AIPc.
(b, d) Imagenes del cambio de frecuencia adquiridas simultaneamente a (a, c¢). (e) Perfil reali-
zado sobre las moléculas a lo largo de la linea de color azul en la imagen (a). Pardmetros STM:
(a, b) I = +141 pA, VBigs = +2.10 V. (b, ¢) I = 4237 pA, Vpjes = +1.97 V.

Junto con a los dominios 2D de Cgp, se ven pequenas areas desordenas de moléculas

ClAIPc proximas al escalon monoatémico de Au(111) (figura 6.3 (a)). También se observan
algunas moléculas de Cgg aisladas, o en filas, decorando las fronteras de dominio de moléculas
ClAIPc por nucleacién en defectos estructurales de la red de ClAIPc. Esto se puede apreciar
en las imagenes de topografia (figuras 6.4 (a, ¢)) asi como en el canal de cambio de frecuencia
(figuras 6.4 (b, d)). Las lineas blancas punteadas sobre la figura 6.4 (b) marcan la alteracion
del orden local que revela la existencia de una frontera de dominio (un corrimiento de media
celda unidad) en la red de moléculas Cl1AIPc. Al realizar un perfil sobre las moléculas de Cgg a
lo largo del segmento de linea en la figura 6.4 (a), el valor medido para la altura aparente del
fullereno es ~ 5 + 0.5 A.
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En contraste con nuestros resultados, el

Cgo no forma estructuras ordenadas sobre

otras capas organicas,™*? hecho atribuido a

la repulsién entre moléculas de Cgg cargados
por transferencia de electrones desde el metal
al Cgg. Ante esto, proponemos que en nuestro

caso la transferencia de carga entre el Au y el

. Cgp se ve obstaculizada por la intercalacién de
Figura 6.5: Esquema sobre el efecto de una
la capa de ClAIPc con configuracién Cl-up de-

monocapa de moléculas CIAIPc (Cl 1) en el
bido al efecto del dipolo (p]) (ver figura 6.5).

alineamiento de los niveles de energia del sis-
tema Cgo/CIAIPc/Au(111)

- F -
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Figura 6.6: Imagenes topogréficas (a, ¢ y d) y del cambio de frecuencia (b) del sistema mixto:
Cl-up, Cl-down sobre Au(111). (c) Moléculas Cgp adsorbidas (66 nm x 66 nm) sobre el sistema
mixto. (d) Moléculas Cgy sobre la 1ML formando pequetios “clusters”, sobre el sistema mixto.
(e) Representacion esquemadtica del sistema obtenido: Cgg/ClAIPc (Cl-up y Cl-down)/Au(111).
Pardmetros STM: (a — d) I = +200 pA, Bias = +2.0 V.
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Para 1ML de CIAIPc sobre Au(111) con coexistencia de configuraciones Cl-up y Cl-down
(figuras 6.6 (a, b)), descritas ampliamente en el capitulo 5, se observa que la orientacién del
momento dipolar de las moléculas CIAIPc tiene un rol critico en la adsorcién y orden de las
moléculas Cgy. Concretamente, si se depositan fullerenos sobre este sistema mixto, se observa
que el Cgp no forma dominios ordenados (figura 6.6 (c)), y que solo se adsorbe en lugares donde
estd presente la primera capa (figura 6.6 (d)). La adsorcién de las moléculas Cgp de este caso

se plasma en la representacién esquematica de la figura 6.6 (e).

Figura 6.7: (a, b) Imagenes topograficas de moléculas Cgy adsorbidas solo sobre la primera
capa de ClAlIPc. (c) Representacién esquemética del sistema Cgo/ClAIPc (1L y 2L)/Au(111).
(d) Imagen STM topografica que muestra agregados de Cgp. (e) Imagen del Af evidencia un
orden hexagonal del Cgg de corto alcance. Pardmetros STM: (a) I = 4357 pA, Vpies = +2.2
V. (b) I = +200 pA, Viias = +2.0 V. (d-e) I = +150 pA, Vigjas = +1.8 V.
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Abordamos ahora el caso de depositar Cgg sobre una bicapa casi completa de moléculas
ClAIPc sobre Au(111) donde la primera ML estd formada por moléculas Cl-up y la segunda
capa esta incompleta y formada por moléculas Cl-down (descrita en detalle en el capitulo 5). A
bajos recubrimientos, las moléculas Cgg tampoco se adsorben sobre la segunda capa de ClAlPc
v solo se adsorben en areas cubiertas por la primera capa, como se puede ver en las imagenes
STM mostradas en las figuras 6.7 (a, b) y en la representacién esquemadtica de la figura 6.7
(c). El Cgp se adsorbe sobre la primera capa formando agregados de forma desordenada (figura
6.7 (d)), al inspeccionar imédgenes del A f obtenidas simultdneamente con las de topografia, se

observa orden de corto alcance en algunos de estos agregados (figura 6.7 (e)).
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Figura 6.8: Esquema de niveles de vacio, y funcién de trabajo, obtenidos a partir de las medidas
de diferencia de potencial de contacto (CPD) en los diferentes sistemas estudiados.

El diagrama de energias de la figura 6.8 muestra los cambios de la funcién de trabajo (Ayp)
para los diferentes sistemas estudiados en este capitulo, usando como referencia la superficie del
Au(111) la cual tiene una ¢ = 5.35 eV medida por UPS. Los datos han sido obtenidos mediante
curvas CPDs (como se explica en el capitulo 2) medidas localmente sobre CIAIPc/Au(111) y
moléculas Cgg sobre una primera capa de ClIAIPc y Cgg sobre Au. Como se observa, cuando se
deposita &~ 1ML de Cg sobre Au(111), la ¢ se reduce a 5.25 eV (Ap ~ 100 meV), este valor esta
~ 0.55 eV por encima del valor publicado en la literatura de 4.7 eV, estimado por UPS.'? En
la literatura esta disminucion de la funcién de trabajo se atribuye al hecho de que la monocapa
de Cgp quimisorbida se vuelve metélica, debido a la transferencia de carga desde el sustrato.
Por otro lado, al depositar moléculas ClAIPc y formar 1ML completa con configuracién Cl-up,
la ¢ aumenta a 5.42 eV (Ap ~ 170 meV) como consecuencia de las contribuciones del efecto

push-back, los dipolos y la transferencia de carga. Y al depositar una capa de Cgg sobre la ya
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adsorbida capa de ClAlPc (Cl-up y pl), la ¢ disminuye a 5.37 eV (Ag =~ 50 meV). Un cambio
que es atribuido a que la transferencia de carga, desde el Au(111) hacia las moléculas Cgo,
es menos favorable a través de la capa de ClAIPc que cuando se deposita directamente sobre
Au(111). Es interesante resaltar que la funcién de trabajo en este sistema es practicamente la

misma que en la superficie Au(111) limpia.

6.2.3 CIlAIPc/Cg/Au(111)

Se ha explorado el orden inverso para estudiar el rol que juega la disposiciéon de unas pocas
capas moleculares en la formacion de heterouniones organicas y en la posible mejora en la
transferencia de carga en la interfase D/A. Zhong et. al., publicaron medidas NEXAFS/UPS
de heterouniones de multicapas de C1AIPc¢ y CuPc sobre Cgy/ITO. Los cuales proponen que los
ClAlIPc adoptan una configuracién acostada sobre Cgo/ITO facilitando el transporte de carga
(va que la configuracién plana de los C1AIPc sobre Cgp, puede ser fortalecida atin mas por las
interacciones intermoleculares m—m entre ambas moléculas, mejorando asi el transporte de carga

eficiente para los portadores de carga inducidos por la luz*?).

Figura 6.9: Imagenes topograficas de 1ML incompleta de moléculas Cgy sobre Au(111) formando
una estructura hexagonal compacta (a). Coexistencia en la misma terraza de dominios de una y
otra molécula (ClAIPc y Cgp). (b, ¢) Dominios separados lateralmente de las moléculas C1AIPc
y Ceo. (d) Perfil topogréfico de la hgparente de las moléculas Cgy sobre Au(111) tomada sobre las
moléculas a lo largo de la linea en (a). (e) Representaciéon gréafica luego de adsorber moléculas
ClAIPc sobre Cgo/Au(111) y perfiles topograficos tomadas sobre las moléculas a lo largo de las
lineas en (c). Pardmetros STM: (a) I = +120 pA, Vgies = +1.8 V. (b) I = 4200 pA, VBjas =
+2.0V. (C) I = +180 pA, Vgjus = +1.5V
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Con el fin de tener la referencia in-situ de la superficie de Au(111), se ha obtenido un
recubrimiento de una monocapa incompleta de moléculas Cgo sobre Au(111). Los Cgo forman
la ya descrita estructura hexagonal compacta en (4 x 4)-R0° alineada con las direcciones
del sustrato (figura 6.9 (a)). Al realizar un perfil topogréfico sobre esta capa incompleta de
Ceo, la altura aparente obtenida fue de ~ 3.5 A (figura 6.9 (b)), este valor observado varia
para valores distintos de Vy;qs. Al depositar moléculas ClAIPc sobre el sistema Cgo/Au(111),
las ftalocianinas de cloro-aluminio no se adsorben sobre los dominios hexagonales del Cg,
sino que se adsorben Unicamente en sobre las zonas de Au descubierto formando dominios
lateralmente separados de la fase del Cgg como se puede observar en la figura 6.9 (c). En
concreto, en este caso las moléculas de CIAIPc forman una bicapa (Cl-up y Cl-down) alineada
con las direcciones [112] y [110] del sustrato (figura 6.9 (d)) tipicamente formada cuando
se deposita directamente sobre Au(111) limpio. Las dos estructuras correspondientes a las
moléculas CIAIPc y a los Cgp forman fases separadas que coexisten en la misma terraza de Au,
como se puede deducir del perfil adquirido a lo largo de la linea azul, mientras que el perfil a
lo largo de la linea verde claro demuestra que una misma molécula como el Cgg se encuentra

sobre terrazas diferentes (figura 6.9 (e)).

6.2.4 CIlAIPc/Cg/Cu(111)

Curiosamente al depositar moléculas ClAIPc sobre el sistema parcialmente cubierto de
Cgo/Cu(111) se observa un comportamiento similar, esto es, no se adsorben sobre los dominios
de Cgp que estan inicialmente sobre la superficie y alineados con las direcciones [101] y [110]
del Cu, formando islas 2D con empaquetamiento compacto (figura 6.10 (a)), la distancia de
primeros vecinos Cgg—Cgg es =~ 1.05 & 0.03 nm. Contrariamente a lo descrito en la seccién
anterior, en este caso no se observan dominios ordenados ni de una primera, ni de una segunda
capa de ClAlPc (figura 6.10 (b)). Solo al realizar una inspeccién exhaustiva se observa un or-
den de muy corto alcance préximas a las islas de Cgg, donde las moléculas de ClAIPc¢ estarian
formando una primera capa con los dtomos de cloro orientados hacia arriba (Cl-up), como se
puede apreciar en la figura 6.10 (c, d). Sin embargo en areas (20 nm X 20 nm) donde no hay
influencia de las islas de Cgg, se observa que las moléculas de ClAIPc se adsorben de forma
desordenada y donde coexisten las configuraciones Cl-up y Cl-down (figura 6.10 (e)), Para una
mejor visualizacién de las moléculas ClAIPc en figura 6.10 (e), se toma la representacion sim-
ple de cada una (figura 6.10 (f)) superponiéndolas en la figura 6.10 (e) con el contrate y brillo
modificados (figura 6.10 (g)).

De los resultados descritos en ésta seccién y la anterior, se deduce que las moléculas Cl1AIPc
no se adsorben sobre capas parciales de Cgg. Esto implica una baja interaccién entre las dos

moléculas que impide la formacién de una interfase vertical CIAIPc/Cgg. Aquellas moléculas de
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ClAIPc que llegan sobre la capa de Cgg, tienen suficiente grado de difusiéon como para alcan-
zar las zonas de metal libre y nuclear alli. Curiosamente, frente a la formacién de estructuras
ordenadas en ambos substratos limpios (capitulo 5, seccién 5.2) en este caso, el patrén de creci-
miento sobre las zonas descubiertas de cada una de la superficies es muy diferente, mostrando
orden en Au(111) pero desorden en Cu(111).

Figura 6.10: Imégenes topogréficas: (a) Isla 2D de moléculas Cgg sobre Cu(111). (b—d) Moléculas
ClAIPc sobre Cgp/Cu(111) con orden de muy corto alcance préximas a islas de Cgo. (e, g)
Coexistencia de moléculas desordenadas (Cl-up y Cl-down). (f) Representacién de las moléculas
Cl-up y Cl-down y esquema de su visualizacién en las imagenes que permite su identificacién.
En las imégenes (d) y (g) se han modificado los contraste para una mejor visualizacién, ademas
para obtener la imagen (d) se parte de la imagen (c) obteniendo los contrates de cada dominio
de moléculas por separado, multiplicarlas por un factor y finalmente restarlas de la forma 0.9
(imagen solo con contraste de moléculas ClAIPc)—-0.8(imagen solo con contraste de moléculas
Cep). Parametros STM: (a) I = +200 pA, Vpigs = +1.5 V. (b-d) I = +132 pA, Vpjas = +1.5
V. (e, g) I = +180 pA, Vpjes = +1.5 V.
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6.3 Conclusiones

Del estudio y analisis de las propiedades estructurales asi como de la obtencién experimental

de las diversas heterouniones organicas de este capitulo concluimos que:

e Las observaciones sistematicas mediante STM /nc-AFM a nivel molecular y submolecu-
lar para diferentes recubrimientos, revelan que cuando el Cgy se adsorbe sobre 1ML de
ClAlIPc (con Cl-up), se auto-ensambla en una estructura ordenada a lo largo de una de
las orientaciones de la ML de ClAIPc/Au(111) (la direccién en mencion es la que coincide

con la del sustrato).

e El hecho, mostrado aqui, de que el Cgp se adsorba de manera ordenada formando una
fase hexagonal compacta sobre 1ML de ClAIPc¢ (Cl-up), contrasta con los resultados
publicados en la literatura, donde se informa que el Cgy tiene una organizacién cuasi-
unidimensional de baja densidad sobre capas organicas de ZnPc y pentaceno, sobre
Au(111) y Ag(111) o hexa-Tiofeno/Ag(111) atribuido a la transferencia de carga con

el sustrato.

e El hecho de que el Cgg no forme fases ordenadas sobre 1ML de CIAIPc mixta (coexis-
tencia de Cl-up y Cl-down), ni sobre la bicapa, pone en claro el impacto e importante
rol que juega la orientacién de los dipolos en la obtencién de heterouniones organicas.
Proponemos como explicacién que el Cgo sufre menos transferencia de carga desde el
Au(111) al adsorberse sobre 1ML ordenada de ClAlPc, debido al efecto del dipolo.

e Es sorprendente que el Cgy no se adsorba sobre las regiones de 2% capa de ClAlIPc en
muestras con una bicapa incompleta, observandose que el Cgg solo se adsorbe sobre la 1¢
capa. Esto muestra que existe una mayor difusion de las moléculas sobre la 2% que sobre
la 1% capa, plausiblemente debido a la menor corrugaciéon de los Cl-down y a la menor

interaccion electrostatica entre los Cgg y las moléculas con esta orientacién.

e Los Ap obtenidos mediante medidas locales de CPDs, ponen de manifiesto la con-
tribucion conjunta del efecto “push-back”, la del dipolo y la de la transferencia de carga
en ClAIPc/Au(111), y la desfavorable transferencia de carga en Cgo/ClAIPc/Au(111).
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7.1 Introduccién

La ftalocianina de flior-aluminio (FAIPc) es
una molécula que tiene el dtomo de F fuera
del plano Pc y un momento dipolar formado
por los atomos de F y Al perpendicular a su
macrociclo bencénico (figura 7.1), de manera
muy similar a la molécula ClAlPc estudiada
en el capitulo 5. Si se compara con el enlace
Cl-Al, se puede pensar que el enlace F—Al es
evidentemente mas fuerte, debido a la mayor
diferencia de electronegatividades (EN) entre
los 4tomos involucrados en el enlace (ENp ~
4.42 vy EN¢; = 3.54).1 Entonces, visto que las
moléculas CIAIPc son muy estables cuando son
depositadas sobre superficies como Au(111),
Cu(111) o HOPG (ver capitulo 5) y que para
recubrimientos de 1ML sobre Au(111) se ad-

sorben a la superficie mediante su macrociclo bencénico (con su dtomo de F hacia el vacio), es

Figura 7.1: Estructura quimica de FAIPc.

coherente pensar que las moléculas FAIPc se adsorberan del mismo modo sobre la superficie de
Au(111), y donde el enlace F-Al tendra una mayor estabilidad, debido a que la ENp > EN¢y.

La ftalocianina FAIPc, ya era considerada en las décadas de los anos 80 y 90 como una
molécula prometedora en aplicaciones de materiales organicos fotosensibles, por su alta conduc-
tividad eléctrica cuando son dopadas con otras moléculas aceptoras,??3 por su alta estabilidad
térmica (hasta ~ 400 °C) y por su fuerte capacidad de absorcién en la regién del espectro visi-
ble (€mae = 1.5 x 10* cm™1).4® Referente al estudio estructural existian ya publicaciones que
partiendo de andlisis XRD en polvo, estimaban que el espacio de separacién entre moléculas
FAIPc estaba entre 3.5-4.0 A,G lo cual no era sorprendente ya que la suma de los radios iénicos
efectivos (R;) estdn en este rango, es decir, 2(Ra; + Rrp) = Raj—p_a; = 2(0.5354; + 1.285p) =
3.64 A.7 También se proponia que las FAIPc formaban una red tetragonal centrada en las
caras con parametros a, = b, = 25.63 A y ¢, = 3.72 A (figura 7.2 (a)), donde las FAIPc forman
columnas moleculares, con apariencia de una red cuadrada cuando se observan planos perpen-
diculares al eje c. (figura 7.2 (b)). Ademas a, = b, = 18.22 A y una distancia entre planos
de ¢, = 3.7 f&, son los pardmetros de la celda primitiva (tetragonal centrada en el cuerpo).®
También se ha publicado que podia tener una celda unidad tetragonal con menores dimensiones
ac = be = 12.8 A y ¢ = 3.59 :&, cuando la FAIPc es depositada sobre una pelicula de KCL.”

Por otro lado, en una publicacién se afirma que la gran electronegatividad del flior axial en
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el FAIPc, conduce a la formacién de peliculas de cadenas (polimero), donde la distancia entre
cadenas es 12.8 A y la separacion entre moléculas es 3.66 JOX, distancias intermoleculares muy

similares a las del crecimiento en KC1.10

Figura 7.2: (a) Modelo esquemético de la celda unidad (c. = 3.72 A) de la estructura de
(FAIPc),, a. y b, = 25.63 f&, formando una estructura tetragonal centrada en las caras con
celda primitiva tetragonal centrada en el cuerpo (dtomos de color rosa claro). (b) Planos de
FAIPc formando una red cuadrada en el plano a—b, es decir observada a lo largo de un eje c.
(dyn = (ac/2)V2 ~ 18.13 A), a,, b, y ¢, son lo pardmetros de red de la celda primitiva.

Dann et al., publicaron un estudio de moléculas FAIPc sobre las superficies de KBr(100)
y Si(100), por TEM y XPS que mostraba las relaciones estequiométricas correctas F1s/Nls
= 0.35 (calc. 0.31) y Al2p/F1s = 0.18 (calc. 0.18), concluyendo que la molécula FAIPc no se
descompone.'! Curiosamente no es hasta mediados de la década de los 90 en que se publico
un estudio del crecimiento epitaxial de la molécula FAIPc sobre la superficie de una pelicula
delgada hcp (0001) de SnSs. Los resultados STM mostraban que las moléculas FAIPc crecen
epitaxialmente formando una red cuadrada, con la primera monocapa formando una celda
unidad de 13.2 4 0.8 A.12
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Estudios més recientes mediante XPS y UPS sobre la deposicién de moléculas ClAIPc y
FAlPc sobre superficies como Ag(111), Ag(100) y Ag-policristalina, sugieren que para bajos
recubrimientos, la orientacién molecular casi no se ve afectada por la orientaciéon del sustrato.
Por otro lado, también concluyen que los enlaces Cl-Al y F—Al se ven afectados sobre el sustrato.
Es decir, cuando las moléculas se adsorben sobre la superficie, una parte de los atomos de Cl o
de F, segin sea el caso, interaccionan fuertemente con la superficie de plata, resultando en una
ruptura de los enlaces Cl1-Al o F—Al (donde no se descarta la posibilidad de formacién de enlaces
Cl-Ag o F-Ag independientemente de que el sustrato sea monocristalino y/o policristalinos)
mientras que la otra parte de moléculas que no reaccionan con el sustrato se adsorben con las
dos configuraciones —up y —down, coexistiendo. Para recubrimientos mayores a 2ML, proponen
que las moléculas se adsorberian integras. Por ultimo, publican un valor por debajo del nivel
de Fermi de -1.65 eV para la posicién del HOMO del sistema FAIPc/Ag-policristalino.'3

El hecho de que las moléculas del tipo ftalocianina se rompan al interactuar con una super-
ficie, ha sido publicado por Lozzi et. al., quienes estudiaron la interaccién molécula—sustrato
por XPS, y publicaron para la deposicién de una sub-monocapa de la molécula con fluoracién
periférica (esto es con enlaces C-F) F15CuPc sobre SiOq, la ruptura de moléculas y la formacion
de una capa de silicio limpia muy fina en la superficie de la muestra, formada por los efectos de
los 4tomos de fldor. En particular propusieron, los 4tomos de flilor disociados forman productos

volétiles como F-Si.14

Benoit H. Lessard et al. retomaron el papel de las FAIPc en dispositivos fotovoltaicos
orgéanicos como material de tipo donor al crear heteroestructuras con moléculas FAIPc, C1A1Pc
y Cego, combinando técnicas como UV-VIS (absorbancia), XPS y UPS, publicaron valores que
se resumen en la tabla 7.1. También identificaron diferencia en la funcién de trabajo y en la
energia de ionizacion de hasta 1 eV entre FAIPc (4.7 eV) y ClAIPc (5.7). El estudio incorpora
las moléculas FAIPc y CIAIPc en la formacién de la heteroestructura ITO/FAIPc/ClAIPc/Cgo
como un posible dispositivo fotovoltaico organico (donde los espesores de las moléculas consti-

tuyentes estdn por encima de 10 nm).!?

Benoit H. Lessard et al., también calcularon la posicién del HOMO de las moléculas
FAIPc y ClAlIPc depositando 12.5 nm de Pc sobre HOPG, para evitar el apantallamiento
(“screening”) del potencial generado por el “foto-hueco” sobre la capa organica por el sustrato
conductor.'® En general, se observé muy poco cambio en la estructura de valencia cuando se

sustituyo el halégeno central de la Pc (Clo F).
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Molécula (V)  ®UPS (eV) EI (V) EYFIUV=ViE (av)

FAlPc 3.6 4.7 2.9
CIAlPc 4.4-4.5 5.7 4.0

Tabla 7.1: Valores publicados para la funcién de trabajo, la energia de ionizacién (EI) (obtenidos
mediante UPS) y energia del LUMO (estimados a partir del inicio de la absorbancia UV-Vis

en estado sélido) para FAIPc y ClAIPc sobre ITO (6xido de indio y estafio, ¢ = 4.7 €V). Donde
RUPS/UV—Vis.

. WUPS UV —Vis. iy 15,17
LUMO es calculado como: Efoi0-Eopt gap - ~Eex (Fex ~ 0.24 €V).
Por 1ltimo, cabe resaltar que actualmente casi dos décadas después, no existe ningtin estudio
en la literatura acerca de la topografia y estructura molecular de las moléculas FAIPc sobre
superficies metalicas, tampoco imagenes de resolucién molecular a temperatura ambiente, o

medidas a baja temperatura obtenidas por STM y/o FM-AFM.

En los capitulos 5 y 6 de esta tesis, se estudiaron las propiedades estructurales y electrénicas
de la ftalocianina CIAIPc por encima de la monocapa, observandose que los procesos de trans-
ferencia de carga que involucran tanto a los dtomos centrales como al macrociclo aroméatico
de la ftalocianina estan ligados a la geometria de adsorcién y al empaquetamiento de las
moléculas C1AIPc.'® 29 Motivados por esos resultados, se extendi6 el estudio a la ftalocianina
de flior—aluminio (FAIPc) sobre la superficie del Au(111). Los resultados obtenidos se muestran

en este capitulo.
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7.2 Resultados

La adsorcién de moléculas FAIPc sobre la superficie Au(111), se ha realizado calentando la
celda que contenia las moléculas a una temperatura de ~ 490-510°C durante 10-15 minutos
(en funcién del recubrimiento a obtener). Por debajo y cerca de completar la primera capa,
las FAIPc tienen a RT una gran movilidad, produciendo gran inestabilidad en las medidas.
Por eso, a menos que se especifique lo contrario todas las muestras que se presentan han sido
obtenidas después de ser sometidas a un post-calentamiento de 100°C durante un periodo de
tiempo de 10 minutos para obtener un buen orden supramolecular. Por otro lado, la estructura
de las dos primeras capas es similar a lo descrito para las moléculas ClAIPc (seccién 5.2.2). Los
resultados mas interesantes para el sistema FAIPc/Au(111) se han obtenido para el rango de

recubrimientos locales entre 1ML y 3ML, que se ilustran y describen en este capitulo.

7.2.1 Orden Supramolecular del Sistema FAIPc/Au(111)

S

2 4 6 8 10 12
X (nm)

Figura 7.3: (a) Imagen topogréafica STM de ~ 2ML de FAIPc/Au(111). (b) Ampliacién (50

nm x 10 nm) con otra escala de colores. (¢) Ampliaciones (10 nm x 10 nm, recuadros en (a))

mostrando la celda unidad ap4;p. y bpaipe formada. (d) Perfil topogréfico a lo largo de la linea

verde en (a). Pardmetros STM: (a—c) I = 180 pA, Vpjus = + 1.6 V.

Para recubrimientos del orden de la bicapa, se forma una estructura compacta y ordenada.
Como se observa en la imagen STM de la figura 7.3 (a), que incluye dos terrazas separadas por
un escalén monoatémico del sustrato, las moléculas cubren toda la superficie. En la imagen de
la figura 7.3, se observa un escalén monoatémico separando dos terrazas del sustrato completa-
mente cubiertas por una misma estructura de moléculas autoensambladas. En ambas terrazas

se observan defectos (puntuales y lineales) con contraste oscuro que son vacantes y filas, o
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grupos de vacantes, donde faltan una o varias moléculas dentro de la capa molecular, (recuadro
blanco), mientras que las protuberancias de contraste brillante se atribuyen a moléculas méviles
(haparente = 1.15 = 0.05 f&) sobre la bicapa. En algunas zonas (cuadro amarillo) se observan
moléculas de un contraste intermedio, plausiblemente debido a una orientacién opuesta (up-
down) (figura 7.3 (b)). Los pardmetros de red estimados para la celda unidad tiene valores de
apgipe = 1.2 £ 02 nm y bpayp. = 1.2 £ 0.2 nm (figura 7.3 (c)). Teniendo en cuenta el gran
error en esta imagen en concreto (debido a la distorsién por deriva térmica) estos valores son
similares a los obtenidos para ClAIPc/Au(111). La corrugacién pico a pico promedio calculada
es de &~ 0.46 + 0.05 A (figura 7.3 (d)) medida sobre las moléculas a lo largo de la linea marcada
en la figura 7.3 (a). En principio, se espera que en la primera capa y segunda capa, las moléculas
FAIPc estén, adsorbidas con la configuracién F-up (p,]) y F-down (u1), respectivamente,
del mismo modo que sucede con las moléculas ClAIPc. Efectivamente, como se observa en la
figura 7.3 (a), las moléculas FAIPc expuestas en la superficie tienen la apariencia que parece

manifestar caracteristicas de una adsorcién F-down (u71) descrita en el capitulo 5.

~
(@}
~

N° de eventos

Z (A)
S = N W

Figura 7.4: Imégenes topograficas STM para 6 > 2ML: (a) Detalle de la segunda capa de
FAIPc/Au(111). (b) Zona mostrando la nucleacién de una tercera capa compacta. (c¢) His-
tograma de alturas de (b) y perfil topogréfico, a lo largo de la linea verde. (d) Otra zona donde
se observa nucleacién no compacta sobre la segunda capa. (e) Detalle de la orientacién relativa
entre los dos niveles superiores (45° £ 5°). Pardmetros STM: (a) I = 200 pA, Vpjes = -2.7 V.
(b) I =200 pA, Vpjas = +2.0 V. (d) I = 180 pA, Vpjas = +1.6 V.
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En la figura 7.4 (a) se muestra, con mayor resolucion, una zona donde se observa claramente
la estructura cuadrada con parametros de red apa;pe = bpaipe &= 1.37 nm, distinguiéndose
claramente cuatro 16bulos en cada molécula correspondientes al macrociclo Pc de una molécula
FAlPc. En la figura 7.4 (b) se observa la nucleacién local de una tercera capa compacta, con una
altura aparente de 2.57 A estimada mediante la realizacién simultanea de un perfil topografico
(linea punteada (b)) y la medida de un histograma de alturas (figura 7.4 (c)). Sin embargo, para
estos recubrimientos, en que la tercera capa no se completa, la movilidad de las moléculas es alta
y la superficie tiene el aspecto de la figura figura 7.4 (d). En la imagen se observan formaciones de
cuatro lébulos con un tamano superior al de las moléculas individuales de la capa directamente
debajo, y con una rotacién respecto de ella que es, en promedio 45°+5° (figura 7.4 (e)). Vamos
a ver que cada uno de los l6bulos podria corresponder a una molécula individual de FAIPc que,
adoptando una geometria de adsorcién similar a la presentada por diferentes MPc planas, se
agrupan formando pequenos agregados de cuatro moléculas. En concreto, diversos estudios de
crecimiento de MPc (CoPc, FePc, NiPc, CuPc).?! 26 en superficies (111) han mostrado que las
moléculas en la segunda capa se adsorben en registro vertical (on top) con las de la primera

capa pero rotadas 45°.

—————————

LA P 8
Figura 7.5: Imagenes STM de FAIPc/Au(111) para 2.4ML: (a) Topografia y (b) imagen de I,
adquiridas simultdneamente. (c, d) Ampliaciones de las dreas resaltadas en (a) con las celdas
unidades representadas para cada caso. Los tres niveles expuestos se indican en (c): segunda
capa (verde), agregados en (2 x 2) (amarillo), agregados méviles (azul). (e, f) Detalles de las
zonas resaltadas por circulos de colores en (c). Pardmetros STM: (a) I = 200 pA, Vpjas = +1.8
V. (e) I =200 pA, Vgjas = +1.5 V.
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Para recubrimientos locales del orden de 2.5ML, los agregados (cuatro lébulos) aparecen
ordenados en una estructura de baja densidad que pasamos a describir a continuacién. En la
figura 7.5 (a) se destacan las diferentes estructuras observadas. En el nivel superior, ademas de
algunas protuberancias méviles muy brillantes, se observan zonas con diverso orden de corto
alcance (no compacto). Estas zonas estdn constituidas por los agregados de cuatro l6bulos
(recuadro amarillo) que se identifican por su gran tamano respecto de las moléculas de la
capa inferior, descubierta en algunas zonas. En este nivel inferior (recuadro rosa) se observa la
estructura cuadrada, con una molécula por celda unidad, ya descrita para las primera y segunda
capas moleculares. Ambas estructuras se distinguen claramente en la imagen de corriente (figura
7.5 (b)). Los parametros de red para cada una de ellas se estimaron en a4 p. & by p. =
2.65 £ 0.3 nm (figura 7.5 (¢)) y apape = bpape ~ 1.35 £ 0.5 nm (figura 7.5 (d)). La corres-
pondencia entre celdas unidades de una y otra estructura son 2apa;pe & @y p.- Es decir, la
estructura de baja densidad que se nuclea es una (2 x 2) referida a la estructura cuadrada de la
monocapa densa. Por otra parte, de las figuras 7.5 (e y f), se puede inferir que, efectivamente,
las moléculas, en la estructura de baja densidad, forman agregados y, a su vez, cada uno de
ellos estd constituyendo una unidad bésica de la estructura (2 x 2). Para demonstrar que se
trata de cuatro moléculas agrupadas y cudl es su sitio de adsorcién (on top) sobre la capa
inferior, analizamos un defecto visible en la figura 7.5 (c) (circulo verde) que se ha magnificado
en la figura 7.5 (f). Como se puede apreciar, falta uno de los cuatro 16bulos brillantes, dejando

descubierta una molécula de primera capa justo en la posicién de la vacante.

En al figura 7.6, proponemos un modelo del orden molecular de FAIPc para estos recubri-
mientos . Como se observé en las imdgenes STM 7.5 (c, e, f), las moléculas tienen una apariencia
“circular”, similar a la densidad de estados en las ftalocianinas tipo “double-decker” o la obser-

vada en bicapas de VOP¢?% 26

y coincidiendo con el empaquetamiento adoptado en multicapas
de MPc, donde la Pc superior e inferior estan rotadas unos 44°.%27 Lo que indica que cuando la
ocupacién de la capa superior es pequena, las moléculas FAIPc de la capa superior se apilan
rotadas sobre las de la capa directamente debajo (en imdgenes STM, se podrian ver diferencias
entre los estados ocupados y desocupados, si se adquieren imagenes a diferentes £Vj;,5). En
nuestro modelo una molécula esta adsorbida verticalmente sobre una correspondiente molécula
de la capa inferior, pero rotada ~ 45° respecto de ella.?! Estas moléculas aparecen formando
grupos de cuatro separados entre si formando una red de orden (2 x 2). Si bien el empaque-
tamiento lateral local es casi igual al de la monocapa densa, la formacion de la superestructura
podria indicar una ligera desviacién respecto de la ideal “on top”. Esto se justificaria debido a
una competicién entre la interaccién vertical y lateral entre moléculas en esta fase de menor
densidad. Esta misma estructura (2 x 2) ha sido observada en bicapas de VOPc sobre Au(111),

otra ftalocianina no planar con dipolo permanente coexistiendo con zonas donde estos grupos
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de moléculas exhiben diferente orden local como los que también se observan en la figura 7.5
(a).26 Como ya hemos comentado, la geometrfa de adsorcién de las moléculas en esta estruc-
tura es analoga a la que adoptan otras ftalocianinas planas (CoPc, CuPc, FePc, NiPc ) en la

22,23,26 en superficies (111), esto es en registro vertical con las de la primera capa

segunda capa
pero rotadas 45°.2% Por otra parte, la descrita configuracién “on top”, esto es molécula sobre
molécula, coindice con el apilamiento descrito en las cadenas poliméricas y en la estructura
tetragonal (ver seccién 7.1) que forman las moléculas FAIPc.®10 Es m4s, la rotacién de 45°
estd de acuerdo con el modelo propuesto por Hiromitsu I. et al., en base a estudios de XRD'0

y con la que adoptan las mismas moléculas FAIPc al ser dopadas con dtomos de I (FAIPc-I).®

Para clarificar y dilucidar la contribucién de las interacciones molécula—molécula y
molécula—sustrato, es necesario complementar los resultados experimentales obtenidos, con es-
tudios y calculos teéricos como DFT y /o calculos de dindmica molecular, que ayuden a entender

mejor el auto-ensamblaje de las moléculas FAIPc y su interaccién con la superficie.

.5|H|1
9.

Figura 7.6: Modelo propuesto para el orden observado para la estructura (2 x 2). Cada molécula
FAIPc de la capa superior estd rotada =~ 45° respecto de la molécula directamente debajo de
la capa inferior. Las moléculas en esta posiciéon “on top” forman grupos de cuatro que son la
unidad de la estructura (2 x 2).
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7.2.2 XPS, UPS: FAIPc/Au(111) y FAIPc/SiO,
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Figura 7.7: XPS de los niveles profundos: N1s (a), Cls (b) y Fls (c¢) para recubrimientos
diferentes de FAIPc/Au(111) (1.4ML, en rosa y 2.4ML, en verde) tras un post-calentamiento
(~ 100°C durante 10 min.), y para FAIPc/Si(100) (1.6ML, en naranja) sin post-calentamiento.
Las lineas continuas finas son el fondo y las componentes de los ajustes de los XPS.

La figura 7.7, muestra los espectros de fotoemisiéon de rayos-X de niveles profundos de Cls,
Nls y F1s, correspondientes a los casos de moléculas FAIPc sobre las superficies de Au(111), y
Si(100) con oxido nativo que denominamos aqui en adelante como SiOs. Las moléculas fueron
depositadas sobre SiOy para excluir los efectos relacionados con el sustrato metalico, como la
transferencia de carga y el apantallamiento. Para el caso sobre Au se estudiaron dos recubri-
mientos, uno de &~ 1.4ML (espectro rosa) y el segundo de =~ 2.4ML (espectro verde) corres-
pondiente a la superficie descrita en las figuras 7.4, 7.5 y 7.6. Las muestras de FAIPc/Au(111)
medidas por XPS, fueron calentadas en torno a los 100°C, durante 10 minutos, después de
la deposicién de las moléculas (para ordenar). En el caso de depositar FAIPc sobre SiOq, el
recubrimientos fue de ~ 1.6ML (espectro naranja) y la muestra no fue calentada. De tal mane-
ra, estas medidas servirdn tanto para suprimir los efectos del substrato metélico (que resultan
en cambios de BE en los niveles internos) como cualquier cambio derivado del calentamiento

(como descomposicién o ruptura de las moléculas).

Los espectros en la regién del N1s, para los tres casos son mostrados en la figura 7.7 (a),
y pueden ser descritos esencialmente por un solo pico correspondiente al enlace N-C, ubicados
en valores de energia de ligadura alrededor de 398.5 eV y 398.9 eV. Como era de esperar, el
corrimiento (0.5 eV) observado en el caso del Au, en funcién del recubrimiento, refleja el efecto
de apantallamiento del hueco, creado durante el proceso de fotoemisiéon, debido al metal. Esto
es una menor BE para moléculas en la primera capa o interfase con el metal y mayor BE para
moléculas en capas superiores, a més distancia del metal. Entre 1.4ML y 2.4ML, el corrimiento
hacia mayor BE se da, en igual magnitud, para todos los niveles profundos (N1s, Cls y F1s)

de los tres elementos constituyentes de las moléculas. En este punto, cabe recordar que, en el
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sistema ClAIPc/Au(111) se ha demostrado (secciones 5.2.4 y 5.3) que el crecimiento de una
segunda capa molecular conlleva el desacoplo de la primera y, por tanto de la bicapa, respecto
del substrato. A falta de cédlculos que corroboren este efecto en el caso FAIPc, es plausible
pensar que, dada la similitud de los dos sistemas, tal desacoplo contribuye a la supresién total
de apantallamiento observado en los niveles profundos de FAIPc/Au(111) para un recubrimiento
de tan solo 2.4ML.

Pasamos a describir los espectros en las re-
giones Cls y Fls (figuras 7.7 (b, c¢)). A bajo re-
cubrimiento de ~ 1.4ML sobre Au (espectro en
rosa), en la regién del Cls, el pico ubicado a més
baja energia de ligadura (284.0 eV) corresponde
a la senal del enlace C—C, mientras que el pico a
mayor energia de ligadura (285.4 eV) correspon-
de a la senal del enlace C—N correspondientes a
moléculas en la primera capa. También se observa
un pequeno pico alrededor de 287.4 eV, un valor
que en la literatura es conocido y asignado a en- Figura 7.8: Sintesis y posible fluoracién
laces C-F.2%29 Aunque no se puede descartar, a periférica (en rojo) de la molécula FAIPc.
priori, la no deseada formacién de F periférico du-
rante la sintesis de las moléculas (figura 7.8), el enlace C—F no existe en la molécula FAIPc
sin alterar. La sefial también podria haber sido atribuida aun pico satélite (“Shakeup”)3%:3!
del enlace C—C, producto de las interacciones m — 7* de las especies aromaticas presentes en
la superficie. No obstante la presencia del pico a alta energia de ligadura en la regién del Fls
(688.9 eV), debido al enlace flior—carbén,*? justifica la existencia del pico C-F, cuyo origen
discutiremos de nuevo mas adelante. Por otra parte, el pico a 684 eV se debe al enlace F—Al de

moléculas que se adsorben integras sobre la superficie y en contacto con el substrato.

Al incrementar el recubrimiento a =~ 2.4ML, todos los picos observados en las regiones
C18 y Fls, incrementan sus intensidades y sufren el mismo corrimiento a mayor valor de BE
(AE =~ 0.5 eV) ya descrito para N1s en términos de apantallamiento electrénico. Aparte de
este conocido efecto, en la region del Fls surge una nueva componente alrededor de 686 €eV.
BE que, segun la literatura, estd en concordancia con la correspondiente a aquellos atomos de
flior que se encuentran formando un sélido de FAIPc (ver estructura tetragonal de la figura
7.2) con empaquetamiento de columnas de moléculas.'® Es por ello, que para el caso mostrado
aqui, teniendo en cuenta el rango de recubrimiento y los datos STM descritos en la seccién
7.2.1, este pico a 686 €V atribuimos esta senal a la formacién de la estructura (2 x 2) donde las

moléculas se adsorben verticalmente (figura 7.6). La baja intensidad de este pico se debe a la
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menor densidad respecto de la monocapa. Esta asignacion esta de acuerdo con la ausencia este
pico en el recubrimiento méas bajo. A medida que se depositan moléculas FAIPc, la densidad de
la capa forzosamente aumenta hasta compactarse, lo que plausiblemente conlleva a un reajuste
lateral de las moléculas y posteriormente la nucleacién de moléculas en una tercera capa (ver
figura 7.4 (b)). Las moléculas en capas por encima de la monocapa, fuera del alcance del
apantallamiento del sustrato, dan lugar al pico F1s a 684.5 ¢V resultado del corrimiento de 0.5
eV hacia mayor BE. En la region del Cls, se observa muy claramente que el pico alrededor de
287.9 eV incrementa su intensidad, y sufre el mismo corrimiento, indicando que el niimero de
enlaces C—F aumenta con la cantidad de moléculas depositadas mas alla de la monocapa. Como
hemos comentado, cabria la posibilidad de que esta senal proviniera de F periférico formado
durante la sintesis. Sin embargo, como veremos a continuacién, la ausencia de esta sefial (F—
C) cuando las mismas moléculas son depositadas a temperatura ambiente sobre SiOs, parece
indicar que no es el caso. Es decir, no se puede tratar de un problema durante la sintesis, sino
més bien estar relacionado con el post-calentamiento realizado en el caso de la deposicién en
Au(111). De tal manera, el efecto observado, solo puede interpretarse como una ruptura del
enlace F-Al en algunas moléculas, seguida de una des-hidrogenacién (ruptura C-H) parcial y
posterior formacién de enlace periférico F-C. Este proceso seria activado térmicamente durante

el calentamiento al que se somete la capa.

Como se puede en la figura 7.7, la deposicién de moléculas FAIPc sobre SiOs de ~ 1.6ML
sin tratamiento térmico posterior (espectros naranjas en todos los paneles), da lugar a dos picos
en la regién del Cls, caracteristicos de los enlaces C-N y C—C, centrados en 285.7 eV y 284.5
eV, respectivamente, sin traza apreciable de C—F. Atn maés evidente es la ausencia de F—C en
la region del Fls. Estos resultados demuestran que, de existir, el flior periférico proveniente
de la sintesis de las moléculas FAIPc es despreciable y, por tanto, no responsable de las senales
debidas a enlaces flior-carbén cuando son depositadas en Au(111). Siendo experimentos a
temperatura ambiente, indirectamente apuntan a que es el proceso de calentamiento el que
origina la existencia de tales especies. Es importante mencionar que, dado que estos enlaces
se observan en Au(111) incluso para recubrimientos superiores a la monocapa, donde STM
indica que toda la superficie del substrato queda cubierta, cualquier efecto debido a un posible
efecto catalitico del metal queda descartado. A falta de un estudio detallado del crecimiento de
FAIPc¢/SiOq9, que puede sin duda afectar a los valores especificos de BE, se pueden identificar

dos contribuciones, ambas con BE considerablemente superior a las medidas en el metal.

En resumen: la existencia de picos correspondientes a enlaces C-F y F-C en los XPS de
FAIPc/Au(111) tras calentar, implica que al menos parte de las moléculas FAIPc pierden su

atomo de fldor y éste se enlaza con un C. Estas observaciones demuestran que la reaccién de la
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rotura del enlace F-Al y la formacion de los enlaces C—F se producen tras una pérdida de un H
(des-hidrogenacion parcial) al ser calentada. Por otro lado, la ausencia del enlace C—F sobre la
superficie de silicio sin tratar térmicamente, descarta que las moléculas posean algin contami-
nante en su estructura, proveniente de su sintesis quimica (figura 7.8): fluoracién periférica.?334
La componente a baja energia de ligadura (684.1 eV) y su corrimiento a mayor BE con el re-

cubrimiento, revela la interaccién con la superficie y el efecto de apantallamiento del hueco. Es

interesante reseniar aqui que procesos de des-halogenizacién inducida térmicamente sobre Au
35,36

vienen siendo explotados en la sintesis de nanoestructuras de carbén en superficies.
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Figura 7.9: Datos de UPS para las moléculas FAIPc sobre las superficies de Au(111) (smmm(®)mm— —>
1.4ML, — 2.4AML y mem(Dme= — Au(111) limpio). (a) Umbral de emision de electrones
secundarios (SECO) y regién de la banda de valencia. (b) Diagramas de niveles.

Los valores mostrados aqui para la funcién de trabajo (WF), la energia del orbital molecular
HOMO vy el potencial de ionizacién (IP), han sido estimados a partir del anélisis de espectros
experimentales UPS (Figura 7.9(a)) tomando como referencia la senal del Au(111) limpio (es-
pectros negros). Los datos indican que cuando se depositan moléculas FAIPc sobre Au(111)
con un recubrimiento de &~ 1.4ML (espectros verdes), se obtiene un cambio de la funcién de
trabajo de -0.55 eV, con el HOMO de FAIPc/Au(111) ubicado a -0.8 €V del nivel de Fermi,
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donde ademds se observa el estado superficial del Au(111) en la regién de la banda de valen-
cia. Al incrementar la tasa de deposicién y llegar a = 2.4ML, la funcién de trabajo se reduce
en 0.5 eV mas (ahora en 4.3 eV). La forma de la regiéon de la banda de valencia del sistema
FAIPc/Au(111) cambia. Los estados de superficie del Au(111) disminuyen notablemente de in-
tensidad y los rangos de energia para el HOMO en las proximidades del nivel de Fermi, estan
aproximadamente a -0.8 y -0.9 eV. Es notable que el HOMO-1 a -1.2 €V, solo es visible para
el recubrimiento més alto. Un resumen de los valores se presenta en la tabla 7.2 estableciendo
una comparacion con otros sistemas publicados, y se esquematizan en la figura 7.9. Como se
puede ver en la tabla, la adsorcién de FAIPc en sustratos metalicos da lugar, en general, a una
disminucién de la funcién de trabajo de la superficie, que es especialmente notoria en el caso
FAlIPc/Au(111). Esto contrasta con las observaciones para ClAlPc (figura 6.8)

Muestra (ML) 0 (ML) WF (eV) HOMO (eV) EI (eV) WFsustrato (€V)
2.4 4.30 0.9 5.20

FAlPc/Au(111) 14 4.80 0.8 5.60 535

Valores publicados en la literatura

FAlPc/Ag(111)-foil ~ 1-2 4.30 1.5 5.40 4.30"

FAIPc¢/ITO 10-20 3.60 1.1 4.70  4.70'737

FAIPc/HOPG 10-20 3.50 1.6 5.10 4.70"7

Tabla 7.2: Recubrimiento molecular (6), funcién de trabajo (WF), energia del orbital molecular
de més alta energia (HOMO), Energia de ionizacién (EI), obtenidos experimentalmente a partir
del anélisis de datos XPS/UPS** para el sistema FAIPC/Au(111) y valores publicados en la

literatura para la misma molécula en otros substratos.

** El voltaje aplicado a la muestra fue de -10 V
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7.3 Conclusiones

e La moléculas FAIPc forman, tras ser depositadas a RT y calentadas a 100°C, capas orde-

nadas con una disposicién cuadrada sobre la superficie del Au(111). La configuraciéon de
adsorcion F—up o F-down, referida a la orientacién del momento dipolar de las moléculas
sobre la superficie, es inferida por comparacién con el sistema CIAIPc/AU(111) para las
dos primeras capas. Se ha observado para un mismo conjunto de moléculas FAIPc dos
apariencias o formas distintas en imagenes de topografia inmediatamente después de un
cambio de punta: i) donde solo se distinguen cuatro l6bulos sin un punto brillante (F—
down) y otra en las que solo se observa el punto brillante (F—up). La red cuadrada se

observa claramente en funcién del recubrimiento, sin cambios en su estructura.

El autoensamblaje de las moléculas que por encima de la segunda capa sobre Au(111), se
inicia con su adsorcién en registro vertical con las moléculas que conforman la primera
capa. Debido a la competicion entre interacciones intermoleculares vertical y lateral, para
una densidad baja, las moléculas aparecen agrupadas de cuatro en cuatro dando lugar
a una estructura (2 x 2) respecto de la estructura de la capa inferior. Antes de que se
complete el nivel superior, la estructura de baja densidad (2 x 2) coexiste con moléculas

y/o grupos de moléculas de alta movilidad.

La realizacién de experimentos para el estudio y la determinacion de la estructura mo-
lecular y/o sub-molecular, demuestran la alta movilidad que tienen las moléculas FAIPc
tanto sobre la superficie del Au(111) como en capas moleculares sucesivas que depende

del Vi, aplicado y de las condiciones de la punta STM.

En nuestro modelo para el orden molecular de FAIPc, la apariencia “circular” de las
moléculas formando la estructura (2 x 2) de baja densidad se debe a su adsorcién en

registro vertical con una rotaciéon de 45° respecto de las moléculas de la primera capa.

De la interpretaciéon de los espectros XPS, proponemos que algunas moléculas podrian
perder sus atomos de F tras el tratamiento térmico a que se someten las capas para su

ordenamiento.
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Capitulo 8. Estabilidad de CgoF4g Sobre Superficies Metalicas

8.1 Introduccion

Figura 8.1: Representacién de la estruc-

tura quimica de la molécula CgoF4g.

El fullereno fluorado CggF4s pertenece a los produc-
tos quimicos derivados de Cgg, que han sido estu-
diados con gran amplitud en la literatura, tanto su

sintesis, !

como sus propiedades electrénicas y sus
posibles aplicaciones.>? Son particularmente intere-
santes las propiedades fisico-quimicas de los CgoFy
sobre superficies metdlicas y semiconductoras. En
particular, tienen interés como materiales moleculares
en los que los niveles energéticos se pueden ajus-
tar en funcion del contenido de flior, lo que per-
mite utilizarlos como moléculas dopantes de tipo p.*
Ademés de tener un fuerte caracter aceptor, presen-
tar baja volatilidad, buena estabilidad térmica y una
geometria esférica que previene la interdifusién. Todo
ello constituyen ventajas frente a otros dopantes y

hacen relevantes los estudios acerca de la interaccion

entre CgoF, v otras moléculas. Por ejemplo, la interaccién con porfirinas, donde se investiga el

crecimiento de las capas moleculares y el comportamiento de la transferencia de carga con o

sin una capa molecular entre materiales.

El modelo “estandar” para
describir del dopaje se basa
en conceptos adoptados de la
fisica de semiconductores inor-
ganicos. el modelo asume que
se transfiere un numero en-
tero de unidad de carga, que
en el dopaje tipo p se tra-
duce en que un electréon pasa
desde el orbital molecular o-
cupado mas alto (HOMO) del
OSC, al orbital molecular de-
socupado mas bajo (LUMO)
del dopante (figura 8.2 (a)),
y viceversa para el dopaje de
tipo n (figura 8.2 (b)). Luego

5,6

Figura 8.2: Mecanismos del dopaje molecular: tipo p (a) y tipo
n (b). En el dopaje tipo p, el dopante molecular actiia como

aceptor y en el dopaje de tipo n como donante.
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se argumenta que esta ionizacién mutua da como resultado una carga localizada en el dopante
y un hueco movil en la matriz OSC. Se requiere una superposicién energética suficiente de los

niveles de energia de la matriz (OSC) y el dopante (DOP), para un dopaje eficiente.”

Entre las diferentes estrategias para mejorar el rendimiento de un dispositivo, esta el dopaje
de tipo p, el cual se logra incorporando atomos muy electronegativos como los halégenos (grupo
VII A, de los elementos),' 2 o compuestos organicos.!® Este tltimo enfoque es el mas usado,
ya que se ha publicado que el dopar con atomos, estos se difunden a través de los dispositivos
organicos, reduciendo asi la eficiencia y la vida 1til.® El uso de moléculas dopantes entre el
OSC y los contactos metdlicos, esto es el llamado “dopaje de contacto” también es de gran
importancia puesto que facilita una disminucién de la barrera de inyecciéon de carga entre el
electrodo y la pelicula organica, resultando en una disminucién de la resistencia de contacto.
En este contexto, los fullerenos fluorados (CgoF,) son de particular interés para ser usados
como materiales dopantes tipo p (material aceptor de alta EA), de buena estabilidad quimica
y térmica (hasta 350°C).1417

Por otro lado, aunque muy pocos, existen estudios mediante STM, acerca de nanoestruc-
turas autoensambladas obtenidas por deposicién de capas moleculares, y de la estructura
electrénica de CgoF, (n =18, 36, 48) sobre superficies semiconductoras, como p. ej., sobre
la superficie del Si(111)-7x7. Los resultados experimentales muestran que el flior de algunas
moléculas CgoF,,, puede separarse de la molécula y provocar la formacién de un fuerte enlace
covalente C—-Si, entre la molécula y la superficie, mientras que los dtomos de flior provocan
un “etching” en la superficie del silicio.'®?? Estudios de CgoF1s3 y CgoF3g, adsorbidos sobre
Au(111) han demostrado que las moléculas son muy estables sobre la superficie.?®2* En con-
traste con la superficie de Au, Oreshkin et al., publicaron en el 2018 observaciones mediante
STM realizadas a temperatura ambiente, en las que muestran que las moléculas CgoF1g se des-
componen lentamente (en dias) y dan lugar a superestructuras sobre la superficie de Cu(001),
inducidas por la presencia de dtomos de F sobre la superficie.?%26

En particular, los sustratos de metales de transicién, pueden estabilizar o desestabilizar
los enlaces covalentes de moléculas (intramolecular) de una manera altamente especifica, por
razones que aun no se comprenden del todo bien. Por ejemplo, calculos DFT muestran que
las moléculas Cgp sobre Pt(111) forman un enlace covalente con el metal y que el metal puede
disociar el Cgp, mientras que el Au(111), el Cu(111) o la Ag(111), son incapaces de disociar
las la molécula.?” Las razones no parecen estar tanto en la estructura electrénica del sustrato,

sino en reconstrucciones locales de la superficie que tienen lugar durante la adsorciéon molecular.
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Motivados por la relevancia del sistema CgoF4g/metal desde un punto de vista de aplica-
ciones y por el interés cientifico desde un punto de vista fundamental,® 1628 el objetivo de este
capitulo es profundizar en el conocimiento de la interfase CgoF4g/metal desde un punto de
vista estructural y quimico. Para este estudio, se obtuvieron diferentes recubrimientos molecu-
lares de CgpF4g depositados sobre la superficie de diversos metales de transicion como Au(111),

Cu(111), Ni(111) y Ag(111), en los que se espera una interaccién muy diferente.

El problema también se ha abordado desde una perspectiva tedrica. Las simulaciones y
calculos teoricos, fueron realizados por el Dr. Jordi Faraudo y el Dr. David C. Malaspina,
ambos del dep. de teoria y simulacién de materiales, [CMAB-CSIC. Los resultados tedricos se

muestran y discuten en la seccién (8.3) de este capitulo.
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8.2 Resultados Experimentales

8.2.1 060F48/AU(111)

8.0nm
AR T

Figura 8.3: Imédgenes STM para moléculas CgoF4s sobre la superficie de Au(111) adquiridas
en modo de corriente constante: (a, c) son los canales topograficos y (b, d) corresponden al
canal del cambio de frecuencia A f (medidos simultdneamente), y donde los recubrimientos (6)
respectivos fueron de 6 < 0.25ML y 6 ~ 0.45ML. Pardmetros STM: (a, b) I = 200 pA, Viiqs =
+1.8 V. (¢, d) I = 190 pA, Vhies = +3.0 V.

Para bajos recubrimientos de CgoFy4s sobre la superficie de Au(111) a temperatura am-
biente, las imagenes topogréficas y las del cambio de frecuencia (Af) muestran la existencia
de moléculas sobre la superficie formando monémeros y dimeros. La nucleacién inicial de los
monémeros y dimeros se da en los bordes de los escalones monoatémicos y en las esquinas®’
(“pinched—bulged”) de la reconstrucciéon herringbone (HB) propia del Au(111). El aspecto di-
fuminado se debe al movimiento o difusién molecular a temperatura ambiente. A pesar de
la apariencia borrosa de las islas CgoF4g en el canal de topografia (figura 8.3(a)), el empa-
quetamiento hexagonal de las moléculas es mucho més clara y visible en el canal Af (figura
8.3(b)). Por otro lado, al incrementar el recubrimiento hasta ~ 0.5ML, las moléculas ahora
son observadas decorando los bordes de los escalones monoatémicos y se extienden sobre las
terrazas formando islas bidimensionales (2D), las cuales crecen en tamano en funcién de un

recubrimiento creciente (figuras 8.3(c, d) y 8.4).
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Figura 8.4: (a) Imagen topogréafica STM y (b) Canal de cambio de frecuencia (Af) adquirido

simultdneamente para =~ 0.45ML de CgoF4g sobre Au(111) a RT; I = 200 pA, Vs = +1.8 V.

(c) La imagen Af de alta resolucién muestra el empaquetamiento molecular compacto. (d) y
(e) XPS (espectros no integrados) para las regiones de Cls y Fls, respectivamente.

Se aprecia en la figura 8.4 (a) que las islas moleculares 2D (~ 0.45ML) muestran un aspecto
topografico extremadamente corrugado que contrasta con la observacién nitida de la reconstruc-
ci6n HB del Au(111) circundante (figura 8.4 (b—c)). Sin embargo, el canal A f muestra evidencia
clara de la regularidad del empaquetamiento hexagonal de las moléculas. La distancia entre
primeros vecinos (NN) ha sido estimada en ~1.19 + 0.05 nm a partir de la imagen Af de

alta resolucién de la figura 8.4 (c). Esta distancia es compatible con la estructura determinada
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para el CgoF4g mediante XRD en polvo?®’:3!

y cercana al valor reportado para CgoFsg sobre
Au(111).% La altura de las islas en la imagen topografica aparece modulada por una corrugacién
bastante grande de hasta ~ 0.2 nm, lo cual causa el aspecto borroso en la imagen de topografia
STM. Esta variacion parece tener un origen electrénico y ser consecuencia de la diversidad
de orientaciones causada por la interacciéon intermolecular, anillos de fenilos de una molécula

interactuando con los 4tomos de fliior de las moléculas adyacentes.

Para confirmar la composicién quimica de las islas 2D formadas sobre la superficie de
Au(111), se realizaron medidas XPS inmediatamente después de depositar las moléculas a
temperatura ambiente. El espectro XPS de la region del Cls (figura 8.4 (d)) muestra dos picos
con una diferencia energética de ABE =~ 2 eV3%33 y que corresponden a los dos entornos
quimicos de los atomos de carbono dentro de las moléculas fluoradas. El pico centrado en
BE = 288.1 €V es atribuido a dtomos de C enlazados con atomos de F (C-F) (carbonos en
hibridacién sp?) y el pico centrado en BE = 285.8 eV, corresponde a dtomos de C unidos solo a
otros atomos de C (C—CF). El espectro correspondiente a la regién del F1s (8.4 (e)) muestra un

tinico pico centrado en 686.7 eV que proviene de dtomos de F unidos a dtomos de C (F-C)33.

8.2.2 CgFys sobre Cu(111) y Ni(111)

Para un recubrimiento de ~ 0.4 ML (muy similar al recubrimiento obtenido en Au), las medidas
STM de la deposiciéon a temperatura ambiente de las moléculas CgoF4g sobre la superficie de
Cu(111) también muestran la formacién de islas bidimensionales con empaquetamiento hexa-
gonal compacto. Sin embargo, en este caso, las islas se observan con una notable configuracién
plana y donde el orden hexagonal se resuelve muy bien en las imédgenes topograficas STM (figu-
ras 8.5 (a, b)). El pardmetro de red para la celda unidad es ~ 0.90 4+ 0.05 nm, es més pequena
que para el CgoF4g sobre Au(111) y muy cercano al pardmetro de red estimado y publicado de

1.02 nm de la estructura compacta (4x4) de Cgo sobre Cu(111).34737

La semejanza con Cg es evidente. Las moléculas muestran detalles sub-moleculares en forma
de patrones de trébol (con tres 16bulos) o con una forma hemisférica lisa con una altura aparente
distinta (perfiles verde y azul en la figura 8.5 (d)), que comtinmente se atribuyen a diferentes
geometrias de adsorcién del Cgp con un hexdgono (hCgp) o un pentdgono (pCgg) orientado
verticalmente hacia arriba respecto al sustrato, respectivamente.?> 38 Esta observacién no puede
entenderse en términos de moléculas CgoFyg intactas. Sorprendentemente, alrededor de las islas
moleculares altamente ordenadas (figura 8.5 (a)), la superficie de Cu tiene una perceptible
apariencia rugosa con depresiones que tienen profundidades aparentes de entre 0.7 y 1.2 A
(figura 8.5 (¢)) que indican transporte de masa y ataque superficial (“Pit-etching”). Estos

resultados inesperados nos sugieren que la interaccion entre el CgoF4g y la superficie del Cu(111)
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afecta fuertemente tanto a la naturaleza quimica de la molécula como a la estructura de la

superficie del sustrato de Cu, al menos en las primeras etapas de la deposicién de CgoFys.
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Figura 8.5: (a) Imagen STM topografica de ~ 0.4ML de CgpF4g sobre Cu(111) a temperatura
ambiente, I = 190 pA, Vius = +1.0 V. (b) Imagen de menor area, I = 190 pA, Vpies = +1.8
V. (¢) y (d) son los perfiles a lo largo de los segmentos de mismo color en las imagenes (a) y
(b). Las direcciones cristalograficas se determinaron a partir de patrones LEED.

Para poder entender los cambios quimicos ocurridos en la interfase, se han realizado experi-
mentos XPS para dos recubrimientos moleculares, uno por debajo de la monocapa (0.4 ML) y
otro superior (2 ML). Los resultados se muestran en las figuras 8.6 (a—b). Para la submonocapa,
el espectro XPS de la region del Cls presenta un tnico pico (espectro en color rojo en la figura

8.6 (a)) centrado en una BE = 284.2 ¢V, més baja que los dos picos caracteristicos de la
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molécula (C-F, C-CF) mostrados para CgoFag/Au(111) (figuras 8.4(d-e)). Este pico ubicado
a baja energia de ligadura es tipico de las especies de fullerenos no fluorados adsorbidas sobre
superficies metalicas (C-C).?° Ademés, la regiéon Fls (espectros en color rojo, figura 8.6 (b))
coincide en magnitud y forma con la del sustrato de Cu(111) (pristino) (espectros en color negro,
figura 8.6 (b)), dominado por la cola de un pico Auger. La ausencia de senal correspondiente
a los atomos del F, indica que los atomos de flior del CgoF4s pasan a la fase gaseosa. A
pesar de ello, la interaccién de los atomos de F con la superficie del metal parece ser, en
cualquier caso, responsable de la modificacién de la topografia de la superficie del Cu(111)
observada por STM (figura 8.5 (a)). Los resultados obtenidos son muy diferentes a la adsorcién
no reactiva descrita anteriormente para moléculas CgoF4s/Au(111). Curiosamente, a pesar que
la energia de adsorcién es similar para la quimisorcién de F sobre Cu(111) y sobre Cu(100),% 1a
desfluoracion rapida (pérdida de flior) que tiene lugar sobre Cu(111) contrasta con el proceso
de larga duracién publicada para el caso del CgoFyg sobre el sustrato Cu(100).2°> Es probable
que la pérdida de todos los dtomos de fliior implique mecanismos de rotacién molecular (ver
simulaciones méas adelante) y de difusion superficial que permita que los diferentes F estén cerca
de la superficie. Por lo tanto, es plausible que las diferencias en la dindmica de desfluoracién
provengan de variaciones en la barrera energética de difusion superficial de las moléculas, siendo

presumiblemente més baja para la orientacién (111) que para la (100).4!

En principio, se espera que solo los CgoFyg que interactiien con la superficie del Cu des-
cubierto se convertiran en Cgg, por lo tanto, a medida que se cubre la superficie del sustrato,
la reaccién (desfluoracién) cesara. Esta hip6tesis se ha verificado por XPS, realizando medidas
para un recubrimiento superior a la monocapa o capa completa. Como se puede ver en la figura
8.6 (a), el espectro de la regién del Cls correspondiente a un recubrimiento ~ 2ML de CgoF4s
(datos representados en color rosa) muestra diversos picos que se interpretan de la siguiente
manera. Primero, existe un aumento considerable en la intensidad del pico de C-C atribuido a
los Cgo (BE =~ 284.5 €V) respecto a lo observado para el recubrimiento de ~ 0.4ML (espectros
presentado en color rojo) como corresponde a que se haya producido defluoracién de moléculas
hasta que se cubre toda la superficie, quedando esta pasivada (sucederd en torno a la mono-
capa). Por otra parte, aparecen dos picos centrados en energias de ligadura BE = 285.4 y BE
= 287.9 eV en la regién del Cls, correspondientes a los enlaces C—-CF y C—F, respectivamente,
que sumado al pico ubicado a una BE = 686.5 eV en la regién del Fls, adscrito a los enlaces
F-C, son una prueba clara de que, después que la primera capa estd completa (por encima),
las adicionales moléculas CgoF4g conservan su estructura quimica (como se mostré en las figu-
ras 8.4 (d, e) para el Au(111)). Como se espera, la intensidad del pico C-C, correspondientes
a la desfluoraciéon de las moléculas CgoF4g, aumenta hasta que la superficie de cobre queda

completamente cubierta. Como se concluyé por la presencia del pico centrado en una energia
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de ligadura BE = 683.4 €V en la region de de Fls (figura 8.6 (b)), en esta etapa, la presencia
de un poco de flior sobre la superficie conduce a la formacién de especies de fluoruro metalico
(F-Cu). Estos datos confirman que, en ausencia de Cu(111) descubierto, las moléculas CgoF s

conservan su integridad sobre la superficie.

Los datos XPS presentados aqui, son una prueba irrefutable de que las moléculas CgoFys
sufren una pérdida de flior en la superficie del Cu(111) y se adsorben como moléculas Cgo a
RT. Estos resultados son totalmente consistentes con las observaciones de STM que evidencian

el orden y aspecto molecular caracteristico de Cgg sobre la superficie de Cu(111) (8.5 (b)).
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Figura 8.6: Espectros XPS (de tres medidas integradas), para las regiones del Cls y Fls,
los espectros en color negro, corresponden a los sustratos limpios, mientras que las diversas
especies quimicas de CgoF4g son presentadas en colores, depositadas a temperatura ambiente:
(a, b) sobre Cu(111) y (c, d) sobre Ni(111). Las lineas continuas y finas de dolor gris en (a) y
(b) son el fondo y las componentes de los ajustes de los datos. Se indica la ascripcién de cada
componente. La cola del pico Auger del Cu en (b) estd ubicada en ~ 688.6 €V. Se usa el mismo
cédigo de colores para cada recubrimiento de CgoF4g sobre Cu(111) y sobre Ni(111).
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Los resultados obtenidos para las superficies (111) de Au y Cu nos motivaron a examinar
el Ni(111) como tercer caso, para el que, segin las predicciones tedricas (ver seccién 8.3), se
espera una mayor interacciéon que en Cu(111). Para lograr un nimero maximo de moléculas
que experimenten la reaccién inducida por la superficie (desfluoracién), el recubrimiento se
restringi6 por debajo de 1ML. En el espectro de Cls para ~ 0.3ML de CgoF 48 sobre Ni (espectro
azul oscuro de la figura 8.6 (c)), se observa un tinico pico ubicado a baja energia que corresponde
a enlaces C—C. El pico =~ 284 eV, demuestra que todas las moléculas de CgoF 45 se convierten en
Cego, sobre la superficie. Por otro lado, el pico pequeiio y apenas distinguible en ~ 684 eV, en la
region del Fls (espectro azul oscuro de la figura 8.6 (d)), indica una sutil presencia que dtomos
de F sobre la superficie (descrita en los resultados de la seccién 8.3, referido a simulaciones
de dindmica molecular). De hecho, los datos para un recubrimiento de ~ 0.7ML (espectros de
color cian) presentan un aumento en el pico correspondiente al enlace C—C (sin rastro de enlaces
C-F) y la evolucién clara del pico del enlace F-Ni (= 684.6 €V), indicando que los 4tomos de

F se adsorben sobre la superficie después de la desprenderse de las moléculas CgoF4g.

o)

R
Figura 8.7: Imagenes STM de CgoFag sobre Cu(111) con alto recubrimiento después de un
post-calentamiento (a), donde coexisten areas ordenadas y desordenadas. (b) Perfil topogréfico
a lo largo de la linea morada en la imagen (a) que recorre dos areas con apariencia distinta. (c,
d) Imagen (27 nm x 12 nm) del 4rea con una estructura honeycomb, en (d) se ha utilizado una

escala de colores que permite apreciar con més detalle esta estructura (amarillo). Pardmetros
STM: (a—d) I = 200 pA, Viies = +2.0 V.
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Por otro lado, las muestras con recubrimiento superior a la monocapa o capa completa, solo
pudieron ser observadas por STM, luego de ser sometidas a un calentamiento después de la
deposicién de moléculas (=~ 100°C durante 15 minutos), debido a la alta movilidad superficial
y a una gran interacciéon punta-moléculas (traducido en senales muy altas de Af por encima
de 10 Hz o més altas). Estos valores de Af hacen que la punta, y en definitiva la medida,
sea muy inestable. La superficie a RT después del calentamiento, muestra grandes dominios
ordenados de Cgg con sus caracteristicas tipicas, y un parametro de red de 0.9 £+ 0.2 nm (figura
8.7 (a)). También, se observan dos dominios con caracteristicas diferentes. Cuando se realiza
un perfil topogréfico sobre ellos (figura 8.7 (b) a lo largo de la linea morada en (a)), se obtiene
que el dominio pequeiio y ordenado tiene una altura aparente de ~ 0.6 & 0.02 nm respecto al
dominio de moléculas Cgp (el valor de altura aparente de 0.6 + 0.02 nm coincide muy bien con
el valor publicado),?6 mientras que el dominio aparentemente desordenado al final del perfil
topografico, tienen una altura aparente de =~ 1.3 £+ 0.1 nm. En la misma figura se observa un
area enmarcada dentro recuadro verde en la figura 8.7 (a), donde se observa una estructura
“honeycomb” (figura 8.7 (c)), la cual se observa con mayor claridad al ser representada con
una paleta de colores de mayor contraste (figura 8.7 (d)). La presencia honeycomb puede ser
explicada, debido a que cuando el CgoF 43 sobre la superficie del Cu(111) pierde los dtomos de
fltor y se incorporan a la superficie por efecto del postcalentamiento, formando una estructura
muy similar al del CuOy bidimensional,*? (figura 8.8) es decir posiblemente dando lugar a una

capa de CuFs.

Figura 8.8: (a) Imagen STM de la estructura honeycomb de CupO(111). (b) Imagen de menor
area de la estructura en (a), en la parte superior derecha se ha insertado su respectiva FFT.
(c) Modelo honeycomb centrado en el O que describe la estructura deformada del CupO(111),
donde los atomos se representan: O (negro), Cu (blanco) y sustrato (dorado). Pardmetros
STM: (a) I = 88 pA, Viigs = +1.4 V, (b) I = 100 pA, Viies = +0.97 V. Figura tomada de la

referencia??.
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8.2.3 Contenido de Flaor Sobre una Superficie

El area de un pico XPS a una BE dada, es proporcional al niimero de atomos que tienen
un entorno quimico determinado, considerando la seccién eficaz del elemento. Por ejemplo, el

namero de dtomos de C-C esta relacionado con la siguiente expresion:
I(C = C) =0o(c1s) n(C = O) (8.1)
Donde I(C — C) es el area integrada del pico medido en el espectro XPS Cls, n(C' — C) es

el nimero de atomos de C enlazados a otros dtomos de C y o1y la correspondiente seccion
eficaz del Cls (para la energia de fotén usada). Para una molécula dada, e independiente de
su cantidad de fluoracién, se cumple que n(C — F) = n(F — C). Por tanto se obtiene que el

cociente de las areas de los picos es igual al inverso la relacion de secciones eficaces:

I(C—F)/I(F—C):O‘(F)/O'(C):R (8.2)

A partir de los resultados XPS de CgoFyg sobre Au(111), se obtiene experimentalmente,
R = 5. Este valor se puede usar para estimar el porcentaje de atomos de fliior que permanecen

en la superficie después de la ruptura del enlace tal como se describe a continuacién.

Segun el grado de desfluoracion de CgoF4g sobre la superficie del metal, el nimero total
de moléculas en la superficie (moléculas intactas, mas las desfluoradas) se puede extraer de la

intensidad total de todas las componentes del pico Cls:

n(C) x I(C-C)+I(C—-CF)+1I(C—-F) (8.3)
n(F) o« I(F—C)+I(F — metal) (8.4)

I(C — C) corresponde a los fullerenos completamente desfluorados (Cgp) mientras que las
intensidades I(C — CF) y I(C — F) corresponden a atomos de C unidos solo a dtomos de C
y a atomos de F en moléculas que retienen F, respectivamente. Por otro lado, la intensidades
I(F — C) y I(F — metal) representan a los atomos de flior unidos a 4tomos de carbono y a la
superficie metélica, respectivamente. La adscripcién de todos los picos se detalla por su energia
de ligadura (BE). Por lo tanto, para cada molécula depositada, el porcentaje de dtomos de fliior
(F's) que permanecen en la superficie metélica se puede estimar a partir de la relacién entre el
nimero de atomos de F' — metal y el nimero total de 4&tomos de carbono, n(C').

Fs(metal) = [} ‘ [ I(F — metal)
R I(C-C)+I(C-CF)+I(C—-F)

(8.5)

Para la intensidad de los diferentes picos, se debe entonces considerar el drea (A) obtenida

de las correspondientes componentes de un ajuste de los espectros XPS.
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Siguiendo este procedimiento, se han calculado las intensidades (dreas) de las mencionadas
componentes, de los “niveles profundos” Cls y F1s para los recubrimientos de CgoF4g sobre las
superficies (111) de Au, Cu y Ni (figura 8.9).
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Figura 8.9: Espectros XPS de los “niveles profundos” del Cls y F1ls de las diversas deposiciones
de CgoF4g sobre: (a, b) Au(111), (¢, d) Cu(111) y (e, f) Ni(111). El recubrimiento (6) se especifica
en cada caso. Las dreas (A) se dan en unidades arbitrarias calculadas a partir de los ajustes
correspondientes (regiones coloreadas) en la energia de ligadura indicada. Las etiquetas de los
picos (C-F, C-CF, C-C, F-C y F—metal) son las que se atribuyen en cada regién.
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Usando las relaciones 8.2 y 8.5, se ha estimado el porcentaje de los atomos de fltior des-
prendidos que se quedan sobre la superficie sustrato, para los recubrimientos estudiados en este

capitulo (figura 8.6), los resultados son:

0 = 0.4ML sobre Cu(111) : F's(Cu) = 0, No se detecta el pico (F — metal) sobre la superficie (0%)
0 =2.0M L sobre Cu(111) : Fs(Cu) = [%] - [A(C_C)+ﬁ((g:g;))+A(C_F) =0.35

0 = 0.3ML sobre Ni(111): Fs(Cu) = [£] - [ 4025 = 0.10

6 = 0.7ML sobre Ni(111) : Fs(Ni) = [L] - [%} =0.43

Se observa que la cantidad de d4tomos de F por molécula que permanece sobre la superficie
depende del recubrimiento como del sustrato, siendo mayor sobre Ni(111) que sobre Cu(111).

Los resultados se resumen en el la tabla (8.1).

Superficie Cu(111) Ni(111)
Recubrimiento de CgpFus 0.4 ML 2.0 ML 0.3 ML 0.7ML
I(F-metal) /I(C-C) - 176 050 217
Atomos de F sobre la superficie por molécula — 35% 10% 43%

Tabla 8.1: Porcentaje de atomos de flior, por cada molécula CgoFyg inicial, que permanecen
sobre cada superficie. La estimacién se realiza a partir de la proporciéon de las intensidades
entre los picos Fls (F-metal) y Cls (C-C) de los espectros XPS correspondientes.

8.2.4 Funcién de Trabajo y Banda de Valencia de Interfases Molécula/Metal

Otro de los aspectos importantes de la interfase son las propiedades electrénicas, las cuales estan
intrinsecamente ligadas con las propiedades fisico—quimicas de la interfase. El alineamiento e-
nergético en la interfase orgdnico/metal es también un aspecto clave en dispositivos electronicos
como se ha mencionado anteriormente. La investigaciéon de CgoF4s sobre tres sustratos se ha

complementado con las medidas UPS que se presentan en figura 8.10.

Como se puede ver en la figura 8.10 (a), cuando se deposita 0.45ML de CgoF4g sobre
Au(111), se observa un corrimiento del SECO hacia menor energia de ligadura, que corresponde
a un aumento de la funcién de trabajo en +0.28 eV (ver ecuacién 2.22). Como se discutié en la
seccién (2.3.3) del capitulo 2, este aumento se explica de manera cualitativa por un balance de
varias contribuciones al dipolo de superficie que incluyen el efecto “push-back” y una posible
transferencia parcial de electrones del substrato a la molécula. Por otro lado, la regién cercana
al nivel de Fermi (figura 8.10 (b)) presenta las caracteristicas propias del Au(111) ya que el
HOMO del CgoFyg reside en un valor superior a 4 eV respecto del EF.?332 El diagrama de

niveles energéticos se proporciona de manera esquemadtica en la figura 8.10 (c).
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Figura 8.10: Cambios en el umbral de emisién de electrones secundarios (SECO), y los de la
densidad de estados de la banda de valencia (VB) cerca del nivel de Fermi (Er) medido por
UPS, para CgoFug sobre: (a, b) Au(111), (d, e) Cu(111) y (g,h) Ni(111). Los espectros en negro
corresponden a los metales limpios. Los cambios del nivel de vacio (E,q.) extraidos de SECO
y las posiciones HOMO se representan en los diagramas de niveles de energia en (c), (f) e (i),
en cada caso.

Al emplear la superficie a Cu y depositar ~ 0.40ML de CgoF4s, €l bajo recubrimiento solo
causa un Ay = -0.09 eV, y es mas significativo cuando el recubrimiento es ~ 2ML, es decir,
Ap = +1.12 eV (figura 8.10 (d)). El aumento de funcién de trabajo en este ultimo caso esta
posiblemente asociado al dipolo superficial que se crea por transferencia de electrones entre el
substrato y las moléculas de CgoFyg a través de la monocapa Cgg. Para ambos recubrimientos,
se observa una ocupacion de orbitales con una energia del HOMO en = -1.6 ¢V y del HOMO-1
~ -2.2 eV respecto del nivel de Fermi (figura 8.10 (e)). Estos valores son caracteristicos de Cg
sobre Cu(111) lo que concuerda con la conversién de la molécula de CgoF4g en Cgp en presencia
de Cu descubierto. Una vez que la superficie del metal queda cubierta, coexisten Cgg y CgoFas.

Este hecho se ha representado en el diagrama de niveles (figura 8.10 (f)).

Por otro lado, en el caso de CgoFys sobre Ni(111) es claro que, para el recubrimiento
restringido < 1ML, todos los CgoF4g se transforman en Cgg. Para un recubrimiento inicial de
0.3ML el cambio de la funciéon de trabajo fue de 40.46 €V y para un recubrimiento de més del
doble (0.7ML) el cambio es de +0.15 eV, respecto al nivel de vacio (figura 8.10 (g)). Aunque
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la regién cercana al nivel de Fermi estd dominada por la intensidad de la estructura de banda
d del Ni, el HOMO del Cgy se ve a =~ 1.6 eV, ademés de los HOMO més profundos (hasta
HOMO-5) (figura 8.10 (h)) en acuerdo con lo publicado en la literatura para Cgo/Ni.** El

respectivo diagrama de niveles se puede ver en la figura 8.10 (i).

En resumen, aunque una interpretacién cuantitativa de los valores medidos de funcién de
trabajo es complicada, es posible proporcionar un adecuado escenario energético que tiene en
cuenta las diversas contribuciones y la dependencia del recubrimiento, el grado de desfluoracién
del CgoF4s. En el caso del Ni(111), la contribucién de dtomos de flior unidos a la superficie

anade una contribucién maés al dipolo de superficie.

Para ampliar atin mas la investigacion acerca del rol que tienen las interacciones molécula—
metal en la estabilidad quimica de la molécula CgoF4g a temperatura ambiente, y brindar
una hipétesis acerca de la ruta de la desfluoracién de las moléculas inducida por la superficie
metalica, se han realizado experimentos similares a los expuestos en este capitulo sobre Ag(111)
y Pt(111) en el sincrotrén Elettra (Trieste). Los datos ain estan analizdndose y, por tanto, no

se muestran aqui.

8.3 Resultados de Dindmica Molecular (MD)

Con el fin de obtener una visién atomistica sobre los mecanismos fundamentales de la desfluo-
racion de las moléculas CgoF4g observada experimentalmente a RT, el Dr. Jordi Faraudo y el Dr.
David Malaspina (del dep. de teorfa y simulacién de materiales del ICMAB-CSIC, Barcelona-
Espana) realizaron calculos reactivos de dindmica molecular sobre Ni(111) y cdlculos de la
energia libre de la estabilidad del enlace C—F. Los detalles técnicos y la metodologia se presen-

tan en el apéndice 13.3.1 y en esta seccidon nos centramos en las resultados principales.

8.3.1 CgFs/Ni(111)

Para abordar la investigacion teodrica de la dindamica de desfluoracién, nuestros colaboradores
realizaron simulaciones de DM a 300K utilizando un campo de fuerza reactiva (ReaxFF).
ReaxFF es un campo de fuerza reactiva semi-empirica parametrizada a partir de calculos DF'T
que permite simular reacciones quimicas. Para ilustrar los cambios que ocurren cuando una
molécula CgoFys se aproxima a la superficie de Ni, se ha representado en la figura 8.11 (a),
la evolucién en el tiempo de la distancia (més pequena) entre un dtomo C de CgoFys y un
atomo de Ni de la superficie, el niimero de enlaces C-Ni formados y el ntimero de atomos de
F enlazados a dtomos de C o adsorbidos en la superficie. La figura 8.11 (b) muestra cuatro

estadios representativos en el tiempo.
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Figura 8.11: (a) Interaccién de un CgoFyg y la superficie de Ni(111) en funcién del tiempo a
partir de simulaciones reactivas de MD a 300K. Superior: distancia (mas pequena) entre un C
del CgoF4g y un dtomo de Ni del Ni(111). Centro: nimero de enlaces entre C y Ni. Inferior:
ntmero de F unidos a C (linea purpura) y F adsorbidos sobre Ni (linea verde). (b) Imégenes
instantdneas de los tiempos indicados en (a), los C se muestran como enlaces, los F y Ni se
muestran en representacion CPK. Algunos atomos particulares se destacan como esferas vdW
translicidas. (i) Configuracién inicial, (ii) pérdida parcial y adsorcién de dtomos de F sobre
Ni, (iii) primer contacto molécula-superficie por un dtomo de Ni, que se desplaza ligeramente
hacia fuera de la superficie (d&tomo rojo) y (iv) estado quimisorbido con varios d4tomos de Ni en
la superficie desplazados de su posicién original (indicado en color rojo).

Como se ve en la figura 8.11 (a), la separacién molécula—superficie exhibe un movimiento
Browniano (ver (i)) hasta que la molécula entra en contacto con la superficie. Durante el proceso
de aproximacién, se observa una desfluoracién parcial del CgoF4g que tiene lugar cuando la
distancia entre el &tomo de carbono mas cercano y un dtomo de Ni de la superficie es « 4.6
A (de centro a centro), que corresponde a una separaciéon de 1.1 A entre la molécula y la
superficie (ver (ii)). Los dtomos de F que alcanzan esta separacién con la superficie, se liberan
de la molécula hacia la superficie o pasan a fase gas, como se puede ver en la imagen instantanea
(figura 8.11 (b)). En este punto, la fuerte interaccién entre los dtomos de C desfluorados y el

atomo de Ni més cercano induce un desplazamiento de éste hacia la molécula (ver (iii)). La
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posterior quimisorcién de la molécula da lugar a una ligera deformacién de la superficie, con
~ 5-7 atomos de la capa superior que se desplazan claramente de sus posiciones iniciales (ver
iv). Estos resultados son similares a los observados para la adsorcién de Cgo sobre Ni(111).43
De esta manera, los atomos de carbono de la molécula adsorbida aumentan tanto como sea
posible su interaccién con los atomos de Ni. Como se observa en el panel central de la figura
8.11 (a), la quimisorcién de la molécula sobre la superficie implica en promedio la formacién

de 3.6 enlaces entre atomos de carbono de la molécula y atomos de Ni de la superficie.

Figura 8.12: (a) Transferencia de carga en la adsorcién a 300K. La imagen instantdnea mostrada
es similar a la figura 8.11 (a)-ii, coloreada de acuerdo con la carga parcial de cada atomo
(escala de colores en unidades de e). Imagenes instantaneas de la rotacién sobre la superficie de
una molécula adsorbida excitada térmicamente. El tiempo transcurrido entre las dos imagenes
instantaneas es de 2.3 ns. Para visualizar mejor el cambio de posicién debido a la rotacién
molecular, los C inicialmente en contacto con el Ni se indican en azul (resaltadas como esferas
de vdW translicidas). Los dtomos de la superficie en contacto con la molécula en cada instante
se resaltan como esferas rojas de vdW.
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Después de la quimisorcién, la molécula permanece adsorbida en la superficie durante todo
el tiempo de simulacién restante (sin desorcién). En este estadio, los dtomos de F se adsorben
y desorben continuamente, como corresponde a la adsorcién en equilibrio termodindmico. El
ntmero promedio de dtomos de F adsorbidos sobre Ni es aproximadamente 6 (~ 12% de
atomos de F por molécula), consistente con el 10% que se muestra en la tabla 8.1 para el menor
recubrimiento estudiado experimentalmente. En la discusion de los datos de UPS se ha sugerido
que el cambio observado en la funcién de trabajo del metal después de la adsorcién molecular
(figura 8.10) puede surgir de una transferencia de carga entre las moléculas adsorbidas y el
metal, asi como de la polarizacion de los dtomos de F adsorbidos sobre la superficie. Esta
interpretacion es apoyada por las simulaciones e ilustrado en la figura 8.12. De la simulacién
se concluye que hay transferencia de carga desde la superficie de niquel a la molécula, —0.15e.
También se puede ver que la carga sobre la superficie de Ni(111) se distribuye de manera casi
homogénea, con solo una carga parcial ligeramente mayor para los atomos de Ni cercanos a

cada tipo de adsorbato.

Los resultados mostrados en las figuras 8.11 y 8.12 muestran una desfluoracién parcial de
CegoF4g en las escalas de tiempo de algunos nanosegundos analizados en las simulaciones. Sin
embargo, como se sugirié antes, es posible que otros mecanismos que operan a escalas de tiempo

més largas, como la rotacién o difusién de la molécula sobre la superficie,?% 26

contribuyan a
la desfluoracién completa de la molécula como muestran los resultados experimentales a bajos
recubrimientos. Para tener en cuenta la posible rotaciéon de la molécula sobre la superficie de
Ni(111), se ha acelerado el proceso mediante una simulacién fuera del equilibrio en la que la
molécula se excita térmicamente mientras la superficie se mantiene a 300K. De hecho, se observa
una rotacién aleatoria de la molécula sobre la superficie (figura 8.12 (b)). La rotacion excitada
térmicamente se produce mediante “saltos” que van acompanados de un movimiento lateral de
la molécula y de una reorganizacion de los dtomos en la superficie. Durante este proceso de
rotacion otros enlaces de C-F se rompen, liberando atomos de fliior. Por ejemplo, entre las dos
imagenes instantaneas que se muestran en la figura 8.12 (b) (separadas por 2.3 ns), se liberaron
cinco dtomos de F. En conclusién, las simulaciones realizadas aqui apoyan y son consistentes

con la hipétesis de que un mecanismo de rotacién propuesto facilita la desfluoraciéon completa.

Los resultados discutidos antes demuestran que el enlace C-F de la molécula CgoFys es
inestable en presencia de la superficie de Ni(111), pero un anélisis termodindmico detallado
del enlace C—F en ausencia o presencia de la superficie a 300 K ayudaria a comprender mejor
este punto. Con este fin, se han realizado céalculos de energia libre utilizando la metodologia
de Fuerza de polarizacién adaptativa (MD-ABF). Esta combinacién de ABF-MD y el campo
de fuerza reactivo ReaxFF se ha empleado con éxito en el estudio de la termodindmica de los

enlaces quimicos** y reacciones quimicas sobre superficies.*> En estas simulaciones MD-ABF,
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todos los atomos se termalizan a 300K y se mueven como en una simulacién MD ordinaria,
excepto un atomo de F seleccionado, que es obligado a separarse lentamente del atomo de C al
que estd unido. Durante este proceso, se evalia el trabajo (reversible) realizado en funcién de

la separacién y se obtiene el perfil de energia libre del enlace C—F.

Figura 8.13: (a) Perfil de energia libre para separar un dtomo de F de la molécula CgoFys en
funcién de la distancia C-F, en ausencia superficie (linea negra), en presencia de una superficie
de Ni(111) a ~ 7 A (linea azul) y a ~ 5.45 A (linea roja). (b) Imagenes instanténeas antes y
después de la extraccién de un dtomo F de CgoF4g durante los cdlculos de energia libre en (a).

La figura 8.13 (a) muestra los resultados del perfil de energia libre (o potencial de fuerza
media) para separar un dtomo de F elegido de la molécula CgoFyg en funcién de la distancia
C-F, obtenida en ausencia y presencia de la superficie de Ni(111). En ausencia de superficie
(linea en color negro), existe un minimo en la curva de energia libre a una separaciéon C-F de
~ 1.46 A correspondiente a la distancia de equilibrio del enlace, consistente con el Reopaiente
de 0.77 A y 0.72 Ade C y F, respectivamente, y con las distancias tipicas del enlace C—F en

fluoroalcanos.*® La energia libre asociada con el enlace es ~ 60 kcal/mol, aproximadamente
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la mitad de las energias de ligadura de los enlaces C-F en fluoroalcanos.*® Los célculos en
presencia del Ni(111) se han efectuado a dos distancias de la superficie (tomadas desde el
4tomo de carbono més cercano a la superficie) de 7 A (linea azul) y 5.45 A (linea roja) (figura
8.13 (b)). Las dos imagenes instantaneas dentro de la gréfica ilustran el estado de equilibrio y el
estado final con el 4&tomo F adsorbido en una ubicacién arbitraria de la superficie del Ni(111),

respectivamente.

A la distancia mayor respecto a la superficie, el perfil de energia libre es muy similar al
obtenido en ausencia de una superficie, con la tnica diferencia de una pequena reduccién en la
energia libre del F después de la liberacion debido en la adsorcién a la superficie (que incluye
también una reduccién por entropia debido a la localizacién sobre la superficie). El escenario es
completamente diferente cuando la molécula CgoFsg estd mas cerca de la superficie metélica,
el resultado mas relevante es que el minimo de la curva de energia libre del C—F, asi como la
barrera energética, desaparecen. Estos resultados demuestran que la presencia de la superficie
del Ni(111) cambia la naturaleza de los enlaces C-C en la molécula (figura 8.12 (b) y figura
8.13 (c)), dando lugar a una liberacién espontanea del atomo de F antes de alcanzar el contacto

con la superficie.

Las simulaciones atomisticas realizadas usando MD y ReaxFF, para CgoF4s sobre Ni(111),
permiten corroborar los hechos experimentales presentados, demostrando el papel decisivo de
las interacciones molécula-metal y proporcionando una imagen detallada de los procesos fisico—

quimicos inducidos por la superficie.
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8.4

Conclusiones

Combinando las técnicas de STM/FM-AFM y XPS/UPS, proporcionamos evidencia ex-
perimental estructural, quimica y electrénica del efecto que tienen diferentes sustratos

metalicos en el proceso de desfluoracién del dopante molecular CgoF4s.

Frente a una adsorcién no reactiva sobre Au(111) donde las moléculas mantienen su
estructura quimica intacta, las moléculas de CgoFyg se transforma a RT en Cgy sobre
otros metales mas reactivos como Cu(111) y Ni(111). La cantidad de dtomos de F que
quedan sobre la superficie depende del recubrimiento superficial y es mayor para el Ni(111)

que para el Cu(111).

Las simulaciones de dindmica molecular con campos de fuerza reactivos (ReaxFF) para
CgoF4s sobre Ni(111) demuestran que las interacciones molécula—metal desempenan un
papel esencial en la estabilidad quimica del CgoFys, ademas de proporcionar una imagen
atomistica de la reaccién inducida por la superficie a diferentes escalas. El andlisis ter-
modindmico detallado muestra que el efecto de la superficie es disminuir la barrera de

energia para romper el enlace C—F, lo cual demuestra el rol catalitico de la superficie.

La molécula y la superficie se ven afectadas. Por un lado, la pérdida de F parcial del CgoF4s
implica una ligera distorsion de la estructura de la molécula (deformacion del Cgp). Por
otro lado, la adsorcién posterior de la molécula en Ni(111) implica la deformacién de las
ultimas capas de la superficie del metal. Todo el proceso incluye una transferencia de
carga entre la molécula y la superficie, asi como entre los dtomos de flior (fuertemente

electronegativos) que se desprenden de las moléculas y permanecen en el metal.

Los reordenamientos de carga contribuyen a la formacién de un dipolo de superficie,
como se manifiesta de hecho en las medidas del cambios en la funcién de trabajo. Como
escenario plausible para la des-halogenacién molecular completa observada experimental-
mente para recubrimientos de sub-monocapas, proponemos la rotacién de las moléculas
sobre la superficie, adoptando configuraciones de adsorcién sucesivas hasta perder todo
su contenido de flior. Esta interpretacién estd respaldada por las simulaciones de MD,
donde las moléculas se excitan térmicamente para hacer accesible al calculo la escala de

tiempo del proceso.
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e El estudio presentado, proporciona un punto de vista mecanicista de la desfluoracién del
CeoF4g en algunos metales y ofrece oportunidades para avanzar en la comprension de la
“reactividad quimica” de una superficie metalica y de los mecanismos que originan las

reacciones superficiales.

e En la parte final a la redacciéon de esta tesis, se han obtenido resultados preliminares
mediante XPS/UPS y NEXAFS, entre ellos, la de la adsorcién de CgoFag/Ag(111) en
funcién del recubrimiento, que muestran la presencia de Cgy sobre la superficie (senal
que las moléculas también sufren desfluoracién sobre la Ag) y donde tampoco se descarta
una posible transferencia de carga entre molécula y el sustrato. Asi mismo, el estado de

oxidacién de la Ag observado parece indicar la formacién de un compuesto F—Ag.
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184 Capitulo 9. Propiedades Estructurales y Electrénicas en Derivados de BTBT
9.1 Introduccién

En este capitulo se han investigado

semiconductores organicos derivados Nﬁcleo}: BTBT

de la molécula [1]benzotieno [3,2-b]- - _L ____________ Radical: Octilo
[1]benzotiofeno (BTBT), los cuales tienen —:<\> h\/c.\,ﬁ/f-\g/ d A
una alta movilidad de portadores de o \,/"'\i/ \) > } } I { { {Z \
carga.»* Las investigaciones realizadas \

aqui mediante la combinacién de técnicas BTBT-CS8 \é“ C8-BTBT-C8

como STM, XPS, UPS y NEXAFS, primero
se han centrado en el estudio de la interfase
metal /organico. Posteriormente se ha es-
tudiado la interfase de la hetero-estructura
organica después de incorporar moléculas
aceptoras CgoF4s como dopante molecular.
Se ha comparado el autoensamblaje de
dos moléculas derivadas del BTBT sobre
la superficie de Au(111). Cada una de
las moléculas estd formada por un nicleo
BTBT y uno o dos cadenas radicales octilo
(CgHi7) unidos al nicleo BTBT de forma
simétrica a ambos lados (C8-BTBT-C8) o
asimétrica en un solo lado (BTBT-C8)%¢
(figura 9.1). Ambas moléculas (simétrica
y asimétrica) son de gran interes para
OFETs.”

>
(CyHyS,) }/’ ] (C30HypS5)

0.9'nm 3.0'nm
LUMO LUMO P
150 eV 1.55¢eV age 2"
- L '.::
o AN £
HOMO HOMO
533¢eV 539¢eV :

’Q a3 43 43-

A3 AB A ‘d

WIS

Figura 9.1: Esquema de los derivados moleculares
BTBT. HOMO y LUMO para C8-BTBT-C8 y
BTBT-CS8 calculados por DFT. Las figuras de los

orbitales moleculares son tomadas de:"2

La obtenciéon de capas semiconductoras 2D estables es un requisito previo para la ob-

tencion de dispositivos de alto rendimiento. En esta direccién, la molécula BTBT ha mostrado

una alta aplicabilidad para ser implementada como capa activa en dispositivos de semicon-

ductores orgénicos estables al aire.'® Las moléculas BTBT han sido ampliamente estudiadas

sobre superficies como el SiOs, por su uso como dieléctrico en OFETs. Los estudios de este

sistema mediante XRD mostraron que las moléculas estan adsorbidas casi verticalmente (de

pie)'12 formando “lamelas” (estructura formada por planos moleculares), separadas entre s

en ~ 29 A para la molécula C8-BTBT-CS8. La distancia entre capas moleculares de los otros

derivados es aproximadamente proporcional a la longitud de la molécula, lo cual indica que

todos los derivados de este tipo forman estructuras con empaquetamiento molecular similar.'?
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En el plano las moléculas estdn organizadas en una estructura “herringbone”. La longitud de
las moléculas C8-BTBT-C8 y BTBT-CS8 es 3.15 nm y 2.19 nm, respectivamente.

Recientemente A. Babuji et al., han demostrado mediante un estudio morfolégico por AFM
y XRD que las moléculas sobre Si/oxido nativo forman capas individuales con una altura ~
3.0 nm para el caso de C8-BTBT-C8, mientras que las moléculas BTBT—C8 forman terrazas
separadas por escalones con una altura de &~ 4 nm y proponen que el apilamiento es de dos
capas (dos moléculas de espesor), cada una formada por dos moléculas enfrentando sus nicleos
BTBT (“head to head”) o sus radicales octilo (tail to tail).'*

Estudios mediante AFM, donde se realizan perfiles topogréaficos sobre dos capas de C8-
BTBT-C8/SiO9, estiman alturas para el empaquetamiento vertical de la segunda y primera
capa en ~ 2.97 y 2.46 nm, respectivamente (el valor mds alto resulta de una menor inclinacién
de las moléculas). Poniendo en evidencia que las moléculas de la primera capa pueden estar

més inclinadas que las de capas superiores.!>16

Por otro lado, la altura de la primera capa de C8-BTBT-C8 sobre grafeno ha sido estimada
por STM en =~ 0.5 nm, donde las moléculas adoptan una disposicién horizontal sobre la super-

17,18 for-

ficie debido a interacciones m—m entre el nicleo BTBT de la molécula y la superficie,
mando una estructura bidimensional de filas moleculares separadas ~ 2.53 nm (vistas también
sobre Mo0S5).!" 1920 Imagenes STM y célculos DFT muestran también que las moléculas se
empaquetan en el pano en una red rectangular de dimensiones de 2.47 nm x 0.64 nm en
dos direcciones ortogonales,?’ Wu et al., encontraron que la interaccién molécula-sustrato es
particularmente fuerte sobre grafeno, lo que lleva a un empaquetamiento distinto cerca de la
interfase.?? Al incrementar el recubrimiento, las moléculas adquieren una disposicién vertical
respecto a la superficie.?? 2% Estudios XPS/UPS muestran que la energfa de ionizacién EI (5.8
eV) y la funcién de trabajo WF (4.37 V) casi no varian para espesores por debajo de 2.0 nm,
mientras que un aumento del espesor de 2.0 nm a 8.0 nm, hace que la EI disminuya en ~ 0.35
eV y que la WF sufra un cambio de 0.8 eV. La disminucion de la EI se atribuye en dicho trabajo

a la disminucién gradual del 4ngulo de inclinacién molecular con el aumento del espesor.?6:27

También se han estudiado propiedades estructurales y electronicas mediante AFM,
XPS/UPS de la adsorcién de C8-BTBT-C8 sobre algunas superficies metélicas (tabla 9.1).
Las moléculas sobre Ni(100),%® Cu(100)?° y sobre una pelicula de Au(111)/SiO2%* muestran la
existencia de un dipolo de interfase (de 0.43 €V, 0.41 eV y 0.26 eV, respectivamente). En los tres
casos se concluye que, en la primera capa las moléculas se adsorben con una disposicién hori-
zontal y en la segunda capa verticalmente. La WF disminuye al mismo tiempo que los orbitales
moleculares HOMO sufren “band bending” a valores més profundos respecto al EF, a medida

que aumenta el espesor de las capas moleculares. La interaccién de la superficie metalica con
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moléculas orgdnicas que contienen azufre en su estructura, suele ser fuerte. A menudo el 4tomo

de S se ubica sobre el Au, por lo que es razonable suponer que la adsorcién de C8-BTBT-C8

en Au es lo suficientemente fuerte.?% 31

C8-BTBT-C8/ h(A) WF () El@) HOMO (v) WFaustrato (6V)
016 4.29 6.01 1.72
L
Au(111)-polieristalino®™ o100 ) 09 353 601543  1.72.1.90 A
05 4.60 5.90 1.30
5 28
Ni(100) 5100 4.60-3.39 590579 1.30-2.24 S48
Cu(100) 05 4.30 5.85 1.55 e

5-100 4.30-3.88 5.85-6.06 1.55-2.18

Tabla 9.1: Valores publicados en la literatura para deposicién de moléculas C8-BTBT-C8 sobre
superficies metéalicas, donde: h es el espesor de la capa molecular, WF la funcién de trabajo,
HOMO la energia del orbital molecular ocupado de mas alta energia, EI es la Energia de
ionizacién. Valores obtenidos mediante XPS/UPS.

Calculos de primeros principios y DFT, sugieren valores energéticos para el HOMO y LUMO
de 5.39 eV y 1.55 eV (para C8-BTBT-C8),% y de 5.33 eV y 1.50 eV para BTBT-C8.!.

En el capitulo anterior, presentamos el estudio del CgoF4g sobre superficies metélicas, co-
mentando el interés que despiertan para ser usado como material dopante de tipo p, debido
a su alta afinidad electrénica (EA =~ 5.4 €V). Por otro lado, los valores tan altos de EI que
tienen los derivados de la molécula semiconductora BTBT, hace necesario el uso de una capa
de dopantes para la inyecciéon de huecos desde el electrodo (normalmente Au). Esto nos ha

motivado ha incorporar moléculas CgoF4g como dopante molecular en C8-BTBT-C8/Au(111).

En la literatura se han publicado resultados de XPS/UPS, AFM y XRD, en los que se
muestran los efectos que tiene la incorporacién de Cgg sobre C8-BTBT-C8/Si03, al actuar como
dopante p acumulando huecos (h™) en la interfase, por ejemplo, elevando el valor energético
del HOMO¢s_ prpr_cs cerca de la interfase semiconductor/dieléctrico.?? Ante esto, aqui se
espera que los efectos de incorporar CgoF4g en la hetero-estructura, sean més evidentes por

tratarse de un dopante de tipo p con un caracter aceptor mas acusado y altamente eficiente.?3

Para ello se ha realizado un estudio comparativo de las hetero-estructuras CgoFyg/C8-
BTBT-C8/Au(111), y de la invertida C8-BTBT-C8/CgoF4s/Au(111), que permitird conocer
cémo la geometria del acoplamiento intermolecular influye en las propiedades electrénicas y

morfologicas.
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9.2 Resultados STM
9.2.1 BTBT-C8/Au(111)/Mica

X (nm)

Figura 9.2: Imédgenes topogréficas STM para 1ML de BTBT-C8/Au(111)/Mica. (a—b) Estruc-
tura 2D ordenada, donde los puntos de inflexién de la reconstruccién HB, observable debajo,
actiian como centros de nucleacién. El drea enmarcada en (a) muestra una apariencia distinta
de la estructura 2D rotada 80°. (c) Representacion de la celda unidad y de las direcciones del
sustrato. (d) Corrugacién pico a pico medida a lo largo de la linea sobre las moléculas en (c).
Pardmetros STM: (a—) I = 190 pA, Vpijes = +1.6 V.

En esta seccién, se han plasmado los resultados estructurales experimentales que involucran
a la molécula asimétrica de BTBT-C8 (CgoH24Ss, figura 9.1), depositada sobre la superficie
de Au(111)/Mica. La molécula fue sublimada a 122°C durante un tiempo de 10 minutos a
RT-UHYV. El estudio y analisis STM realizados aqui, demostraron que las moléculas se auto-
ensamblan en una estructura 2D ordenada, con un recubrimiento aproximadamente un poco
inferior a IML. La figura 9.2 (a—b) muestra que los puntos de inflexién de la reconstruccién HB
observable del Au(111) (“bulgeds—elbows”) actiian como centros de nucleacién, donde resaltan
pequenos agregados con contrastes brillantes. El area destacada y delimitada mediante la linea
punteada de color verde, muestra una apariencia distinta de la estructura 2D rotada 80° que
puede ser atribuida a un pequefio dominio con diferente orientacion coincidiendo con una rama
corta de la HB del substrato (figura 9.2 (a)). La estructura del ensamblaje BTBT-C8/Au(111)-
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Mica tiene una apariencia de filas a lo largo de la direccién [110]. La celda unidad estimada es
oblicua y tiene dimensiones (aprpr—cs X bprer—cs) = (2.08 & 0.03 nm x 1.23 4+ 0.03 nm),
donde bprpr_cs esta a lo largo de [110] (es decir, en la direccién de primeros vecinos NN del
Au(111)). El dngulo entre aprpr—cs ¥ bprer—cs es 60° + 3°, la desviacién siendo debida al
error en la medida experimental por la presencia de deriva térmica durante la adquisicién de
la imagen STM (figura 9.2 (c)). Las lineas tienen una corrugacion pico a pico de ~ 29 pm
(figura 9.2 (d)). Como ya se ha comentado la molécula estd formada por un nicleo BTBT
y un radical octilo de ~ 0.96 nm y 1.23 nm, respectivamente (2.19 nm en total).>*3> Por
lo que, proponemos que las moléculas BTBT-C8 que forman esta primera capa pueden estar
adsorbidas con una configuracién plana y acostada horizontalmente con un empaquetamiento
que optimiza las interacciones van der Waals entre moléculas. Todas las filas tienen la misma
apariencia, con lo que las moléculas parecen adoptar una secuencia (Nucleo-Radical)—(Nucleo—
Radical). Las direcciones cristalograficas que se indican se determinaron, a nivel local, a partir
de la reconstruccién “herringbone” del Au(111) (ver seccién 3.2.1) perfectamente visible bajo

la capa molecular (figura 9.2 (a)).

4 Onm
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Figura 9.3: Imégenes topograficas STM para 1ML de BTBT-C8/Au(111)/Mica. (a) Estructura
2D ordenada. (b) Ampliacién de (6.2 nm x 6.2 nm) del dominio mostrado en (a), donde se ha
plasmado la celda unidad de la estructura. (c) Representacién 3D de (b). Parametros STM:
T =180 pA, Vijas = +1.3 V.

Como primera aproximacion, basidndonos en las dimensiones determinadas de la celda
unidad y la longitud de la molécula, proponemos que las dos protuberancias visibles dentro de
la celda unidad corresponden al nicleo BTBT, una por cada grupo aromatico benzotiofeno
(CsHgS) (figura 9.3 (b)). La anisotropia observada (una protuberancia més alta que otra que
se ve muy bien en la imagen 3D de la figura 9.3 (c)), puede interpretarse por el hecho de que,

en la molécula, los dos anillos no son equivalentes, estando uno de ellos unido al radical octilo.
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9.2.2 BTBT-C8/Au(111)

Figura 9.4: Imagenes topograficas STM en BTBT-C8/Au(111). (a) Recubrimiento de 1ML (34
nm X 34 nm). (b) Estructura 2D ordenada ampliacién (13 nm x 13 nm) del dominio mostrado
en (a), donde se ha plasmado la celda unidad de la estructura y direcciones del Au(111). (c)
Recubrimiento < 1ML, dominio de moléculas BTBT-C8 coexistiendo con una zona de Au(111)
limpio. (d) Imagen LEED del Au(111) limpio. Pardmetros STM: (a, b) I = 200 pA, VBies =
+2.0 V. (¢) I = 200 pA, Vpigs = +1.0 V.

En esta secciéon presentamos los resultados de la adsorciéon de BTBT-C8 sobre un
monocristal de Au(111). La temperatura de la celda de sublimacién del BTBT-C8 fue ~ 120°C,
con un tiempo de exposicién para la adsorcién de 10 minutos (similar a la utilizada sobre
Au(111)/Mica). Las imdgenes STM muestran una estructura 2D ordenada auto-ensamblada
con una configuracién plana y horizontal (“lyving-down”) para un recubrimiento superficial
cercano a 1ML (figura 9.4 (a)). Si bien a nivel local, no se esperarfa una importante diferencia
con el caso del substrato Au/Mica, lo cierto es que el ensamblaje de BTBT-C8 sobre Au(111) da
como resultado una estructura similar a la ya descrita pero cuya celda unidad tiene dimensiones
aprT—c8 = 2.05 £ 0.03 nm, bgrpr_cs = 1.23 + 0.03 nm. Las direcciones de los parametros
de la celda unidad son [112] y [121], respectivamente (figura 9.4 (b)) como en el caso Au/Mica

descrito en 9.2.1.
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Figura 9.5: Imagenes topograficas STM de BTBT-C8/Au(111). (a) Recubrimiento < 1ML (40
nm x 40 nm). (b) Barrido en la zona inferior derecha (estructura 2D ordenada, 13 nm x 13
nm) de (a). (c) Ampliacién (10 nm x 10 nm) donde se ha plasmado la celda unidad de la
molécula y direcciones del Au(111). Pardmetros STM: (a—c) I = 200 pA, Vpjss = +1 V.

La figura 9.5 (a) muestra un recubrimiento por debajo de 1ML, donde al realizar un barrido
sobre la estructura ordenada 2D (figura 9.5 (b)) del area inferior derecha, se encontré una celda
unidad con parametros de red agrpr_cs = 2.23 £ 0.03 nm, bprpr_cs = 1.22 + 0.03 nm, en
las direcciones [110] y [011], respectivamente (figura 9.5 (c)). Estos valores son ligeramente
mayores a los antes estimados (A =~ 0.11 nm), en el caso de la monocapa (figura 9.4), lo
que puede ser explicado por una menor inclinacién de las moléculas a causa de las débiles
interacciones intermoleculares (Van der Waals) entre las moléculas y el sustrato a baja densidad.
La presencia de moléculas méviles a temperatura ambiente sobre la superficie, indica que tanto
la interaccién molécula-molécula como molécula-substrato son relativamente débiles. Por tltimo
es importante destacar, que en la figura 9.5 (c) de alta resolucién se puede distinguir puntos o
protuberancias a los que se ha superpuesto las moléculas, proponiendo una posible disposicién

del orden molecular.
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9.2.3 BTBT-C8/Cu(111)

Figura 9.6: (a) Imagen topografica STM de BTBT-C8/Cu(111) donde se observa claramente
moléculas adsorbidas sobre una terraza tipica de Cu(111) sin ningin orden molecular (70 nm
x 70 nm). (b) Imagen del sistema luego de someterse a un post-calentamiento a 60°C durante
10 minutos. (c¢) Imagen del canal Af de (b). Pardmetros STM: (a) I = 353 pA, Vpiqs = +1.0
V. (b, ¢) I =249 pA, VBies = +0.7 V.

Al depositar las moléculas BTBT-C8 sobre la superficie de Cu(111), bajo las mismas
condiciones que sobre Au(111) (Tgyup. = 122°C durante 10 minutos), ni las imdgenes STM
a corriente constante (figuras 9.6 (a, b)), ni las del cambio de frecuencia (figuras 9.6 (c)),
adquiridas simultdneamente, mostraron orden alguno. La adquisicién de las imédgenes 9.6 (b,
c¢) fueron realizadas después de someter la muestra a un post-calentamiento de 60°C durante
10 minutos. Sin embargo, no fue posible obtener dreas extensas ordenadas sobre la superficie.
Aunque vale la pena mencionar que al reducir el tiempo de exposicién de las moléculas
BTBT-C8 a la superficie entre 5-7 minutos, se observaron pequefias areas con orden local
con una estructura de lineas sobre las terrazas monoatémicas del Cu(111) con dimensiones
no superiores a 13 nm x 13 nm (figuras 9.7 (a, b)), que en el canal de Af mostraban
claramente una distinta interaccién (figura 9.7 (c)). La separacién entre protuberancias es de
aproximadamente 0.95 nm X 1.45nm, con un error de + 0.05 nm, en las direcciones [110]
y [101], determinadas desde la imagen LEED de la superficie (recuadro superior derecha
en (a)). El pequenio valor de esta separacién parece indicar que corresponde a la distancia
entre protuberancias dentro de la celda unidad. Lamentablemente, estos datos no fueron
reproducibles, concluyendo que, en general y en las condiciones aqui estudiadas, las moléculas
de BTBT-C8 en Cu(111) no adoptan un buen ordenamiento.
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Figura 9.7: (a, b) Imagenes STM de topografia moléculas BTBT-C8 en Cu(111), con una
disposicion ordenada de pequenas islas sobre la terraza de Cu(111). Recuadro en (a): LEED de
la superficie limpia de Cu(111). (c) Imagen de cambio de frecuencia de la misma area que (b).
(d, e) Ampliaciones que muestran en detalle el orden, celda unidad y direcciones del sustrato.
Pardmetros STM: (a) I = 200 pA, Vs = +2.1 V. (b, ¢) I = 400 pA, Vpies = +1.0 V. (d, €)
I = 400 pA, Viias = +1.6 V.

9.2.4 C8-BTBT-C8/Au(111)

Pasamos ahora a describir la deposicién de la molécula simétrica C8-BTBT-C8 (C39H40S2,
figura 9.1), sobre un monocristal de Au(111). Las primeras imdgenes STM muestran que las
moléculas se autoensamblan en una estructura rectangular 2D ordenada, con una apariencia
de filas dobles como se observa en la figura 9.8 (a). Realizando una ampliacién de 10 nm x 10
nm (recuadro en (a)) se estiman los pardmetros de red de celda unidad en acs—prpr—cs =
4.73 £+ 0.03 nm y bes_prer—cs = 0.80 £ 0.03 nm, siguiendo las direcciones [110] y [112],
respectivamente (figura 9.8 (b)). Simultdneamente se ha adquirido la imagen A f que corrobora
las dimensiones de la celda unidad, donde a valores positivos A f (+mHz) corresponden a valores
menos altos en topografia (-pm) (figura 9.8 (b, c)). La distancia entre dos protuberancias en
las filas es ~ 0.9 £ 0.1 nm.

Cabe comparar las dimensiones obtenidas para la celda unidad sobre la superficie metalica
con la de su estructura cristalina en el volumen y reportada para peliculas sobre SiO9.3* En
la superficie del 6xido, las moléculas adoptan una postura vertical, formando planos paralelos
a la superficie (estructura de lamelas con distancia interplanar de 2.92 nm que coincide con
la longitud de cada molécula). Dentro de los planos las moléculas se empaquetan lateralmente
a distancias 0.59 nm y 0.79 nm. Este dltimo valor concuerda perfectamente con la distancia
lateral entre moléculas de ~ 0.8 nm que medimos sobre Au(111). Por otro lado, el tamafo de

la celda unidad a lo largo del eje molecular de 4.73 nm, sobre la superficie, es muy superior a
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la distancia interplanar en el sistema lamelar. Para explicar esta diferencia, hay que invocar al
efecto de la superficie capaz de estabilizar estructuras no existentes en el material voltimico. El
hecho de que en el plano la celda unidad a lo largo del eje molecular sea 4.7 nm (mayor que
una molécula extendida pero menor que dos) parece indicar que existe un determinado grado
de interdigitacién o solape entre las cadenas alcano en esa direccién. Dado que la longitud de
la molécula es de unos 3 nm, tal solape puede involucrar en torno a media cadena alcano como
se indica en el modelo propuesto en el esquema derecho de la figura 9.8 (d). Esta disposicién de
las moléculas, con los anillos BTBT paralelos (verde claro) o con un ligero giro (verde oscuro)
a la superficie en filas contiguas, también puede explicar la imagen de Af (figura 9.8 (c)). Sin

embargo, como vamos a ver a continuacién, otras configuraciones son posibles.
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Figura 9.8: Imédgenes STM en C8-BTBT-C8/Au(111). (a) Recubrimiento < 1ML (20 nm X
20 nm). (b) Ampliacién (10 nm x 10 nm) del recuadro en (a) donde se superponen la celda
unidad de la molécula y las direcciones del Au(111). (c¢) Imagen simultanea de Af (Hz) (10
nm X 10 nm). (d) Modelo propuesto para la interdigitacién o solape de las moléculas sobre la
superficie. Diferente grado de interdigitacion da lugar a diferente longitud de la celda unidad.
Diferente orientacién de los anillos del BTBT dan lugar a diferente anchura de la celda unidad.
Parametros STM: I = 200 pA, Vijes = +1.8 V.

Como ya se ha visto anteriormente (y es de esperar para redes rectangulares sobre sub-
stratos (111)) las figuras 9.9 (a-c) muestran dominios rotados 60° en las direcciones [121] y
[112], destacados mediante recuadros verdes y amarillos en la imagen de topograffa (figura 9.9
(a)). En las fronteras entre dominios se ven inestabilidades asociadas a moléculas méviles. La
imagen Af muestra que, en ambos dominios, la interaccién punta—muestra y la corriente me-
dida son similares, salvo pequenas diferencias debido a la orientacion relativa con respecto del

barrido (recuadros en las figuras 9.9 (b, c)), como se espera para dominios estructuralmente
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equivalentes. Por otra parte, sobre las moléculas méviles, la interaccién es de signo contrario y

va acompafiada de un cambio en el mapa de corriente (zonas de contraste oscuro en figuras 9.9

(b) e intermedio en (c)).
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Figura 9.9: Imagenes SPM (35 nm x 35 nm) en C8-BTBT-C8/Au(111), con recubrimiento ~
IML. Imégenes de: topografia z (a), del Af de oscilacién de la punta STM en la imagen (b),
e imagen de la It (c), adquiridas simultdneamente. Los recuadros verdes y amarillos indican
dominios rotados 60°. Pardmetros STM: I = 182 pA, VBjus = +1.8 V.

Se muestran ampliaciones correspondientes a dos dominios rotados 60° en la figura 9.10.
La distancias entre dos protuberancias en la filas son las mismas que las descritas en la figura
9.8 (c) y adscritas a los anillos que forman el BTBT. Los valores méas altos en topografia, se

corresponden con valores més negativos (menos repulsivo) en el canal Af.

Con el tiempo dominios de una orientacién crecen a costa de los otros, tal que prevalece
una tnica orientacién. En este caso, el dominio orientado en las direcciones [211] y [121] (figura
9.10 (b)). Imégenes de alta resolucién (9.11 (a, c) adquiridas a dos voltajes, +0.8 Vy +1.9 V),
confirman que las dimensiones de la celda unidad son ~ 4 4+ 0.1 nm x 1.4 £+ 0.1 nm, observadas
también en sus respectivas imdgenes Af (figura 9.11 (b, d)). Independientemente del voltaje
aplicado, ambas imégenes de topografia (figuras 9.11 (a, ¢)) tienen un aspecto similar, donde
las dos protuberancias presentan una diferente orientacion en filas adyacentes. Por su parte, en
el canal de Af (figuras 9.11 (b, d)) la diferencia entre filas adyacentes se hace mas notable para
el voltaje +1.9 V, hasta el punto de presentar un contraste opuesto, haciendo atin mas evidente
el tamaiio de la celda unidad a lo largo de [211]. También en esta direccién, la distancia entre
dos protuberancias dentro de la celda unidad es de =~ 0.9 + 0.1 nm, de nuevo en acuerdo con
lo esperado para los anillos del BTBT. Las dimensiones obtenidas estan, sin embargo, lejos

de coincidir con los valores publicados para la misma molécula sobre grafeno o sobre MoSs,
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donde el espaciado entre filas es &~ 2.5 nm con una periodicidad de 0.7 nm a lo largo de ellas.
Como se ha comentado anteriormente, la variedad de estructuras observadas en la superficie
puede interpretarse en términos del grado de interdigitacion entre las cadenas octilo y de la
orientacion relativa de los anillos aromaticos BTBT en moléculas adyacentes. En el caso de la
figura 9.11 la observacién de lineas alternadas con mayor y menor interaccién punta—muestra
en la imagen de Af (figura 9.11 (d)) apunta a una misma orientacién de los anillos a lo largo de

las filas pero diferente, sin que podamos determinar como, en el sentido perpendicular a ellas.

Figura 9.10: Imagenes SPM ampliadas (10.3 nm x 10.3 nm) de los dominios rotados 60° del
sistema C8-BTBT-C8/Au(111), mostrado antes en la figura 9.9.
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Figura 9.11: (a, ¢) Imdgenes STM (15 nm X 15 nm) de topografia, en donde se marcan las

direcciones de la superficie y donde la distancia entre dos protuberancias en las filas es &~ 0.9 4+
0.1 nm. (b, d) Imagenes del canal de los Af, para 1ML de C8-BTBT-C8/Au(111). Pardmetros
STM: (a, b) I =392 pA, Vgjas = +1.9 V. (c d) I = 286 pA, VBies = +0.8 V.

9.2.4.1 Efecto del V,;,s Sobre Imagenes STM

En la seccion anterior se han visto diferencias en la interaccién punta—muestra para dos valores
de Vs positivo sin que, hasta el momento, se haya hecho ninguna argumentaciéon espec-
troscépica. Ahora bien, es interesante analizar el caso en que el voltaje de polarizacion (Vpas)
negativo esté en resonancia con el HOMO de la molécula, localizado en el nticleo BTBT. 27,36
El valor publicado para el HOMO de C8-BTBT—-C8 sobre una pelicula delgada de Au es =
-1.72 4+ 0.1 eéV?* (respecto del nivel de Fermi) de acuerdo con el obtenido en esta tesis, entre
-1.75 eV y -1.85 eV por UPS para BTBT-C8/Au(111)/Mica, ver seccién 9.3.5. Aunque con

algunas diferencias en funcién del voltaje que comentaremos a continuacién, las dos protube-
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rancias adscritas a cada BTBT (figura 9.11) aparecen como una unica de mayor tamaiio en las
imagenes de la figura 9.12 debido a una menor resolucién por un cambio de punta. De tal man-
era, para un mismo voltaje, moléculas de filas adyacentes tienen similar aspecto en topografia.
Sin embargo, la diferencia entre ellas se hace evidente en las imagenes de Af. El cambio de
Viias de +1.81 V a -1.81 V, ocasiona un cambio notable en la apariencia entre las imagenes
9.12 (a, b) y sus correspondientes imagenes de Af (a’, b’), mientras que pasar de +1.41 V a
-1.41 V, no ocasiona cambios significativos en la apariencia entre las imagenes 9.12 (¢, d) y
sus correspondientes imdgenes de Af (¢/, d’). El cambio que se observa al pasar de +1.81 V a
-1.81 V, es debido a la resonancia con el HOMO y esta acompanado por un diferente mapa de
A f. Se detectan regiones de diferente interaccién asociadas a los ntcleos BTBT que reflejan de
una manera clara la celda unidad de la estructura. Estas zonas han sido observadas también

en condiciones de altura constante, como se presentan en el siguiente punto.

Figura 9.12: Imégenes de topografia a Vs positivos (a, ¢) y negativos (b, d) y sus respectivas
imagenes en el canal de cambio de frecuencia Af (a/, b’) y (¢/, d'), respectivamente. Las
imégenes tienen dimensiones de 14 nm x 14 nm. Pardmetros STM: (a, b) I = 392 pA, Vpjas = £
1.81 V. (c, d) I = 406 pA, Vijas = £ 1.41 V.
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9.2.4.2 Imégenes a Altura Constante (h.)

Las imagenes mostradas en la figura 9.13 fueron adquiridas en modo FM-AFM a altura con-
stante con Vs = + 1.71 V. Se observan imégenes muy claras para un recubrimiento en el
que coexisten zonas de moléculas sobre la superficie, separadas de dreas de Au(111) limpio
coincidiendo con la presencia de un escalén del substrato. El defecto presente en la superficie
(circulo punteado) sirve como marca para comparar un area (o coordenadas) comun para todas
la imagenes. Las imagenes 9.13 (a-b) ponen de manifiesto que a un Vy;es = -1.71 V (+1.7V),
la I; es mayor (menor) sobre la superficie de Au. Sin una notable dependencia con el signo
del voltaje, se observa que sobre la pelicula de moléculas la interaccién es mayor (en régimen
repulsivo). Debido a que a este voltaje se estd en resonancia con el HOMO de las moléculas (e~
van desde la muestra a la punta) se corrobora el argumento de que las protuberancias brillantes

corresponden a los niicleos BTBT donde esta localizado el HOMO (ver figura 9.1).

[t (nA)

(e) [112]

Figura 9.13: Imagenes STM a altura constante en modo de FM-AFM. (a, ¢) Imdgenes del
canal de corriente. (b, d) Imégenes del canal Af. (e) Modelo propuesto para la disposicién de
las moléculas. Cada par de imagenes (a, b) y (¢, d) se adquirieron simultdneamente y tienen
dimensiones de 27 nm x 27 nm. Pardmetros FM-AFM: A ... ~ 200 pm, A fy = 230 mHz, [ =
420 pA, Vpjas = £ 1.71 V.)
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Aunque a partir de estos datos no es posible saber la configuracion de las moléculas en la
celda unidad, el andlisis combinado de STM y FM-AFM indica alguna diferencia estructural en
filas adyacentes representadas por diferente color en la figura 9.13 (e) y que el empaquetamiento

induce interdigitacion o solape de las cadenas octilo.

9.2.5 C60F48/BTBT-CS/AU(111)

Figura 9.14: Imdgenes STM de moléculas CgoF49/BTBT-C8 sobre: una pelicula policristalina
de Au(111)-mica (80 nm x 80 nm) (a), y sobre un monocristal Au(111) (40 nm x 40 nm) (b).
Pardametros STM: (a) I = 250 pA, Vpjas = +1.5 V. (b) I = 200 pA, VBijes = +1.9 V

Dando un paso més en la preparacién de heteroestructuras organicas donor/aceptor, se
ha intentado obtener una estructura ordenada de las moléculas CgoF4g, por deposicién sobre
una monocapa de BTBT-C8/Au(111). Desgraciadamente, no ha sido posible obtener imagenes
STM, que muestren la coexistencia de fases ordenas de ambas moléculas. Las imagenes to-

pograficas de STM obtenidas hasta ahora solo han mostrado estructuras desordenadas.

9.3 Resultados de Espectroscopias XPS/UPS y NEXAFS

En general, la orientacién de moléculas en peliculas (monocapa y multicapa) sobre superfi-
cies depende del balance relativo entre las interacciones molécula-substrato e interacciones
molécula-molécula.?” En concreto, las moléculas aromaticas, tienden a adoptar configuraciones
con los anillos paralelos a la superficie sobre substratos metalicos. Tras una primera capa de
moléculas tumbadas, la influencia del substrato se ve reducida y la interaccién entre moléculas
determinard el modo de crecimiento de las sucesivas capas. Por ejemplo, si la interaccion 7 es
fuerte, las moléculas tienden a orientarse de forma inclinada o vertical,?%3%40 lo que conlleva
a estructuras estables, tipicas del material organico en volumen. En esta secciéon se combinan

medidas de espectroscopias XPS/UPS y NEXAFS, usando radiacién sincrotrén, para analizar
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el crecimiento y la orientacién de las moléculas C8-BTBT-C8 sobre Au(111) en funcién del

recubrimiento.

9.3.1 C8-BTBT-C8/Au(111)

La figura 9.15 (a) muestra los espectros XPS de la regién Audf para varios recubrimientos de
C8-BTBT-CS8 sobre la superficie de Au(111). Como se espera, los picos centrados en 87.6 €V y
84 eV (A = 3.6 eV) correspondientes a las transiciones 4f; /2 Y 4f7/2, se atentan progresivamente
por el aumento del recubrimiento superficial.
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Figura 9.15: Espectros XPS de los niveles profundos: Au4f (a), Cls (b) y S2p (c) para tres

diferentes recubrimientos (2.0 A, 3.9 A y 17.5 A) de C8-BTBT-C8 sobre Au(111). La energia de
fotén en todos los casos es hv = 415 eV. Los ajustes de (b) incluyendo BE, intensidad (area) y
anchura (w) se dan en el texto en términos de las componentes sp? (C-C) y sp® (C=C) presentes
en BTBT-C8. Esquema del crecimiento (d). Para cada recubrimiento, la proporciéon C:S (e) ha
sido estimada a partir de las dreas C1s/S2p y teniendo en cuenta los correspondientes factores
de estructura atémicos (AFScis = 0.296, AFSgg, = 0.570).

Todos los espectros Cls de la figura 9.15 (b) muestran clara asimetria con la contribucién
de méas de una componente. Antes de analizar estos resultados, y para la interpretacion de los
mismos, tenemos en cuenta varias consideraciones. En primer lugar, la existencia de dos tipos
de entornos mayoritarios de los atomos de C en C8-BTBT-C8: sp? en los anillos aromaticos y
sp> en las cadenas octilo. Es sabido que los enlaces C-C presentan una BE ~ 0.6-0.7 eV superior
a la de los C=C, dependiendo de la molécula concreta.*!#* En segundo lugar, la intensidad

relativa de estas contribuciones debe coincidir con la cantidad de 4&tomos en uno y otro entorno
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que hay en la molécula. Ya que en C8-BTBT-C8 (C39Hy40S2), mas de la mitad de los C estan
formando las cadenas (2x8C), el cociente de intensidades debe ser ~ 16/14=1.14. Tanto la
diferencia en BE como el cociente de intensidades han sido verificados en el marco de otra tesis
doctoral de nuestro grupo (Adara Babuji). Para ello, se han realizado medidas XPS para tres
derivados de BTBT donde la relacién entre C-C y C=C es diferente (C8-BTBT-C8, BTBT-C8
y DPh-BTBT). Las moléculas fueron depositadas en el SiO9 nativo de Si(100).

Aunque 1o se resuelven separadamente, los espectros para 2 A (=~ 0.5ML) y 3.9 A (~ 1ML)
constan de dos componentes que, en una primera instancia denominamos como LBE y HBE, por
las expresiones en inglés de baja y alta energia de ligadura (Low and High Binding Energy). La
intensidad de los picos LBE y HBE aumenta hasta completar 1ML, pero su intensidad relativa
se mantiene constante. En la figura representamos el ajuste realizado para la ML (espectro azul)
mediante funciones analiticas adecuadas (Pseudo Voigt). El ajuste con dos picos proporciona
un acuerdo excelente: uno a HBE (BE = 284.4 eV, w = 0.66 ¢V) y otro a LBE (BE = 283.9
eV, w = 0.5 eV). La relacién de dreas del ajuste es de ~ 1.1. Por tanto, es adecuado interpretar
estas dos componentes como debidas a cadenas octilo (HBE) y anillos arométicos (LBE) en la
proporcién esperada. Ahora bien, el pico LBE tiene una BE particularmente baja si se compara
al atribuido a los enlaces C=C (~ 284.5 ¢V),* 47 medido en otros sistemas molécula-superficie,
incluido C8-BTBT-C8/SiO2 sobre substratos no metdlicos.!? En este sentido, hacemos notar
que BE por debajo de 284 eV suelen asociarse a la interaccién de anillos con el metal*® pero
también pueden deberse al efecto conocido como “hole screening”, por el cual el hueco creado
en un nivel de energia, durante el proceso de fotoemisién, es apantallado por el metal. De tal
manera, el fotoelectrén emitido posee mayor energia cinética (menor BE).*? En estos términos,
los niveles Cls de aquellas moléculas o partes de la molécula que estén mas préximas o mas
alejadas de la superficie del metal presentaran una menor o mayor BE, debido a un mayor o
menor apantallamiento, respectivamente. Este efecto afecta a moléculas de la primera capa, en
contacto con la superficie. Efectos afiadidos como variaciones en BE segtin el sitio de adsorcién
de la molécula, su deformacién sobre la superficie o por el posible dafio causado durante los
experimentos, quedarian reflejados en la anchura de los picos. Dada la dificultad de separar
los diferentes efectos, englobamos todo denominando C-C* y C=C* a las componentes HBE y

LBE de la primera capa (espectro azul de figura 9.15 (b)).

Para recubrimientos por encima de la monocapa, y como consecuencia tanto de la falta de
apantallamiento (hole screening) como por la diferente configuracién adoptada por las moléculas
a medida que el material se apila (ver datos NEXAFS), los niveles Cls de moléculas en capas
sucesivas tienen mayor BE que para la monocapa. De tal manera, para 17.5 A (equivalente a
4ML) se tiene un espectro (marrén en la figura 9.15 (b)) constituido por cuatro componentes.

La intensidad de las dos componentes, C-C* y C=C*, de la primera capa, estd atenuada por
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las capas superiores. El resto de las capas, alejadas de la superficie metalica, contribuyen a las
dos componentes C-C (B E=285.12 eV, w =1 eV) y C=C (BE = 284.74 eV, w = 0.9 eV). La
relacion de areas sigue siendo ~ 1, manteniendo béasicamente la estequiometria de la molécula.
La mayor anchura observada para estos picos, respecto de la primera capa, es consecuencia de

la distribucién de configuraciones o cambio de dngulo de inclinacién en diferentes capas.

Los datos STM de la figura 9.4 (c¢) muestran que, antes de completarse la 1% capa, a RT hay
moléculas moviles en la superficie. Esta observacion, los datos XPS y NEXAFS (ver abajo),
son compatibles con un escenario en el que diferentes moléculas estarian mayoritariamente
paralelas a la superficie, pero podrian presentar diferentes orientaciones (de los ejes longitudinal
y transversal) respecto a ella o tener solo partes (una de las cadenas) en contacto con el metal.
Para 17.5 A, las componentes C-C y C=C del Cls aparecen formando un pico ancho a mayor

BE, y atn es posible observar la intensidad atenuada de la capa en contacto con el substrato.

Los espectros correspondientes a los niveles S2p (figura 9.15 (c)), muestran las dos compo-
nentes (doblete) tipicas del efecto de separacion de niveles debido a la interaccién espin-orbital
en elementos y compuestos de azufre. Normalmente el pico S2p3 /5 se ubica en 164.0 eV con un
A = 1.18 eV, respecto a la componente S2p; /2.41 La evolucién en funcién del recubrimiento es
la esperada. Se puede observar que para alto recubrimiento (17.5 f&), la intensidad aumenta no-
tablemente y el espectro necesariamente contiene dos dobletes, el segundo a mayor BE debido
a las capas superiores. Aunque es imposible resolver dichos dobletes, se observa que el minimo

entre picos no queda bien resuelto y la posicién del méximo aparece corrida.

La figura 9.15 (d) muestra un esquema del crecimiento. Como se verd a continuacion, el
analisis de intensidades es lamentablemente atin més complicado en un sistema como el que se
estudia, debido a la indeterminacién y posible variabilidad de la configuracién que pueden pre-
sentar las moléculas C8-BTBT-C8 en diferentes capas. En este sentido, llamamos la atencién
sobre el hecho de que las propias cadenas son susceptibles de adoptar muy diversas config-
uraciones (paralelas o formando dngulo) respecto del cuerpo aromdtico plano, pero también
entre si (paralelas o no). Estas configuraciones pueden variar segiin cambie el balance entre
interacciones molécula-molécula y molécula-substrato, al cambiar la distancia al metal cuando
aumenta el espesor. Todos estos factores y sus contribuciones son muy dificiles de considerar

cuantitativamente en los espectros de fotoemision.

Como se desprende de lo anterior, es dificil dar una interpretacién univoca a partir de
los datos XPS. Ahora bien, conviene contextualizar los resultados de la figura 9.15 respecto
a sistemas similares. Hasta el momento, solo tres de los trabajos encontrados aportan datos
XPS para el crecimiento de C8-BTBT-C8/metal. De ellos, solo dos corresponden a substratos

monocristalinos, en concreto Cu(100) y Ni(100), mientras que un estudio sobre Au se refiere
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a peliculas delgadas policristalinas Au/mica. En los tres casos, las medidas son realizadas con
equipos experimentales estandar, de menor resolucién que las presentadas en esta tesis. En
cualquier caso, es interesante comparar la BE y anchura (w) del pico Cls de esos estudios,
para recubrimientos similares a los analizados aqui. Para el sistema C8-BTBT-C8/Cu(100),2”
se observa un corrimiento desde BE = 284.8 6V (w = 1.65 eV para 4-8 A hasta BE = 285.02 ¢V
(w = 1.5 éV) para 16A. En C8-BTBT-C8/Ni(100),28 BE = 284.92 6V (w = 1.5 ¢V) para el rango
8-10 A. Considerando las diferencias experimentales, hay un acuerdo razonable con el valor de
BE = 285.12 ¢V (w = 1 €V) para la envolvente del espectro obtenido aqui para 17.5 A. Por
otra parte, en todos los casos, incluido el nuestro, los picos se corren a mayor BE en funcién de
la cantidad de C8-BTBT-C8 depositada en el metal. Hecho que, al igual que en otros sistemas
molécula/metal, se interpretan en términos de orientacién molecular (de tumbada a vertical)?*
y en el caso de Au/mica con un claro aumento del desorden de la capa, inducido desde los

primeros estadios del crecimiento debido al cardcter no cristalino y defectos del substrato.

En un intento de determinar la estequiométrica de la capa molecular se estima para cada
recubrimiento la relacién de intensidades C1S:S2p, que debe ser proporcional a la cantidad
de atomos cada especie dentro de la profundidad de anélisis. Dado que los correspondientes
espectros han sido medidos con una misma energia de fotén (hv = 415 V) se calcula para
cada pico su respectiva area y se normaliza segin sus correspondientes factores de sensibilidad
atémica (AFS, del inglés Atomic Factor Sensitivity) obtenidas con una fuente de radiacién de
rayos X a ~ 90°.4! La evolucién de la proporcién atémica Cls:S2p para cada recubrimiento
(figura 9.15 (e)), muestra que, para 2 A, esto es, por debajo de la monocapa, se tiene C1s:S2p
= 16 £ 1, cerca de la estequiometria de la propia molécula C:S = 15 segiin su formula quimica
(C30H40S2). Este es un resultado importante pues corrobora la integridad de la molécula en la
superficie, descartando que el pico LBE tenga contribucién debida al dafio. Curiosamente, para
recubrimientos mayores, C1s:S2p aumenta. Dado que no hay ningin indicio que haga pensar
en lo contrario, los valores obtenidos solo pueden atribuirse a una inhomogenea distribucién de
S y C en la profundidad analizada (profundidad de escape de fotoelectrones con una energia
cinética dada). Esta diferente distribucién suele ser, de nuevo, consecuencia de un cambio de
la orientacién de las moléculas. Un hecho notable, ya que aquel elemento que se encuentre en
las capas altas (bajas) también sufrird menor (mayor) atenuaciéon. Por ejemplo, un aumento de
C:S refleja configuraciones de C8-BTBT-C8 donde las cadenas queden més expuestas que los

anillos, en particular, cuando adoptan configuraciones inclinadas o incluso vertical.?*

En este contexto, para C8-BTBT-C8/Cu(100),% por debajo de la monocapa el cociente C:S
= 15 coincide con la estequiométrica de la molécula, y practicamente se mantiene constante
en funcién del recubrimiento. Por el contrario, para C8-BTBT-C8/Ni(100),%® el mismo grupo

explica una relaciéon mucho menor (C:S = 11.5), como el resultado de la ruptura de las moléculas
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sobre el metal. Una vez completada la primera capa, este efecto se reduce y se alcanza el valor
C:S = 15. En ambos casos, el crecimiento de C8-BTBT-CS8 se ilustra a partir de una primera
capa de moléculas tumbadas y capas superiores formadas por moléculas que adquirieren una
configuracién vertical. Hasta donde sabemos, el inico estudio de C8-BTBT-C8 en Au, se realiza
sobre una pelicula policristalina Au/mica.?*. A pesar del mayor desorden de la capa molecular,
también en este caso se propone una evolucién de moléculas tumbadas en contacto con el

substrato a verticales en capas superiores.

E perpendicular a la superficie (EL))
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Figura 9.16: Espectros NEXAFS en el borde de absorcién Cls para peliculas de C8-BTBT-
C8/Au(111) de diferentes espesores: 2.0 A (morado), 3.9 A (azul) y 17.5 A (marrén). Los
simbolos y lineas corresponden a los espectros adquiridos con campo eléctrico paralelo (E||) y
perpendicular (E_L) al plano de la superficie, respectivamente. Para ello se utiliz6 la geometria
del esquema. La energia de fotén es en todos los casos hv = 270 eV.

Para explorar la orientacion relativa entre las moléculas y la superficie sobre la que se
encuentran, se realizaron medidas NEXAFS, para los mismos recubrimientos de C8-BTBT-

C8/Au(111), que se presentan a continuacién.

La figura 9.16, muestra los espectros de estructura final de absorcion de rayos-X en el borde
K del carbono (NEXAFS), para los espesores indicados de C8-BTBT-C8 sobre Au(111). Los
espectros de este borde de absorcién constan de dos regiones cuya estructura depende de la
simetria de los orbitales moleculares desocupados que estan involucrados en las transiciones
electrénicas 7* y o*. La regién de transiciones 7* aparece a menor energia ya que los orbitales

moleculares desocupados correspondientes tienen menor energia que los de simetria o*. Dada
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la geometria de los orbitales moleculares, realizar este tipo de medidas con luz polarizada
linealmente, paralela o perpendicular a la superficie, permite explorar la orientacion de las
moléculas. En nuestro caso, dada la polarizacion lineal de la radiacion sincrotrén en el plano de
la 6rbita, los espectros fueron adquiridos girando la muestra como indica el esquema de la figura
9.16. De tal manera, manteniendo el angulo de incidencia rasante (= 6°), el campo eléctrico
E es perpendicular (E_L) o paralelo (E||) al plano de la muestra. Para facilitar la descripcion,
en el espectro de menos recubrimiento se han etiquetado las diferentes transiciones en base a
datos de la literatura.’®°! De tal manera, si todas las moléculas tienen una clara orientacién
(paralela o perpendicular a la superficie) se observard dicroismo, esto es intensidad méxima o
nula, entre los espectros medidos con E_L o E||. En concreto, si los anillos arométicos estuvieran
paralelos a la superficie, la transicién 7*(C=C) tendria una mayor intensidad con E_L. En este

contexto, describimos a continuacién los datos obtenidos para cada recubrimiento:

Para 2 A (&~ 0.5ML), los NEXAFS (morado en figura 9.16) muestran, para ambas geometrias
(EL y E||), un pico alrededor de 285 eV, atribuido a la transicién Cls — (C=C), propia de los
anillos aromaticos en el nicleo BTBT. Frente a un espectro carente de estructura para El|, en
el caso de E_L, hay un doblete alrededor de 287 eV, con intensidades similares, atribuido a la
superposicién de las transiciones: Cls — (C=C) y Cls — (C=H),’" que coinciden con la Cls
— (C-8), propia de los grupos tiofenos en el BTBT.?! Un tercer pico alrededor de 289 eV, es
atribuido a las transiciones Cls — (C-C) y (C-H), propias tanto de los anillos, como de los
grupos octilo.?%52754 Por 1iltimo, mencionar que la transicién Cls — (C-C) tiene una compo-
nente tipica muy ancha alrededor de 295 eV.?* 5% El fuerte dicroismo observado en la regién del
doblete parece indicar que los anillos de las moléculas estan paralelos a la superficie. Sin em-
bargo, una intensidad similar del pico a 285 eV para ambas polarizaciones, se podria interpretar
como que, en realidad, las moléculas presentan diferentes orientaciones, seguramente formando
un cierto angulo respecto a la superficie. Hay que recordar que, a estos bajos recubrimientos,

en STM (figura 9.9) se observan zonas ordenadas coexistiendo con moléculas méviles.

Al incrementar el espesor hasta ~ 1ML (azul en figura 9.16), el doblete alrededor de 287 eV
(con contribucién de 7* C=C) presenta un més que evidente dicroismo con méxima intensidad
para E_L. El efecto de dicroismo inverso (méxima intensidad para E||) se mide en la regién
o* (C-C) alrededor de 295 eV. Estas observaciones parecen indicar que las moléculas estan
mayoritariamente orientadas con los anillos aromaticos paralelos a la superficie. Ahora bien, la
interpretacion es mas complicada ya que el pico de 285 eV, no se observa. Esta ausencia se ha
argumentado en la literatura, como manifestacion de ruptura de moléculas tiofeno, cuando se
depositan desde solucién sobre Au(111).3! En nuestro caso, no descartamos que pueda existir

dano inducido durante la medida.
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Para el mayor recubrimiento analizado (=~ 4.5ML), la evidente anisotropia del sistema se
refleja en la falta total de dicroismo (marrén, figura 9.16). Indicando que existe desorden o
una diversidad de orientaciones moleculares en la pelicula organica. De hecho, solo se observa
algo de dicroismo en el pico alrededor de 289 eV, con mayor intensidad para E||. De manera
global, evidentemente el doblete alrededor de 287 eV muestra una disminucién del dicroismo
con el incremento del espesor. Y que, el pico asociado a las transiciones C1S — o* (C-H, C-C)
muestra un comportamiento inverso entre 1ML y 4.5ML. El paso de una orientacién cerca a la
paralela a la superficie (moléculas casi tumbadas) para bajos recubrimientos hacia orientaciones
moleculares cerca de la vertical con un aumento del grado de desorden, son compatibles con la

interpretacion realizada para las medidas XPS presentadas y con los resultados de STM.
9.3.2 Desorcién Térmica de C8-BTBT-C8/Au(111)

La figura 9.17 corresponde a la evolucion de la desorciéon molecular de una capa de C8-BTBT-
C8 sobre Au(111). Los datos del experimento se obtuvieron en distintas etapas, mediante ciclos

de post-calentamientos de la muestra.

Las capas auto-ensambladas de C8-BTBT-C8/Au(111) con un recubrimiento inicial de 9.4
A (~ 2.4ML, espectro verde de la figura 9.17 (a)) tiene las mismas caracteristicas que la
descrita en el estudio de la evolucién del espesor (con moléculas planas formando una 1% capa
y moléculas sobre ellas con cierta inclinacién respecto a la 1* capa). Las capa de moléculas es
térmicamente estable hasta ~ 148°C, temperatura a la cual empieza la desorcién, observable
por el cambio en la intensidad y el ancho del pico (espectro morado, figura 9.17 (a)). En el rango
de calentamiento de ~ 166— 200°C (espectros: naranja, azul y negro), la posiciéon y forma del
pico casi no cambian, y la tendencia se mantiene, lo cual indica una desorcién lenta y constante

que deja 1ML estable de moléculas en la superficie (espectro negro, figura 9.17 (a)).

El ajuste de los dos picos presentados aqui, también estdn en excelente acuerdo con lo
descrito en el apartado (9.3.1), en este caso el ajuste de las componentes HBE (C-C*) y LBE
(C=C*) para el espesor de 9.4 A (espectro verde, figura 9.17 (a)), fueron de: BE = 284.55 €V,
w = 0.65 eV para HBE y BE= 284.03 eV, w= 0.60 eV, para LBE. La relacién de areas de
los picos del ajuste es de ~ 1.09, con una diferencia de energia A = 0.52. Picos que después
de calentar la muestra a 148 °C se desplazan 0.25 €V, hacia menores valores de BE (espectro
morado, figura 9.17 (a)), y donde los ajustes del espectro del primer calentamiento, siguen
estando en muy buen acuerdo con los valores anteriores (HBE = 284.80, LBE = 284.28 eV, w
= 0.75 eV), es decir, los valores importantes como la relacién de areas de los picos de ajuste
es ~ 1.1 y la diferencia de energia se mantiene (A = 0.52). Por tanto, podemos interpretar
que la molécula mantiene su estequiometria quimica durante el proceso de desorcién (cadenas

octilo (HBE) + anillos aromaéticos (LBE)). El corrimiento a menor BE, se justifica por una
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configuracién horizontal de las moléculas en la monocapa. El recubrimiento final estimado de
1ML, fue calculado por comparacién con las areas correspondientes a las componentes de los
picos C1S y S2p de los espectros XPS obtenidos exactamente para la adsorcién de 1ML de
moléculas sobre Au(111), asi mismo, verificadas mediante imégenes topograficas de STM. Los
espectros a 200°C (en negro) del Cls y S2p de la figura 9.17 (a, b) son comparables con los

correspondientes espectros de 3.9 A (en azul) de la figura 9.15.
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Figura 9.17: Espectros XPS de los niveles profundos: Cls (a), S2p (b), para una capa de =~
2.4ML (verde) de C8-BTBT-C8 sobre Au(111) y para cuatro diferentes temperaturas de post-
calentamiento: 148 °C (en morado), 166 °C (en naranja), 180 °C (en azul) y 200 °C (en negro,
~ de 1ML). (c) Espectros NEXAFS en el borde de absorcién Cls para la pelicula inicial (en
verde), y para la pelicula final con post-calentamiento (en negro) de C8-BTBT-C8/Au(111).

Por otro lado, las componentes de los espectros de la regién del S2p (figura 9.17 (b)),
muestran una disminucién progresiva, producto de la desorcién desde las capas superiores,
acorde al comportamiento del Cls. Como se espera, los picos correspondientes a las transiciones
4f5 )5 y 4f7/2 del Au, se observaron en 87.6 €V y 84.0 €V, los cuales incrementan su intensidad

progresivamente por la disminuciéon del recubrimiento superficial.

El espectro NEXAFS medido sobre el recubrimiento inicial de ~ 2.4ML (= 9.4 108, espectro
verde en la figura 9.17 (c)), muestra una isotropia total en las cadenas (picos alrededor de 289
eV), presencia de anillos debido a la presencia del pico alrededor de 285 eV (7* (C=C)) en
ambas polarizaciones. El aumento de la sefial del pico asociado a los anillos del nicleo BTBT

(alrededor de 287 €V en E 1), evidencian que las moléculas estan cuasi-verticales (levantadas de
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la superficie) en las ultimas capas. A los 200°C (espectro negro en la figura 9.17 (c)) producto
de la desorcién de moléculas, se recupera un espectro con gran anisotropia muy similar al
correspondiente a la deposicién a RT de la monocapa (espectro azul en 9.16). En resumen, se
puede concluir que el recubriendo final después de los post-calentamientos, corresponde a de

una monocapa de moléculas dispuestas de forma horizontal sobre la superficie.

9.3.3 CgF4/C8-BTBT-C8/Au(111)
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Figura 9.18: XPS de niveles profundos: Au4f (a), Cls (b), S2p (c) y Fls (d). La energia de
fotén hv en (a—) es 415 eV y en (d) es 820 eV. (e) NEXAFS en el borde de absorcién Cls.
Adquiridos con E|| y EL al plano de la superficie. Utilizando la misma geometria del esquema
de la figura 9.16. En todas los XPS y NEXAFS, las lineas de color azul corresponden a 1ML
(x~ 3.9 A) de C8-BTBT-C8/Au(111) y las lineas de color dorado corresponde a la bicapa: 1ML

de CgoF4s sobre C8-BTBT-C8/Au(111) (3.9 A (en azul) + 4 A (en dorado)).

Para evitar confusiones, introducimos aqui la nomenclatura utilizada en el disefio de dis-
positivos. Se utiliza el término “bicapa” o “geometria de bicapa”, para referirse a una het-

eroestructura formada por el apilamiento de dos peliculas delgadas (una o mas monocapas
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moleculares) de dos materiales diferentes. Si bien esta terminologia difiere de la utilizada en
capitulos anteriores para referirnos a una capa de moléculas (monocapa) y a una bicapa (apil-
amiento de dos monocapas). La heteroestructura en forma de bicapa que vamos a estudiar, en
este caso sobre Au, esté constituida por una primera pelicula de moléculas C8-BTBT-C8 sobre
la que se deposita una segunda capa de moléculas CgoFyg. Como se puede ver en la region del
Audf (figura 9.18 (a)) las deposiciones hacen que los picos 4f5 /5 (87.68 eV) y 4f7 /5 (84.0 V), se

atentien como consecuencia de la cobertura de la superficie

La 1 ML de moléculas C8-BTBT-C8, inspeccionada por XPS (figura 9.18 (a—c)) exhibe las
componentes LBE y HBE antes mencionadas (regién Cls) y el doblete 2p; /o-2p3 /9 (region S2p).
El NEXAFS (figuras s9.18 (e)), muestra una disposicién plana discutida ampliamente en las dos
secciones anteriores. Debido a la deposicién de moléculas CgoF4g sobre C8-BTBT-C8/Au(111),
emergen en la regién del Cls las componentes caracteristicas de los enlaces quimicos C-F (288.6
eV) y C-CF (286.3 eV). Todas las componentes de la molécula BTBT-C8 se han desplazado
0.1 eV hacia menor BE. Obviamente se observa la componente del enlace F—C (690.4 €V) en la
region del Fls (figura 9.18 (d)). Lo més destacado de la incorporacién de las moléculas CgoFasg
es que desaparece en un importante grado la anisotropia. Se deduce que la deposicion de CgoFyg
induce desorden en la capa de moléculas C8-BTBT-C8 (9.18 (e)).

9.3.4 CS—BTBT—CS/C()0F48/AU(1]_]_)

La hetero-estructura presentada en esta seccién, se obtuvo siguiendo un orden de deposicién
inverso al llevado a cabo para la descrita en la secciéon anterior, con el objetivo de estudiar cémo
esta nueva disposicion cambia las propiedades electrénicas y los modos de empaquetamiento
molecular. Con este fin, primero se depositaron moléculas CgoFus (=~ 8.0 A) sobre Au(111),
y a continuacién se depositaron moléculas C8-BTBT-C8 (~ 7.8 A), crecidas en dos etapas.
Al inspeccionar la superficie mediante XPS se observa: las dos componentes tipicas de las
transiciones 4f5 5 y 4175 (87.68 €V y 84.0 eV), del Au. Picos que se atentian progresivamente en
cada etapa de crecimiento de la hetero-estructura, como consecuencia de la gradual cobertura
de la superficie del Au (figura 9.19 (a)).

Al depositar CgoFys, se observan los picos que confirman su adsorcién sobre la superficie.
Es decir, las componentes asociadas a los enlaces C-F (alrededor de 288 ¢V) y C—CF (alrededor
de 286 €V) en la regién del Cls, y al enlace F-C (alrededor de 687 €V) en la regién del Fls.
Componentes que se atentian paulatinamente al incorporar las capas de C8-BTBT-C8 (figura
9.19 (b, ¢)). En contraparte surgen y se incrementan gradualmente las componentes asociadas
a los enlaces C-C (alrededor de 284 eV) en la region del Cls y el doblete 2p; /5 ¥ 2p3/; en la
region del S2p, las cuales confirman la presencia de las moléculas C8-BTBT-C8 en la hetero-
estructura (figura 9.19 (b, d)).
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Figura 9.19: Espectros XPS de los niveles profundos: Au4f (a), Cls (b), Fls (c¢) y S2p (d).

(e) Espectros NEXAFS en el borde de absorcién Cls. Adquiridos con E|| y EL al plano de la

superficie. Utilizando la misma geometria del esquema de la figura 9.16. En todos los espectros
XPS y NEXAFS, la pelicula de CgoF4g/Au(111) corresponde a los espectros de color amarillo

oscuro (~ 8.0 A) y para la pelicula de C8-BTBT-C8 sobre CgoFys/Au(111) corresponde a
los espectros de color azul (~ 3.9 A) y verde (~ 7.8 A). La energfa de fotén hv usada en la

adquisicién de cada espectro se especifican en cada panel.

La figura 9.19 (f), muestra falta de dicroismo, esto es un buen grado de “isotropia” como
hecho més notable en los NEXAFS (medidos con E|| y EL a la superficie) en todas las etapas
de crecimiento de la hetero-estructura C8-BTBT-C8/CgoFag/Au(111).

Para la deposicién inicial de CgoF4s/Au(111) (= 8.0 A) y en cada etapa del crecimiento de
C8-BTBT-C8/CgoF4s/Au(111) (~ 7.8 A), los picos més intensos son los que corresponden a
los anillos aromaticos (7* (C=C), alrededor de 285 €V), y de forma muy poco intensa los picos
de las superposiciones de las transiciones o* y 7* (C=C, C-H, alrededor de 287 eV). Solo al
depositar las capas C8-BTBT-C8 emergen los picos de las transiciones 7* (C=C) y o* (C-H y
C-S, alrededor de 287 ¢V) y o* (C-H y C-C) (alrededor de 289 eV).



9.3. Resultados de Espectroscopias XPS/UPS y NEXAFS 211

9.3.5 C60F48/BTBT—CS/AU(].].].)—MIC&

Al depositar moléculas asimétricas BTBT-C8 sobre la superficie policristalina de Au(111)-mica,
con un bajo recubrimiento (= 0.25ML), los espectros XPS (espectros de color azul en las figuras
9.20(a, b)) confirman la presencia de las moléculas BTBT-C8 sobre la superficie al mostrar: un
pico ancho en 284.5 eV (en la regién Cls) y el doblete 2p; /5 (en 163.7 eV)-2p3/5 (en 164.9 eV)

caracteristico de la molécula (en la regién S2p).

Debido a deposicion de CgoF4g sobre BTBT-C8/Au(111), emergen en la regién del Cls las
componentes caracteristicas de los enlaces quimicos C-F (en 288.6 €V) y C—CF (en 286.5 €V),
componentes que se observan muy débilmente a causa de las condiciones de medidas de baja
resolucién en laboratorio, y donde el Cls de los BTBT-C8 se ha desplazado 0.3 €V, hacia menor
BE. El doblete de la region del S2p también sufre un desplazamiento hacia menores valores de
BE de 0.2 eV, ubicandose respectivamente en 164.7 eV y 163.5 eV (A = 1.2 ¢V). Las compo-
nentes caracteristicas del BTBT-CS8 casi no se atentian, lo cual indica que el recubrimiento de
CeoF4s es bajo. Por ultimo como es de esperar se observa la componente F-C (en 687.2 V) en
la region del Fls (figura 9.20 (c)).

Las observaciones mediante UPS, en el umbral de emisiéon de electrones secundarios
(SECO) (figura 9.18 (d)), muestra que la deposicién de la capa de BTBT-C8 ocasiona un
corrimiento del SECO hacia mayor energia de ligadura respecto a la del Au, que corresponde a
una disminucién de la funcién de trabajo en -0.99 eV (espectro azul, figura 9.18 (d)). La energia
del HOMO se observa a ~ -1.2 €V (“onset”) por debajo del nivel Fermi (Er), correspondiente
a IPprpr—cs = 5.56 €V (como se ve en el espectro azul, figura 9.18 (e)). En este punto merece
la pena resaltar que la deposicién de solo 0.25ML de BTBT-C8 hace desaparecer los estados de
superficie que tiene el Au(111) en torno a -0.4 eV por debajo del nivel de Fermi. La deposicién
de CgoFas sobre BTBT-C8/Au(111)/Mica ocasiona un corrimiento del SECO hacia menor
BE haciendo que ahora la funcién de trabajo aumente (espectro amarillo oscuro, figura 9.18
(d)), Al mismo tiempo, se observa que la energia del HOMO del BTBT-C8, ha sufrido un
corrimiento hasta ~ -0.9 eV (“onset”) por debajo del nivel de Fermi (espectro amarillo oscuro,
figura 9.18 (e)), Estos resultados ponen en evidencia el dopaje tipo p del BTBT-C8 por efecto
de las moléculas CgoF4g, como se puede observar en el esquema del diagrama de energias de la
figura 9.18 (f).
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Figura 9.20: Espectros XPS de los niveles profundos: Cls (a), S2p (b) y F1s (c). (d) Cambios en
el umbral de emision de electrones secundarios (SECO). (e) Regién de la densidad de estados de
la banda de valencia (VB) cerca del nivel de Fermi. (f) Diagrama de niveles de energia, con los
cambios en el nivel de vacio (E,q.) extraidos de (d ,e). Los espectros en color azul corresponden a
BTBT-C8/Au(111)-mica, los espectros de color amarillo oscuro a CgoF4s/BTBT-C8/Au(111)-
mica y los de color negro en (d—e) corresponden al Au(111) limpio.
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9.4

Conclusiones

El estudio de UHV-STM ha demostrado que los dos derivados de BTBT estudiados,
depositados por separado sobre Au(111), se auto-ensamblan formando estructuras 2D
ordenadas, adoptando una configuracién paralela a la superficie (acostada, tumbada)
para un recubrimiento de aproximadamente una monocapa. Proponemos que la molécula
simétrica puede tener un empaquetamiento interdigitado que explica las variaciones en las
dimensiones de su celda unidad. Por debajo de la monocapa, las imagenes STM indican
la presencia de moléculas méviles a temperatura ambiente. Al depositar BTBT-C8 sobre

Cu(111) solo se ha observado orden de muy corto alcance.

El estudio mediante XPS y NEXAFS del crecimiento C8-BTBT-C8/Au(111) indica que
las moléculas C8-BTBT-C8 se adsorben de manera paralela o casi paralela a la superficie
del metal hasta completar la monocapa. Por encima de este recubrimiento, se da una
progresiva inclinacion hasta adoptar configuraciones verticales y un aumento del desorden,

con una probable distribucién al azar de las cadenas alifaticas (grupos octilos).

El estudio controlado de la desorcién térmica de varias capas de moléculas C8-BTBT-CS,
monitorizada mediante XPS y NEXAFS, indica que las moléculas son estables hasta =
200 °C. Las moléculas de capas superiores se desorben de una manera integra y, tras el
proceso, en la superficie solo permanece la monocapa formada por moléculas tumbadas

en contacto con el Au(111).

Cuando se deposita CgoF4g, sobre submonocapa de BTBT-C8/Au(111)/Mica, hay cam-
bios perceptibles de la funcién de trabajo del sistema y un corrimiento del HOMO a

valores de energias méas cercanos al nivel de Fermi.

Las imagenes STM de la hetero-estructura CgoFag/BTBT-C8/Au(111)/Mica no
mostraron dominios ordenados. Interpretamos que existe un fuerte reordenamiento
estructural de las moléculas BTBT-C8 por accién de una fuerte interacciéon molecular,
con un posible cambio en la orientacién de las moléculas BTBT-C8 segtin indican los
datos NEXAFS.
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Capitulo 10

Conclusiones (Generales

A continuacién, exponemos algunas de las conclusiones extraidas a partir de los resultados de

los capitulos 4-9 de la presente tesis:

Moléculas quirales: DPEDA /Cu(100). Cuando se deposita uno u otro de los
enantiomeros R y S de la molécula DPEDA, su quiralidad se expresa a diferentes escalas
dependiendo del recubrimiento. Por debajo de la monocapa, tanto (R,R)-DPEDA como (S,S)-
DPEDA forman una estructura bidimensional cuadrada (A-SQ) y alineada con las direcciones
NN del substrato. La quiralidad de esta estructura solo se manifiesta dentro de la propia celda
unidad a nivel molecular. Al incrementar la densidad, y coexistiendo con la estructura A-SQ, se
forma otra fase también cuadrada (SQ), pero mas densa y donde la quiralidad se expresa en la
formacién de dominios especulares (£11°) respecto a las direcciones NN del Cu(100). Cuando
el recubrimiento es cercano a la monocapa, se observa una tercera estructura, con celda unidad
oblicua (OB) y apariencia de filas helicoidales, cuyo sentido de giro refleja el cardcter quiral R o
S. Estos resultados son importantes en el reconocimiento quiral y la organizaciéon supramolecu-
lar 3D, ya que muestran el papel fundamental que desempena el equilibrio entre las interacciones
que gobiernan la transferencia de quiralidad puntual (de una sola molécula) a la formacién de

ordenamientos extendidos con propiedades quirales definidas.

Moléculas con dipolo permanente: ClAIPc/Cu(111) y ClAIPc/Au(111). Se ha
logrado orden de largo alcance para la primera capa, donde coexisten moléculas con las con-
figuraciones Cl-up (dipolo hacia arriba) y Cl-down (dipolo hacia abajo). La bicapa tiene un
empaquetamiento cristalino donde las moléculas adoptan mayoritariamente la configuracién
Cl-down. Cuando las moléculas se depositan sobre Au(111), se alcanza un recubrimiento de
una monocapa uniforme, donde tnicamente adoptan la orientacién Cl-up y forman una red
cuadrada donde cada molécula estd girada ~10°. Este giro confiere la quiralidad puntual a la
estructura, acorde con una transferencia de carga con el substrato que se distribuye de una

manera asimétrica en las moléculas. En una segunda capa, ClAIPc adopta la configuracién
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Cl-down y, adsorbiéndose cada molécula en el centro entre cuatro de la capa inferior, forman
también una red cuadrada (de iguales dimensiones) donde las moléculas estan rotadas otros

~7° extra tal que la quiralidad se da a nivel 3D.

Las medidas a nivel local del potencial de contacto muestran una disminucién en la funcién
de trabajo de la bicapa respecto de la monocapa, en una magnitud inferior a lo esperado para
un sistema de dipolos puntuales. Los resultados estan avalados por calculos tedricos que revelan
que no se puede aplicar una aproximacién electrostatica cldsica a la transferencia y distribucién
de carga al sistema ClAIPc/Au(111), porque no describen adecuadamente la distribucién de
carga entre capas moleculares y la superficie, debido a las complejas contribuciones que pueden

extenderse mas alld de primera capa.

Heteroestructuras donor/aceptor: Cgy y ClAIPc. Al depositar Cgp sobre una mono-
capa ClAIPc/Au(111) donde los dipolos moleculares estdn unidireccionalmente, los fullerenos
forman una fase hexagonal compacta orientada tal que una de las direcciones coincide con una
de las de la monocapa de CIAIPc y, por tanto, del sustrato. Por el contrario, no se observa orden
si coexisten dipolos de orientaciéon opuesta, ni tampoco sobre la segunda capa. Este hecho es
interpretado en términos de la magnitud de transferencia de carga entre Cgy v Au debido al
efecto de la capa dipolar. Los resultados indican el impacto e importante papel que juegan los

dipolos en la obtencién de heterouniones organicas.

Moléculas con dipolo permanente: FAIPc/Au(111). Como sus andlogas cloradas, las
moléculas FAIPc forman capas ordenadas de celda unidad cuadrada sobre Au(111). Por encima
de la segunda capa, las moléculas se adsorben con registro vertical y rotadas 45° respecto a las
moléculas de la capa directamente debajo. Para baja densidad, debido a la competicién entre
interacciones intermoleculares vertical y lateral, las moléculas aparecen en grupos de cuatro
formando una estructura (2 x 2) respecto de la inferior, pudiendo coexistir con moléculas y/o
grupos de moléculas de alta movilidad. Los resultados de espectroscopias de rayos-X apuntan

a que algunas moléculas podrian perder sus atomos de F tras un tratamiento térmico.

Aceptores fluorados: CgF4s3 en metales. A temperatura ambiente y sobre Au(111),
los fullerenos fluorados mantienen su estructura quimica intacta. Frente a esta adsorcién no
reactiva, los CgoFyg se transforman en Cgg, cuando se depositan sobre Cu(111) y Ni(111). La
cantidad de F que permanece en la superficie depende del recubrimiento superficial y es mayor
para Ni(111) que para Cu(111). Las simulaciones de MD para CgoF4s/Ni(111) demuestran que
las interacciones molécula—metal desempefian un papel esencial en la estabilidad quimica del
CeoF4s. El andlisis termodinamico detallado muestra que el efecto de la superficie es disminuir

la barrera de energia para romper el enlace C—F, demostrando asi el papel catalitico de la
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superficie. Como escenario plausible para la completa des-halogenacién observada cuando las
moléculas estdn en contacto directo con el metal (primera capa molecular), proponemos la
difusion y rotacion de las moléculas sobre la superficie. Esta interpretacion esté respaldada por

simulaciones de dindmica molecular MD con campos de fuerza reactivos (ReaxFF).

Moléculas modelo en dispositivos: OSC derivados de BTBT y dopantes CgyFs.
Las moléculas BTBT-C8 (asimétrica) y C8-BTBT-C8 (simétrica), depositadas por separado
sobre Au(111), se adsorben en una configuracién paralela a la superficie dando lugar a estruc-
turas bidimensionales ordenadas donde las moléculas se empaquetan lateralmente formando
lineas. Las diferencias de dimensiones entre molécula y celda unidad se interpretan en términos
de interdigitacion entre moléculas de filas adyacentes. Por debajo de la monocapa, las medidas
STM demuestran la alta movilidad de las moléculas sobre el metal a temperatura ambiente. Al
depositar CgoF4g sobre BTBTC8/Au(111)/Mica no observamos dominios ordenados. Interpre-
tamos que existe un fuerte reordenamiento estructural de las moléculas BTBT-C8 por accién
de una fuerte interaccién molecular, con un posible cambio en la orientacién de las moléculas

BTBT-CS8 segiin indican los datos NEXAFS.

Los estudios XPS y NEXAFS para C8-BTBT-C8/Au(111) confirman que las moléculas
se adsorben de manera paralela o casi paralela a la superficie del metal hasta completar la
monocapa. Por encima de este recubrimiento, el balance entre interacciones molécula—molécula
vy molécula—substrato conllevan a una progresiva inclinacién del derivado BTBT hasta adoptar
configuraciones verticales, y un aumento del desorden con una probable distribucion al azar

de las cadenas alifaticas (octilo).
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12.1 Lista de Acrénimos (listado alfabéticamente)

Es muy comin encontrar abreviaturas cuando se trabaja con técnicas de caracterizacion, y atin
mas comun, cuando las técnicas estan inmersas en areas multidisciplinarias experimentales,
donde es frecuente nombrar a las técnicas por siglas que estan formadas por las iniciales de
nombres completos, en ocasiones nos damos cuenta que técnicas similares, reciben nombres
diferentes. Por lo tanto, es posible terminar usando diferentes siglas para referirse al mismo
instrumento o técnica analitica, en ocasiones incluso terminando usando siglas comerciales.
En consecuencia, para tener una mejor claridad y uniformidad, se incluye aqui una lista de
abreviaturas y/o acrénimos, que se han utilizado a lo largo de esta tesis, para evitar confusion,

que puedan causar un mal uso de ellos.

AES Auger Electron Spectroscopy
AFM Atomic Force Microscopy

ALD Atomic Layer Deposition

AM Amplitude Modulation

AO Atomic Orbital

bce body centered cubic

BE Binding Energy

BTBT Benzothieno Benzothiophene
BTBT-C8 Octylbenzothieno Benzothiophene
ClAlPc ChloroAluminum Phthalocyanine
C8-BTBT-C8 Dioctylbenzothieno Benzothiophene
CM Contact Mode

CoTPP Cobalt Tetraphenylporphyrin
CPD Contact Potential Diference

CcT Charge Transfer

CVD Chemical Vapour Deposition

D Dimension

DFT Density Functional Theory

DIP Diindeno Perylene

DOS Density Of States

DPEDA 1,2-Diphenyl 1,2-Ethanediol
FAlPc Fluorine Aluminum Phthalocyanine
fee face centered cubic

FET Field Efect Transistor
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FFT
FM
FWHM
GID
GIXD
Hc
HOMO
HOPG
HV
IFFT
ISCs
ISC
ITO
KPFM
KPM
LDA
LDOS
LED
LEED
LFM
LR

LT
LUMO
MBE
MBE
MD
ML
MO
NC-AFM
NEG
NEXAFS
NN
NNN
NWs
ocCpP
OFETs

Fast Fourier Transformed
Frequency Modulation

Full Width at Half Mazimum
Grazing Incidence Difraction
Grazing Incidence X-ray difraction
Honeycomb

Highest Occupied Molecular Orbital
Highly Oriented Pyrolytic Graphite
High Voltage

Inverse Fast Fourier Transform
Inorganic Solar Cell

Inorganic Semiconductor

Indium Tin Ozxide Film

Kelvin Probe Force Microscopy
Kelvin Probe Microscopy

Local Density Approzimation

local density of states
Light-Emitting Diode

Low Energy Electron Difraction
Lateral Force Microscopy

Long Range

Low Temperature

Lowest Unoccupied Molecular Orbital
Molecular beam deposition
Molecular Beam Epitazy
Molecular-dynamics

Monolayer

molecular orbital

Non-Contact Atomic Force Microscopy

Non-FEvaporable Getter

Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure

Nearest Neighbor

Next Nearest Neighbor
Nanowires

open circuit potential

Organic Field Effect Transistors



234 Capitulo 12. Acrénimos
OLEDs Organic Light Emitting Diodes
OMBE Organic Molecular Beam Epitaxy
OPVs Organic Photovoltaics
OSCs Organic Solar Cell
oSscC Organic Semiconductor
Pc Phthalocyanine
PDOS Projected Density Of States
PEDOT Ethylenedioxythiophene
PEN Polyethylene Naphthalate
PES Photoelectron Spectroscopy
PLL Phase Locked Loop
QCM Quartz crystal microbalance
QMS Quadrupole Mass Spectrometer
RGA Residual Gas Analyzer
RT Room Temperature
SAMs Self-assembled monolayers
SC Spin coating
SEM Scanning electron microscopy
SIESTA Spanish Iniciative for Electronic Simulations with Thounsand of Atoms
SPM Scanning Probe Microscopy
STM Scanning Tunnelling Microscope
STS Scanning Tunneling Spectroscopy
TA Thermal analysis
TFL Thin Film Layer
TPP tetraphenylporphyrin
TPyP tetrapyridylporphyrin
TSP Titanium Sublimation Pump
UHV Ultra High Vacuum
UPS Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy
WF Work Function
XPS X-Ray Photoemission Spectroscopy
XRD X-ray diffraction

vdW

van der Waals
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13.1 Quiralidad Supramolecular Enantiopuras

13.1.1 Simulaciones de Dinamica Molecular
13.1.1.1 Detalles Computacionales

Para el cilculo de las interacciones durante las simulaciones en la molécula (S,S)-DPEDA
adsorbida sobre Cu(100), se emplea el software NAMD'T en su versién 2.11" en su configuracién
estdndar como el método PME para interacciones electrostdticas con resolucién de 1 A el cual
es actualizado cada 2 pasos de tiempo (paso de tiempo igual a 2 fs) ademéds las interacciones
Lennard-Jones son detenidas a 1.2 nm empleando una funcién de conmutacién que comienza
en 1.0 nm. También, se definen las condiciones de contorno periédicas en todas las direcciones.
Donde en todas las simulaciones se mantiene la temperatura constante a 298 K incorporando
un termostato Langevin (tiempo de relajacién igual a 1 ps). Se realizaron dos simulaciones
diferentes, la primera con una sola molécula (S,S)-DPEDA adsorbida sobre el sustrato y otra

simulacién con un alto recubrimiento superficial.

13.1.1.2 Protocolos de Simulacién

El protocolo en la primera simulacién (S,S)-DPEDA/Cu(100) consiste en considerar una sola
molécula (S,S)-DPEDA compuesta por 32 dtomos y un sustrato con 2400 atomos de cobre
organizados en 12 capas atémicas con 200 dtomos en cada capa (con un &rea superficial ~
13.11 nm?) e inicia con la obtencién de la configuracién de minima energfa para la molécula
(S,S)-DPEDA con la configuracion NAMD, luego se coloca la molécula cerca (1 nm) de la
superficie pre-ensamblada de Cu(100) y se realiza una simulacién de MD a 298 K durante
45 ns, en esta ejecucién, la molécula (S,S)-DPEDA se adsorbe sobre la superficie y la explora
durante un tiempo suficiente para garantizar el equilibrio. Adicionalmente se ejecuta otra
simulacién durante 80 ns para analizar con mayor detalle la difusién molecular sobre la
superficie. La trayectoria de la molécula fue Browniana, como se ilustra en la figura 13.1 (a).
El coeficiente de difusién se calculé del ajuste de la raiz de la desviacién cuadrética media (en
inglés: root mean square deviation, RMSD) sobre la superficie de la relacién de Einstein como
se muestra en la figura 13.1 (b). La molécula se modela utilizando un campo de fuerza general
CHARMM usado tipicamente para moléculas organicas pequenas.? Las interacciones de las
moléculas con el Cu y las interacciones entre los 4&tomos de Cu se describen mediante el campo

de fuerza desarrollado por Heinz.?

T NAMD es un cddigo disefiado para simulacién de alto rendimiento de sistemas biomoleculares grandes,
el programa escala cientos de procesadores en plataformas paralelas de alta gama, asi como a decenas de proce-
sadores en clasteres. Implementado en C + + y basado en objetos paralelos Charm + +.
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La segunda simulacién se inicia con 60 moléculas (S,S)-DPEDA desde la fase gaseosa y con
una superficie limpia de Cu(100) formado por 9600 atomos de Cu, organizados en 12 capas
conformada por 800 &tomos en cada capa (con un 4rea superficial de 52.43 nm?). En esta
simulacién se sigue un protocolo andlogo al primer caso. Es decir, se realiza la minimizacién de
energia y después se ejecuta una simulaciéon MD a 298 K; aqui todas las moléculas inicialmente
en fase gas se adsorben, dando origen a un recubrimiento superficial de 1.14 moléculas/nm?
durante la simulacién se observa que la dindmica de las moléculas sobre la superficie con alto
recubrimiento es lenta, por lo que se realiza una simulacién larga de 282 ns hasta que no se

observan cambios estructurales en la capa adsorbida.

13.1.1.3 Energia Libre de Adsorcién

Para el calculo de la energia libre de adsorcién, se ha empleado el método de la fuerza de
polarizacién adaptativa (adaptive biasing force, ABF) aplicada al calculo de perfiles de energia
multidimensionales e implementada en NAMD.? En estas simulaciones de potenciales MD-ABF,
la molécula (S,S)-DPEDA se ve obligada a abandonar la superficie. Se han medido diferentes
valores de la separacién molécula—superficie, mientras que todos los grados de libertad restantes
(movimiento de atomos de Cu, configuracién molecular) se termalizan. En las simulaciones
MD-ABF, la coordenada colectiva generalizada fue la distancia entre el centro de masa de la
molécula y la superficie que se midié con una resolucién de 0.1 A durante 24 ns. La fuerza

constante usada para el potencial de posicién de la molécula fue 150 kcal/mol/ A2,

Figura 13.1: (a) La grafica de la trayectoria de la molécula (S,S)-DPEDA sobre la superficie
en el plano de la superficie en funcién del tiempo. Las coordenadas (z,y) sobre la superficie se
trazan cada 1 ps sobre una trayectoria MD de 120 ns. (b) Gréafica de la trayectoria RMSD en
120 ns mostrada en (a) en funcién del tiempo, calculada a partir de los promedios en bloque.
La linea continua es un ajuste de los datos a la relacién de Einstein RMSD = 4Dt (donde D
es el coeficiente de difusién y ¢ el tiempo).
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13.1.2 Enantiémeros DPEDA en Fase Gas

El Dr. José Ignacio M., del Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC), realizo
calculos de modelos tedricos para la estructura de la molécula de Difeniletilendiamina enfoca-
dos en sus posibles geometrias en fase gas que se obtienen a partir de cédlculos que evaliian
la energia de ligadura de todos los electrones en su estado fundamental (ALL-ELECTRON),
para el andlisis conformacional de las moléculas. Las geometrias méas estables obtenidas fueron
optimizadas usando el programas Gaussian 09 a través de la teorfa del funcional de densidad
(DFT) altamente convergentes (por sus siglas en inglés; Density functional theory), en el que se
incluye la generacién de funciones pseudopotenciales y orbitales pseudoatémicas utilizando el
funcional hibrido B3LYP?® que han calculado y encontrado una combinacién precisa y computa-
cionalmente asequible para los dos enantiémeros de la molécula DPEDA (B3LYP es llamado
funcional hibrido porque incluye una fraccién del intercambio Hartree-Fock exacta).% 7 La sensi-
bilidad de las energias totales a los cambios en las geometrias se evalué comparando las energias
de los anillos completamente relajados y considerando los posibles isémeros otorgandoles orde-

namientos energéticos significativamente diferentes (con los funcionales BLYP y B3LYP).

(R,R)-(+)-DPEDA
652.6565979 Hartree

[somer — + 0.06 ¢V Ground-state — 0.00 eV

Figura 13.2: (a) y (b) Configuraciones geométricas optimizadas con “Gaussian 09” al nivel de
teorfa B3LYP, para los Enantiémeros (S,S)-DPEDA y (R,R)-DPEDA, respectivamente. Los
colores usados en la representacién de los atomos son: los Carbonos en gris, los Hidrogenos en
color blanco y los Nitrégenos en azul.
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Las geometrias optimizadas para los estereoisémeros se muestran en la figura 13.2. Donde,
partiendo de distintos puntos geométricos de ejecucién se producen las mismas estructuras
finales, con energfas de -652.6565979 y -652.6543587 Hartree (= 2625.5 kJ/mol, 627.5 kcal/mol,
27.211 eV, y 219474.6 cm™ 1), la pequefia diferencia energética de AE = +0.06 eV (figura
13.2 (a)) entre los enantiomeros (R,R)-DPEDA y (S,S)-DPEDA es la que se espera entre
enantiémeros de una misma molécula. Los heteroquirales DPEDA en fase gaseosa y en una
configuracion de minima energia no son planas (figura 13.2 (a, b)), este hecho es también

respaldado por las simulaciones MD.

Para evaluar y caracterizar la adsorcién de los enantiémeros en Cu(100) se usa el paquete
de simulacién DFT de onda plana QUANTUM ESPRESS® (con un “cutoff” de 40 Ry para las
ondas planas, suficiente para garantizar las incertidumbres de energia total sim=+ 0.02 €V) que
incluye la generaciéon de pseudopotenciales Troullier-Martin para modelar interacciones i6n-
electrén, también se incluyen redes o “grids” k Monkhorst-Pack para la discretizacién de Las

zonas de Brillouin?

asi el funcional mejorado de correlacién de intercambio GGA-RPBE!12 y
por ltimo se implementa el paquete de la Fuerza de dispersién de London DFT-D2%, que en-
cuentra la contribucion de la fuerza de dispersion en la energia total a través de una parametriza-

cion semi-empirica de Grimme para contabilizar las fuerzas de dispersién (vdW).

Se han realizado mas de 20 configuraciones iniciales para la molécula (S,S)-DPEDA en
su estado fundamental (GS), sobre Cu; aqui solo se muestran los resultados mas estables, las
configuraciones I-VII son realizadas a distintos valores energéticos (dado en eV), considerando
la correlacién w.r.t. del error relativo para cada caso, ademds que las moléculas (S,S)-DPEDA
estdn compuestas por 32 dtomos cada una, formando una red cuadrada de 15.33 A2 y que
el sustrato estd constituido por 5 capas atémicas, donde las dos tltimas capas inferiores son
fijadas durante las relajaciones. Las configuraciones energéticas en el rango 0 eV < £ < 1.17 eV,
muestran que la molécula varia sus posiciones de adsorcién, buscando coordinarse al sustrato;
en ocasiones mediante algin grupo Amino (-NHjy) como se muestran para energias de +0.52
eV, +0.81 eV, +0.97 eV y +1.04 eV, respectivamente (figuras 13.3 (a-d)) y en otros mediante
algin grupo Fenilo (-CgHs) mostrado para energias de +1.15 eV y +1.17 €V, respectivamente

(figuras 13.3 (e, f)), pero siempre con una configuracién no plana respecto al sustrato.

La configuracién VII (0.00 eV GS) resulta ser la Configuracion mds estable y al igual
que las simulaciones MD, las moléculas (S,S)-DPEDA se adsorben sobre el sustrato con una
configuraciéon casi plana, maximizando las interacciones entre los anillos — pz (o m) y los
orbitales Cu — dz?, de manera que cada dtomo de N se coordina con cuatro atomos de Cu de

la superficie, como se muestra en la figura 13.3 (g-h).
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Figura 13.3: Busqueda de posiciones de adsorcion: coordinacién con el sustrato mediante el
grupo -NHy, a energias de +0.52 ¢V (a), +0.81 eV (b), 4+0.97 ¢V (c¢) y +1.04 eV (d), respecti-
vamente. Y con el grupo -CgHs a +1.15 eV (e) y +1.17 eV (f).
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Adicionalmente se ha realizado pruebas tedricas para verificar una configuracién “Herring-
bone (HB)” (figura 13.4) cerrada compacta (“compact close-pocked herringbone”) que consta
de una capa adsorbida sobre la base de configuracién previa VII (figura 13.3 (f)), también se
verifica teéricamente la influencia del tamaiio de la red (6 x 6) en la interaccién de las diferentes
configuraciones, y las configuraciones mas estables para una red (5 x 5), usando dimensiones de
12.78 x 12.78 A% en lugar de 15.33 x 15.33 1&2, resultando que para todas las configuraciones,
al reducir la red cuadrada, el efecto es el mismo: las moléculas se ven de forma més intensa y la

interaccion entre ellas y con el sustrato se reduce, lo que conlleva a un mayor desacoplamiento.

Figura 13.4: Pruebas tedricas de verificacion de la configuracion “compact close-pocked her-
ringbone”; que consta de una capa adsorbida sobre la base de configuracién VII.

En conclusién se deduce de estos calculos, que la interaccién entre el enantiémero
DPEDAC(S,S) parece ser principalmente electrostatica de acuerdo con los valores de transferen-
cia de carga y las distancias en superficie. Sin embargo, la interaccién no es lo suficientemente
fuerte como para alterar la geometria de las moléculas adsorbidas, pero es suficiente: para ser
sensible al sitio de adsorcién sobre la superficie, y para anclar la molécula evitando la difusién
(principalmente electrostatica pero con una quimica sutil subyacente). La configuraciéon més
estable de adsorcién (conf. VII) es aquella en la que la molécula se encuentra con los anillos
aromaticos paralelos a la superficie para maximizar la interaccion orbital. En esta configuracién,
los grupos NHy mads cercanos a la superficie tienden a orientarse de tal forma que puedan crear
interacciones bipolares (o incluso méas) con la superficie, donde los 4tomos de N estéan coordi-

nados con sitios huecos en la superficie de 4 — Cu.
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Conf. de adsorcién Energia (eV) Euds (€V)  Transferencia de carga
6x6 (5x5) (ref. a GS) (e-/molécula)

Conf. 1 +0.07 0.96 (0.89) 0.12

Conf. 1I + 1.04 0.89 (0.83) 0.11

Conf. III + 1.17 0.76 (0.70) -0.01

Conf. IV +1.15 0.78 (0.70) -0.003

Conf. V +0.81 1.12 (1.03) 0.02

Conf. VI +0.52 1.41 (1.34) -0.03

Conf. VII (plano - GS) 0 1.93 (1.83) -0.04

Conf. VIIT (HB VII) + 0.25 (por molecula) 1.68 (pm) -0.04 (pm)

Tabla 13.1: Resultados de los calculos tedricos para las distintas configuraciones de (SS)-
DPEDA sobre Cu(100).

Las configuraciones de adsorcién con dtomos de H (que pertenecen a los anillos arométicos
de la molécula) que se encuentran més cerca del cobre son las que interaccionan més débilmente.
Sin embargo, la interaccién se intensifica al pasar de estas configuraciones a otras donde el
NHs estd més cerca de la superficie. Las energias de adsorcién oscilan entre alrededor de 0.7 y
1.9 eV y la transferencia de carga es casi insignificante para todos los casos con valores bajos,
justificando el caracter mayormente electrostatico en la interaccién. El efecto de reducir la red
(6 x 6) a una (5 x 5) tiene su reflejo en un desacoplamiento molecular ligeramente maés alto,
lo que puede explicar el aumento de la interaccién intermolecular, reduciendo asi la interaccién
molécula-sustrato. Sin embargo, esta reduccion en el tamano de la red no se refleja en las
geometrias Optimas, que basicamente se mantienen inalteradas. Basado en la configuracién
de adsorcién plana (conf. VII) para la red (6 x 6), se ha construido una configuracién HB
cerrada compacta, la cual proporciona imagenes STM que estén de acuerdo con los resultados
experimentales. Queda pendiente realizar calculo de imagenes tedéricas de STM utilizando
la aproximacién Keldish-Green analizando la deposicion del enantiémero (R,R)-DPEDA
sobre Cu(100), comprobar el efecto y la contribucién (como el “poissoning” molecular) de la

punta STM en las imdgenes'® . Asi como afrontar teéricamente la deposicién de la multicapa.
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13.2 Dipolos Moleculares Sobre Metales

13.2.1 Calculos DFT para el Sistema CIAIPc/Au(111)
13.2.1.1 Detalles Computacionales

Los primeros principios atomisticos y las simulaciones de dindmica molecular de los modelos de
la interface C1AIPc/Au(111) analizados en el presente estudio se han realizado en el marco de
la teorfa del funcional de la densidad (DFT). Combinado eficazmente conjuntos de esquemas
de ondas planas y bases localizadas, implementadas en los paquetes de simulacién QUANTUM
ESPRESSO?® (para las propiedades estructurales, energéticas y estructura electrénica), FIRE-
BALL'" (para la formacién de imagenes STM tedricas), respectivamente, los cuales representan
una perturbacién para la correccién van der Waals (vdW) que verifica la confiabilidad de las
diferentes moléculas adsorbidas y de las configuraciones de capas sobre superficie (adlayer).
Sobre esta base, se ha empleado una correcciéon empirica vdW R—6 para agregar fuerzas disper-
sivas a los funcionales de densidad convencionales (DFT + D).1%17 Los efectos de correlacién
de intercambio (XC) se han contabilizado utilizando la aproximacién del gradiente generalizado
(GGA) dentro de la parametrizacion PBE,!" y se adoptan normas conservativas de seudopo-
tenciales escalares-relativistas'® para modelar la interaccién ion-electrén. En particular, para el
c6digo de onda plana QUANTUM ESPRESSO, se usa una base de onda plana con un corte de
energia cinética (cut-off) de 500 eV, para expandir las funciones de onda. En todos los célculos
se ha medido la zona de Brillouin (BZ) mediante redes optimas Monkhorst-Pack,'’ para garan-
tizar la total convergencia en la energia total y la densidad electrémnica. Las relajaciones de las
redes atémicas se llevaron a cabo con un esquema de minimizacién de gradiente conjugado,
hasta que la fuerza maxima que actiia sobre cualquier dtomo fuera inferior a 0.01 eV/OX_l, y
con un estrés en la red inferior a 0.1 GPa. El nivel de Fermi se incorpor6 con la aproximacién
Methfessel-Paxton®’ con un ancho gaussiano de 0.01 eV y todas las energias se extrapolaron
a una temperatura de 0 K. Estos pardmetros producen energias totales con una precisién de
AE+ 0.01 eV. Por otro lado, para el cédigo del conjunto de bases localizadas FIREBALL se
emplea un conjunto de base numérica simples y dobles sp?d®d*® de orbitales atémicos para el
Au y otro conjunto de base numérica doble sp3s*p*® para el H y conjuntos de base 6ptimos

sp3d® polarizados para los 4tomos de C, N, Al y Cl.

13.2.1.2 Calculo de Diferentes Energias de Adsorcién

Primero, el valor de la energia de adsorciéon por molécula para la 1L adsorbida es obtenido
como la diferencia de energias entre la energia total de la interface total optimizada y las
energias totales obtenidas para el substrato y los sub-sistemas de moléculas con las geometrias

que adoptan en la interface relajada. El valor resultante es 4.36 eV (para una celda simulada
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con una molécula adsorbida), comparable con otros sistemas similares: por ejemplo, alrededor
de 5 eV por molécula para la interface VOPc/Au(111),%! o incluso con valores de energia de

adsorcién que varfan entre 2 y 3.5 eV por molécula, para TPP/TiO5(110).2%23

Segundo, en el caso de 2 capas, el valor de la energia de adsorcién por molécula para 1L
y 2L, resulta 3.68 eV (para una celda simulada con dos moléculas; una en la parte inferior y
otra en la capa superior). Este valor se calcula considerando la primera y segunda capa como
un sub-sistema completo en comparacion con el sustrato y la interface completa una vez for-
mada. El valor de energia de adsorcién disminuye con respecto al caso de una capa debido
al desacoplamiento estructural y electrénico experimentado por las dos capas moleculares ad-
sorbidas “en bloque”, manifestandose en la fuerte interaccién entre ellas. Curiosamente, esto
produce un desacoplamiento estructural de alrededor de 0.2 1&, y parece dificultar la interaccion
con el sustrato al reducir espacialmente los 16bulos orbitales p, en el plano molecular basal in-
ferior y bloqueando significativamente la baja interaccién quimica restante con los orbitales d?
de los 4tomos de Au. Este valor se ha verificado dos veces siguiendo estas dos estrategias: (%)
incorporando la 2L de moléculas al cdlculo una vez que la 1L esta relajada en la superficie,
y (i%) relajando "artificialmente” el sub-sistema de 2 capas aisladas, adsorbiendo luego la es-
tructura relajada sobre Au. Esto permite observar posibles diferencias entre ambos cédlculos.

Curiosamente, el resultado obtenido fue practicamente el mismo en ambos casos.

Finalmente, el valor calculado de la energia de interaccién entre la capa superior e inferior
da como resultado 5.28 eV. Este cédlculo se lleva a cabo calculando la energia de interaccién (en
una celda simulada con dos moléculas) considerando: 4, el sistema completo con las dos capas
moleculares y, %, la superficie con una capa molecular en un lado y la segunda adlayer aislada
en otro lado como sub-sistemas con las geometrias que adoptan en toda la interface relajada.
La naturaleza de esta interaccién atin posee una alta componente vdW; ligeramente reducida
debido a la disminucién de la distancia entre capas y mejorada debido a la existencia de una
quimica no despreciable subyacente entre una especie de “stacking” (apilamiento) corto m — 7
entre la interaccién “wings” que pertenecen a las moléculas vecinas inferiores (1L) y superiores
(2L), lo que incluso orienta los anillos, maximizando la interaccién (después de la relajacién).

Para verificar la influencia en los valores de energia de adsorcion calculados antes
mencionados mediante la eleccién de la funcién de correlaciéon de intercambio (XC), en
la tabla 13.2 se proporciona los tres valores de energia de adsorciéon obtenidos para dos
gradientes generalizados (GGA/PBE + D y GGA/PW91 + D),** y para el funcional de
densidad local (GGA/PZ + D). Como se puede observar en la tabla I, ambos conjuntos de
valores de GGA son muy similares, en contraste con los valores significativamente mas altos

obtenidos dentro del LDA, que es conocido por sobre-estimar los valores de energia de adsorcién.
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Fods(1L/Au)(€V) Eaus(2L — 1LJAu)(eV) Eume(2L/1L)(eV)

GGA/PBE + D 136 3.64 5.28
GGA/PWIL+ D 4.45 3.84 5.34
GGA/PZ + D 4.86 4.36 5.47

Tabla 13.2: Valores de energia de adsorcién para una capa molecular adsorbida sobre Au(111)
(Eaqs(1L/Au)), para dos adlayer moleculares sobre Au(111) (Eg4s(2L — 1L/Au)) y energia
de interaccién entre las adlayer moleculares, inferior y superior sobre Au(111) (E;n:(2L/1L)),
calculados para dos gradientes generalizados (GGA/PBE + D y GGA/PW91 + D), y para un
funcional de densidad local (GGA/PZ + D).

13.2.1.3 Iméagenes STM Teébricas

Los valores de la corriente tiinel usadas en las aproximaciones de imagenes STM, se han cal-
culado utilizando el formalismo de la funciéon Keldysh-Green, junto con los primeros principios
de Hamiltonianos de enlace estricto, obtenidos del método DFT-FIREBALL para un orbital

local (explicado en detalle en la literatura).'?26:27

Para obtener imagenes de STM precisas y poder compararlas con las imagenes obtenidas
aqui experimentalmente en UHV-RT, se ha utilizado la técnica de simulacién STM tedrica que
incluye, para la construccion, una descripciéon detallada de las propiedades electronicas de la
punta (T) y muestra (S), junto con una débil interaccién punta-muestra (TTS/ST). Usando
esta técnica, se divide el sistema en muestra y punta, donde las muestras aqui son los diferentes
modelos propuestos de la interface CIAIPc/Au(111). Estos sub-sistemas (punta y muestra) se
tratan por separado y finalmente se unen en la ecuacién de la corriente electrénica para un
voltaje aplicado V a una temperaturas de 0 K.2627 En estos célculos, se asume que en las
medidas simuladas se realiza con una punta metalica de W: un arreglo de cuatro capas de
W(100) con una periodicidad 5 x 5, acoplada a un grupo piramidal de 5 4tomos y terminado
con un unico vértice. La punta se mantiene totalmente relajada con FIREBALL, usando una
red de 32 puntos k en la primera zona de Brillouin dentro del mismo criterio de tolerancia
de fuerza establecido para los distinto sistemas inter-faciales. El Hamiltoniano superpuesto
se obtiene usando una aproximacion de dimeros: un dimero formado por un atomo de W
(correspondiente a la punta) y otro formado por (H, C, N, Al, Cl y Au procedentes de la
muestra) calculado para diferentes 4tomos. Las distancias atémicas (valor interpolado durante
los calculos STM) para todas las interacciones distintas de cero, se utiliza el formalismo

Keldish-Green para propagar la corriente tiinel entre ambos subsistemas. ' 26,27



246 Capitulo 13. Anexos

Paralelamente se tiene en cuenta las siguientes consideraciones:

(i) Se considera un arreglo de cuatro capas atémicas de Au(111) con una distancia minima de

~ 25 A de espacio vacio entre celdas vecinas, a lo largo del eje perpendicular a la superficie.

(ii) Las condiciones de frontera completas y peridédicas que representan una superficie infinita
de Au(111).

Entre estas consideraciones, se han reproducido las celdas unidades obtenidas experimen-
talmente manteniendo el registro molecular evidenciado sobre la superficie; cada capa metalica
del sustrato esta formada por 30 a&tomos de Au. Donde luego de la optimizar la red completa, se
obtiene una celda unidad de 14.9 A x 14.5 jok, que corresponde a una red 5 x 3v/3 proporcional
al Au(111) subyacente para los casos que contienen una y dos moléculas ClAIPc y para los

casos de una y dos capas moleculares, respectivamente.

En los calculos de optimizacién estructural, solo las dos capas atémicas inferiores del Au
se fijan y se considerada una capa adicional para los calculos de la estructura energética y
electrénica. La zona de Brillouin se mide en todos los casos por medio de una red Monkhorst-

Pack [2 x 2 x 1], que garantiza una convergencia total en energia y densidad electrénica.
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13.3 C4F4s Sobre Metales

13.3.1 Detalles Técnicos y Metodologia para MD

El protocolo seguido para las simulaciones MD de CgpF4g sobre una superficie de Ni(111) ha
sido el siguiente. Las coordenadas iniciales para la molécula CgpF4g se construyeron agregando
atomos de flior a una molécula Cgg obtenida de la estructura cristalografica con el cédigo
PDB:5HKR.?® La adicién de atomos de F, uno a uno se realizé siguiendo el procedimiento
propuesto por un estudio DFT anterior de fluoracién de fullereno.? La estructura resultante

se equilibré més y se termalizé ejecutando una simulaciéon corta de MD a 300K.

Las coordenadas atémicas para la superficie del metal se obtuvieron replicando la celda
unidad de Ni en el plano cristalografico (111) termalizado y equilibrado ejecutando una corta
simulaciéon de MD a 300K y 1 atm de presion. La estructura del Ni(111) resultante estd formada
por 840 dtomos dispuestos en 5 capas atémicas con un drea de 9.6 nm?. Las coordenadas de
CeoFas v Ni se combinaron colocando inicialmente una molécula de CgoF4g a una distancia de

~ 6 A del Ni(111) (medida como la distancia entre los 4tomos de C y Ni més cercanos).

Se han empleado condiciones de contorno periédicas en todas las direcciones, con una gran
caja de simulaciéon de tamafio 31.08 x 30.89 x 180.0 A3, Inicialmente, el sistema se prepard
fuera del equilibrio considerando las moléculas en fase gas méas calientes que la superficie, como
en la celda experimental (esto también hace que el movimiento de CgoFyg en la fase gas sea
mas alta, acelerando estas simulaciones muy lentas). Se ha asignado una temperatura inicial de
~ 500K a la molécula de CgoF4g. El termostato a 300K se acopld a los dtomos de Ni durante
toda la simulacién. La simulacién MD se proces6 combinando el software Visual Molecular
Dynamics (VMD) para el analisis de imdgenes instantdneas, peliculas y scripts personalizados

para el analisis de datos.3"

Los céalculos de energia libre de la estabilidad termodinamica de los enlaces C—F en CgoF4s
en ausencia o presencia de una superficie de Ni(111) se han realizado empleando el método
de fuerza de polarizacién adaptativa (ABF) acoplado a simulaciones de MD.?! Se ha usado
los modelos de campo de fuerza ReaxFF para todas las interacciones atémicas. ReaxFF es un
campo de fuerza reactivo de orden de enlace semi-empirico parametrizado a partir de calculos
DFT que permiten simular reacciones quimicas en MD.3? El conjunto de los pardmetros del
campo de fuerza ReaxFF se eligieron a partir de trabajos previos sobre compuestos de car-
bono fluorados®? y reacciones sobre superficies de metales de transiciéon.®! Se ha verificado que
ReaxFF proporciona una energia de adsorcién para los dtomos de F sobre Ni(111) en per-
fecto acuerdo con célculos DFT.?% Todas las simulaciones se realizaron empleando el motor de

simulacién LAMMPS para simulaciones MD?3® que tiene una implementacién ReaxFF y otros
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campos de fuerza reactivos.?” La eleccién del tiempo de paso de simulacién y termostato se
tomé de un estudio sistemdtico previo del efecto del tiempo de paso y el termostato en sim-
ulaciones MD por ReaxFF con compuestos de carbono.?® Aqui se empleé un tiempo de paso
en la simulacién de 0.5 fs y un termostato Langevin con una constante de tiempo de 10 fs. El

termostato a 300K se acopld a los d&tomos de Ni durante toda la simulacion.

La simulacion se realizé durante 3300 ps, lo cual permitié seguir en detalle el proceso de
adsorcién. Ademds, para observar el proceso relativamente lento de rotacién y difusién de
moléculas, se han realizado simulaciones de MD fuera del equilibrio de la siguiente manera. A
partir de la configuracion final obtenida en las simulaciones MD de la adsorciéon de CgoF4g sobre
una superficie de Ni(111), la molécula adsorbida ha sido excitada térmicamente y mantenida
con un termostato a 1000 K, mientras que la superficie y los atomos de F se mantienen siempre
a 300 K. De esta manera, se estimula un movimiento mas rapido para la molécula adsorbida.
Esta ejecucién de la simulacién fuera del equilibrio se realiz6 durante 10 ns hasta que se
observé una rotacién sustancial. Para el estudio termodinamico de la estabilidad de los enlaces
C—F cerca de una superficie, se ha empleado el método Adaptive Bias Force (MD-ABF) que se
incluye en el médulo “colvars” del paquete LAMMPS.3? En estas simulaciones, se termalizan 11
atomos a 300K y se mueven como en una simulacién MD ordinaria imparcial a excepciéon de un
atomo de F seleccionado, que se ve obligado a cambiar lentamente por separacién de su atomo
de C unido. Durante este proceso, se evalia el trabajo (reversible) realizado en funcién de la
separacién de C—F (coordenada de reaccién) y se obtiene el perfil de energia libre del enlace de
C-F. Se han realizaron tres simulaciones distintas que involucran una molécula CgyFyg a 300K:
(a) en ausencia de cualquier superficie, (b) a una distancia de 7.0 A de la superficie de Ni( 111)
y (¢) a 5.45 A de la superficie de Ni(111) (las distancias medidas son entre los 4tomos de C de
la superficie y los 4tomos de Ni mds cercanos). En (b) y (c) el 4tomo de F seleccionado fue el
mas cercano a la superficie. La exploracién de la coordenada de reaccién se realizé utilizando
contenedores muy pequenos de (.01 A de ancho y una fuerza constante de 4 x10° Kcal/molx
A2 para (a) y (b) (necesario para estudiar la ruptura de enlaces covalentes) y 4 x10% Kcal /mol
x A2 para el caso (c). En los casos (b) y (c), el resto de 4tomos de F se mantienen en sus
posiciones en la molécula para evitar procesos que dificultan la comparacién con los resultados
en (a), como la molécula que se adsorbe a la superficie o como la desfluoracién de otros
atomos de C de la molécula. Las simulaciones se llevaron a cabo hasta que los perfiles de

energia libre obtenidas son suaves, requiriendo un tiempo de paso de ~ 109107 para cada caso.
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