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Resumen

La presente tesis doctoral consistié en el estudio sistematico y experimental de la
adsorcion de diferentes tipos de moléculas sobre Cu, Au y carbono pirolitico altamente
orientado (HOPG) para la formacion de sistemas nanoestructurados inteligentes. Se
emplearon técnicas electroquimicas, espectroscopicas y de fotoemision para realizar
una caracterizacion exhaustiva de las nanoestructuras formadas. Sumado a esto, se
realizaron calculos computacionales que permitieron una mejor compresion de los
resultados obtenidos experimentalmente.

En particular, primeramente se realizé un estudio de la formacién de monocapas
autoensambladas (SAMs) de tioles sobre superficies de Cu y Au. En este sentido,
se analiz6 el efecto de la cara cristalina del Au(hkl) en la estabilidad de las SAMs
en funcién de la hibridacién del C* (C unido al grupo -SH) y del largo de cadena
del alcanotiol. Posteriormente, se continu6 dicho estudio comparativo al analizar
la diferencia en la configuracién de las SAMs resultantes de la adsorcion de o, w
alcanoditioles sobre Au(100) y Au(111). Por su lado, se realizaron estudios de
adsorcion de tioles sobre Cu policristalino que permitieron la formacion de estructuras
lamelares complejas de Cu-alcanotioles.

En una segunda parte se se buscaron las mejores condiciones experimentales para
la fabricacién de superficies inteligentes sobre Au(111) y HOPG. Por un lado, se
formaron SAMs mixtas homogéneas de tioles sobre Au(111) que resultaron en la
formacién de un switch molecular sensible a pH. Por el otro lado, se formaron
redes supramoleculares en 2D mediante la interaccion de puente H entre moléculas
aromaticas funcionalizadas sobre HOPG que, ademas, presentan propiedades de
interruptor molecular sensibles a la direccion del campo eléctrico aplicado por un

microscopio de efecto tunel en la interfaz sélido|liquido.
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1.1. Introduccién general

jEn los ultimos afios ha llamado mucho la atencién la adsorcién de diferentes
moléculas sobre superficies especificas debido a que representan las bases de lo que
se conoce como la fabricacién "Bottom up'de nanodispositivos [1-4]. Este enfoque
implica la formacion de nanoestructuras como el resultado del apilado de dtomos
y moléculas unos sobre otros como si fueran los bloques de una construccién. Las
técnicas de nanolitografia [5,6] son métodos confiables para la manipulacién de
dichos bloques moleculares para crear la nanoarquitectura deseada. No obstante, la
manipulacién de moléculas individuales una por una [7, 8] parece llevar demasiado
tiempo como para constituir una via racional para la producciéon en masa de nano-
dispositivos electronicos. Por lo tanto, una técnica que proporcione una ruta para
crear estos ensambles moleculares de una manera predecible y bien controlada es de
suma importancia para la evolucion de la electronica molecular.

El autoensamblado representa una estrategia prometedora para la funcionalizacion
de superficies teniendo en cuenta que crea nanoestructuras de forma natural con
propiedades y funcionalidades controladas y hechas a medida [9-11]. Este proceso se
rige por la competencia entre las interacciones molécula-molécula y molécula-sustrato
que puede ajustarse mediante la variacion de los ladrillos moleculares y la quimica
superficial as{ también como la estructura y temperatura del sustrato [12]. Para el
manejo de moléculas complejas sobre sustratos se debe comprender la adsorcion, la
movilidad y sus interacciones laterales, todo lo cual depende del entorno atémico
del sustrato, su naturaleza quimica y simetria [13,14]. La capacidad de modificar
todas estas variables de forma controlada hacen que el autoensamblado sea una
herramienta sumamente versatil para el desarrollo de la nanociencia. Sin embargo,
la ingenieria de materiales con precision molecular requiere métodos adecuados de
fabricacién y caracterizacion. Un instrumento primordial que avanza en este campo
es el microscopio de efecto tinel [15], mas conocido como el STM por sus siglas en
inglés "Scanning Tunneling Microscope”.

Un ejemplo muy conocido en la gran area de autoensamblado sobre superficies
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es la formacién espontanea de monocapas autoensambladas (SAMs) [1,16]. Estas
se forman por adsorcién natural de los constituyentes moleculares desde una fase
liquida o gaseosa sobre el sustrato deseado. Estas moléculas o ligandos presentan
un grupo cabeza con afinidad especifica por dicho sustrato. En muchas ocasiones
esta afinidad es tan elevada que puede desplazar cualquier tipo de materia organica
adventicia presente en la superficie. Existe una gran cantidad de grupos cabeza que
pueden enlazarse con superficies metalicas, éxidos metdalicos y semiconductores. Los
casos mas estudiados de SAMs son aquellas derivadas por la adsorcién de alcanotioles
sobre Au [17-21], Ag [21], Cu [22-24], entre otros. La alta afinidad del grupo -SH
por dichas superficies otorga la posibilidad de generar estructuras organicas definidas
con funcionalidades quimicas sintonizables. En efecto, el Au es una de las superficies
ideales para formar estos dispositivos moleculares debido a la presencia de superficies

atomicamente planas, su facil limpieza, estabilidad en aire y cardcter inerte.

Otro sustrato muy popular para el desarrollo de ensambles moleculares es el
Carbono Pirolitico Altamente Orientado (o HOPG, del inglés "Highly Oriented
Pyrolytic Graphite") ya que, como el Au, también retine caracteristicas ideales
para tal fin. En efecto, en el tltimo tiempo se ha generado un gran interés en la
formacién de redes moleculares en dos dimensiones (2D) por interaccién de puente
H entre moléculas aromaticas funcionalizadas sobre HOPG ya que representan una
ruta prometedora hacia la ingenieria de superficies nanoestructuradas [2, 10, 12].
Actualmente se encuentran en estudio superficies modificadas por péptidos [25,26],
moléculas quirales [27] y redes multicomponentes [28,29] con posibles aplicaciones que
incluyen captura y liberacién de moléculas en sistemas Huésped-Receptor [30,31]
y electrénica superficial [32]. Para ello, es fundamental el estudio en la interfaz
solido/liquido utilizando un instrumento de medida sumamente sensible como el STM.
En efecto en el ultimo tiempo han aparecido un niimero creciente de publicaciones que
demuestran un alto grado de control en el autoensamblado molecular en la interfaz
sélido|liquido sobre HOPG [33,34]. No obstante, a diferencia de la quimisorcién,

la fisisorcion no es muy adecuada para la fabricaciéon de estructuras permanentes.
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La formacién de nanoarquitecturas moleculares 2D que presenten alta estabilidad
mediante enlaces covalentes es un gran desafio en el presente [35-37].

Muchas aplicaciones requieren la posibilidad de controlar la conformaciéon molecu-
lar de las monocapas autoensambladas de una forma predecible [38-45]. Para ello,
estas nanoestructuras deben responder a ciertos estimulos externos con el objetivo de
alternar entre una u otra conformacion. Los estimulos mas usados son la luz [46,47],
el pH [39,48], el campo eléctrico [49] y la temperatura [42]. Estos sistemas nanoes-
tructurados que pueden ser controlados externamente de forma total y reversible
se conocen como superficies inteligentes o interruptores moleculares". Dicho esto, a
continuaciéon se enumeran los objetivos de la presente tesis doctoral en el marco del
estudio de procesos de autoensamblado y el desarrollo de interruptores moleculares

sobre diferentes sustratos.

1.2. Objetivos

La presente tesis doctoral se enmarca en un enfoque Bottom Up para el disenio y
desarrollo experimental de nanoestrucutras inteligentes sobre metales. Para ello se
plantea como estrategia principal el autoensamblado natural de diferentes tipos de
moléculas sobre Au, Cu y HOPG valiéndose de la vasta experiencia del grupo de

investigacion. En particular, los objetivos especificos se enumeran a continuacion :

1. Comprender y controlar el proceso de conversion del 6xido de Cu en estructuras

bidimensionales de tiolatos de Cu.

2. Realizar un estudio comparativo del efecto del sustrato en la estabilidad y con-
figuracion de monocapas autoensambladas de alcanotioles de cadena creciente,

tioles aromaticos y «,w alcanoditioles sobre Au(111) y Au(100).

3. Disenar y caracterizar la formacién de switches moleculares:

3.1. Sensibles a pH sobre Au(111):

A. Efecto del largo de cadena: Evaluar la capacidad del switch frente al pH

para monocapas mixtas de dcidos mercaptoalcandicos de distinta longitud
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de cadena. El objetivo es encontrar la diferencia de longitud de cadenas
alquilica 6ptima en la capa mixta que produzca el efecto de switch més

pronunciado.

B. Efecto del grupo terminal: Investigar la factibilidad de formar switches
moleculares a partir de alcanotioles terminados con el grupo sulfénico o
fosfénico a través de la misma metodologia que los switches con grupos

carboxilicos.
3.2. Sensibles al campo eléctrico sobre HOPG en la interfaz sélido|liquido:

A. Redes supramoleculares por interaccion de puente H: Analizar la estructura
y conformacion de las redes supramoleculares sobre HOPG en la interfaz

sélido|liquido en funcién de las caracteristicas estructurales del adsorbato.

B. Redes supramoleculares binarias: Formar redes supramoleculares mediante

la adsorcién de dos componentes en la interfaz sélido|liquido.

C. Respuesta a la direccion del campo eléctrico: Analizar la respuesta frente
a la variacion de la direccion del campo eléctrico de todas las redes

supramoleculares formadas exitosamente.

La presente tesis fue llevada a cabo principalmente en los laboratorios del Depar-
tamento de Fisicoquimica de la Facultad de Ciencias Quimicas en la Universidad
Nacional de Cérdoba. Sumado a esto, gracias a diferentes trabajos en colaboracion,
se desarrollaron experimentos en el laboratorio del Colisiones Atémicas del Centro
Atémico Bariloche (Bariloche, Argentina), en laboratorios del Instituto de Fisica del
Litoral (Santa Fe, Argentina) y en el Laboratorio Max PLanck-EPFL de Nanociencia

Molecular (Lausanne, Suiza).







Materiales, Métodos y Técnicas

Experimentales
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2.1. Sustratos

2.1.1. Monocristales de Au(111) y Au(100)

El Au es un sélido cristalino, que presenta una celda convencional con estructura
de empaquetamiento cibica centrada en las caras (fcc, del inglés "face centered
cubic"). Sus pardmetros de red son a = b = ¢ = 4,08 A formando tres dngulos de
90 ° (Figura 2.1A). Esta estructura también se caracteriza por un empaquetamiento
hexagonal bidimensional de las capas de dtomos en la secuencia a-b-c, el cual se

repite continuamente (Figura 2.1B).

A B

Capa a

Capac

Capab

Vista de arriba

Capaa

Figura 2.1: A) Celda unidad de una red fcc y B) Modelo del empaquetamiento
hexagonal, secuencia a-b-c.

La superficie de un cristal, o su cara expuesta, es la zona donde se trunca la
estructura del sélido. Un cristal puede exponer en su cara diferentes arreglos de
atomos, dependiendo de la orientacion con que se corta la estructura. Para definir
estas caras se utiliza la convencién de los indices de Miller (hkl). Este procedimiento
es ampliamente conocido en el estudio de superficies monocristalinos [50] por lo que
no sera descripto aqui . De esta manera, planos paralelos tienen indices idénticos. Por
lo tanto, la naturaleza de la cara expuesta del cristal y, en consecuencia, la disposicién
de los atomos en la superficie queda especificada indicando los indices de Miller
correspondientes. En particular, los tres planos de bajo indice (111), (100) y (110)

de los sistemas fce son atémicamente lisos, con un arreglo de los dtomos superficiales
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de forma hexagonal, cuadrado y rectangular, respectivamente (Figura 2.2).

(110)
0 o4

AT
- .-‘ Te e l.‘
Ceeves e
-.'.'.......‘.‘.
.-..‘ .e .-.-‘

L L R

(10

Figura 2.2: Modelo de esferas de las tres caras de bajo indice para una estructura
fec.

Para obtener superficies bien ordenadas, atomicamente lisas y que posean la menor
cantidad de defectos superficiales, se emplean monocristales masivos de oro o peliculas
delgadas de calidad monocristalina formadas por deposicién de oro sobre los sustratos
adecuados. En esta tesis se utilizaron monocristales masivos comerciales (MaTeck,
Julich, Alemania) orientados en las caras Au(111) y Au(100) de 4 mm de didmetro.
Ademés, se utilizaron peliculas de Au(111) de 100 nm evaporadas sobre 5 nm de Ti

sobre vidrio (Evaporated Metal Films, Newton, Estados Unidos).

Previo a su utilizacién, todas las superficies recibieron el tratamiento clasico de
reconstruccién que consiste en un templado bajo llama de butano por 2 minutos y su
posterior enfriamiento bajo flujo constante de Ny por 1 minuto. Luego de ser lavadas

con abundante agua, la superficies estaban listas para ser utilizada.
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2.1.2. Carbono pirolitico altamente orientado

El HOPG es un tipo de grafito puro y altamente laminar que presenta superfi-
cies atomicamente planas y una alta conductividad. Este material es sintetizado a
temperaturas cercanas a 3200 K y permanece estable hasta alrededor de 2300 K
en ambiente inerte. Consiste en una gran cantidad de capas de carbono altamente
orientadas entre si. Esto lo hace ideal para su empleo como sustrato en diferentes
microscopias como el STM y AFM. Otra caracteristica positiva es su facil limpieza.
Consiste en un exfoliado con cinta doble faz la cual elimina las capas de grafito
que se quieren descartar, dejando expuesta una nueva superficie plana lista para su
utilizacion. Este procedimiento se lleva a cabo en muy pocos minutos lo que permite
su reutilizacion practicamente de forma instantanea. En esta tesis doctoral se utilizé

un HOPG comercial de la marca Bruker.

2.1.3. Cu policristalino

Como sustrato de Cu se utilizo una moneda de 9,32 mm de didmetro de pureza del
99,999 % embutida en un cilindro de teflon. Cabe destacar que, como el Cu se corroe
a temperatura ambiente, siempre habra presente una capa de 6xido térmico formado
espontaneamente sobre la superficie. Con el objetivo de que dicho éxido presente el
minimo espesor, la superficie de Cu debe ser pretratada previo a su utilizacién como
sustrato. Este pretratamiento de la superficie consiste en un protocolo de pulidos

como se detalla a continuacién:

I) Pulido mecdanico: Se realiza con distintos abrasivos hasta alcanzar un pulido
espejo con la reflectancia adecuada para las mediciones épticas. Se comienza
utilizando lijas al agua de granulacién decreciente. Posteriormente se pule con
pasta de diamante de 3 pm diluida en etilenglicol sobre un pano de nylon por
unos 5 minutos. Finalmente, se emplea una suspension acuosa de alimina de 1;
0,3 y 0,05 um, por 5 minutos en cada una de ellas. Todo el proceso de pulido

tiene una duracion aproximada entre 25 y 35 minutos.

IT) Pulido quimico: se realiza inmediatamente después de la finalizacién del pulido

10



Capitulo 2

mecanico. Se sumerge el electrodo en un cierto volumen de solucién fosférica (40
mL de H,O, 10 mL de H2SO, y 60 mL de H3PO,) por 30 segundos, con el recau-
do necesario de que no se formen burbujas sobre la interfaz electrodo-solucion.
Este pulido produce una superficie de alto brillo y concluye el pretratamiento

de la superficie policristalina de Cu.

2.2. Formacién de monocapas autoensambladas

de tioles

Los compuestos que contienen azufre poseen una fuerte afinidad por los metales
de transicién [51]. Dentro del gran nimero de compuestos que contienen azufre y
de los distintos metales de transicién, el sistema modelo para las SAMs es el de
alcanotioles sobre superficies de Au, Cu, entre otros. Los alcanotioles se adsorben
espontaneamente (desde fase gaseosa o una solucién) en dichas superficies metélicas,
formando monocapas ordenadas y compactas. Cuando las condiciones de formacién
son las adecuadas, las cadenas alquilicas se ordenan de manera de maximizar tanto las
interacciones de van der Waals (vdW) entre los grupos —C'Ha, como las interacciones
correspondientes a los grupos terminales, formando una fase cristalina o semicristalina.
Debido a la sencillez y flexibilidad del proceso de autoensamblado, este es un
método muy utilizado para modificar superficies metélicas. Se pueden sintonizar las
propiedades fisicas y quimicas deseadas, simplemente con una eleccién adecuada de
las moléculas a adsorber [16,52,53]. En la Figura 2.3 se presenta un esquema de una
monocapa autoensamblada de alcanotioles adsorbida sobre una superficie metélica,

donde se indican los siguientes componentes de las SAM:

A) Ligando o grupo cabeza: Es el grupo que se enlaza quimicamente a la superficie.
En el caso de los alcanotioles es el grupo —S H. Este grupo cabeza sufre la ruptura

del enlace S—H [54] previo a la adsorcién a la superficie.

B) Espaciador: Esta compuesto por la cadena alquilica. Eligiendo el largo de la

cadena (grupos —C'Hs) se puede controlar el espesor de la SAM.
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C) Grupo funcional terminal: Es el responsable de las propiedades quimicas que
tiene la superficie una vez modificada. Tipicamente puede ser un grupo -C Hs o

bien otro grupo funcional deseado (-SH, -COOH, ~CHO, etc.)

Figura 2.3: Estructura de una monocapa autoensamblada de ditiol sobre Au(111)

En esta tesis se formaron monocapas autoensambladas mediante el método clasico
de inmersion del sustrato limpio en solucién del correspondiente tiol por el tiempo
necesario. Para el caso de las monocapas formadas sobre Au se realizaron inmersiones
en soluciones etandlicas durante periodos cortos (15 s, 1 h ) y largos (24 h). En
cambio, para el caso de las formadas sobre Cu policrsitalino se utilizaron soluciones

alcalinas (NaOH 0,1 M) con inmersiones por tiempos variables.

2.3. Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas convencionales, como la voltamperometria ciclica
(VC) y la espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS), consisten en perturbar
el sistema con distintas seniales eléctricas y medir la respuesta a dicha perturbacién.
Se basan en la medicién de corrientes, potenciales y cargas que luego se pueden
correlacionar con parametros termodindmicos y/o cinéticos asociados a superficies
y reacciones quimicas involucradas. En todos los experimentos es esencial medir o

controlar de una manera precisa el potencial, la carga o la corriente. Las medidas
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electroquimicas se llevaron a cabo utilizando una celda electroquimica convencional
de tres electrodos [55]. Se emplearon como electrodo de trabajo las superficies
monocristalinas de Au(111) y Au(100) asi también como la de Cu policristalino.
Como electrodo de referencia se utilizé un electrodo de Ag/AgCl/Cl~(3M), 0.228 V
vs. SHE. Por ultimo como contra electrodo se dispuso de un alambre de platino de
gran area. La celda se mantuvo en un ambiente saturado de Ny 99,999 % utilizando
ademds, una trampa de agua. A continuacion se describen brevemente las técnicas
junto con las condiciones y parametros utilizados en esta tesis para caracterizar las

superficies modificadas de Au(111), Au(100) y Cu policristalino.

2.3.1. Voltamperometria ciclica

La técnica consiste en perturbar al electrodo de trabajo variando su potencial
en forma lineal, desde un potencial inicial (£;) hasta un potencial final (Ey), a
una velocidad de barrido constante. Entre F; y E; el sistema puede llegar hasta
potenciales anddicos o catédicos de corte (Eer ¥ Eanoa)- El barrido comienza en
un sentido y al llegar a uno de estos potenciales de corte, el sentido del barrido se
invierte. La medicion consiste en registrar la corriente (i) que circula por el sistema,
como consecuencia de la perturbacion potenciodinamica, en funciéon del potencial
aplicado. La curva i Vs. E se denomina voltagrama o voltamperograma. A partir
de este se puede obtener informaciéon de los procesos electroquimicos que ocurren
en la superficie del electrodo de trabajo como procesos oxidacién o reduccion de
oxidos de Cu y de desorcién y readsorcién de monocapas autoensambladas de tioles
sobre superficies monocristalinas de Au. Durante esta tesis se efectuaron medidas
utilizando un equipo Solartron 1287 y también con un equipo AUTOLAB modelo
PGSTAT100. Las velocidades de barrido utilizadas fueron de 0.050 y 0.010 V/s.
Las incertezas relativas correspondientes a la lectura de los potenciales de pico se

encuentran por debajo del 5 %.

2.3.2. Espectroscopia de impedancia electroquimica
Este método se basa en la aplicacién de una polarizacion periddica al electrodo

de trabajo. Se aplica una senal dependiente del tiempo, de pequena amplitud (E,,)
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y frecuencia angular (w), donde E(t) = E,,sen(wt), y w = 27 f y la respuesta del
sistema también es periédica I(t) = I,,sen(w t+¢) donde I, es la amplitud y ¢ es
el angulo de fase que mide la diferencia de fase entre las dos senales periddicas. La
relacion entre la perturbacién y la respuesta se denomina impedancia, Z(w)=F(t)/I(t)
Como las leyes fundamentales que relacionan la carga y el potencial son las mismas
para un conductor electrénico, iénico o iénico-electronico, el comportamiento del
sistema puede describirse utilizando andlogos eléctricos como resistencias, capacitores,
inductancias, etc., mediante un circuito equivalente. Generalmente en los sistemas
electroquimicos no se encuentran comportamientos como capacitores ideales. Este
problema se resuelve reemplazando en el circuito la capacidad por un elemento de
fase constante (CPFE). La impedancia de un CPFE viene dada Z;,, = m , donde
C es una constante, j = v/—1 y n es la potencia del elemento de fase constante.
Valores de n diferentes a 1 indican que el capacitor no es ideal. Para n = 1 se cumple
que Zopg = Zipear, y un C'PE es equivalente a un capacitor. Las mediciones fueron
realizadas en una estaciéon de trabajo electroquimica AUTOLAB modelo PGSTAT100.

Los espectros de impedancia fueron adquiridos a -0,9 V en un rango de frecuencias

entre 0,01 Hz y 106 Hz, siendo la amplitud de perturbacion de 0,01 V.

2.4. Microscopias

2.4.1. SEM: Microscopia de barrido electrénico

La microscopia electrénica de barrido (SEM, del ingles Scanning Electron Mi-
croscopy) es una de las técnicas mdas versatiles para el andlisis de caracteristicas
microestructurales de objetos sélidos. Esto se debe a su alta resoluciéon (entre 1-2
nm ) y la apariencia tridimensional de la imagen de la muestra, resultado de su gran
profundidad de foco (1000 veces mayor que un microscopio 6ptico). Sumado a esto el
SEM provee otras caracteristicas superficiales como composicion quimica, conducti-
vidad eléctrica, etc. De forma general, la imagen SEM es producida por los llamados
electrones secundarios, que son aquellos que fueron dispersados inelasticamente. Estos

son producidos por interaccion del haz de electrones incidente con los electrones
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débilmente enlazados en la banda de conduccién de la muestra generando una imagen

que permite el estudio de la topografia superficial de la muestra deseada [56,57].

Durante esta Tesis se utilizé un microscopio de barrio electrénico ZEISS SUPRA 40
operando a 8 kV disponible en el laboratorio LAMARX de la Facultad de Matematica,
Astronomia y Fisica (FAMAF) de la Universidad Nacional de Cérdoba.

2.4.2. STM: Microscopia de efecto tunel

La microscopia de efecto tinel [15] o STM (del inglés, "Scanning Tunneling
Microscopy") se basa en la circulacién de corriente tinel entre una punta metalica
(aleacién Pt /Ir) y la superficie del sustrato conductor obtenida al aplicar una diferencia
de potencial conocida. Mediante la corriente tunel es posible controlar la distancia
entre la punta y dicho sustrato a nivel de escala atémica. Estrictamente, la imagen
obtenida con el STM proviene de la densidad local de estados, es decir, la densidad
de estados cercana al nivel de Fermi del metal usado. La corriente tinel i; depende
exponencialmente de la distancia d entre la punta y la superficie en estudio segin la

siguiente ecuacion:

1y X [;te_Kd\/;

donde U, es el potencial aplicado entre la punta y el sustrato metalico. El modo
mas usado es el que se conoce como corriente constante'. En este modo la punta debe
ir variando su distancia a la superficie (d) a medida que detecta densidad electrénica
local mientras barre la superficie para mantener la corriente tinel constante indicada

previo a comenzar el experimento.

Durante esta tesis doctoral se utiliz6 un STM Multimode de la marca Bruker per-
teneciente MAX-PLANCK-EPFL Center For Molecular Nanoscience and Technology
ubicado en la ciudad de Lausanne (Suiza) en el marco de el proyecto en colaboracion

"SEED Money Grant for Smart Supramolecular Nanopores”.
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2.5. Técnicas espectroscopicas

2.5.1. Espectroscopia Raman

El efecto Raman ocurre cuando la luz monocromatica incidente interactia con la
nube electrénica de una molécula, excitandola hacia un estado virtual. Cuando la
molécula relaja, la mayoria de los fotones no experimentan cambio en la frecuencia
(dispersion eldstica), v = Vjgser, dando lugar a la dispersién Rayleigh (Figura 2.4).
Sin embargo, puede suceder que durante la dispersion, uno de cada 10 millones de
fotones interactie con la molécula, transfiriéndole parte de su energia y viceversa
(dispersion ineldstica y supereldstica respectivamente). Este proceso provoca que
el fotén que se emite regrese a un estado rotacional o vibracional distinto del que
partié. La diferencia de energia entre el estado original y este nuevo estado lleva a un
corrimiento en la frecuencia del fotén emitido respecto a la frecuencia de excitacion
(V' = Vjgser £ Vi, donde v; representa una frecuencia vibracional de la molécula),
dando lugar al efecto RAMAN. En estos casos, la energia del fotén emitido en la
relajacion puede ser mayor (lineas Anti-Stokes) o menor (lineas Stokes) que la energia
incidente [58,59]. Este fenémeno ha sido aprovechado en el desarrollo de una variedad
de técnicas espectroscopicas que permiten el estudio de modos de baja frecuencia de
un sistema, tales como rotaciones y vibraciones. Los diferentes tipos de relajaciones

se ejemplifican en la Figura 2.4.

Los espectros de esta tesis se adquirieron con un espectrometro LABRAM-HR
Horiba Jobin-Yvon utilizando un laser He-Ne a 632,8 nm como fuente de excitacion

con una potencia de 5 mW. El 4rea iluminada fue de 1,0 pum?.

2.5.2. XPS: Espectroscopia de fotoelectrones

La espectroscopia de fotoelectrones o XPS [57] es una técnica de andlisis superficial
basada en el efecto fotoeléctrico. Consiste en bombardear la muestra, dispuesta
en una camara de ultra alto vacio, con un haz monocromatico de fotones, con el
objetivo de arrancar los electrones de las capas internas de la muestra. Para que

dichos electrones puedan escapar el atomo y ser eyectado de la superficie, la energia
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Figura 2.4: Diagrama de niveles de energia con los tres procesos de dispersion
producidos por una molécula excitada por un fotén de energia E = hu.

del fotén, hr debe ser lo suficientemente grande. Este electron, emitido con una

cierta energia cinética F.;, es denominado fotoelectrén.

Cada atomo de la superficie tiene electrones de capa interna con una energia
enlazante que es caracteristica de esa especie quimica, asi como del entorno quimico
en el cual se encuentra dicha especie. La energia de los electrones de capa interna de
un atomo es equivalente a una “huella digital” de dicho atomo. Se puede conocer

dicha energia enlazante (E}) del fotoelectrén a partir de la siguiente relacion:

Ey=hv— Egp— W (2.1)

donde W es una funcién trabajo conocida que depende del analizador. Como
se deduce de la ecuaciéon anterior, la condicién para que se produzca el efecto
fotoeléctrico, es que la energia de foton sea mayor que la suma de la energia enlazante
del electron y la funcién trabajo. Ademés, mientras menor es la energia de enlace
de un electrén, mayor sera su energia cinética con la que sea eyectado. Los datos se
presentan como cantidad de cuentas en funcién de la energia enlazante que dichos
electrones tenian en la muestra. Esta técnica no es cuantitativa por si misma, pero

se pueden determinar cantidades relativas de las especies quimicas presentes en una
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dada muestra. En este punto cabe destacar que todas las medidas de XPS son de
gran precision ya que presentan una dispersion sumamente baja teniendo en cuenta

todos los barridos realizados en las zonas analizadas.

En esta tesis se utilizo un XPS SPECS con una fuente de rayos X correspondiente
a la emision K o de Al, cuya energia es de 1486,6 eV. Para comprobar la limpieza de
la muestra, se recogieron espectros amplios a 600 eV. Por su lado, para corregir las
energias de ligadura de todos los espectros adquiridos, se utilizaron como referencia
las energias de los picos caracteristicas, siendo 84.0 eV para la emision 4f7/, del
Au y 75.0 eV para la emisién 3psz/ del Cu. Para ajustar el espectro del S 2p se
utilizaron tres componentes elementales constituidas por un par de funciones de Voigt
separadas por 1.18 €V y una relacién de intensidades de 2:1. El ancho lorenziano fue
de 0.15 para S 2p y 0,3 para Cu 2p. Las intensidades, posiciones y anchos gausianos
se variaron durante los ajustes. Como lineas de base de todos los espectros adquiridos

se utilizaron funciones del tipo Shirley.

2.6. Métodos Opticos: Elipsometria

La elipsometria es una técnica optica para el andlisis de superficies y de peliculas
delgadas. Se basa en la medida del cambio del estado de polarizacién de un haz de
luz causado por la reflexion en el material a estudiar. Por el cambio del estado de
polarizacion se puede deducir el espesor de la pelicula y las propiedades épticas del
material en estudio. Esta es una técnica ultra rapida y no destructiva que permite

monitorear el crecimiento de una pelicula en tiempo real.

Los parametros de medida experimentales son los angulos elipsométricos A y ¥
que estan intimamente relacionados con los coeficientes complejos de reflexion de
Fresnel, r, (coeficiente de reflexién de la luz polarizada perpendicularmente al plano
de incidencia ) y 7, (coeficiente de reflexién para la luz polarizada paralela al plano
de incidencia) asi también como con la diferencia de fase entre el haz reflejado en
ambas direcciones (5 y 6,). Esta relacion esta expresada en la ecuaciéon fundamental

de la elipsometria, como se muestra a continuacion:
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p= v tan¥ (e'®) (2.2)
Ts

de donde se calculan los angulos elipsométricos A y W:

|Tp|

tanV¥ =
|TS|

con 0°< ¥ <90° y A=, —0ds con 0° <A <360°

Cada sistema a investigar debe ser ajustado con un modelo estructural en par-
ticular, haciéndola una técnica sumamente especifica y eficaz para las mediciones
en sistemas que presenten peliculas delgadas. De los parametros medidos ¥ y A se
pueden determinar las propiedades 6pticas y estructurales de la muestra mediante

un modelado apropiado. En este sentido las propiedades que suelen interesar son:

Funcién dieléctrica de la superficie.

Espesor y funcion dieléctrica de la pelicula formada.

Anisotropias.

Rugosidad superficial.

Las limitaciones de la elipsometria residen en que el sistema en estudio puede
presentar mas incégnitas (al menos 3) que parametros medidos (solo dos: A 'y V) al
intentar determinar la funcion dieléctrica del sustrato y de la pelicula formada junto
al espesor de dicha pelicula. Esto hace sumamente complicado resolver las ecuaciones
fundamentales presentadas previamente cuando se trabaja a una sola longitud de
onda. El procedimiento por el cual se resuelve este tipo de sistemas esta descripto
en detalle en Tesis previas [60]. No obstante, la posibilidad de variar la longitud
de onda mediante la utilizaciéon de una técnica mas avanzada como la elipsometria
espectroscopica resuelve este problema al determinar los dngulos elipsométricos
A y ¥ para un amplio rango de energias, teniendo ahora mas parametros medidos

que incégnitas a determinar. A continuaciéon se detallara las bases de esta técnicas.
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2.6.1. Elipsometria Espectroscoépica
La elipsometria espectroscopica agrega la posibilidad del barrido de longitudes de
onda en un rango determinado por la lampara utilizada (UV, IR, etc). Existen varios

tipos de elipsémetros espectroscopicos dentro de los que se destacan:

Elipséometro espectroscopico con analizador rotante.

Elipsometro espectroscépico con analizador rotante y compensador.

Elipsémetro espectroscépico con compensador rotante.

Elipsémetro espectroscépico con modulacién de fase (Figura 2.5).

En esta tesis se utilizo un elipsémetro espectroscépico con modulador fotoelastico

UVISEL de la marca Horiba Jobin Yvon tal como se esquematiza en la Figura 2.5.

Detector
Fuente de luz

Muestra

Figura 2.5: Esquema del elipsometro espectroscépico con modulador fotoelastico
donde se detallan todos los componentes involucrados en el instrumento.

De forma general este equipo cuenta con una lampara de Xenén como fuente de

la luz no polarizada cuya longitud de onda puede ser seleccionada en el rango de
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200 - 800 nm mediante la utilizacién de un monocromador adecuado. Posteriormente
la luz no polarizada pasa por un polarizador que genera luz polarizada linealmente
a 45°. Esta luz linealmente polarizada incide a la muestra en estudio en el angulo
deseado (usualmente a 65°0 70°) que, como consecuencia de la interaccién con la
muestra, se convierte en luz elipticamente polarizada. Esta luz reflejada es analizada
primeramente por un modulador fotoelastico de alta sensibilidad y posteriormente
por un analizador (polarizador) y un detector.

La gran sensibilidad y rapidez de este elipsémetro espectroscopico radica en el
empleo del modulador fotoeldstico [61,62]. Este modulador es un elemento 6ptico
que consiste en una barra de silica que exhibe un comportamiento isotrépico cuando
no se le aplica ningin tipo de estrés. En el caso de que se le aplique estrés mecanico
utilizando un piezoeléctrico pegado a un extremo de la barra, el modulador se vuelve
biresfringente ( ng # n. ). Esto significa que la luz que viaja a través de él lo hace
con diferente velocidad en cada eje, produciendo una diferencia de fase conocida.
Este instrumento se encuentra perfectamente calibrado por lo que permite medidas
sumamente sensibles de alta velocidad. En una medida se puede barrer mas de 50
longitudes de onda diferentes en tan solo 3 o 4 minutos, es decir, se puede tener mas
de 100 parametros experimentales ( A y ¥ para cada longitud de onda) en unos

pocos minutos para resolver ecuaciones de alrededor de 4 o 5 incognitas.

2.6.2. Sistema de 2 fases: Sustrato/Aire. Inversién de las

ecuaciones elipsométricas

Existen algunos casos particulares en que las ecuaciones elipsométricas pueden
ser invertidas para obtener una expresion que relacione el indice de refraccion (n)
y el coeficiente de absorcién (k) con cada valor de A y ¥ a cada longitud de onda
en lo que se conoce como la inversiéon de las ecuaciones elipsométricas. Uno de
ellos es el caso de medidas de elipsometria de un sustrato limpio que no presente
ninguna pelicula formada espontdneamente (ej. 6xidos) sobre él como lo es el caso
del Au. Este caso se conoce como sistema de dos fases: sustrato/aire. Este caso

particular facilita las mediciones ya que al invertir las ecuaciones se puede determinar
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exactamente las constantes Opticas del sustrato: el n y k ya que se tiene dos medidas
experimentales (A y W) y dos incégnitas (n y k) para cada longitud de onda empleada.
Esto significa que se puede conocer exactamente la funcion dieléctrica compleja del
sustrato (e = N2 = n + ik ). Esta funcién dieléctrica compleja puede dividirse en
una componente real (¢, = n? — k?) y una imaginaria (¢; = 2nk) y en ella se describe
todas las propiedades Opticas relacionadas con el material en estudio. La funcién
dieléctrica es determinada por las posibles excitaciones del solido por interacciéon con
la luz. Estas excitaciones pueden ser de diferente naturaleza dependiendo del rango
de energia utilizado. De forma cualitativa a continuacién se enumeran diferentes
procesos en energia creciente que pueden dominar en la funcion dieléctrica compleja

del material:

- Procesos de relajacion dieléctrico.

- Vibraciones de la red del sélido (fonones épticos).

- Absorciones de portadores libres.

- Excitones y absorciones mas alla de la energia del band gap.

- Polarizaciones de electrones de valencia y transiciones interbanda.
- Transiciones a bandas superiores.

- Transiciones desde niveles interiores.

En la Figura 2.6 se muestran las medidas elispométricas (A y W) y la funcién
dieléctrica compleja en funcién de la energia del foton obtenida como resultado de
la inversién de las ecuaciones elipsométricas para dos medidas a angulos diferentes
realizadas sobre un sustrato de Au(111) limpio. A continuacion se detalla la ecuacién
utilizada para determinar exactamente el indice de refracciéon complejo (N) o la
funcién dieléctrica compleja (€) del sustrato analizado, para cada longitud de onda

empleada:
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Ve= N = sen’¢(1 + tan%(ilﬁ)) (2.3)

Obteniendo p a partir de la ecuacion fundamental de la elipsometria tal como se
expresa en la ecuacion 2.2 para cada longitud de onda.

De la Figura 2.6a puede apreciarse la modificacion de A y ¥ con el dngulo de
incidencia (¢). Sin embargo, la funcién dieléctrica compleja del material en estudio
no debe depender del angulo de incidencia de medida. Esto puede apreciarse en
la Figura 2.6b ya que se obtiene la misma funciéon dieléctrica luego de invertir las
ecuaciones elipsométricas para ambas mediciones. En este punto, cabe destacar que
la parte real de la funcién dieléctrica puede tomar valores negativos dependiendo de
la absorcion que presente el material en estudio en la regiéon de energia analizada.
Para el caso de los metales, como el Au, esta absorcion es elevada y se da mediante
la alta concentracién de portadores de carga (electrones libres y huecos). Es por esto

que €, del Au es negativo en toda la region de energias analizada como se observa en

la Figura 2.6b.
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Figura 2.6: a) Angulos elipsométricos A y ¥ obtenidos a 65°(linea continua) y
70°(linea punteada) y b) Funcién dieléctrica compleja en funcién de la energia del
fotén incidente obtenidas para un sustrato limpio de Au(111).
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2.6.3. Sistema de 3 o mas fases: Sustrato/Pelicula(n)/Aire.

Modelado estructural
Una vez que se define el comportamiento 6ptico del sustrato, es decir, que se
conoce perfectamente como depende su funcién dieléctrica compleja con la energia
del foton, el siguiente paso consiste en la determinacion de la funcién dieléctrica

de la/s pelicula/s formada/s sobre dicho sustrato asi también como el espesor,

d

pelicula; de la/s pelicula/s. Estos casos se conocen como sistema de n+2 fases:

sustrato/pelicula(1) /pelicula(2)/pelicula(n) /aire. Cada pelicula que se forme sobre
el sustrato introduce 3 nuevas incoégnitas (Npesicuias Kpeticula s Apeticula) POT 10 que ya
no se pueden invertir las ecuaciones elipsométricas debido a que hay mas incognitas
que parametros medidos a cada longitud de onda. Para resolver este problema y
poder determinar los parametros desconocidos, se debe armar un modelo estructural
adecuado al sistema en estudio utilizando diferentes funciones de dispersion para
luego realizar un ajuste con los datos obtenidos experimentalmente. Estas funciones
de dispersion representan las caracteristicas 6pticas de un material en particular, es
decir, su n y k en funcién de la longitud de onda. Afortunadamente estas funciones

se encuentran perfectamente descriptas en literatura [62], siendo las més conocidas:

Modelo de Drude.

Modelo de Lorentz.

Modelo de Tauc-Lorentz.

Funciéon de Sellmeir o Cauchy.

El caso de monocapas autoensambladas sobre Au, puede tratarse de forma simpli-
ficada mediante un modelo de pelicula simple (Au/Monocapa/Aire). Teniendo en
cuenta que la funcién dieléctrica del Au puede ser determinada experimentalmente
mediante la inversién de las ecuaciones elipsométricas solo resta determinar la funcién

dieléctrica de la monocapa, €monocapa- IS aqui cuando se deben utilizar las funciones
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de dispersion mencionadas anteriormente ya que no hay forma matematica de deter-
minarla exactamente. En este sentido, para representar las cadenas carbonadas de
tioles en la monocapa se utiliza, generalmente, la funciéon de Cauchy transparente
(no absorbente) que se detalla a continuacion :

B C

nN)=A+ 5+ v kA =0 (2.4)

Como puede verse, esta funciéon de Cauchy introduce 3 parametros (A, By C)
para describir el indice de refraccion del dieléctrico en funcién de A. Un modelo mas
simplificado es aquel conocido como Funciéon de Cauchy no dispersante en la que
el indice de refraccién no se modifica con A, es decir, B = C = 0 en el intervalo de
energias estudiado [62].

La utilizacién de un modelo de 3 capas (Au/Monocapa/Aire) para representar
las monocapas autoensambladas ha sido aceptado por mucho tiempo. No obstante,
en este modelo se considera que las propiedades Opticas de la interfaz Au-S son
iguales al de las cadenas carbonadas (—(C Hs),—C Hj3). Estrictamente esto no es cierto
por lo que se deben utilizar funciones de dispersion diferentes para dichas fases.
Para ello, se debe introducir una capa interfacial entre el sustrato y la funcién que
represente las cadenas carbonadas (Cauchy, ecuacién 2.4) obteniéndose un modelo
de 4 capas: Au/Capa-Interfacial/Cadenas-Carbonadas/Aire. Esta capa interfacial
representa la interfaz Au-S en el modelado estructural y suele tener espesores muy
pequenos (alrededor de 0.3 nm). Las funciones de dispersién que se suelen utilizar
son una combinacion de osciladores del modelo de Lorentz centradas a energias a
la cual existen transiciones electronicas especificas de dicho enlace [63,64]. En la
seccion 3.3.4 se detallara la naturaleza de dicha capa interfacial y se mostrara la
mejora en los ajustes elipsométricos como resultado del modelo de 4 capas.

Una vez que se tiene armado el modelo estructural que represente las caracteristicas
Opticas del sistema en estudio, se deben utilizar los algoritmos Simplex y Levenberg-
Marquardt [65] que se encuentran en el software comercial utilizado (DeltaPsi2,

Horiba Jobin Yvon) para minimizar la funcién error con el objetivo de obtener las
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propiedades 6pticas de interés. La calidad del ajuste es determinada por el valor de
x? que deberfa ser lo mas bajo posible. El valor de y? se determina comparando
los valores de A y W tedricos (te) y experimentales (exp) tal como se expresa en la

ecuaciéon 2.5

- te = Yexp 12 Ate - Aeacp 12
X2 — Z[(@Z) F\:/} ) 4 ( FAA ) ] (25)

i=1

siendo I'; la desviacion estandar de cada punto experimental. Una dificultad de tal
proceso de minimizacion es establecer valores iniciales 6ptimos para los parametros
desconocidos en el modelo a partir del cual se calculan los pares tedricos. La opcién

de simulacion del software DeltaPsi2 es una forma rapida de verificar si un modelo

es aproximadamente correcto o no.

2.7. Simulaciones computacionales

2.7.1. Quantum Espresso

El Quantum Espresso (QE) [66] es un conjunto integrado de c6digos de compu-
tadora para calculos de estructura electronica y modelado de materiales basados en
la teoria del funcional de la densidad (DFT), ondas planas y pseudopotenciales. Este
paquete de codigos se encuentra disponible libremente para cualquier investigador a
lo largo del mundo. De forma general las simulaciones basicas que pueden realizarse

con el Quantum Espresso incluyen, entre otros:
1) Dindmica molecular Ab initio.

2) Teoria de la perturbacién del funcional de la densidad (DFPT) para calcular las
segundas y terceras derivadas de la energia total en cualquier longitud de onda
arbitraria, proporcionando dispersiones de fonones, interacciones electron-fonén y

fonon-fonon, y funciones de respuesta estatica.

3) Ubicacién de los puntos de ensilladura y estados de transicién a través de la
optimizacién de la ruta de transicién utilizando el método de banda elastica

(NEB).
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4) Célculo de espectros de absorcién de rayos X en el borde K.

En particular, en esta tesis se realizaron calculos de DFT implantados en el c6digo
PWscf del Quantum ESPRESSO. Se emple6 la formula del PBE para los funcionales
de correlacion e intercambio. Las funciones de onda de los electrones se expandieron
en bases de onda plana configurada hasta un corte de energia cinética de 30 Ry (180
Ry para la densidad). Se introdujeron fuerzas de dispersion utilizando el enfoque
semiempirico de Grimme DFT-D2 tal como se implement6 en el cédigo de PWscf
del QE. Las frecuencias vibracionales de espectroscopia Raman se calcularon con
el codigo PHONON del QE que utiliza la DFPT para el calculo directo de las
derivadas de segundo orden de la energia. La estructura de equilibrio del complejo
de Cu-octanetiolato que tiene 972 atomos en la celda unitaria (Cagg Hg12536C usg) se
calcul6 en el punto gamma mientras que para los calculos de fonones se realizé una
integracion en el primera zona de Brillouin con una malla Monkhorst-Pack (4 x 4 x
1). Los calculos del fondnes se realizaron con el sistema modelo Cu-propanotiolato y
Cu-butanotiolato con un celda unitaria que tiene 4 dtomos de Cu y dos tiolatos a
cada lado. Las estructuras de tiolato de cobre se separaron por una regién de vacio
de 10 A. Antes de los célculos de fonénes, se optimizaron cuidadosamente las celdas

unidad utilizando la opcién "ve-relax'de QE.

2.7.2. Dinamica molecular reactiva

Las simulaciones de dinamica molecular reactiva fueron realizadas con el campo
de fuerza ReaxFF [67] mediante el programa ADF2019 [68]. Las simulaciones NVT
se realizaron utilizando un tiempo de integracién de 0.25 fs durante un millén de
pasos, con lo que el tiempo total de simulacion fue de 2.5 ns. La integracion de las
ecuaciones de movimiento se realiz6 utilizando el algoritmo de Verlet y el control
de temperatura se realiz6 mediante un termostato de Berendsen utilizando una
constante de amortiguamiento de 100 fs.

Los céalculos de dinamica molecular fueron realizados en grandes celdas de grafeno.
Por ejemplo, para la estructura de lineas de la BTB se emple6 una celda con

dimensiones de 165.15 A x 190.74 A conteniendo 11.616 4tomo de carbono, sobre la
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que se ensamblaron 190 moléculas de BTB danto un total de 21.306 atomos. En el
caso de la estructura hexagonal de BTB en la que los poros estan llenos con acido
nonoico, se utilizé la misma celda conteniendo 365 moléculas de 4cido nonanoico y

72 moléculas de BTB, lo que da un total de 25.873 atomos en la simulacion.

2.8. Reactivos y solventes
A continuacion se listaran todos los compuestos quimicos comerciales utilizados a
lo largo de esta tesis doctoral. Cabe destacar que todos los quimicos fueron utilizados

sin ningun tipo de purificacién extra.

2.8.1. Reactivos

Los reactivos que se utilizaron para la formacion de los diferentes tipos de autoen-

sambladas, junto con las marcas comerciales se listan a continuacion:
1) n-alcanotioles de cadena creciente ( n=2, 3, 5, 6, 8, 9, 11, 12 y 16)(Sigma-Aldrich)
2) Acido 3-mercaptopropiénico (Sigma-Aldrich).

3) Acido 16-mercaptohexadecanénico (Sigma-Aldrich).

4) Acido 11-mercaptoundecandico (Sigma-Aldrich).

5) Acido 4-mercaptobenzéico (Sigma-Aldrich).

6) Acido mercaptonicotinico (Sigma-Aldrich).

7) Benciltiol (Sigma-Aldrich)

8) Bencilselenol (Sigma-Aldrich).

9) 1,2-etanoditiol (Sigma-Aldrich).
10) 1,4-butanoditiol (Sigma-Aldrich).
11) 1,6-hexanoditiol (Sigma-Aldrich).
12) 1,8-octanoditiol (Sigma-Aldrich).

13) Tris(2-carboxietil)fosfina (Sigma-Aldrich).
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2.8.2. Solventes

En tanto, los solventes empleados durante los estudios experimentales son :
1) Etanol absoluto anhidro (Cicarelli).
2) Solucién de hidréxido de sodio 0,1 M (NaOH).
3) Acido n-nonandico.
4) n-hexano 95 % (Mallinckrodt).
2.9. Abreviaturas
- AFM: Microscopio de fuerza atémica.
- AN: Acido nonandico.
- ArT: Tiol aromatico.
- AT: Alcanotiol.
- BPTB: 4,4’-bis(4-piridil)-terfenyl.
- BSe: Bencilselenol.
- BT: Benciltiol.
- BTB: 1,3,5-tris(4-carboxifenil)benceno.
- C3-ALD: 1,3,5-tris(4-formilfenil)benceno.
- C2DT: 1,2-etanoditiol.
- C4DT: 1,4-butanoditiol.
- C6DT: 1,6-hexanoditiol.
- C8DT: 1,8-octanoditiol.

- CPE: Elemento de fase constante.
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- DFT: Teoria del funcional de la densidad.

- DFPT: Teoria de la perturbacion del funcional de la densidad.
- DR: Desorcién reductiva.

- DT: Ditiol.

- EIS: Espectroscopia de impedancia electroquimica.
- EtOH: Etanol.

- HOPG: Carbono pirolitico altamente orientado.

- LD: Acostado.

- MBA: Acido 4-mercaptobenzdico.

- MHDA: Acido 16-mercaptohexadecanénico.

- MNA: Acido mercaptonicotinico.

- MPA: Acido 3-mercaptopropiénico

- MUA: Acido 11-mercaptoundecandico.

- N3-ALD: 1,3,5-tris(4-formilfenil)benceno.

- SAM: Monocapa autoensamblada.

- STM: Microscopio de efecto tinel.

- SU: Parado.

- TCEP: Tris(2-carboxietil)fosfina.

- VC: Voltametria ciclica.

- vdW: Van der Waals.
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Formacion de Nanoestructuras
sobre Au(111), Au(100) y Cu

policristalino
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De forma general este capitulo se divide en 3 grandes secciones en las cuales se
analizara la formacion de diferentes tipos de autoensamblados de moléculas tioladas
sobre sustratos como el Cu policristalino, el Au(111) y Au(100). Estas secciones

pueden leerse de forma independiente y se enumeran a continuacion:

3.1) Formacion de nanoestructuras sobre Cu policristalino: Crecimiento de estructu-

ras de Cu-tiolato a partir de 6xido de Cu [69].

3.2) Formacién de nanoestructuras sobre Au(111) y Au(100): Adsorcién de tioles y

selenoles [70].

3.3) Efecto del plano cristalino del Au: Adsorcién de a, w alcanoditioles sobre Au(111)
y Au(100) [71].

3.1. Formacién de nanoestructuras sobre Cu po-
licristalino: Crecimiento de estructuras de

Cu-tiolato a partir de 6xido de Cu

3.1.1. Introducciéon

El Cu tiene una variedad de aplicaciones en numerosos campos. Entre otros, se usa
como interconector para circuitos integrados avanzados debido a su alta conductividad
eléctrica y térmica [72]. Sin embargo, el cobre se oxida répidamente por exposicién
al aire y es facilmente corroido en soluciones acuosas. Esto lleva a la degradacion de
los circuitos de cobre que afecta al tiempo de vida de los dispositivos integrados. El
cobre no forma capas de 6xidos estables y autopasivantes. La oxidacién del cobre
por exposicion al aire a temperatura ambiente resulta en dos fases de oxido: El éxido
cuproso (Cu0) y el 6xido ctprico (CuO) [73]. En condiciones electroquimicas la
capa de 6xido es mas compleja y puede involucrar éxidos mixtos como el CuyO3 [74].

Luego del trabajo de Laibinis y Whitesides [75] que mostré el efecto pasivante de las
SAMs de alcanotioles sobre Cu, se continu6 investigando su eficiencia como protector

en la corrosién por mucho tiempo [76-78,78-90]. Las monocapas proveen una barrera
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contra la difusion de oxigeno, agua y otros promotores de la corrosiéon hacia la
superficie de Cu. En el caso de los n-alcanotioles, estas propiedades protectoras
aumentan con el largo de la cadena [80,82,89]. Ademads, las monocapas formadas
por tioles aromaticos también proveen proteccién en contra de la corrosion a pesar
de sus bajos cubrimientos y espesores [85,91-93] y para el caso de SAMs mixtas de
octadeciltiol y benzotriazol, se reportaron mejores resistencias ante la corrosion [93].
Sin embargo, la eficiencia de la proteccion de las SAMs contra la corrosion del
sustrato se encuentra limitada a periodos cortos de tiempo debido a su exposicion al
aire o soluciones acuosas [82,94-96]. Por tltimo, se sabe que los tioles no solo forman
un fuerte enlace con la superficie de Cu [97] sino que también tienen la habilidad
de reducir el éxido de Cu superficial [24,98-103]. En este sentido, la formacién de
SAMs de alta calidad en solventes polares, como soluciones acuosas de NaOH, se

atribuye a la reduccién completa del 6xido en este medio [24,104].

Es bien conocido que las especies de Cu™ y alcanotiolatos forman complejos Cu-
tiolato en una estructura en capas. Los dtomos de Cu se arreglan en una estructura
bidimensional con las especies tiolato unidas a ambos lados del plano. La estructura
en capas se forma por el apilado de los complejos Cu-tiolato 2D como consecuencia
de las interacciones de vdW entre las cadenas alquilicas [105]. La formacién de estas
multicapas fue reportada por primera vez por Keller et. al, luego de la reacciéon
de polvos de Cu con octadecanotiol usando heptano como solvente [106]. Ellos
especularon que la formacién de la multicapa podia ocurrir por disolucién de iones de
Cu bajo influencia de los tioles hidrofébicos seguido de un proceso de recristalizacion.
Maés recientemente, Wang et. al. observé que las particulas de CuO eran disueltas
luego de la adsorcién del tiol con formacion de una multicapa de gran espesor formada
por complejos Cu-tiolato [103]. Ademads, Bergsman et. al. reporté recientemente la
formacion de cristales de multicapas de Cu-dodecanotiolato por reacciéon en fase
gaseosa de superficies de CuO y dodecantiol [107]. Por ultimo, no solo se ha estudiado
la formacion de agregados lamelares de Cu, sino que también se ha reportado para

Ni [108], Hg [109], Pd [110] y Ag [111-114].
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En conclusion, la interaccién de tioles con 6xido de Cu no solo lleva a la reduccion
del 6xido sino que también a la formacién ya sea de monocapas autoensambladas o de
multicapas de complejos Cu-tiolato, dependiendo de las condiciones experimentales.
El espesor del 6xido inicial asi también como la concentracién de la solucion de
inmersion parecen ser parametros clave. Mientras que el 6xido nativo de bajo espesor
se reduce completamente por los tioles [24], un espesor mayor podria involucrar
también la formacién de estructura en capas [106]. En esta seccion se explotan estas
observaciones para mostrar que se pueden obtener facilmente estructuras en capas
de Cu-tiolato compactas y de gran espesor por una simple inmersion del 6xido de Cu
formado electroquimicamente en solucién alcalina de tioles. Se analizard la influencia
de la concentracion y el largo de cadena del tiol asi también como la polaridad del
solvente como variables para la formacion de dichas estructuras pasivantes.

Por todo lo expuesto, en esta seccién se abordara el estudio del autoensamblado
de tioles sobre Cu policristalino oxidado andédicamente. En este sentido, primero se
realizard un analisis electroquimico de las diferentes condiciones de preparacion y
luego se mostrara que las capas mas compactas son aquellas formadas por 1-octanotiol
(C8T) en solucién de NaOH 0,1 M. Posteriormente se caracterizara la conversién
del 6xido de Cu en estos compuestos de Cu-C8T mediante XPS y espectroscopia
Raman. La identificacién de los modos vibracionales de las capas formadas sera
realizada con la ayuda de cédlculos de DF'T. Por 1ltimo, se realizard una discusion
del mecanismo de crecimiento de las estructuras lamelares y se mostrara como la
solucién alcalina juega un rol fundamental al favorecer la conversion de CuO en las

estructuras lamelares.

3.1.2. Formaciéon de complejos de Cu-Tiolato a partir de

oxido de Cu anddico en solucion de NaOH.

En la Figura 3.1 se comparan imagenes SEM para la pelicula de 6xido anddico, las
estructuras lamelares de Cu-tiolato formadas por inmersion del sustrato oxidado en
soluciéon de C8T/NaOH 0,1M y la SAM obtenida por inmersién del sustrato de Cu

pulido en la misma solucién de inmersién. En la imagen de baja magnificacion en la
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Figura 3.1a pueden observarse las lineas correspondientes al pulido mecanico, mientras
que en la imagen de mayor magnificacion pueden apreciarse la caracteristicas tipicas
correspondientes al 6xido amorfo formado electroquimicamente. Luego de su inmersion
en la solucion tiolada, puede apreciarse como las lineas del pulido desaparecen
como consecuencia de la formacién de una capa de gran espesor (Figura 3.1b). Se
puede percibir una morfologia tipo alga en la imagen de mayor magnificacién en la
Figura 3.1b. Mediante un extensivo escaneo de la superficie pudo corroborase el gran
cubrimiento de la superficie de Cu por parte de la estructura lamelar formada como

se ve en la imagen obtenida en otra zona de la muestra (Figura 3.1c).

Con el objetivo de comparar estructuras, también se prepar6 una monocapa
autoensamblada de C8T mediante la inmersién del sustrato pulido en la misma
solucién tiolada (Figura 3.1d). Debido a que dicha SAM es de un espesor notablemente
menor que la estructura lamelar, en ambas imagenes de la Figura 3.1d todavia pueden
observarse las lineas del pulido mas alla de la presencia de la SAM. Sin embargo,
en la imagen de alta magnificaciéon puede apreciarse que los bordes de las lineas
comienzan a redondearse y las caracteristicas superficiales se ven suavizadas. En un
trabajo previo, se reporto el suavizamiento superficial observado por STM, producido
durante la formacién de SAMs [24]. Por lo tanto, la morfologia de la estructura lamelar
exhibida en la Figuras 3.1b,c puede diferenciarse claramente de la correspondiente

monocapa autoensamblada (Figura 3.1d).

La electroquimica provee una herramienta sensible para seguir la conversion del
oxido anddico en la capa de Cu-C8T ya que la presencia del 6xido de Cu puede ser
identificado por los correspondientes picos de reduccion. La Figura 3.2a compara los
perfiles de voltametria ciclica del Cu limpio y las superficies modificadas. La oxidacién
anddica del Cu en solucion alcalina esta caracterizada por 3 picos correspondientes
a la formacién de CupO alrededor de -0,36 V (pico A;), Cu(OH)y (pico Arr) y
CuO (pico Ajrr) [115]. Ademéds, podria haber formacion de un éxido mixto C'uyOy
que jugaria un rol importante en la pelicula de éxido en funciéon del potencial del

electrodo [74]. Los picos catédicos Cy y Cpy corresponden con la reduccion de especies
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Figura 3.1: Imagenes SEM de a) Oxido de Cu electroquimico, b) Estructura lamelar
de Cu-C8T, c) otras regiones de la estructura lamelar y d) C8T SAM.
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de Cu?t a Cut y de Cut a Cu?, respectivamente. Los perfiles de VC tomados luego
de la formacién de la estructura lamelar de Cu-C8T (linea roja en la Fig. 3.2a)
muestran que el Cu se encuentra completamente pasivado. El proceso de oxidacion
esta bloqueado en la direccién anddica y consecuentemente no se observan picos de
reduccién en el siguiente barrido catédico. La naturaleza pasivante de la estructura
lamelar se manifiesta también en el corrimiento catédico (alrededor de 0,5 V) de la

reaccién de evolucion de hidrégeno con respecto al sustrato limpio.
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Figura 3.2: Caracterizacion de las estructuras formadas sobre Cu: a) Perfiles de VC
para Cu, SAM de C8T y estructura lamelar de Cu-C8T (velocidad de barrido = 0,05
V/s. Electrolito: 0,1 M NaOH); b) Espectro de elipsometria de la estructura lamelar
de Cu y su ajuste usando un modelo de 3 fases; c¢) Perfiles de CV antes y después de
la destruccion de la estructura lamelar. En el segundo ciclado, la capa destruida fue
expuesta por 30 min al aire; d) Perfiles de impedancia del Cu limpio, SAM-C8T y
estructura lamelar. Dicha estructura fue formada por inmersion del éxido anddico
(hasta 0,6 V) por 3 h en C8T 2mM usando NaOH 0,1 M como solvente

El espesor del 6xido formado luego de la oxidacién hasta 0,6 V fue determinado me-
diante medidas ex-situ de elipsometria espectroscopica, modelando la interfaz median-

te ecuaciones de Fresnel correspondiente a una estructura de 3 fases (Cu/Oxido/Aire).
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Para ello, teniendo en cuenta que es imposible determinar exactamente la funciéon
dieléctrica del Cu metalico en aire debido a la presencia del éxido nativo, se utili-
z0 aquella existente en la libreria del software DeltaPsi2. De este experimento, se
extrajo el valor de espesor del éxido dy,=(10,8 £ 0,2)nm. Un estudio previo de
oxidacion de Cu mediante condiciones potenciostaticas en solucion de NaOH 0,1 M
obtuvo un espesor total de 6xido alrededor de 7 nm en un rango de potencial de de
0,3-0,3 V [74]. En este contexto, luego de la inmersion de dicho sustrato oxidado
en la solucion tiolada, se tomé el espectro elipsométrico de la estructura lamelar
(Fig. 3.2b). En ella se aprecian los puntos obtenidos experimentalmente (A y V)
junto con el ajuste (lineas continuas) obtenido al utilizar un modelo simplificado de

3 fases: Cu/Dieléctrico/Aire.

Luego de un modelado similar al que se detallara en la secciéon 3.3.4, se obtuvo
un espesor del dieléctrico dpameiar=(105,7 £ 0,9) nm con un indice de refraccién de
N Lamelar=(1,554 £ 0,006). La medida en diferentes lugares de la muestra reflejaron
un espesor en el rango de los 70 - 140 nm indicando que se pueden acumular una
diferente cantidad de capas Cu-Tiolato sobre la superficie de Cu. En todos los casos el
indice de refraccion de la capa se encontré alrededor de 1,55. Es sabido que el indice
de refracciéon aumenta con la densidad y para el caso de alcanos varia entre 1,36
(pentano) y 1,43 (hexadecano) [116]. Por ende, el valor obtenido para la estructura

lamelar (1,55) es indicativo de una capa densa.

En la Figura 3.2a también se exhibe el perfil de VC tomado para una SAM de
C8T (linea azul) formada mediante la inmersién de Cu limpio en la solucién tiolada.
Puede verse como en primer barrido anddico la monocapa bloquea la oxidacién del
Cu y por ende no pueden observarse los picos A; v Arr. No obstante, a potenciales
cercanos a 0,2 V la monocapa se destruye y se observa una gran corriente anédica
indicando la oxidacién del sustrato. Consecuentemente, en el barrido inverso se
observan los picos de reduccion catdédica C7 y Cyy. La respuesta electroquimica para
ciclados posteriores, corresponden a aquella obtenida por el Cu limpio, indicando

que la SAM fue removida completamente. En total contraste a la SAM, la ruptura
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de la estructura lamelar ocurre a potenciales mayores. La Figura 3.2c muestra que
se observa una gran corriente de oxidacién recién a 0,8 V y consecuentemente se
observan los correspondientes picos de reduccion catddica en el barrido inverso. El
ciclado electroquimico entre -1,0 y 0,8 V muestra la oxidacién tipica del Cu sumado
a sus picos de reduccion pero con menor intensidad que aquella obtenida para el
sustrato limpio. Esto indica que la superficie fue parcialmente depasivada y el ciclado

electroquimico no remueve completamente la capa de Cu-C8T como para el caso de

la SAM de CS8T.

En los experimentos de VC, se encontré un notable comportamiento que sugiere
que la capa puede regenerarse luego de la ruptura de la estructura lamelar a 0,8 V.
En este sentido, inmediatamente luego de dicha ruptura, la superficie de Cu se volvio
hidrofilica. Sin embargo, luego de unos minutos de exposiciéon al aire, la superficie
recobro su comportamiento hidrofébico inicial. En la Figura 3.2c¢ se exhibe el perfil
de VC tomado luego de la exposicion al aire por 30 minutos. Los picos de oxidacion
Ar v Ajr se encuentran bloqueados y la oxidacién comienza a 0,3 V como para el
caso de la SAM (Figura 3.2a). Sin embargo la corriente es menor que para la SAM,
indicando que la oxidacion ocurre solamente en parte de la superficie mientras que
el resto se encuentra todavia cubierta con la estructura lamelar. Estos resultados
muestran la plasticidad de la estructura que parece actuar como un buffer de tioles
repasivando rapidamente el Cu oxidado producido luego de la ruptura a potenciales
anddicos. Por tdltimo, las medidas de impedancia también revelan la naturaleza
pasivante de la estructura lamelar. La Figura 3.2d compara los resultados obtenidos
para la superficie de Cu con las superficies modificadas por la SAM y la estructura
lamelar. La tltimo presenta mayores impedancias que la superficie cubierta por la
SAM que es consistente con un dieléctrico de mayor espesor. Los resultados obtenidos
en los experimentos de impedancia de la SAM fueron ajustados (lineas negras en la
Figura 3.2d) por un circuito global formado por una resistencia (R) conectada en
serie con un circuito que cuenta otra resistencia conectada en paralelo con un CPE.

Este circuito global es comunmente conocido como circuito R(RC). Sin embargo,
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para el caso de la estructura lamelar se debi6 utilizar varias constantes de tiempo,
consistente con la heterogeneidad en la superficie, ya analizada mediante elipsometria

espectroscopica.

3.1.3. Formacién de capas Cu-C8T en etanol

La conversion del éxido anddico en la estructura lamelar presenta mucha menor
eficiencia utilizando etanol como solvente. La Figura 3.3a muestra los perfiles de CV
tomados luego de la inmersion del sustrato oxidado anédicamente durante diferentes

tiempos en solucion etandlica de C8T.

e Culimpio
1,01 a) 105] b) 10 min C8T/NaOH
- 30's CBT/EOH
— Culimpio ti‘ 8 ¥ 1t
L ® 1 min C8T/EtOH
10 min C8T/NaOH ) i.!!lm ® 5min C8T/EOH
a —— 305 C8T/EtOH 101 "%, % !!. e 10 min CT/EtOH
£ —— 1 min C8T/EtOH " %, ‘ool ® 20 min CST/EIOH
o —— 5min C8T/EtOH £ )
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0,0

12 -09 06 03 00 03 06
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Figura 3.3: Formacion de capas Cu-C8T en etanol. Perfiles de VC tomados luego de
la inmersion del éxido anddico en solucion de C8T etandlica y alcalina 2mM durante
diferentes tiempos; b) Correspondientes perfiles de impedancia; c¢,d) Imagenes SEM
tomadas luego de la inmersion por 50 min del 6xido electroquimico en solucion
etandlica de C8T.
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Se observa un bloqueo pobre de la superficie ya que la oxidacién del Cu comienza
a potenciales muy bajos (-0,4 V). Esta figura también muestra el perfil de una
superficie completamente pasivada formada por la inmersion por tan solo 10 minutos
en solucién basica de C8T. Los perfiles de impedancia en la Figura 3.3b confirman la
falta de bloqueo de la superficie de la estructura formada en etanol ya que presenta
menores impedancias que aquella formada en NaOH. A su vez, las imagenes SEM
exhibidas en la Figura 3.3c,d muestran una formacién incompleta de la estructura
lamelar en etanol ya que queda 6xido de Cu remanente. La Figura 3.3¢ muestra
la topologia tipica correspondiente al éxido de Cu donde las lineas del pulido se
encuentran todavia visible. A su vez, los circulos rojos en la Figura 3.3d muestran

los estadios iniciales de la formacién de la estructura lamelar en etanol.

3.1.4. Efecto del largo de la cadena alquilica

Con el objetivo de entender la formacion de las estructuras lamelares de Cu-tiolato
se realizaron experimentos variando el largo de la cadena alquila del tiol. Para ello
se realizaron inmersiones del sustrato oxidado anédicamente en soluciones alcalinas
de 1-propanotiol (C3T) y 1-undecanotiol (C11T). Las Figuras 3.4a,b muestran las
imagenes SEM de las correspondientes estructuras Cu-C3T y Cu-C11T formadas.

—C3T
—C1T

03 00 03 0.6
Potencial / V (vs Ag/AgCl)

Figura 3.4: Influencia del largo de la cadena del alcanotiol en la formacion de
complejos Cu-tiolato. Imagenes SEM del 6xido de Cu anddico luego de la inmersion
por 50 min en a) C3T y b) C11T, usando NaOH como solvente; ¢) Perfiles de VC
tomados luego de la formacién de complejos Cu-C3T (negro) y Cu-C11T (rojo).

Para el caso del propanotiol, se observan caracteristicas del éxido junto con la

formacion de la estructura deseada mientras que para el tiol mas largo se aprecia un
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cubrimiento més uniforme por parte de la estructura lamelar, mas alla de que todavia
pueden apreciarse las lineas del pulido mecanico. Los perfiles de VC exhibidos en
la Figura 3.4c confirman que la estructura Cu-C11T presenta un mayor poder de
bloqueo que la de Cu-C3T. Sin embargo, la naturaleza pasivante de estas capas
sigue siendo peor que aquella que presenta la de Cu-C8T (Figura 3.2a), que bloquea
completamente la oxidacion del sustrato. Para el caso del C3T, la formacién de
lamelas grandes es probablemente mas dificil debido a las bajas interacciones de
vdW entre las cortas cadenas carbonadas del tiol. En cambio para el caso del C11T
se esper6 un comportamiento similar que para el C8T. En cambio, debido a la baja
solubilidad del C11T en NaOH genera problemés en la sintesis de estas estructuras y

debe ser la razon del poco comportamiento pasivamente exhibido en la Figura 3.4c.

3.1.5. Cinética de crecimiento de las especies Cu-Tiolato

Se investigd también el efecto del tiempo de inmersion, la concentracién del
tiol y la polaridad del solvente en la cinética de crecimiento de las capas de Cu-
C8T. Comenzando con la superficie oxidada andédicamente se realizaron inmersiones
sucesivas en solucién de C8T /NaOH por diferentes tiempos. Luego de cada inmersién,
se analizaron las propiedades pasivantes mediante medidas de VC e impedancia
electroquimica. Los perfiles en la Figura 3.5a muestran que la oxidacién del Cu es
rapidamente inhibida luego de la formacion de la estructura lamelar por tan solo 30
segundos (curva naranja) indicando que el crecimiento de dichas estructuras es un
proceso realmente rapido. A medida que se aumenta el tiempo de inmersién, puede
observarse un decrecimiento en la carga de oxidaciéon anddica y su correspondiente

reduccién catddica.

Las medidas de EIS (Fig. 3.5b) muestran un aumento de la impedancia con el
tiempo de inmersién en acuerdo con la formaciéon de una multicapa de mayor espesor.
Las lineas solidas en dicha figura corresponden al ajuste utilizando diferentes circuitos
equivalentes. Sumado a esto, en la Figura 3.5¢ se observa el perfil de la inversa de la
capacidad (proporcional al espesor) en funcién del tiempo de inmersion. Al maximo

tiempo de inmersién probado, el valor de C~! de la estructura lamelar es alrededor
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de 40 veces mayor que aquel obtenido para la SAM sobre Cu (punto azul en la

Fig. 3.5¢).
a) 80{ C) .
0.0 —~@— C"/Estr. Lamelar C8T
e 601 e c'/samcsT
o
< = Cu limpio '
E 30sceT | 5 401
= 10. ——1minC8T |
b ——5minC8T | O 20
= 10 min C8T i e
—— 50 min C8T »
ol o L
-15 -1,2 -09 -06 -03 0,0 0,3 0,6 0O 30 60 90 120 150 180
Potencial / V (vs Ag/AgCI) Tiempo de inmersion / min
b) e Cu limpio d —e— C8T-0,5 mM-NaOH
10°] 305 C8T —@— C8T-1,2 mM-NaOH
® 1 min C8T . —@— C8T-2,5 mM-NaOH
e 5min C8T 4.0 —@— C8T-2,5 mM-Hexan
® 10 min C8T
e 50minC8T |o
® 180 min C8T g 3.04
(@]
ey E 2.0 o \
' e T
1.0/ e
0.0{ $—o
10° 10 102 10° 10 0 5 10 15 20 25 30 35 40
flHz Tiempo de inmersion / min

Figura 3.5: Perfiles de VC tomados luego de la inmersién del Cu oxidado en
soluciones de C8T/NaOH 0,5 mM por diferentes tiempos; b) Perfiles de impedancia
correspondientes; ¢) Perfil de C~! vs tiempo de inmersién; d) carga de reduccién del
6xido luego de la inmersion del Cu oxidado anddicamente por diferentes tiempos en
soluciones de concentracién: 2,5 mM (puntos rojos), 1,2 mM (puntos verdes), 0,5
mM (puntos azules) y 2,5 mM/ Hexano (puntos negros). La incerteza relativa de los
datos en ¢) y d) es menor al 5 %.

La cinética de crecimiento de la estructura lamelar en funcién de la concentracion
del tiol se monitorié mediante la carga de reduccion del 6xido de Cu que no reaccion6
con los tioles. Se realiz6 la inmersion por diferentes tiempos del éxido superficial inicial
(barrido hasta 0,6 V) en soluciones de diferente concentracion de C8T. Posteriormente
se llev6 a cabo un perfil de VC en direcciéon catddica con el objetivo de determinar
la carga de reduccion, como se muestra en la Figura 3.5d. En ella se puede observar

una gran dependencia con la concentracién del alcanotiol (AT). Cuando se utiliza la
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soluciéon mas concentrada (2,5 mM), una inmersién de pocos segundos rapidamente
produce la desaparicion del 6xido de Cu, como muestran los puntos rojos en la
Figura 3.5d. Este resultado es validado por experimentos de XPS que seran discutidos
en la seccién 3.1.6. Por otro lado, se detecta la presencia del éxido de Cu a tiempos
largos de inmersion para bajas concentraciones. Ademds, puede verse como la carga
de reduccion del 6xido disminuye muy lentamente para la solucion 2,5 mM en hexano
indicando que en este solvente apolar la formacién de las estructuras lamelares se
encuentra desfavorecida. En conclusion, la conversion del 6xido de Cu anddico en el
compuesto lamelar es un proceso muy rapido a altas concentraciones del alcanotiol y

en solucién alcalina.

3.1.6. Caracterizacion de las estructuras lamelares median-

te espectroscopia de fotoelectrones

La conversion total o parcial del 6xido anddico en la estructura lamelar se monitorié
mediante medidas de XPS. La Figura 3.6a muestra el espectro del sustrato pulido de
Cu en presencia de su 6xido nativo en la region del Cu 2p. Este perfil se caracteriza
por picos Cu2pss, y Cu2p /o centrados a 932,2 y 952,0 €V (con una separacion spin-
orbital de 19,8 eV), respectivamente. Teniendo en cuenta que los picos del Cu2ps;s ¥
Cu2p; /> presentan practicamente la misma energia de ligadura para las especies de
Cu 'y Cut [103], se hace sumamente dificil diferenciar el Cu metdlico del CusO. Sin
embargo, la presencia de la emisién de electrones desde el orbital 1s del O confirma
la presencia de la pelicula de 6xido nativo. A su vez, los hombros de los picos de
Cu2ps/o y Cu2py s centrados a 934 y 954 eV, respectivamente, junto con los picos
satélites centrados a 9 eV de los picos principales, indican la presencia de especies
de Cu?T, probablemente debido a la presencia de CuO. La Figura 3.6b muestra que
todos los picos provenientes de la fotoemisén de las especies de Cu?* desaparecen
luego de la inmersién del Cu pulido en solucién de C8T /NaOH, mientras que las
senales del O 1s solo muestran trazas de oxigeno. Para el caso de la superficie con
presencia del éxido anédico (Figura 3.6¢), puede verse que se resuelven perfectamente

las sefiales correspondientes a la emisién de las especies de Cu?*, alrededor de 934 y
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954 eV, junto con sus picos satélites. El hecho de que estas emisiones son mas intensas
que aquellas obtenidas para la superficie pulida (Figura 3.6a) indica la presencia de
una capa apreciable de 6xido andédico CuO. Por tultimo, la Figura 3.6d muestra que,
nuevamente, todas los picos correspondientes a la emisiéon de las especies de Cu?*
desaparecen luego de la inmersién del 6xido anddico en solucién de C8T /NaOH. Para
este caso, pueden observarse los picos agudos correspondientes ya sea a Cu metélico

o especies de Cu™.
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Figura 3.6: Perfiles de XPS mostrando la regién del Cu 2p para a)dxido nativo de
Cu, b) SAM de C8T sobre Cu, ¢) éxido electroquimico de Cu y d) estructura lamelar
de Cu-C8T.

Por su lado, las senales del S2 p confirman la formacion de la estructura lamelar.
La Figura 3.7 compara la emision del S 2p para la monocapa autoensamblada de
C8T con la estructura lamelar de Cu—C8T'. En ambos casos se obtiene una sefial
dominante para la emision del S proveniente del tiolato con una energia de ligadura
centrada a 162,4 eV, como se espera para enlaces Cu—SR [101,117,118]. La principal
diferencia radica en la intensidad de dicha senal, siendo 4 veces mayor para el caso
de la estructura lamelar de Cu—C8T'. El hecho que practicamente no se observe el

doblete a 163,6 eV (esperado para enlaces disulfuros o grupos SH libres) confirma

45



Capitulo 3

que la formacién de la capa lamelar involucra solamente enlaces Cu-tiolato y permite

descartar todo tipo de formacién por puentes S—S.

S2p

S 2p 162,4 ev / Estr. Lam.
S 2p 162,4 ev/ SAM
. S 2p 163,6 eV

-168-166-164-162-160-158
Energia de ligadura (eV)

Figura 3.7: Perfiles de XPS mostrando la region del S 2p para las superficies
modificadas por una SAM/C8T y una estructura lamelar de Cu-C8T. Los espectros
fueron normalizados por el pico caracteristico del Cu 3p.

Para continuar con el analisis de la conversion del 6xido anddico de Cu en la
estructura lamelar, se sigui6 las intensidades de las relaciones del O 1s, C 1s y S2p
relativas a la emision del Cu 3p. En la Figura 3.8a se compara el decrecimiento de la
senal de la relacion O 1s/Cu 3p luego de la formacion de la SAM y la estructura
lamelar, a partir del 6xido nativo y electroquimico, respectivamente. Para el primer
caso, la reduccion del 6xido ocurre solo de forma parcial. Contrariamente, la relacién
O 1s/Cu 3p es mucho mayor para el 6xido electroquimico y rapidamente decrece
a un cuarto luego de un minuto de inmersién en C8T mientras que luego de 180
minutos, la sefial de O 1s practicamente deja de observarse.

A modo comparativo, la Figura 3.8b muestra la evolucién de las relaciones
S2p/Cu3p y Cls/Cu3p luego de la formacién de ambas estructuras. Para el 6xido

nativo y electroquimico, légicamente, no hay presencia de S 2p ni C 1s. La forma-
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cién de la estructura lamelar luego de 180 minutos de inmersién en C8T/NaOH
se caracteriza por un gran incremento de las relaciones S2p/Cu3p y Cls/Cu3p en
comparacion para aquellas obtenidas para la SAM. La relacién C 1s/Cu 3p para el
compuesto lamelar es alrededor de 5 veces mayor que para la SAM, demostrando la

estructura de multicapa del complejo Cu-tiolato.
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Figura 3.8: Relaciones de a) O 1s/ Cu3p y b) S 2p/Cu 3p y C 1s/ Cu 3p luego de
realizar la inmersion del 6xido nativo o anddico en solucién 2,5 mM de C8T/NaOH.
La incerteza relativa de los datos en a) y b) es menor al 5 %.

En trabajos previos reportados en literatura se determiné el espesor de una lamela
de C8S-Cu-SC8 mediante difraccién de rayos X, obteniendo valores de 2,536 nm [105]
y 2,574 nm [119]. En la seccién 3.1.2 se informé un espesor promedio de 106 nm
para las estructuras lamelares de C8T formadas a partir del 6xido electroquimico
que, asumiendo una orientacién paralela a la superficie, estan formadas por unas 40
lamelas. Con el objetivo de profundizar en la estructura de las lamelas de Cu-C8T se
realizaron célculos de DFT. La Figura 3.9 muestra la estructura de equilibrio para
un calculo de una celda unidad que presenta 36 atomos de Cu y 16 moléculas de C8T
a ambos lados de la superficie. El espaciado entre capas calculados es de 2,52 nm y
concuerda perfectamente con los valores experimentales reportados por difraccion de
rayos-X [105,119]. Este espaciado es compatible con una configuracion vertical de
las cadenas alquilicas. La Figura 3.9 muestra que los atomos de Cu no se encuentran
en el mismo plano sino que presentan una pequena desviaciéon Az=0,1 nm entre los

atomos superiores e inferiores
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Figura 3.9: La estructura optimizada por DFT de la lamela de Cu-C8T. La celda
unidad de equilibrio se replicé dos veces en las direcciones x,y,z en esta imagen. Las
flechas indican el espaciado entre capas.

3.1.7. Caracterizacion de las estructuras lamelares median-

te espectroscopia Raman
La Figura 3.10 compara los espectros Raman obtenidos para la formacion de la
SAM a partir del éxido nativo y la estructura lamelar a partir del 6xido anédico. El
espectro para el 6xido nativo muestra dos picos principales a 530 y 623 cm ™! asi
también como un hombro a 219 cm ™! que son tipicas de la presencia de Cu,O [74,120].
A pesar que el espectro del 6xido electroquimico luce similar al del éxido nativo,

! caracteristica del CuyO. El pico a 539 em ™! aparece

carece de la senal a 219 ecm™
probablemente debido al C'uyO3 mientras que el CuO exhibe picos Raman a 628
em ™! [74]. La formacién de la SAM se caracteriza por la apariciéon de 4 picos agudos
a 200, 295, 322 y 398 em~! (Figura 3.10b), mientras que dicha intensidad aumenta
notablemente para el compuesto lamelar (picos I, II, IIT y IV en la Figura 3.10c).
Con el objetivo de asignar perfectamente los modos vibracionales correspondientes a
estos picos, se calculo el espectro Raman de una lamela Cu—C3T como un sistema

modelo. La Tabla 3.1 contiene los valores experimentales y teoricos.

El pico I (a 200 em™! en la Figura 3.10c) corresponde al estiramiento Cu—S cuyos

48



Capitulo 3
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Figura 3.10: Espectro Raman de a) 6xido de Cu nativo y electroquimico, b) SAM
de C8T sobre Cu, ¢) Complejo de Cu-C8T sobre Cu.

vectores de desplazamiento se muestran en el panel I de la Figura 3.11. En este

modo normal, todo el alcanotiolato se desplaza perpendicularmente a la superficie.
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Lincluye diferentes estiramientos Cu-S cuyos vectores

El siguiente pico (II) a 295 cm™
de desplazamiento se exhiben en el panel II de la Figura 3.11. Para este modo, ambos
atomos de S y Cu se desplazan paralelos al plano de la lamela. El estiramiento
vibracional Cu-S de azufre adsorbido sobre Cu también ocurre a 295 cm™! [121].
Sin embargo, se descarta esta posibilidad debido a que la intensidad de este pico
se incrementa notablemente para el compuesto lamelar. Ademas, en las medidas
de XPS no se observé azufre atémico unido al Cu (Figura 3.8a). Los picos a 322
(ITT) y 398 (IV) em™! corresponden a los modos de doblado (tijereteo) C-C-C'y
C-C-S, paneles III y IV de la Figura 3.11. Estos 4 picos, observados para la SAM
e incrementados para la estructura lamelar, no se detectan en superficies de Au a
menos que sean rugoseados previamente [122]. Esto es consistente con el hecho que el

enlace S-Cu es més iénico que la unién S-Au [51], sugiriendo una mayor transferencia

de carga y consecuentemente llevando a un aumento de la dispersiéon Raman.

L corresponde al estiramiento S—C' teniendo el

Por su lado, el pico a 721 em™
siguiente enlace C—C' en configuracién trans (S—Cr). En los célculos se obtuvo un
valor muy cercano, 718 ecm~!. En alcanotioles puros, el estiramiento S-C también
presenta modos a bajas frecuencias (pico a 662 cm ™) cuando el siguiente enlace C—C'
se encuentra en configuracion gauche (S—Cg). Para el caso del compuesto lamelar, el

enlace S—C se observa a 719 cm ™! y estd ausente en nuestro calculos ya que no se

considero esta configuracion.

Las intensidad de la dispersion Raman a frecuencias altas incluye los modos
vibracionales de las cadenas alquilicas y son cualitativamente similares a aquellas
cadenas alquilicas de bicapas de fosfolipidos [123]. El pico a 887 ¢m ™! corresponde al
balanceo de los grupos C'Hs. En los célculos computacionales, se observan modos
de balanceo a 895,7 y 901,2 em ™!, correspondientes a diferentes grupos CH, de las
cadenas de C3T (Tabla 3.1). En la regién del estiramiento C—C' hay 3 picos a 1058,
1114 y 1124 em~!. Basado en los calculos, se pueden asignar los primeros dos picos a
los modos de estiramiento antisimétrico del enlace C—C'. A su vez, el estiramiento

simétrico C—C' se encuentra ausente en los calculos de Cu—C3T pero se observan
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en simulaciones similares usando Cu—~C47T'. El modo de frecuencia intermedia 1114
em™! es asignado frecuentemente a conférmeros gauche [111] pero para el caso de

los compuestos de Cu-tiolato esta asignaciéon parece ser engafiosa.

5555

Figura 3.11: Modos normales correspondiente a los primeros picos de Raman en la
Figura 3.10c.

Las regiones de la deformacién y estiramiento del enlace C'-H se caracterizan por
picos agudos indicando una alta cristalinidad de la estructura lamelar. A 1291 cm ™!
se observa un pico agudo y simétrico correspondiente al aleteo de C'Hy. La banda de
deformacién del C—H se caracteriza por 3 picos a 1410, 1435 y 1451 cm ™! que son
perfectamente diferenciados mediante calculos tedricos. El hecho que estos 3 picos
puedan ser resueltos es indicativo de un gran orden reticular. En cambio, para el
caso de bicapas fosfolipidicas desordenados, por ejemplo, se observan bandas mas
anchas en esta regiéon de frecuencias [123].

La regiéon del estiramiento del enlace C-H presenta una emisién compleja con
bandas anchas con picos superpuestos que estan superinpuestos por un niimero de
bandas de resonancia de Fermi [124]. A pesar de que los célculos presentan incertezas
en el intervalo de 30-50 cm ™! en esta regién debido a que no se tuvieron en cuenta
los efectos anarmonicos, la progresiéon de los modos vibracionales observados es

1

de gran ayuda para la asignacion de picos. El pico a 2848 e¢m™" es identificado

como el modo de estiramiento simétrico de C'H,. Posteriormente, se observaron
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modos muy cercanos en energia que tienen contribuciones tanto del estiramiento
simétrico del C'Hy cémo del estiramiento simétrico del grupo metilo. Es por esto que
se asigné el pico a 2877 em ™! como la superposicién de estos modos. El pico a 2898
em ™! corresponde al modo de estiramiento antisimétrico del C'H,. Luego, también
se observaron modos cercanos en energia con el estiramiento antisimétrico de los
grupos C'Hy y estiramiento simétrico del grupo terminal C'H3 que probablemente
de lugar al pico a 2922 em™!. Por tltimo, el pico a 2956 cm ™! tiene contribucién de
los modos antisimétricos del estiramiento del grupo terminal C'Hj. Para la relacion
de intensidades I5g9s/ 2545 se obtuvo un valor de 1,07 que es indicativo de un alto
empaquetamiento entre cadenas y pocos defectos gauche. Los picos intensos y bien
definidos observados para la estructura lamelar a frecuencias mayores que 800 cm ™!

contrastan con aquellos obtenidos para los de la SAM, que son mas anchos y menos

intensos, como se muestra en el recuadro exhibido en la Figura 3.10b.

Corrimiento Raman /cm~!

Modo SAM Estructura Lamelar | Calculos tedricos
Estiramiento; (Cu—SR) 199 197 181,33
Estiramientoy (Cu—SR) 295 291 279,38

Doblado (C-C-C) 323 318 308,11
Doblado (C-C-S) 397 394 376,42
Estiramiento (C—=S)r 722 721 718,01
Balanceo (C'Hz) 855-903 887 895,65
Estiramiento; (C-C) 1030-107 1058 1052,43
Estiramientos (C-C) 1120 1114 1109,31
Estiramientos (C-C) 1130 1124 -
Aleteo (C Hs) 1295-1350 1291 1185,73
Deformacién; (C—H) 1436 1410 1417,16
Deformaciény (C—H) 1451 1435 1423,27
Deformacions (C—H) 1467 1451 1431,26
Estiramiento; (C-H) 2855 2848 2910,11
Estiramientoy (C—H) 2875 2877 2923,23
Estiramientos (C—H) 2898 2898 2946,54
Estiramientoy (C—H) 2935 2922 2961,32
Estiramientos (C—H) 2960 2956 2988,36

Tabla 3.1: Corrimientos Raman experimentales para SAM/C8T y para la estructura
lamelar de Cu-C8T. También se muestran los valores tedricos calculaos para una
lamela de Cu-propanotiolato

De la nitidez y agudeza de la mayoria de los picos principales se concluye que la

estructura lamelar presenta una alta cristalinidad. Los picos Raman definidos que
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se observan para el Cu—C8T son comprables con aquellos reportados por Bensebaa
et. al. [111] para el compuesto lamelar de Cu—C127T" sintetizado entre dos fases
inmiscibles. Sin embargo, nuestros espectros Raman presentan picos mas agudos e
intensos en la regién de 200-400 cm ™!, probablemente debido al apilado de mayor

cantidad de lamelas.

Los picos a 528 y 625 ¢m~! provenientes del CusO todavia se observan en la
superficie de Cu cubierta por la estructura lamelar pero con menor intensidad que
para el caso del 6xido nativo. Esto muestra que los tioles reducen las especies de Cu?*
formadas durante la oxidacién electroquimica. Las medidas de XPS no detectaron la
presencia apreciable de oxigeno para la estructura lamelar de gran espesor. Esto es
consistente con la baja profundidad de deteccién del XPS (solo unos nm) y el gran
espesor del complejo lamelar (100nm). Esto indica que existe una pequena capa de

Cus0 entre el Cu superficial y la estructura lamelar.

3.1.8. Mecanismo de crecimiento de las especies Cu-Tio-

lato

El 6xido nativo de Cu no impide la formaciéon de la SAM sobre superficies de Cu.
Como se indico en la seccion 3.1.1, la capacidad de los alcanotioles de reducir el
oxido de Cu se encuentra bien documentada en la literatura. En un trabajo previo
de nuestro grupo [24], se mostré que en solucién alcalina, la reduccion del CusO
por parte de los tioles es un proceso rapido debido a que las moléculas de agua del
solvente estan involucradas en la protonaciéon de los atomos superficiales de O del
oxido. En efecto, uno de los productos de la reaccion es un anién hidréxido el cual
es enérgicamente favorable que sea transferido a la soluciéon acuosa. Por lo tanto,
la monocapa autoensamblada Cu-SR se forma en medio alcalino de acuerdo a la
ecuacion 3.1 :

Cu0O+2 RS™ 4+ H,O—2Cu-SR+20H (3.1)
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Ahora, si se parte del 6xido de Cu(II), CuO, hay dos mecanismos compitiendo en su

reaccion con los tiolatos en solucidn:

CuO +2 RS~ + HyO — Cu+2 OH™ + RS-SR (3.2)

CuO +2 RS~ + H,O — RS — Cu-SR+2 OH~ (3.3)

En la reaccién 3.2 los tiolatos son oxidados a disulfuros y la reduccién completa del
CuO dara lugar a la creacién de la monocapa autoensamblada sobre la superficie de
Cu (Cu-SR). Este camino de reaccién no fue observado en los experimentos realizados
al usar la superficie oxidada andédicamente. Por el contrario, la rapida formacién de
las estructuras lamelares indica que el mecanismo predominante estd dado por la
reaccion 3.3. Sumado a esto el hecho que la velocidad de formacion se incremente
con la concentracion del tiolato (discutido en la Figura 3.5d) también confirma esta
ecuacion. A pesar de que también se espera que las especies individuales RS-Cu-SR
sean insolubles en el solvente polar, esto es compensado por la formacién de la
estructura lamelar que es estabilizada no solo por las interacciones de vdW entre
las cadenas alquilicas sino también por los enlaces entre capas formados entre los

atomos de Cu como se mostré en los calculos de DFT en la Figura 3.9.

Como la oxidacién electroquimica del Cu en soluciéon 0,1 M de NaOH puede
producir también Cu(OH)s, su conversion al complejo tiolato-Cu puede ocurrir

mediante la reaccion:

Cu(OH); +2 RS™ — RS-Cu-SR+2 OH~ (3.4)

Para el caso del uso de solventes como etanol o hexano, los alcanotioles se encuentra
protonados y los mecanismos compitiendo en la reduccion del CuO estan dados por

las siguientes ecuaciones :

CuOs + 2 RSH — Cu+ RS-SR + HyO (3.5)
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CuO, + 2 RSH — RS-Cu-SR + HyO (3.6)

Para ambos solventes, la cantidad de CuO disminuye lentamente con el tiempo de
inmersién (Figura 3.5d) y se observaron solamente unas pequenas lamelas encima del
éxido superficial (3.3d). Esto implica que la reduccion del CuO segtn las ecuaciones
3.5 v 3.6 son mas lentas que el proceso de formacién de la estructura lamelar en
solucion alcalina, segiin la ecuacion 3.3. Una gran diferencia entre las reacciones 3.2
y 3.3 en solucién acuosa alcalina y las reacciones 3.5 y 3.6 en solventes no acuosos,
es la fuente de protones que reaccionan con los atomos de oxigeno del éxido. En
el medio acuoso el proton proviene de las moléculas de agua mientras que en el
solvente apolar el proton proviene del grupo -SH del alcanotiol, cuya concentracion es
ordenes de magnitud mas baja que el agua. Por lo tanto, la presencia de agua como
reactante en las ecuaciones 3.2 y 3.3 explica las rapidas cinéticas en medio acuoso.
Consistentemente con esta observaciéon, Keller et. al. reporté que la formacién de
multicapas sobre polvo de Cu y hojas de Cu oxidado ocurre solamente luego de 17 h
de inmersién en soluciones de propiltiol y octadeciltiol en un solvente apolar como el

heptano [106].

Por su lado, Sung et. al. [99] no observé la formacién del compuesto lamelar desde
una pelicula de CuO de 50 nm sobre Cu al realizar su inmersién en C16T /Etanol
puro. Ellos solamente observaron la reduccion completa del éxido para finalmente
obtener una monocapa de C16T sobre la superficie de Cu. Sin embargo, Wang et.
al observaron la conversion de particulas de CuO en complejos Cu-tiolato en una
reaccién de C12T disuelto en solucién de 95 % etanol y 5% H,O con un pH 8 y
a 75° [103]. Bajo estas condiciones, los mecanismos dados por las ecuaciones 3.3 y
3.6 serian operativas para obtener el complejo RS-Cu-SR. Respecto al trabajo de
Sung et. al. en etanol puro, es importante remarcar que el etanol no es un solvente
inerte. La remocion de 6xidos de Cu por parte de vapores de etanol fue estudiada por
elipsometria [125] y sumado a esto, el CuO es un conocido catalizador de reacciones
de deshidrogenacién oxidativa de alcoholes [126]. Ademads, el etanol como solvente

causa la formacion de SAMs de baja calidad que fue atribuido a la interaccion
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quimica de las moléculas del solvente con la superficie de Cu [127]. Por lo tanto, la
reactividad del etanol hacia el CuO y Cu probablemente impide la formacién de las

estructuras lamelares.

3.1.9. Conclusiones parciales

Las estructuras lamelares de Cu-alcanotiolato soportadas sobre Cu pueden ser pro-
ducidas muy facilmente al realizar la inmersion del 6xido crecido electroquimicamente
en una solucién de inmersion alcalina conteniendo los correspondiente alcanotioles.
La conversién en la estructura en capas es incompatible para tioles muy largos y

muy cortos, siendo practicamente completa para el caso de 1-octanotiol.

El uso de solventes menos polares como etanol o hexano es mucho menos eficiente
en la produccion de estas multicapas. Las medidas de elipsometria espectroscopica
mostraron que una pelicula de 6xido CuO de 10 nm se convierte en una estructura
lamelar de 100 nm que se corresponden con aproximadamente 40 lamelas de Cu-
C8T. Su morfologia fue claramente observada y caracterizada mediantes imagenes
SEM. Por el contrario, la inmersién del 6xido nativo (principalmente C'u0) en la
misma solucion alcalina, lleva a la formacion de una monocapa autoensamblada de
C8T. Las propiedades pasivantes del complejo Cu-tiolato son notablemente mayores
que la simple SAM. Ademas, se observé una gran diferencia en las propiedades
de regeneracion de las capas. Mientras que la SAM se destruye totalmente previo
y durante el desprendimiento de Os a altos potenciales anddicos, las propiedades
pasivantes de la estructura lamelar son regeneradas luego de unos minutos al aire

luego de su destruccién a potenciales mayores que la SAM.

La unién entre el C8T y los d&tomos de Cu fue caracterizada por XPS. La emision
del S 2p a 162,4 eV junto con los picos de Cu2ps/s y Cu2p; /o centrados a 932,2 y
952,0 eV, respectivamente, confirmaron el enlace Cu(I)-tiolato. El espectro Raman del
complejo Cu-C8T muestra un aumento considerable de todas las bandas comparado
con la simple monocapa autoensamblada. La agudeza de los picos prominentes indican
una alta cristalinidad de las cadenas alquilicas en la estructura lamelar. A pesar de

que las frecuencias de estiramiento de Cu-S y S-C presentan bajas intensidades en
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los tiolatos de Cu sintetizados en solucién [123], aparecen como uno de los picos més
prominentes en las estructuras formadas soportas sobre la superficie de Cu.

Los célculos usando la teoria del funcional de la densidad (DFT) mostraron que
las cadenas alquilicas en el complejo Cu-C8T se alinean perpendicularmente a la
capa de atomos de Cu y que el espaciado entre capas es de 2,52 nm esta en excelente
acuerdo con trabajos previos en el que realizaron experimentos de difracciéon de rayos
X [105,119]. Ademas, los célculos de las frecuencias vibracionales Raman usando la
teoria de perturbacién de la densidad del funcional permitieron la asignacion de los
picos experimentales.

Por ultimo, estos resultados pueden encontrar una aplicaciéon directa en la pasiva-
cién de superficies de Cu ya que el desprendimiento de hidrégeno y la oxidacion de
Cu estan corridas a sobrepotenciales mayores debido a las propiedades de bloqueo
de las lamelas. Ademas, la formacion de las estructuras lamelares soportadas sobre
alguna superficie puede constituir una plataforma novedosa como precursor para
la sintesis de nanohojas de CuyS 2D [128,129]. Para tal fin, se deberia depositar
una pelicula delgada de Cu en la superficie deseada y, luego, realizar la oxidaciéon y

posterior inmersion en la solucién alcalina de tioles.
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3.2. Formacién de nanoestructuras sobre Au(111) y
Au(100): Adsorcion de tioles y selenoles

3.2.1. Introduccion

En las ultimas décadas se ha invertido una gran cantidad de tiempo en el estudio
de la formacion de monocapas autoensambladas utilizando moléculas tioladas sobre
diferentes metales [16,130,131]. En particular, el cardcter inerte del Au en aire, la
existencia de terrazas atémicamente planas y su gran afinidad a moléculas azufradas
le otorgan al Au caracteristicas ideales para la formacién de dichas SAMs. Sumado a
esto, la formacién de SAMs sobre nanoparticulas (NPs) de Au presentan un area de
estudio muy atractiva debido a aplicaciones en nanomedicina [132,133], deteccién de
pequerias moléculas [134,135] y liberacién controlada de drogas [136]. En este sentido,
es conocido que tanto la cara Au(111) como la Au(100) son las facetas cristalinas
predominantes en las NPs de Au. El porcentaje y distribucion de dichas caras en la
superficie depende fuertemente del tamano de la NP [137]. Por lo tanto, la compresién
profunda del proceso de adsorcion de tioles sobre ambas caras cristalinas es crucial
para el diseno de NPs funcionalizadas. No obstante, en comparaciéon con la cara
Au(111), poco se conoce de la formacién de SAMs sobre Au(100) [20,138-141]. En un
trabajo reciente, Cometto et. al. mostraron una diferencia notable en la estabilidad
electroquimica de tioles adsorbidos sobre la facetas Au(111) y Au(100) expuestas

por NPs pequenas (didmetro < 20 nm) y superficies planas [142].

Por otro lado, las SAMs basadas en selenoles mantienen la expectativa para
futuras aplicaciones en el campo de la electrénica molecular debido a sus propiedades
6pticas y de transporte electrénico [143]. Sin embargo, se han informado muy pocos
trabajos respecto a la formacién de estas SAMs [144-148]. A pesar de tener varias
caracteristicas en comun, la estabilidad térmica de las monocapas de selenoles es
notablemente menor que las basadas en tioles, tal como se analiz6 en un trabajo

previo de nuestro grupo [149].

Por todo lo expuesto anteriormente, en esta seccion se presentara el efecto de la cara
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cristalina del Au en el autoensamblado de diferentes tipos de tioles y selenoles. Para
ello, se mostraran estudios de estabilidad electroquimica y fotoemision (XPS) de las
monocapas formadas. Ademas, con el objetivo de encontrar algin tipo de tendencia
comparativa, se utilizaran diferentes moléculas conteniendo grupos azufrados (-
SH) como alcanotioles, tioles aromaticos, disulfuros, entre otros. Por ultimo, se
presentard un estudio similar utilizando los selenoles andlogos a los tioles utilizados.

Por conveniencia los tioles utilizados fueron separados en dos grupos:

1. Tioles alifaticos: Aquellas moléculas formadas por una cadena carbonada alifatica
y un grupo azufrado (-SH) enlazado en su extremo como Ej. 1-propanotiol (C3T),

1-butanotiol (C4T), etc.

2. Tioles aromaticos: Presentan, ademas del grupo tiol, un anillo aromatico enlazado

directa o indirectamente a dicho grupo.

3.2.2. Desorciones reductivas de tioles alifaticos y aromati-

cos sobre Au(111) y Au(100)

Para comenzar con la discusion, se presenta la caracterizacion de la adsorcién de
diferentes tipos de ATs y tioles aromaéticos (ArT) sobre superficies de Au(100) y
Au(111) mediante experimentos de desorcién reductiva. Para el caso de tioles alifaticos,
se utilizaron ATs con diferente largo de cadena (CnT, n=2,3,5,6,8,9,11,12 y 16) para
formar soluciones etanélicas de concentracion 0,2 mM. Por otro lado, se utilizaron
bencenotiol (BT), mercaptotoulueno (MT), dcido mercaptonicotinico (MNA) y acido
mercaptobenzoico (MBA) como moléculas representativas de ArT, debido a que sus
respectivos anillos presentan diferentes funcionalizaciones, confiriéndoles diferentes
tipos de estructuras superficiales [150]. Para el caso de ATs, el C* (dtomo de C
directamente enlazado al &tomo de S) presenta hibridacién sp* mientras que para
los ArTs, el C* presenta hibridacién sp?. La influencia de la hibridacién del C* en
la energia de adsorciéon del AT vs ArT sobre ambas superficies sera discutida mas
adelante en la seccion 3.2.4. Con el objetivo de obtener mas informacién acerca del

rol de la hibridacién del a&tomo de C*, se utiliz6 el benciltiol (Benzyl-T, en inglés),
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que es un tiol aromdtico que presenta el C* con hibridacién sp*, ya que el grupo
cabeza y el anillo aroméatico se encuentran unidos indirectamente a través de un

grupo C'H,.

a) Au-SC* (sp”) b) Au-SC* (sp?)
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Figura 3.12: Perfiles de desorcién reductiva obtenidos para monocapas formadas a
partir de soluciones 0,2 mM conteniendo (a) sp® — C*, C5T, C8T, C11T y Bencil-T ;
y (b) sp? — C* BT, MT, MBA y MNA sobre Au(111) (linea negra) y Au(100) linea
roja. Electrolito: KOH 0,1M. Velocidad de barrido 0.05 V/s.

La Figura 3.12 muestra los perfiles de desorcién reductiva (DR) de los ATs y ArT
adsorbidos sobre Au(111) (linea negra) y Au(100) (linea roja). Para las DRs de
CHT, C8T y C11T se obtuvieron picos tnicos centrados a -0,89; -0,99 y -1,05 V,
respectivamente, siguiendo la dependencia esperada con el largo de la cadena (Figura
3.12a) [151]. La misma tendencia se observa cuando estos ATs se adsorben sobre
Au(100) con la diferencia que sus picos de DR se encuentran corridos hacia potenciales

més negativos (-1,01; -1,14 y -1,23 V, respectivamente). Una tendencia similar se
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encontré para el caso de los ArTs, donde el C* presenta ahora una hibridaciéon
sp? (Figura 3.12b). Los perfiles de DR para BT, MT, MNA y MBA sobre Au(111)
y Au(100) exhiben picos agudos a pesar de que estos ArTs presentan diferentes
grupos funcionales que puede alterar la homogeneidad de la SAM; por ejemplo,
para el caso del MNA, el dtomo de N también puede unirse a la superficie [152].
Sorprendentemente el corrimiento catédico, de Au(111) a Au(100), es constante
(0,26 V) sin importar el grupo terminal o funcionalizacién del ArT. El caso especial
de benzil-T(C*-sp?) exhibe picos separado solamente por 0,17 V, a diferencia del
corrimiento observado para el resto de los ArT (0,26 V). Este resultado sugiere que

la hibridacion del C* juega un rol sumamente importante en la configuraciéon de las

SAMs.

3.2.3. Efecto del largo de la cadena y del C* en la estabi-
lidad de las SAMs sobre Au(111) y Au(100)

Con la finalidad de estudiar la dependencia de la estabilidad electroquimica de
las SAMs adsorbidas sobre Au(111) y Au(100), se analiz6 el corrimiento catédico,
(|AE,(100-111)|) para las DRs de cada tiol sobre ambas caras cristalinas (de forma
general (JAE,(hkl)|). La Figura 3.13 muestra el perfil de |A E,(100-111)| vs el largo
de cadena del AT. Sumado a esto, se muestra el |[AE,(100-111)| obtenido para las
DRs de los ArTs. Un alto |[AE,(100-111)| sugiere una adsorcién preferencial del tiol
sobre la cara Au(100), es decir, la SAM es més estable sobre esta superficie que sobre
la cara Au(111), resultando en un E,-Au(100) més negativo. Por el contrario, un

bajo |AE,(100-111)| sugiere una estabilidad similar sobre ambas superficies.

De cada uno de los experimentos se puede evaluar la estabilidad electroquimica
de la SAM. La posicién del pico de DR, es decir, la magnitud del potencial de DR
que debe ser suministrada para completar la reduccién de la SAM, se traduce en un
cambio neto de energia libre experimentado por la superficie. Doneux et. al. [153]

propuso una descripcion general para dicho proceso de desorcién reductiva, como se
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expresa en la siguiente ecuacién:

RS(san,au(nkt)) + & HaO(ag) + 1 €10y = BS(0g) T T HaO(super ficie, Au(hir)) (3.7

0.28+ O BSe
0.26 <o OO --O- -~
> 0241 MNA MBA BT MT
= o022] ©MPA O
- 0.20 4 " Benzyl-Se
L e e SERT LD O
o ) ®' O
S 018+ /,@ Benzyl-T
L<]|JQ 0.16—_ ,'O
= 0.4 O
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C3T CeT C9OT C12T C18T

Figura 3.13: Mo6dulo del corrimiento catédico (JAE,(100-111)|) obtenido para DRs
de diferentes ATs y ArTs. En la parte superior se presentan los corrimientos catédicos
obtenidos para especies con C*—sp?, mientras que en la inferior aquellos con C*—sp?.

Coincidiendo con esta descripcion, las contribuciones energéticas que deben ser
consideradas para el estado inicial (término izquierdo de la ecuacién 3.7), son las

siguientes:

1. Interacciones del sustrato con el adsorbato (Au(hkl)-S)
2. Interacciones laterales (vdW, puente-H, etc.) (C,T/vdW ay(nr))-

3. Interacciones del sustrato modificado (SAM) con el solvente(PZCepnr— au(hki))-

En tanto, aquellas que se deben considerar para el estado final (término derecho

de la ecuacion 3.7):
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4. Interacciones del surfactante desorbido con el solvente C,, T — Solvente.

5. Interacciones del sustrato limpio con el solvente (PZC ay(hki)iimpio)

La interaccion (Au(hkl)S) es determinada principalmente por la energia del enlace
S-Au. La dependencia de esta magnitud con la cristalinidad, para el sistema modelo
Au(hkl)-SC Hj, fue predecido tedéricamente [154], encontrando mayores energias de
enlaces para superficies mas abiertas. En este punto, es interesante resaltar que la
diferencia en la energia de enlace esta vinculada con el corrimiento en las energias
de los niveles electronicos de los atomos del Au y del S. Es por esto que al realizar
experimentos de XPS en la region de energias de ligadura de los fotoelectrones del S
2p se podré inferir el cambio en la fuerza del enlace S—Au(hkl) como se analizard en
la seccion 3.2.4.

Las interacciones laterales, mayoritariamente fuerzas de vdW atractivas para el
caso de ATs, contribuyen a la estabilizacion de la monocapa, corriendo el potencial
de DR hacia valores méas negativos [149,155]. Las interacciones del tiol son el solvente
en el estado adsorbido pueden afectar a la topologia de la estructura adsorbida y
a la estabilidad del sistema monocapa-sustrato. Por ende, la tercera contribucion
energética depende principalmente del potencial de carga cero (PZC, del ingles
"potential of zero charge") del sustrato modificado con la SAM en el solvente especifico
(PZCenr-auhiny)- En estudios previos de monocapas de tioles sobre Au(111) [156]
se mostr6é una dependencia inversa del PZC con el largo de la cadena del AT (n)
asociado al incremento del momento dipolar perpendicular a la superficie (gperp)
para largas cadenas alquilicas. Un efecto similar con n se espera para SAMs sobre
Au(100); sin embargo, la proporcionalidad de n con PZC no es la misma que para el
caso del Au(111), principalmente debido a la diferencia de dngulo de adsorcién de los
ATs, esto es, diferente (fiperp). En el estado final, donde los ATs fueron desorbidos
de la superficie, la energfa de solvatacion del AT (C, T—Solvente) en medio acuoso
cambia con el largo de cadena. Ademas, en el estado desorbido, la superficie de Au

se encuentra en contacto con la solucién acuosa (solvente), energia directamente

dependiente del PZC del Au limpio (PZC auhki)iimpio) [153].
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Teniendo en cuenta cada una de las contribuciones energéticas involucradas, el
corrimiento catédico del potencial de DR (|AE,(hkl)|) observado para una monocapa
de un mismo AT formado sobre ambas superficies de Au, es decir, cualquier punto

en la Figura 3.13 depende de :

A. La diferencia en las interacciones del sustrato con el adsorbato (AAu(hkl) — 5)
B. La diferencia en las interacciones laterales(AC, T /vdW ay(ni))-
C. Ladiferencia del PZC de los sustratos modificados por la SAM (AP ZCepnr— auhi))-

D. La diferencia del PZC de los sustratos limpios (APZC Au(hkl)hmpw).

Debido a que las interacciones del adsorbato con el solvente son las mismas sin
importar la cara cristalina de la cual fue desorbido, su contribucién al corrimiento
catodico es despreciable. Por esta razon, el corrimiento en el potencial de DR no
debe ser malinterpretado como una medida directa del cambio en la energia de
adsorcién del AT sin considerar cada una de las contribuciones energéticas; es decir,
el corrimiento en el pico de DR hacia potenciales mas negativos no necesariamente
implica una mayor energia del enlace Au(hkl) —S. El efecto de la cara cristalina en el
enlace Au(hkl) — S de ATs y ArTs formando la monocapa sera discutido en términos
de resultados de XPS en la seccién 3.2.4. Para continuar, haciendo un analisis similar
al previo, la variacién del |AE,(100 — 111)| con el largo de cadena del AT, es decir,
el A|[AE,(100 — 111)], va a depender tnicamente de :

I. La variacién en las interacciones laterales(AC, T /vdW ay(nii))-

II. La variacién del PZC de los sustratos modificados por la SAM (AP ZCeypr— Au(hki))-

Debido a que tanto la variacién de la interaccion del sustrato con el adsorbato
(AAu(hkl)-S) como la variacién del potencial de carga cero de los sustratos limpios
(APZC gu(hktytimpio) D0 dependen del largo de la cadena del AT, no van a contribuir a

la pendiente positiva observada en la Figura 3.13. Alli se muestra que un incremento
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en la longitud de la cadena del AT resulta en un incremento del |[AE,(100 — 111)]
sugiriendo una mayor estabilizacién sobre la cara Au(100) por sobre la cara Au(111).
Este efecto puede ser el resultado de un mayor incremento de las interacciones de
vdW sobre la cara Au(100) o un mayor decrecimiento del PZCeyr-au(i00)(0 ambos).
En este sentido, y teniendo en cuenta que PZC o —fiperp, Se estudié la variacion de

perp con el largo de cadena del AT (Figura 3.14).

054" __________ O

0.53 4

0.52 4

(100-111)

0.51 1

p’perp

0.50

049 v T v T v T i T " T ¥
C3T ceT CoT c12T
Largo de cadena del AT

Figura 3.14: Perfil de variacion del fipe,, entre Au(100) y Au(111) con el largo de
cadena del AT

Cabe destacar que, mas alla que el AT que se adsorbe sobre ambas superficies
es el mismo, la componente normal del momento dipolar depende del angulo de
adsorcion de dicho AT. En este contexto, se sabe que los ATs se adsorben sobre Au(111)
formando un dngulo de 30°con la normal [157], mientras que sobre Au(100) se adsorben
formando angulos menores haciendo que la contribucién normal del momento dipolar
sea mayor. Por ende el incremento del largo de cadena (n) produce un mayor
aumento del piye, adsorbido sobre la cara Au(100) (Figura 3.14), decreciendo el
PZCcnr—aui00) y asi corriendo el potencial de pico hacia valores mas negativos y
aumentando la |[AE,(100 — 111)|. Sin embargo, este efecto es mas pronunciado para

ATs cortos, donde el e, se modifica considerablemente con el largo de cadena del
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AT. Para ATs maés largos, el fipe,, llega a un valor limite y por ende el |AE,(100—111)|
aumenta debido a interacciones C,, T /vdW 4y 100y més efectivas. Esto explica cémo la
dependencia lineal del potencial de pico con n (hasta n = 12) se mantiene més alld

del estancamiento del APZCepnr-au(hii)-

Como experimento adicional para validar el efecto del fe, en la estabilidad
de las SAMs, se estudio la estabilidad de monocapas formadas por tioles con un
grupo terminal polar. Cuando se reemplaza al grupo terminal de una molécula de
propanotiol (C3T) por un grupo -COOH, transforméndola ahora en dcido mercapto-
propiénico (MPA), la estabilidad sobre la cara Au(100) aumenta notablemente debido
a que la |[AE,(100—111)| se incrementa de 0,11 a 0,23 V (circulo cruzado en la Figura
3.13). Este corrimiento en el potencial de pico permite verificar la hipétesis de que la
modificacion del fiper,, inducido por el grupo terminal polar, deriva en un incremento
de la estabilidad preferencial de la SAM por la cara Au(100). Este resultado sugiere
el potencial uso de nanoparticulas de Au funcionalizadas preferencialmente en una
fase por adiciéon de un grupo terminal adecuado. En este sentido, se podrian obtener
recubrimientos multimoleculares (filas, parches, rayas, etc.) controlando tanto la cara

cristalina usada como el grupo terminal del adsorbato.

Por otro lado, se conoce que las monocapas autoensambladas formadas por tioles
aromaticos suelen ser desordenadas y por ende, presentan menores cubrimientos
(0,2-0,25) [149,158-160]. Es por esto que las interacciones laterales deberfan ser
menos efectivas que para aquellas SAMs formadas por ATs. Esto sugiere que la
|AE,(100-111)| depende fuertemente de la diferencia del PZC de los sustratos
limpios (PZC au(hkiytimpio) debido a que la diferencia energética que proviene de las
interacciones laterales (asi también como las demds contribuciones) son despreciables
para monocapas formadas por ArTs. Esto explica que la |[AE,(100-111)| sea constante
e igual a 0,26 V para ArTs, como se ilustra en el panel superior de la Figura 3.13.
Cabe destacar que no se observo ningun efecto al sustituir un grupo metilo no polar
(MT) por uno altamente polar como un grupo carboxilico (MBA). Esto puede deberse

a la deslocalizacion de los electrones en el anillo aroméatico que anula el efecto del
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tperp sObre el PZC. Como referencia, la diferencia en la funcién trabajo entre las
superficies no reconstruidas de Au es 0,16 V (¢100 — ¢111) [161], que sin tener en
cuenta la solvatacién ni la reconstrucciéon de la superficie luego de la desorciéon de la

SAM, se acerca en gran medida a nuestro resultado experimental.
3.2.4. Caracterizacion via XPS de la adsorcion de ATs y

ArTs sobre Au(111) y Au(100)
Para entender mejor la naturaleza de la interaccion Au(hkl)—S para tioles alifaticos
y aromaticos sobre ambas superficies de Au, se realizaron medidas de XPS. La
Figura 3.15 muestra los resultados de XPS en la region del S 2p para C8T, Benzyl-T,
MNA y MBA sobre Au(100) y Au(111). De forma general, se pueden obtener 3 tipos

de dobletes para los fotoelectrones provenientes del orbital 2p del atomo de S:

S1. Centrado en 162,0 eV (naranja): Es asignado al d4tomo de S en la interfaz
tiol/Au [162]. Esta senal confirma la adsorcién a la superficie a través de un

enlace tiolato-Au.

S2. Centrado en 163,8 eV (amarillo): Es atribuido a los 4tomos de S ya sea como
grupo terminal libre -SH o formando enlaces S-S en alguna configuracion de

multicapa.

S3. Centrado en 161,2 eV (azul): Surge de la contaminacién de dtomos de S enlazados

a la superficie.

Los resultados obtenidos para las SAMs formadas usando C8T y Benzyl-T ad-
sorbidos sobre Au(111) estdn compuestos principalmente de la senal S1, centrada
a 162,0 eV como era de esperarse. La sefial contaminante S3 también se detectd
para la monocapa de Benzyl-T. Cuando se realizan estos experimentos sobre la
superficie Au(100) ocurre un cambio notable en los resultados. El doblete S1 presenta
un corrimiento de 0.2 eV hacia menores energias de ligadura ya que se encuentra
centrado a 161,8 eV (en vez de 162,0 V) para las monocapas formadas por ambos

Benzyl-T y C8T. Este efecto es atribuido a la diferencia de transferencia de carga en
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la interfaz Au-S originada probablemente por diferencias en los sitios de adsorcion de
ambas caras cristalinas del Au. Sin embargo, a diferencia de los resultados obtenidos
usando tioles con C* — sp3, la sefial S1 para ArTs (C* — sp?) se encuentra centrada a
162,1 eV sin importar el plano cristalino de la superficie (la SAM formada por MBA
también presenta el doblete S2 probablemente surgiendo de grupos -SH libres) como

se observa en la Figura 3.15b.

a) Au-SC* (sp°)

edae\- ==
.

T T T = T I I A B B B B B B L E L
-165 -164 -163 -162 -161 -160 -168 -167 -166 -165 -164 -163 -162 -161 -160 -159 -158

Energia de ligadura (eV) Energia de ligadura (eV)

Figura 3.15: Espectros de fotoemision mostrando la region del S 2p para SAMs
preparadas utilizando (a) C8T y Benzyl-T y (b) MNA y MBA formados sobre
Au(111) y Au(100)

Los resultados de XPS sugieren que el enlace superficial Au-S para tioles aromati-

cos (alifaticos) es quimicamente similar (diferente) sobre ambas superficies, como se
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discutié en la seccidon 3.2.3. En esa seccién se considerd, teniendo en cuenta estos
resultados de XPS, que el |[AE,(100-111)| depende de la diferencia en la interac-
cién del sustrato con el grupo cabeza (AAu(hkl)-S) solo para ATs, mientras que

permanece constante para ArTs.

La energia de ligadura de los fotoelectrones provenientes del orbital 2p del S
estd asociada a la configuracion electronica del &tomo de S en el tiol. Por ende, los
cambios introducidos en el ambiente de los enlaces Au—S y S—C* pueden afectar
en el apantallamiento electrénico del orbital 2p del S. Como ejemplo, se obtiene
la menor energia de ligadura del fotoelectron para la contaminacién no deseada
del S atémico (S3 en azul para el Benzyl-T en la Figura 3.15a) debido a que la
transferencia electréonica desde el sustrato deberia ser maxima. Por el contrario,
la mayor energia de ligadura se obtiene para el enlace S-S (S2 en amarillo en la
Figura 3.15b) o incluso mayores energias de ligaduras como resultado de un drenaje
de la densidad electronica local cuando el &tomo de S esta unido a un atomo mas
electronegativo como por ejemplo dtomos de O (sulfatos, 168 eV) [163]. Por ende, al
comparar las energias de ligadura del S 2p resultante de los enlaces Au(hkl)—-S (S3)
y Au(hkl)—S—C’;‘pgﬂg—C’n_lHQ(n_l)H (S1) podemos inferir que la cadena alquilica
reduce la densidad electrénica local del S en vez de incrementarla (sino la energia
de ligadura del doblete S1 seria mucho menor que el doblete S3). Esta transferencia
de carga se lleva a cabo en la molécula sin tener en cuenta el enlace Au(hkl)-S,
por ende si asumimos que no cambia con la formacién del enlace Au(hkl)-S, en-
tonces podemos concluir que la disminucién de la energia de ligadura entre los
enlaces Au(111)foC;‘ngQfC’n_ng(n_l)H y Au(IOO)foC;‘pgHTC’n_lHQ(n_l)H se

encuentra asociada a una mayor transferencia de carga en la superficie del Au(100).

Esto es consistente con los reportes de un enlace Au(100)-S de mayor energia para
tioles sobre superficies cristalinas més abiertas [154]. Continuando con el anélisis,
no se observa el mismo efecto cuando se adsorben ArTs (C*-sp?). En este caso,
la energia de ligadura del doblete S1 del S 2p permanece inalterada para ambas

superficies. Este efecto se atribuye a la compensacion de carga del atomo de S por
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los electrones deslocalizados del anillo aromético. En este sentido, el 4&tomo C*—sp?
se comportaria como un medidor que permitiria la compensacién de carga, evitando
que la densidad electrénica local se acumule en el 4tomo de S (disminuyendo asi
la energia de ligadura como en el caso anterior). Este efecto desaparece cuando se
intercala un 4tomo C*—sp?® entre el sistema conjugado y el d&tomo de S como puede
verse para el caso de la SAM de Benzyl-T en la Figura 3.15b. La razén puede residir
que la interrupcién de la deslocalizacion electronica impide la inyeccién de carga
adicional (impuesta por la superficie Au(100) al 4&tomo de S). Por ende, podemos
inferir que la distribucion electrénica alrededor del enlace superficial deberia ser
responsable de los diferentes arreglos estructurales en la superficie quienes deberian
ser dependientes del plano cristalino y de la naturaleza quimica del ambiente de los

adsorbatos.

3.2.5. Adsorcién de selenoles sobre Au(111) y Au(100)

En esta seccién, se discutira la caracterizacion electroquimica y de fotoemision
de las SAMs formadas sobre ambas caras cristalinas de Au al modificar el grupo
cabeza. En este caso se formaron monocapas de selenoles, donde ahora un atomo
de Se funciona como grupo cabeza quien se enlaza a ambas superficies de Au. En
la Figura 3.16 se presentan las desorciones reductivas para dos tipos de selenoles:
Bencil-Se (Benzyl-Se, en ingles) y BSe (preparado a partir de difenil diseleniuro).
Estas moléculas fueron elegidas como SAMs representativas formadas por selenoles
conteniendo C—sp? (Benzyl-Se) y C—sp? (BSe). Los perfiles de DR presentan picos
prominentes y agudos. A modo de comparacion, en la Figura 3.16 se muestran (como

linea punteada) las SAMs formadas por los adsorbatos azufrados andlogos.

En acuerdo con trabajos previos reportados en literatura [147] y por nuestro grupo
de trabajo [149,164], los potenciales de DR se encuentran corridos hacia valores mas
negativos para las SAMs formadas por selenoles que aquellos obtenidos para las
correspondientes SAMs tioladas sobre Au(111) yendo desde -0,61 a -0,79 V de BT
a BSe y desde -0,88 a -0,94 V desde Benzyl-T a Benzyl-Se. Este efecto es aun maés

profundo para la desorciéon desde el Au(100) ya que las DR varian desde -0,88 a -1,07
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V desde BT a BSe y desde -1,06 a -1,16 V desde Benzyl-T a Benzyl-Se. Por ende el
corrimiento en la DR |AE,(100-111)| obtenidos son 0,22 y 0,28 V para Benzyl-Se y

BSe, respectivamente (circulos rojos en la Figura 3.13).

j/ pA cm?

Benzyl-Se
2

'g?
Py
o
.

)
022V 25pA em
<

1.2 1.0 -0.8 -0.6 0.4 -0.2
E/V (vs Ag/AgCl)

Figura 3.16: Perfiles de DR para SAMs preparadas a partir de soluciones 0,2 mM
de BSe y Benzyl-Se sobre Au(111) en negro y sobre Au(100) en rojo. A modo de
comparacion se presentan como lineas discontinuas las DR de las correspondientes
moléculas tioladas. Electrolito: 0,1 M KOH. Velocidad de barrido 0,05 V/s.

Por lo tanto, y en acuerdo con los resultados de los experimentos electroquimi-
cos, las SAMs basadas en selenoles presentan una estabilidad electroquimica mas
favorable y una mayor |[AE,(100-111)| que su analogo tiolado. Como se exhibe en
la Figura 3.13 los valores comparativos de |AE,(100-111)| que se obtienen para los
grupos espaciadores benzyl y benceno son: 0,22 vs 0,17 V y 0,28 vs 0,26 V. Este
resultado sugiere que la cara cristalina Au(100) brinda una estabilizacién aun mayor
(por sobre Au(111)) para las SAMs formadas por Se que aquellas formadas por S.

Los resultados obtenidos para la caracterizaciéon via XPS de las SAMs formadas

por selenoles sobre Au(100) y Au(111) se presentan en la Figura 3.17. El espectro
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Benzyl-Se Au(100)
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Figura 3.17: Espectros de experimentos de fotoemison mostrando la region del 3d
del Se para SAMs preparadas a partir de Dibencil Diseleniuro y Difenil Diseleniuro
sobre Au(111) y Au(100). La componente 3d del Se (azul) esta superpuesta con la
emision 5pso del Au.

de fotoemision del Se 3d muestra un doblete alrededor de 54,2 eV (asignado a las
moléculas R-Se adsorbidas sobre superficies de Au [165]), sin importar la molécula ni
el sustrato utilizado. Por ende, y contrariamente a los resultados obtenidos para los
tioles alifaticos, no se encontraron modificaciones en la energia de ligadura para los
diferentes tipos de selenoles adsorbidos sobre ambas caras del Au. Sin embargo, estos
datos no son completamente concluyentes debido a la dificultad del procedimiento de
fiteo ya que la componente 3d del Se esta superpuesta con la fotoemision 5ps/, del
Au. Se deberia continuar con estas investigaciones en estudios mas finos, por ejemplo

utilizando radiacion sincrotron, para clarificar este tema.

3.2.6. Conclusiones parciales

A modo de resumen, en la seccién 3.2 se ha analizado el efecto del plano cristalino
del Au, Au(111) y Au(100), en la estabilidad electroquimica de monocapas autoen-
sambladas formadas por selenoles y tioles. Se estudié la fuerza del enlace quimico
Au(hkl)-S/Se por medio de experimentos de fotoemisién. Se encontr6 un rol clave
de la hibridacion del d&tomo de C unido al grupo tiol (C%) en la configuracion de las

SAMs formadas por tioles. Ademas, se discuti6 el efecto del C'x en la estabilidad
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electroquimica asi también como en la energia de ligadura del enlace Au(hkl)-S. En
este contexto, se descubrié un incremento en la estabilidad electroquimica de las
SAMs basadas en ATs (tioles que presentan hibridacién sp * 3 en su C) en la cara
Au(100) al aumentar el largo de cadena de dicho AT. Para el caso de ATs cortos,
este efecto se debe al mayor aumento del momento dipolar normal (giper,) y por ende
una mayor disminuciéon del potencial de carga cero, corriendo el potencial de pico
de DR hacia valores més negativos. Este efecto del (ftperp) sobre el potencial de DR
fue corroborado al reemplazar el grupo terminal de una molécula de propanotiol
(C3T) por un grupo carboxilo (—COOH ) para obtener una molécula de MPA. Esta
modificacién generé un aumento de la [AE,(100-111)| de 0,11 a 0,23 V, es decir,
una mayor preferencia por la cara Au(100). Por otro lado, para ATs maés largos, el
aumento |AE,(100-111)| se obtiene como resultado de interacciones de vdW mas
efectivas sobre Au(100).

También se mostré que para los ArTs (C*—sp?) el corrimiento catédico |AE,(100-111)]
es constante e igual a 0,26 V. El caso del Bencil-Tiol (C*—sp® demuestra el efecto
del Cx* en la estabilidad electroquimica de los tioles. Por otro lado, mediante expe-
rimentos de XPS, se encontré un corrimiento de 0,2 eV en la energia de ligadura
de la senal correspondiente al &tomo de S en la interfaz tiol/Au, solo para tioles
con C*—sp* (ATs) al modificar la cara cristalina del Au. De esta forma se demostrd
indirectamente que el enlace Au(100)—-S es méas energético que el Au(111)-S. En
cambio, no se encontré dicho corrimiento al utilizar tioles con C*—sp* (ArTs), siendo
la energia de ligadura de (162,0 eV) para ambas caras cristalinas, indicando que los
enlaces Au(hkl)-S(c.sp2) son quimicamente similares.

Por 1ultimo, se realizé6 una caracterizacion electroquimicas y de fotoemision de
monocapas autoensambladas basadas en selenoles sobre Au(100) y Au(111). En ella
se mostro que estas SAMs presentan una mayor estabilizacion electroquimica que
sus analogos azufrados al modificar la superficie cristalina de Au(111) a Au(100).
Ademas, no se obtuvo ningin corrimiento en la energia de ligadura del Se 3d al

modificar la superficie utilizada para ninguna SAM estudiada.
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3.3. Efecto del plano cristalino del Au: Adsorcién de
a,w alcanoditioles sobre Au(111) y Au(100)

3.3.1. Introduccion

Habiendo ya estudiado el efecto del plano cristalino en la formacién de monocapas
autoensambladas de alcanotioles y tioles aromaticos sobre ambas caras del Au e
inspirados por la evidencia de que la energia de enlace S—Au(100)>S-Au(111), se
presentara un estudio similar utilizando moléculas que presenten grupos tiolados (-SH)
a ambos lados del adsorbato, es decir, a,w alcanoditioles (DTs). Esta caracteristica
les confiere la particularidad de que pueden adsorberse ya sea mono o bi-coordinadas
a la superficie. Mientras que en la estructura bi-coordinada, también conocida como
acostada (LD, del ingles "Lying Down") [166-168], ambos dtomos de S se encuentran
enlazados a la superficie, en la estructura mono-coordinada (SU, del ingles "Standing
Up") [151, 169, 170] solo uno de ellos esta ligado al sustrato, perdiendo un enlace
sustrato-S pero obteniendo una estabilizacién extra por las grandes interacciones de
vdW entre las cadenas carbonadas. Este tipo de estructuras SU son atractivas debido
a la presencia de un grupo tiol libre que podria permitir una funcionalizacion adicional
como por ejemplo multicapas de DTs intercaladas con metales [171], nanoparticulas
modificadas con DTs [172,173] y su aplicacién en campos de gran popularidad como

la electrénica molecular [171,174-179).

Diversos trabajos reportados en literatura [157,180, 181] asi también como por
nuestro grupo de trabajo [182,183] han realizado diferentes contribuciones relaciona-
das con el estudio del efecto del largo de cadena del DT, la solucién de inmersion y
el tiempo de inmersién en la formacion de SAMs sobre Au(111). En este contexto, se
sabe que la formacion de monocapas con configuracién SU o LD depende fuertemente
del método de preparacion. Es sabido que la inmersion por 24 h de muestras de
Au(111) limpias en soluciones etandlicas de DTs, las SAMs obtenidas presentan
configuracion SU y LD para DTs largos y cortos, respectivamente [181]. Como se

analizara mas adelante en esta seccion, esto es valido inicamente para soluciones
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nuevas y desoxigenadas. De otra manera, se obtendran SAMs en configuraciéon SU
sin importar el largo de la cadena del DT [184]. Un post tratamiento con agentes
reductores suaves puede eliminar las multicapas dejando solo monocapas de DTs
cortos (o largos) en configuracién SU. Esta situacion seria deseable con el objetivo
de funcionalizar superficies, es decir, el grupo terminal -SH libre podria usarse para
enlazar diferentes especies, como moléculas, nanoparticulas, etc. Se ha invertido una
gran cantidad de trabajo en el estudio de la formacién de nanoestructuras utilizando
moléculas azufradas con configuracién LD o SU sobre el plano (111) del Au debido a
su gran estabilidad y facil preparacion. Sin embargo, poco se conoce acerca de la
interaccion de dichas moléculas sobre el Au(100).

Teniendo en cuenta que el estudio de la adsorcion de tioles (y ditioles) y selenoles
sobre Au(100) ha arrancado recientemente 70,140, 185], el enfoque de la presente
seccion radica en el andlisis del efecto del plano cristalino, Au(111) y Au(100),
en la adsorcion de a,w alcanoditioles via voltametria ciclica, espectroscopia de
fotoelectrones y elipsometria espectroscopica. En este contexto, se analizard la
variacién del potencial de pico de los perfiles de desorcién reductiva (DR) con el
objetivo de conocer si el DT se encuentra en la configuraciéon LD o SU. Ademés,
mediante experimentos de XPS se intentard determinar la coordinacion a la superficie
valiéndose de la presencia o ausencia del componente atribuido a atomos de S
presentes ya sea como grupo -SH terminal o en enlaces S-S. Por tltimo, para
complementar los estudios electroquimicos y espectroscopicos y asi poder entender
la diferencia de comportamiento de los DTs sobre ambas caras cristalinas del Au,
se determinara el espesor de las SAMs que presentan configuraciéon SU mediante

medidas de elipsometria espectroscopica.

3.3.2. Desorciones reductivas de DTs sobre Au(111) y
Au(100)

Con el objetivo de evaluar la configuracién de las monocapas de DTs sobre las

superficies de Au, se efectuaron una serie de experimentos de DR. Se realizaron

inmersiones cortas (15s) y largas (24h) de superficies limpias de Au(111) y Au(100)
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en soluciones etandlicas de C4DT, C6DT y C8DT. Es sabido que cuando las muestras
son sumergidas durante periodos cortos de tiempos en soluciones etandlicas frescas de
DTs, se producen monocapas - o submonocapas - que presentan pura configuracion
LD [186]. Es por ello que su potencial de DR es una referencia de la fase bi-coordinada
sobre ambas caras cristalinas. Por otro lado, para evitar la formacién de multicapas
luego de inmersiones largas, se realizaron inmersiones de 10 minutos en soluciones

conteniendo un agente reductor (TCEP, agua/etanol-50 % /50 %-20mM).

La Figura 3.18 muestra los perfiles de DR para inmersiones cortas y largas de
DTs sobre Au(111) - en negro - y Au(100) - en rojo -. El segundo ciclado se muestra
como una linea fina solo para las SAMs preparadas mediante inmersiones largas.
El perfil de DR de las SAM de C4DT preparada por 15 segundos sobre Au(111)
muestra un pico agudo alrededor de -0,934 V, atribuido a la DR caracteristica de la
configuracién LD. Se obtuvieron resultados similares para las desorciones reductivas
de C6DT y C8DT sobre Au(111) con leves corrimientos hacia potenciales negativos
debido a mayores fuerzas de vdWs entre el adsorbato y el sustrato. La SAM de C6DT
puede presentar parches con configuracién SU debido a que su perfil de DR presenta
un hombro alrededor de -0,990V (potencial caracteristico para desorciones desde
configuraciéon SU [182]). Los perfiles de DR de estos DTs sobre Au(100) presentan
picos mas anchos a -1,129; -1.152 y 1,150 V| en orden de cadena creciente, sugiriendo

SAMs en configuracién LD pero con un desorden mayor.

Los perfiles de desorcién reductiva obtenidos a partir de las SAMs de C4DT, C6DT
y C8DT formadas durante 24 h sobre Au(111) y Au(100) también se muestran en
la figura 3.18. Para el caso del Au(111) los perfiles presentan picos prominentes de
desorcién a -1,000; -1,033 y -1,116 V respectivamente sugiriendo SAMs con DTs mono-
coordinados a la superficie. El corrimiento a potenciales negativos se debe a mayores
interacciones de vdW entre las cadenas carbonadas de DTs adyacentes en dicha
configuracion. Para el caso del C4DT, el potencial de pico no varia significativamente
al modificar el tiempo de inmersién, yendo de -0,934 a -1,000 V, a diferencia de los

casos de C6DT y C8DT. Sumado a esto, el hecho de obtener un pico ancho sugiere
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que la SAM de C4DT formada por 24 h puede estar compuesta por una capa mixta
de fases LD y SU.

A

T q{ C8DT 15s
1 XX/ C6DT 15s

] ,/‘§ C4DT 15's

LD 100 LD 111
A

—'_-—'_-——_
o C8DT 24h
E_
(&)
<
j—_
C6DT 24h

f" C4DT 24h

I 50 puA cm

T rTrrrrrorT Tt
-1.4-12-1.0-08-06-04-0.2
E /V (Ag/AgCl)
Figura 3.18: Perfiles de desorcion reductiva obtenidos para monocapas de C4DT,
C6DT y C8DT sobre Au(111)-linea negra- y Au(100)-linea roja-. Las curvas sélidas

corresponden al primer ciclado mientras que las curvas finas corresponden al segundo

ciclado. Se muestran inmersiones de 15s y 24h en soluciones etandlicas. Electrolito:
NaOH 0,1M. Velocidad de barrido 0.05 V/s.

Puede verse en la Figura 3.18 que se obtienen monocapas con adsorbatos mono-
coordinados para DTs mas largos, debido a que los picos de DR son ahora mas
angostos y presentan un mayor corrimiento hacia potenciales negativos comparados
con aquellos obtenidos para inmersiones cortas (Ver tabla 3.2). Curiosamente, los
segundos ciclados (lineas finas) muestran picos a potenciales similares a aquellos

obtenidos por inmersiones cortas (Ver tabla 3.2). Esto sugiere que luego del proceso
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de DR, el DT se readsorbe a la superficie con una configuracion LD, sin importar el
largo de la cadena. En un trabajo previo reportado por nuestro grupo de investigacion
efectivamente se ha observado moléculas bi-coordinadas a la superficie durante la
readsorcién oxidativa del C8DT mediante STM in-situ [151]. El segundo ciclado del
C8DT presenta un primer pico de DR a -0,934 V y un segundo pico a -1,100 V,
sugiriendo que el DT se readsorbi6 formando una capa mixta (segregada en fase) que
presenta configuraciones LD y SU. Por ende, como se discutird en la seccion 3.3.3,
los experimentos de DR muestran que los DTs C6DT y C8DT forman SAMs con
configuracion SU puras mientras que el C4DT forma una capa mixta SU y LD sobre

Au(111) luego de su inmersién en soluciones frescas etandlicas por 24 h.

Se obtuvo una gran diferencia al realizar estos experimentos sobre Au(100). El
C4DT presenta practicamente el mismo potencial de DR sin importar el tiempo de
inmersion: -1,129 V y -1,145 V para 15 s y 24 h de inmersion respectivamente. Esto
sugiere que la SAM formada por C4DT presenta configuracion LD para ambos casos.
La DR para el C8DT sobre Au(100) exhibe un pico angosto a -1,228 V indicando
que hay presente solo la fase mono-coordinada. En el segundo ciclado se obtienen
dos picos, sugiriendo una readsorcién con configuraciéon mixta SU y LD, andlogo a
su adsorcién sobre Au(111). Como para el caso de CADT sobre Au(111), la DR del
C6DT sobre Au(100) produce un pico ancho a -1,180 V que podria estar asociado
a una desorcién desde una capa mixta SU y LD. El segundo ciclado presenta un
pequeno pico a -1,146 V, esperado para configuraciones LD luego del proceso de
readsorcion. Estos resultados muestran una clara diferencia en el comportamiento
de los DTs sobre Au(111) y Au(100): Mientras que el C4DT es el DT mads corto
para formar SAMs paradas sobre Au(111), se requiere un DT de mayor longitud,
como el C6DT, para obtener la misma configuracién sobre Au(100). Esto presupone
que la configuracion LD es més estable sobre Au(100) que sobre Au(111) ya que el
mismo ditiol (C4DT) produce SAMs con configuracién LD sobre Au(100) y SU sobre
Au(111). Por ende, considerando que las interacciones de vdW con la superficie son

similares, la mayor estabilidad de la fase LD sobre Au(100) sugiere, indirectamente,

78



Capitulo 3

que la energia de ligadura S-Au(100) es mayor que la de S-Au(111), resultado que
confirma aquellos obtenidos por XPS para tioles alifaticos (C'*—sp?) y discutidos en la
seccién 3.2.4. El hecho de que un DT més largo (C6DT) logre formar SAMs paradas
sobre Au(100) indica que las interacciones laterales entre las cadenas carbonadas
son ahora mayores que para el caso de C4DT/SU, [187] ganando estabilizacién e

induciendo el levantamiento de los DTs y la formacion de la fase mono-coordinada.

Plano cristalino Au(111) Au(100)
Inmersién 15s 24 h 15s 24 h

C4DT  Primer ciclado  -0,934(LD) -1,000(LD+SU) -1,129 (LD) -1,145 (LD)

Segundo ciclado -0,942 (LD) -1,145(LD)
C6DT  Primer ciclado  -0,956(LD) -1,033(SU) -1,152(LD)  -1,180 (LD+SU)

Segundo ciclado -0,935 (LD) -1,146(LD)
C8DT  Primer ciclado -0,961(LD) -1,116(SU) -1,150(LD) -1,228 (SU)

Segundo ciclado -0,943 (LD) -1,138(LD)

Tabla 3.2: Potenciales de pico de DR (en voltios) y configuraciones de SAMs para
DTs sobre Au(111) y Au(100) preparados durante 15s y 24h. La incerteza relativa de
los datos presentados es menor al 5 %.

En la seccion 3.2.3 se ha reportado la estabilidad electroquimica de diferentes
tioles sobre Au(100) y Au(111) y se mostr6 que la diferencia del potencial de DR
para un dado tiol sobre ambas superficies (JAE,(100-111)|) se encuentra en el orden
de los 0,15 V. Este resultado es acorde a los valores analogos que se reportan para
los DTs analizados ( 0,15 V para C4DT y C6DT y 0,11 V para C8DT) que pueden
ser calculados rapidamente a partir de la tabla 3.2. Teniendo en cuenta el modelo
propuesto, (JAE,(100-111)|) los DTs en configuracién SU y su tiol andlogo difieren
levemente teniendo en cuenta el grupo -SH terminal (que tiene un efecto leve en
el potencial de carga cero del complejo SAM-Au(hkl)). Por otro lado, las capas
con configuracién LD, que presentan un mayor desorden e interacciones laterales
despreciables, recuerdan al caso de tioles aromaticos, donde se obtienen mayores
valores de (JAE,(100-111)]), alrededor de 0,26 V [70]. El valor obtenido para los
DTs acostados se encuentran cercanos a 0,21 V que es razonable para el modelo

propuesto.
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3.3.3. Caracterizacion via XPS de la adsorcion DTs sobre

Au(111) y Au(100)

Se realizaron medidas de XPS para confirmar la transicién de configuraciéon LD a SU
obtenidas para ambas caras cristalinas del Au. La Figura 3.19 muestra los resultados
obtenidos en la regién del S 2p para diferentes DTs adsorbidos sobre Au(111) y
Au(100), para inmersiones cortas y largas. Como en el caso de los experimentos
electroquimicos, se utiliz6 una solucién acuosa/etandlica de tris(2-carboxietil)fosfina
(TCEP) como post-tratamiento para clivar cualquier puente S-S formado. Este post-
tratamiento elimina cualquier posibilidad de formacién de multicapas y garantiza una
SAM con configuracién SU. Teniendo en cuenta que los DTs presentan el C* — sp?,
los espectros de XPS en la region del S 2p (Figura 3.19) muestran un corrimiento de
0,2 eV en la energia de ligadura para la senal S1 (atribuida a los 4tomos de S en la
interfaz tiol/Au) desde Au(111) a Au(100) tal como se discutié en la secciéon 3.2.4.
Los espectros de XPS de las SAMs formadas por 15 s (Figura 3.19a) sobre Au(111) y
Au(100) presentan practicamente sefial S1 pura. La ausencia (o presencia despreciable)
de la componente S2 (atribuida a los 4&tomos de S en grupo -SH terminal libre o
en enlaces S-S) elimina toda posibilidad de configuracién SU debido a que ambos
atomos de S del DT se encuentran unidos a la superficie de Au, es decir, el DT se
encuentra bi-coordinado al sustrato. Esto sugiere SAMs con configuracién LD, en
acuerdo con los resultados obtenidos por los experimentos de DR para inmersiones
cortas.

Los resultados obtenidos para inmersiones largas (24 h) se presentan en la Figu-
ra 3.19b. Es sabido que los DTs cortos, como el C3DT, presentan solo configuracion
LD [181], incluso para SAMs formadas por inmersiones largas. Esto es confirmado al
ver senial S1 pura para el C3DT sobre Au(111). En cuanto al espectro de XPS para
el C4DT sobre Au(111), puede verse que presenta ambas senales S1 y S2 con areas
similares. La primer senal confirma la adsorcion al sustrato mientras que la segunda
senal sugiere la presencia de especies en configuracion SU.

Ademas, la senal S3 evidencia la presencia de una pequena contaminacion de
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Figura 3.19: Espectros de fotoemision mostrando la regiéon del S 2p para SAMs
preparadas durante a)inmersiones cortas (15s) usando C2DT, C4DT, C6DT, C8DT;
y b) inmersiones largas (24h) usando C3DT, C4DT, C8DT; formados sobre Au(111)
y Au(100). Se utiliz6 TCEP como post tratamiento para las inmersiones de 24h.

S atomico adsorbido a la superficie. Cuando esta SAM es tratada con la fosfina
reductora (TCEP), la sefial S2 decrece en intensidad debido a la ruptura de enlaces
S-S. Teniendo en cuenta que el doblete S1 permanece mas prominente que el S2,
podemos decir que la SAM presenta una mezcla SU y LD en su configuraciéon
superficial. Como se discuti6 en la seccién 3.3.2, el efecto del plano cristalino del Au
se evidencia claramente en la configuracion de la SAM de C4DT formada por 24 h

sobre Au(100) debido a que su espectro de XPS solo presenta el doblete S1. Esto
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indica que practicamente se obtiene pura configuracion LD para la SAM de C4DT
sobre Au(100) sin importar el tiempo de inmersién, a diferencia de los resultados
obtenidos sobre la cara Au(111). Para DTs més largos, como el C8DT, se obtiene

pura configuracién SU sobre ambas caras cristalinas debido a la presencia de ambos

dobletes S1 y S2.

Otro aspecto clave a considerar en la formacién de SAMs paradas es la condicion
de la solucién de inmersién. Una notable diferencia en la configuracién molecular se
observa al usar soluciones frescas (y desoxigenadas) o envejecidas obteniendo DTs
acostados o parados, respectivamente. Es por esto que se debe considerar que en el
segundo caso las moléculas pueden oxidarse en solucién como lo expresa la siguiente

ecuacion:

2 HS(CHy)SH,oy + % 0, — g HS(CHy)nS-S(CHy)WSH +y HyO  (3.8)

Considerando la ecuacion 3.8, el DT oxidado HS(CHs),S—S(CHs),SH puede
ahora llegar a la superficie como un nuevo DT polimérico de mayor longitud. La prin-
cipal diferencia es que esta especie puede adsorberse directamente en la configuracién
SU maximizando las interacciones laterales en la fase mono-coordinada. Por ende, la
posibilidad de producir monocapas paradas con DTs cortos aumenta con los enlaces
disulfuros producidos en la solucion de inmersion, es decir, el envejecimiento de
dicha solucién. Este es un aspecto relevante ya que puede usarse como otra variable
para controlar la configuracién superficial de los DTs sobre Au. En este sentido, los
resultados de los experimentos de fotoemision mostrando el efecto del envejecimiento
de la solucion en la formacion de monocapas de DTs cortos, como C2DT, se muestran
en la Figura 3.20. Puede verse que se obtiene una monocapa acostada de C2DT luego
de 24h de inmersién en una solucién fresca y desoxigenada debido a la presencia
pura de la senal S1. Si la misma solucién se deja envejecer por 24 o 48 h, se forman
multicapas SU de C2DT que pueden ser luego clivadas con el TCEP para obtener
monocapas paradas de C2DT (Figura 3.20).

82



Capitulo 3
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Figura 3.20: Espectros de fotoemision en la region del S 2p mostrando el efecto del
envejecimiento de la solucion de C2DT y el uso de TCEP como post tratamiento.

3.3.4. Elipsometria espectroscépica de DTs sobre Au(111)
y Au(lOO)

La elipsometria espectroscépica es una herramienta poderosa para investigar
transiciones conformacionales sobre capas ultradelgadas. La informacion del sistema
a investigar (espesor de la capa e indices de refracciéon complejos) es extraida de
la comparacién de los angulos A y W obtenidos experimentalmente con aquellos
calculados mediante los modelos 6pticos correspondientes basados en las relaciones de
Fresnel de la estructura en capas [62] como se explicé en la seccién 2.6.1. Para el caso
de una capa organica transparente sobre un sustrato metalico, el modelo 6ptico mas
simple presenta una estructura de 3 fases: metal/pelicula/aire, asumiendo interfaces
abruptas metal /pelicula y pelicula/aire. En este modelo, el incremento del espesor

de la pelicula es caracterizado por la disminucién (aumento) en los dngulos A ().
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Es sabido que en la regién del infrarrojo cercano, los angulos A varian linealmente
con el espesor de la pelicula [188]. Para el caso de los tioles y selenoles, moléculas
que se enlazan a superficies de Au, el modelo 6ptico es méas complejo ya que no
puede asumirse una interfaz abrupta metal/pelicula. Las propiedades de dispersién
electrénica de la region interfacial, que incluye el enlace Au-S, son muy diferentes a
aquellas que presentan las cadenas organicas. Por lo tanto el modelo més apropiado
para estos sistemas presenta 4 fases: el metal, la regién interfacial, el dieléctrico
organico y el aire (Au/interfaz/dieléctrico/aire) [63,64].

La Figura 3.21 compara el espectro A y W para el Au(111) limpio (linea fina) con
aquellos obtenidos luego de 24 h de inmersién en una soluciéon envejecida de C2DT
(linea gruesa) y luego de la inmersién de dicha muestra en soluciéon de TCEP (linea
punteada) durante 10 min. Como era de esperar, el crecimiento de la pelicula sobre
la superficie de Au produce una pequena disminucion de los valores de A en toda la
region espectral. Con el objetivo de evidenciar més claramente este pequeno cambio
en los angulos elipsométricos, se acostumbra a restar los dngulos obtenidos para el
sustrato limpio y presentar los cambios como consecuencia de la formacion de la

pelicula,0 A y 0¥, como se presenta en la Figura 3.22a,b, respectivamente.
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Figura 3.21: Resultados de elipsometria espectroscopica para la adsorcion de C2DT
sobre Au(111).

La Figura 3.22a muestra que los valores de dA se hacen menos negativos luego

del tratamiento con TCEP, indicando un acortamiento de la capa de C2DT como
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consecuencia del clivado de los enlaces disulfuros en la multicapa. A longitudes de
onda menores que 500 nm, los valores de § ¥ son sensibles a cambios en el espesor
de la pelicula y, como consecuencia, decrecen con la disminucién del espesor de
la pelicula (Figura 3.22b). Por lo tanto, la elipsometria espectroscépica muestra
claramente el efecto de afeitado del TCEP. La Figura 3.22b también muestra que a
longitudes de onda mayores que 500 nm, los valores de 0¥ se vuelven negativos e

insensibles a cambios en el espesor de la pelicula.

C2DT Multilayer

b)

TCEP

* ¥ ¥

T Multicapa clivada’

Multicapa C2DT

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 3.22: Espectros diferencia de a) A y b) U de 24 h de inmersién de C2DT
sobre Au(111), antes (linea gruesa azul) y después (linea fina azul) del tratamiento
con TCEP. Angulo de incidencia 65°. El incremento del A confirma el clivaje de los
enlaces S-S formados en solucion. La lineas solidas en las figuras a) y b) corresponden
al ajuste con el modelo de 4 fases.

Estas caracteristicas en los espectros diferencia obtenidos para las SAMs sobre
Au son corroborados por las simulaciones exhibidas en la Figura 3.23. En ella se
muestran los espectros de 0¥ y A obtenidos para un modelo de 3 (linea llena) y 4
fases (linea punteada) para espesores del dieléctrico de 5, 10 y 15 nm. Por un lado
estas simulaciones confirman que a medida que aumenta el espesor de la pelicula, los
valores de dA se hacen méas negativos en todo el espectro, sin importar el modelo
utilizado (Figura 3.23a). Por otro lado, las simulaciones también confirman que
a longitudes de onda mayores de 500 nm, los valores de J¥ (Figura 3.23b) son
insensibles al espesor de la pelicula, son siempre positivos y tienden a 0 a medida
que crece la longitud de onda tnicamente para el modelo de 3 fases.

En cambio, para un modelo de 4 fases, se aprecia la presencia de una transicion
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Figura 3.23: Espectros diferencia de A (a) y ¥ (b) para simulaciones de un
dieléctrico de A) 5 nm, B) 10 nm y C) 15 nm de espesor sobre Au(111) La linea llena
corresponden a un modelo de 3 fases y la linea punteada a un modelo de 4 fases.
Angulo de incidencia: 65°

de positivo a negativo para A\>500 nm. Es decir que esta transiciéon no puede ser
explicada con el modelo de 3 fases y es consecuencia directa de la presencia de
la cuarta fase, llamada capa interfacial, asociada con el enlace tiolato-Au [63,64].
Esta capa interfacial ha sido observada para monocapas compactas de tiolatos cuyas
moléculas constituyentes se encuentra en configuracion SU [63,171, 188-190]. Es
por esto que se utilizé el modelo de 4 fases (Au/capa interfacial /dieléctrico/aire)
para modelar los espectros de A y W obtenidos para todas las SAMs formadas
sobre ambas caras del Au. Para ello, se midi6 la funcién dieléctrica del oro limpio
previo a la formacién de la monocapa. A su vez, la funcion dieléctrica de la region
interfacial fue modelada con 3 osciladores de Lorentz [188] mientras que el dieléctrico
representado por las cadenas alquilicas fue modelado con una formula de Cauchy
no dispersivo [188]. El espesor total de la capa (d) fue calculado como la suma del
espesor de la region interfacial (d;,,;) y el espesor del dieléctrico (dge;). Del ajuste de
los espectros de A y ¥ (linea continua en la Figura 3.22) a este modelo de 4 fases, se
obtuvo un espesor d = (0,85 £ 0,04) nm (correspondiente a una multicapa) luego de
24 h de inmersion del sustrato en una solucion envejecida de C2DT. Este espesor se
compara muy bien con aquel obtenido por las medidas de XPS (0,78 nm). Luego del
tratamiento con TCEP por 10 min, el espesor decreci6 a d = (0,279 £ 0,012) nm

que puede corresponderse a una estructura mixta LD y SU. Para la capa interfacial,
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se obtuvieron transiciones centradas a 1,19; 2,82 y 3,6 €V en acuerdo con trabajos

previos de SAMs sobre Au(111) [63,191,192]

La Figura 3.24 muestra los resultados de experimentos de elipsometria espectros-
copica ex-situ para estructuras de C4DT, C6DT y C8DT preparados por diferentes
tiempos de inmersién sobre Au(111) y Au(100). En la Figura 3.24a puede verse que
los valores de A se vuelven mas negativos con el incremento del largo de la cadena
alquilica para tiempos de inmersién largos, mientras que los valores correspondientes
de 0¥ se vuelven mas positivos a longitudes de onda menores que 500 nm. Las lineas
solidas en las Figuras 3.24a.b corresponden al ajuste utilizando el modelo de 4 fases.
Los espectros de ¥ y A para C4DT, C6DT y C8DT fueron ajustados simultanea-
mente al modelo (opcién "Bound Multimodel'del software DeltaPsi2) compartiendo
la misma funcién dieléctrica y espesor para la capa interfacial y el mismo indice de

refraccion para el dieléctrico correspondiente a las cadenas alquilicas.

Au(100)
1,1
—~~
e Il
y 1:15 s/C4DT/Au(111): Acostado 2 1:15 s/C4DT/Au(100): Acostado
-1.5{ II: 24 h/C4ADT/Au(111): Parado. d=0,29 nm vV II: 24 h/C4DT/Au(100): Acostado
v Ill: 24 h/C6DT/Au(111): Parado. d= 0,45 nm I1I: 24 h/C6DT/Au(100): Parado. d=0,97 nm
1V: 24 h/C8DT/Au(111): Parado. d= 0,84 nm 1V: 24 h/C8DT/Au(100): Parado. d=1,3 nm
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Figura 3.24: Espectros diferencia de A (a,c) y ¥ (b,d) para 15 s de inmersién de
C4DT (I) sobre Au(111) y Au(100) y por 24 h en C4DT(II), C6DT(III) y C8DT(IV).
Las lineas gruesas corresponden al modelado. Angulo de incidencia: 65°
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La Figura 3.24a.,b muestra que el modelo se ajusta adecuadamente a los datos
experimentales del cual se obtienen los valores doypr = (0,29 £+ 0,02)nm, degpr =
(0,45 + 0,02)nm y degpr = (0,84 £+ 0,05)nm. A pesar de obtener valores mas
pequenos que aquellos obtenidos por XPS, estdan en buen acuerdo con trabajos
previos de adsorcién de tiolatos sobre Au(111) [63,191]. La presencia de enlaces
disulfuros entre capas formados luego de exponer las muestras al aire podria producir
estas diferencias consistentes en las monocapas. Es por esto que se atribuyen estos
espesores a monocapas de DTs con configuracion SU sobre Au(111). En algunos
experimentos, se obtuvieron espesores mayores indicando que puede formarse, ademas,
multicapas. Como fue mencionado anteriormente, la desoxigenacion de la solucion de

formacion es clave en la obtencién de monocapas.

Los espectros de 0A y 0¥ para C4DT/Au(111) obtenidos luego de una inmersién
corta (15 s) muestra un comportamiento completamente diferente. Los valores de
dA son positivos (en vez de negativos) en todo el espectro investigado, mientras que
los valores de 0¥ son negativos (en vez de positivos) a A<500 nm y luego se vuelve
mas negativo a A>500 nm. Este comportamiento no corresponde a un dieléctrico
formado sobre una superficie de Au y no puede ser modelado con el modelo de 4
fases utilizado previamente. Es por esto que se asocia a una nueva capa formada por
moléculas de C4DT sobre Au(111). Esta nueva estructura es la formada por DTs
en configuracion LD, como se mostré en experimentos de fotoemision y desorcion

reductiva en secciones previas.

La Figura 3.24c,d muestra los espectros de 0¥ y 0A para capas de C4DT, C6DT
y C8DT formadas sobre Au(100) en la mismas condiciones que aquellas formadas
sobre la superficie de Au(111). Para tiempos de inmersién largos (24 h) solo se
pudieron ajustar utilizando el modelo de 4 fases aquellas estructuras formadas por
C6DT y C8DT (linea gruesa en la Figura 3.24c,d)) indicando que se encuentran
en configuraciéon SU. Como sucede en la cara Au(111), los valores de JA son maés
negativos para C8DT/Au(100) que para C6DT/Au(100) indicando un mayor espesor

para la cadena carbonada mas larga. De la comparacién de los espectros de 0¥ y 0A
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en la Figura 3.24, para C6DT y C8DT en ambas cara cristalinas, puede observarse que
para los valores de JA(dW) son més negativos (positivos) para la superficie Au(100)
que para la cara Au(111). Esto indica claramente que la elipsometria es una técnica
sumamente sensible a la cara cristalina. Del ajuste de las medidas experimentales
al modelo de 4 fases mencionado anteriormente se obtuvieron los siguientes valores:
deepr/auooy = (0,97 £ 0,04)nm y despryauioo) = (1,37 £ 0,04)nm. Estos valores
son mayores que los obtenidos para la cara Au(111) pero estdn en acuerdo con
los valores tedricos para monocapas paradas (0,98 y 1,22 nm para C6DT y C8DT,
respectivamente). Cabe destacar que ante las mismas condiciones de preparacion, se
obtuvieron en algunas ocasiones espesores correspondiente a multicapas sobre la cara
Au(111) mientras que consistentemente se observé la formacion de dichas capas sobre
la superficie Au(100). Esto muestra el efecto de la cara cristalina ante la reactividad
del grupo -SH terminal que, ante la oxidacion por parte del O,, puede formar enlaces
disulfuros en la misma capa entre moléculas adyacentes o bien, disulfuros entre capas
formando asi multicapas. Probablemente, el hecho de que la cara Au(100) sea més
abierta que la Au(111) le otorga més grados de libertad a la cadena alquilica en
la SAM induciendo a tener mayor reactividad; mientras que en estructuras mas
cerradas sobre la cara Au(111) favorece la formacién de enlaces S-S en la misma capa.
Como era de esperarse, el espectro elipsométrico muestra marcadas diferencias para
el C4DT/Au(100) ya que se obtienen practicamente los mismos valores de JA para
ambos tiempos de inmersion, 15 sy 24 h (Figura 3.24c). Esto valida los resultados
obtenidos mediante desorcion reductiva y XPS que mostraban la presencia de DTs
bicoordinados a la superficie de Au(100) sin importar el tiempo de inmersién. Las
medidas de XPS indicaban que las SAMs de C2DT/Au(111) (15 s de inmersién)
y C4DT/Au(100) presentan moléculas bicoordinadas. Sin embargo, los valores de
dV son ligeramente positivos para el primer caso (Figura 3.24a) mientras que son
ligeramente negativos para el segundo. Lo ultimo es compatible con la presencia de
un dieléctrico de pequeno espesor y esto podria ser atribuido a moléculas acostadas

de C4DT en forma de U, efecto imposible de lograr para las moléculas cortas de
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C2DT.

3.3.5. Conclusiones parciales

En la seccion 3.3 se discutio el efecto del plano cristalino del Au en la formacién de
monocapas autoensambladas de «, w alcanoditioles. La diferencia de comportamiento
de estas moléculas sobre Au(111) y Au(100) se estudi6 via experimentos de desorcién
reductiva, fotoemision y elipsometria espectroscépica. El efecto del plano cristalino
se observé en la adsorcion de C4DT ya que, luego de inmersiones largas, forma
monocapas acostadas (LD) sobre Au(100) y paradas (SU) sobre Au(111). Este
resultado sugiere, y corrobora la hipdtesis previa, que la energia de ligadura del
enlace Au(100)—S es mayor que el enlace Au(111)—-S ya que se requiere un DT mads
largo, como el C6DT, para romper un enlace Au(100)-S y formar SAMs paradas
sobre dicha cara cristalina. En este contexto, las interacciones de vdW para el
DT maés largo son la fuerza motora para ruptura de un enlace Au(hkl)-S y el
levantamiento del DT. Los resultados de elipsometria espectroscépica revelaron
la estructura de ambas configuraciones, LD y SU, siendo muy sensible a la cara
cristalina. Ademas, se determiné el espesor de aquellas estructuras mono-coordinadas
a la superficie. Por ultimo, los espectros de fotoemisiéon confirmaron no solo el
corrimiento a menores energias de ligadura para la componente S1 sobre Au(100),
como se discutié en la seccién 3.2.4, sino que también la presencia de DTs bi-
coordinados para C4DT/Au(100) (pura componente S1) y mono-coordinadas sobre

Au(111) (presencia similar de las senales S1 y S2).
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4.1. Introduccion

Habiendo ya realizado una caracterizacion exhaustiva de la adsorcién de diferentes
tipos de tioles sobre ambas caras cristalinas del Au y Cu policristalino, en este capitulo
se analizard la formacién de monocapas autoensambladas mixtas sobre Au(111)
para la formacion de superficies inteligentes sensibles al pH. Dentro de los sustratos
previamente analizados, es sabido que el Au cuenta con terrazas atémicamente planas,
haciéndolo una superficie ideal para la creacién monocapas ordenadas [16,130,193,194].
Mas alla que, como se concluyé en el capitulo anterior, la estabilidad de las SAMs
aumenta con el largo de la cadena del tiol sobre Au(100) en esta tesis solo fue
abordado el estudio de SAMs mixtas sobre las facetas (111) del Au. Es por esto que
queda irresoluta la investigacion del efecto del plano cristalino del Au en la formacién
de dichas superficies inteligentes. Por otro lado, contrariamente a las superficies
de Au, la presencia de éxido nativo en sustratos de Cu introduce un problema
para la formacién de monocapas autoensambladas ordenadas debido a la formacion
espontanea de complejos Cu-tiolato como se analizd en la seccion 3.1 discutida en el
capitulo anterior. Por este motivo, la formacion de monocapas mixtas ordenadas y
homogéneas para la formacion de swtiches moleculares sobre Cu policristalino no fue

analizada durante este trabajo de tesis.

Las superficies inteligentes o switches moleculares son capaces de alterar sus
propiedades de forma reversible dependiendo de las condiciones externas [195,196].
Entre los estimulos externos utilizados para alternar la condicién superficial entre
diferentes estados se encuentran la luz, el pH, reacciones redox, etc [197]. La superficie
sensible al estimulo externo se basa en la modificacion de la configuracion de diferentes
moléculas soportadas sobre dicha superficie. Las bases de esta modificacion molecular
suelen ser procesos de isomerizaciéon como fotoisomerizacion cis-trans del grupo
azo [46,47] o la isomerizacion del anillo abierto/cerrado del ditienileteno [198]. Los
switches moleculares basados en las interacciones no covalantes entre dos o mas
moléculas son conocidos como switches supramoleculares. Un ejemplo tipico es la

interaccién electrostética entre un ion amonio secundario y una éter corona [199].
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En esta estructura supramolecular el comportamiento de switch es logrado mediante
estimulos de pH. En este sentido, se establece una interacciéon de puente H entre el
grupo —~N Hy v los 4tomos de oxigeno presentes en las unidades etilenoxi de la éter
corona, como resultado de la protonacion del grupo amina, mientras que al agregar una
base, se genera la ruptura de dicho enlace no covalente de forma reversible [195]. Se ha
reportado el uso del pH como disparador de cambios conformacionales reversibles en
diferentes sistemas como cepillos poliméricos insertados sobre superficies de Si [200],
el transporte reversible a través de nanoporos [201] y en nanoparticulas disenadas

para la liberacién controlada de drogas [202].

La disponibilidad de espacio libre alrededor de la molécula anclada a una superficie
es esencial para el desarrollo del interruptor molecular. Por lo tanto, el proceso de
funcionalizacién superficial suele ser méas complejo que la formacién de una monocapa
compacta. Para el caso de superficies de Au, se ha explotado la formacion de SAMs de
bajo cubrimiento utilizando 4cidos mercaptoalcanoicos [193] basandose en diferentes

metodologias [194,203].

Como otra alternativa de swithces moleculares, se pueden explotar los cambios
conformacionales inducidos por el voltaje para el desarrollo de superficies inteligente
sobre superficies conductoras utilizando cadenas alquilicas flexibles terminadas en
grupos carboxilicos. El grupo —COOH terminal es atraido por la superficie con-
ductora cargada positivamente, exponiendo al aire su cadena alquilica hidrofébica
mientras que al dejar neutra la superficie, se logra exponer al aire el grupo hidrofilico

—COOH [194,203].

En cuanto a monocapas de tioles sobre Au, se ha reportado la formacién de mono-
capas mixtas homogéneas, es decir sin segregacion de fase, de dcido 3-mercaptopropio-
nico (MPA) y dcido 11-mercaptoundecandico (MUA) a pesar de la gran diferencia
en el largo de cadena [204]. En este trabajo, Carot et. al. propusieron que la fuerza
motriz de la formacién de dicha SAM homogénea se encuentra en la formacion de
interacciones de puente H entre grupos carboxilicos adyacentes de moléculas MPA y

MUA. Esta observacién motivé el desarrollo de superficies inteligentes sensibles a
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pH de SAMs mixtas de MPA y MUA sobre Au(111) [48]. Este switch molecular es
completamente reproducible y se basa en la formacién (en pH écidos) y ruptura (pH

bésicos) de enlaces de puente H entre moléculas adyacentes de MPA y MUA.

En este capitulo se detallaran las condiciones necesarias para la formacion de
SAMs mixtas homogéneas de MPA y MUA asi también como su funcionamiento
como superficies inteligentes sensibles al pH. Para ello, se determinara el espesor
total de la SAM mediante medidas de elipsometria, luego de su inmersion en medios
acidos y alcalinos. Luego, se mostrara el efecto de la modificacion del largo de la
cadena de los tioles utilizados en la formacién de nuevas capas mixtas y su potencial

aplicaciéon como interruptores moleculares.

4.2. Formacion de monocapas mixtas de MPA y

MUA sobre Au(111): Desorcién reductiva

La Figura 4.1 muestra los perfiles de VC para las monocapas puras de MPA y
MUA asi también como para las monocapas mixtas MUA /MPA preparada a partir
de soluciones etanodlicas. Las monocapas puras muestran un pico agudo de desorcién
reductiva a -0,74 V (MPA, curva a) y -0,91 V (MUA, curva d). EL perfil de DR
obtenido para la monocapa mixtas preparada a partir de una solucion MUA /MPA en
relacién 20:80 (Figura 4.1b) exhibe un tinico pico a -0,82 V, un potencial entre medio
de aquellos obtenidos para las SAMs puras. Esto indica que la monocapa mixta
formada para dicha relaciéon de concentraciones presenta una mezcla homogénea de
ambos tioles. Sumado a esto, la diferencia del ancho a la mitad del maximo (FWHM,
del ingles "full width at half-maximum") pasando de 24 mV (MUA puro) a 84 mV
(mezcla 20:80) indica un aumento del desorden por la formaciéon de la capa mixta
homogénea. Ademas, la capa mixta presenta cubrimientos menores que la SAM de
MUA. En este sentido, la carga de desorcion reductiva de la SAM de MUA es de 80
nC/em?, que se corresponde a un cubrimiento completo de 0,33 (un tiol por cada 3
atomos de Au). Sin embargo, la carga de reduccién para la capa mixta es de 63,3

nC'/cm?, obteniendo un cubrimiento de 0,26.
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Para obtener una monocapa mixta heterogénea, es decir, segregada en dos fases de
cada tiol puro, se debe utilizar una solucion etanélica alcalina (pH=9) conteniendo
los dos tioles en relacion MUA/MPA 45:55. En estas condiciones, en la cual los
grupos carboxilicos se encuentra deprotonados, la gran diferencia en el largo de las
cadenas del MPA y MUA produce la segregacion en fase. Esto se observa en el
perfil de VC exhibido en la Figura 4.1c en el cual se obtienen dos picos reductivos

correspondientes a la desorcion de los componentes puros.

MPA

MUA/MPA (20:80)%

b) :
= :
O : 1
< : /" MUA/MPA (55:45)%
= |c) : :
: MUA
| I 20 pA cm”

T r T T T T T
-1.0 -0.8 -0.6 -04
E/V (vs Ag/AgCl 3M)

Figura 4.1: Perfiles de desorciéon reductiva obtenidos para (a)monocapa de MPA
pura, (b) monocapa mixta MUA /MPA formada desde solucién etandlica 20/80, (c)
monocapa mixta MUa/MPA formada en solucién etandlica 55/45. Electrolito: KOH
0,1M. Velocidad de barrido 0.02 V/s.
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4.3. Utilizacién de las monocapas mixtas como

superficies inteligentes sensibles al pH

Luego de la formacion de la monocapa mixta homogénea de MPA y MUA, se
realizaron inmersiones sucesivas durante 1 minuto en soluciones de NaOH y HCI con
el objetivo de deprotonar y protonar los grupos -COOH, respectivamente. Luego de
la inmersion en cada solucion, se realizaron mediciones de elipsometria de donde se
extraian los valores de espesor e indice de refraccion de la monocapa. Cada punto en
la Figura 4.2 corresponde a una medida.

La Figura 4.2 muestra las propiedades de interruptor molecular de la capa mixta
homogénea. En ella se observan dos valores definidos de espesor de la monocapa
luego de la inmersion en medio basico y acido. Esto indica que la transformacion de
la capa mixta es completamente reversible. Para ilustrar esto, la Figura 4.2 muestra
los resultados de 5 experimentos diferentes, obteniendo en todos los casos, el mismo

comportamiento de switch.
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B = Medio basico A = Medio acido

Figura 4.2: Espesores elipsométricos de monocapas homogéneas de MPA/MUA
medidos luego de inmersiones sucesivas en medio dcido (A) y bésico (B). Se muestran
5 experimentos diferentes realizados en aire.

En cuanto a los espesores, el menor (dmme—(73 4+ 0.4) A) se observa luego de
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la inmersién en medio dcido mientras que el mayor (d¥izimo—(14,3 4+ 0,9) A) se
obtiene como resultado de la inmersién en medio bésico. Esto se interpreta como el
doblado y desdoblado de las cadenas alquilicas de MUA para formar un enlace H con
los MPA que se encuentran alrededor (en medio &cido) o para evitar las interacciones
repulsivas entre los aniones carboxilatos, en medio basico. Los enlaces puente H
son muy fuertes solo cuando se forma en el mismo plano, teniendo una energia de
16,8 keal/mol [204]. Lahann y colaboradores reportaron [194] que una monocapa de
bajo cubrimiento de MUA colapsa en la superficie de Au luego de su exposicion al
aire cuando los grupos -COOH eran deprotonados. En cambio, en la SAM mixta
de MPA /MUA los grupos carboxilicos del MUA no pueden enlazarse al Au debido
a la repulsion existente con los grupos carboxilicos deprotonados de las moléculas
de MPA que se encuentran cercanas. La matriz de MPA previene el colapso de las
moléculas de MUA. Los siguientes dos hechos confirman que el comportamiento de

switch se origina a parptir de la capa homogénea de MPA /MUA:

A. Las monocapas puras no presentan comportamiento de switch.

B. La capa mixta heterogénea no presenta comportamiento de switch.

La Figura 4.3 muestra el espesor elipsométrico para la capas puras de MPA y
MUA luego de inmersiones sucesivas en soluciones acidas y béasicas. Puede verse
que los espesores obtenidos presentan una minima dispersion, siendo su promedio:
dypa=(4,9 £ 0,1) Ay dyua=(14,4 + 0,3) A. Estos resultados indican que las
monocapas puras compactas no presentan propiedad de interruptor molecular. Como
se discuti6 recientemente, el comportamiento de switch requiere cierto espacio libre
para que las cadenas alquilicas puedan doblarse, no disponible para las monocapas
compactas de MPA y MUA puro. La Figura 4.3 también muestra que la monocapa
mixta segregada en fase no presenta comportamiento de switch. En efecto, el espesor
promedio permanece aproximadamente constante luego de las inmersiones en medio
acido y basico.

El espesor medido por elipsometria provee una evidencia adicional acerca de la
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Figura 4.3: Espesores elipsométricos medidos luego de inmersiones sucesivas en
medio dcido (A) y basico (B) para monocapas puras de MUA y MPA asi también como

para monocapas mixtas homogéneas (a partir de soluciones 20/80) y heterogéneas (a
partir de soluciones 55/45) de MUA /MPA.

naturaleza homogénea o heterogénea de las monocapas mixtas. En el caso de la
capa heterogénea de MPA y MUA | la medida elipsométrica exhibe una capa efectiva
de espesor intermedio entre ambas fases, como se observa en la Figura 4.3). Por
otro lado, el espesor maximo de una capa formada por una mezcla homogénea de
los tioles de diferente largo de cadena sera aquel correspondiente al espesor del
tiol mas largo. Teniendo en cuenta la baja dispersion de los datos obtenidos, la
Figura 4.3 muestra que luego de la inmersion en soluciones alcalinas, el espesor de la
capa mixta homogénea (djiizime, —(14,3 4 0,9) A) es virtualmente igual al del la
capa pura de MUA (dpya=(14,4 £ 0,3) A), confirmando la estructura homogénea
de la capa mixta.

Las medidas de dngulo de contacto obtenidas para las SAMs de MUA puro y
MPA/MUA mixta homogéneas luego de inmersiones sucesivas en soluciones acidas y
bésicas se muestran en la Figura 4.4. El valor para la monocapa pura de MUA se

obtuvo luego de lavar dicha monocapa con etanol por 1 minutos. Puede observarse

que para ambas capas el angulo de contacto cambia de forma reversible. Sin embargo,
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los cambios son més pronunciados para la capa mixta (alrededor de 20°) que para el
MUA puro (alrededor de 5°), mostrando las propiedades de switch de la capa mixta.
Luego de la inmersion en solucién acida, la monocapa de MUA es levemente menos
hidrofilica que su forma deprotonada (dngulo de contacto = 20 °) mientras que la
capa mixta presenta un mayor angulo de contacto que su correspondiente inmersion
en medio bésico (dngulo contacto promedio = 40 °). En la Figura 4.4 también se
muestran las medidas de dngulo de contacto para el Au(111) limpio junto con la
capa de MUA fresca. Cabe destacar que existe una gran discrepancia en la literatura
acerca de medidas de angulo de contacto para monocapas de tioles terminadas en
acidos carboxilicos [205-207]. Esta dispersion es atribuida a la formacién de bicapas
como consecuencia de los enlaces de H intercapa entre grupos -COOH [207]. Sin
embargo, a pesar de que este efecto podria influir en el valor del dngulo de contacto
en las monocapas recién formadas, deberia eliminarse durante los ciclos sucesivos de
inmersion en HCl y NaOH. La Figura 4.4 también muestra que se observan medidas
de angulo de contacto reproducibles luego de las inmersiones sucesivas en medio

acido y alcalino tanto para las SAMs de MUA puro y MPA/MUA mixta.

4.4. Caracterizacién via espectroscopia Raman

de las capas mixtas de MPA y MUA

Los cambios conformacionales generados en la monocapa como resultado de las
inmersiones en medios dcidos y alcalinos se monitorearon por medidas de SERS (
del inglés Surface Enhanced Raman Spectroscopy). Las contribuciones vibracionales
de las intensidades gauche (G) y trans (T) en la regién v(C — S) dan indicios de
la extension y el orden de la cristalinidad en las SAMs. Para el caso de monocapas
ordenadas con una conformacién trans predominante, la intensidad de la contribucién
T es mayor que aquella contribucién G [122,208]. En este sentido, la Figura 4.5a
muestra que en ambos medios (4cido y bésico) la banda v(C-S)g a 653 y 643 cm™?
respectivamente, presenta siempre mayor intensidad que la banda v(C-S)r a 704 y

703 cm ™! respectivamente. Esta predominancia de la banda G indica que la estructura
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Figura 4.4: Angulos de contactos para monocapas de MUA puro y MUA /MPA
mixta homogénea luego de inmersiones en soluciones bésicas (B) y dcidas (A).
También se incluyen los dngulos de contacto tanto del Au(111) limpio como la SAM
de MUA fresca. La incerteza relativa de los datos presentados es menor al 5 %.

de las cadenas alquilicas cerca de la superficie de Au presenta una configuracion
desordenada. Esto es consistente con el pico ancho de desorcion reductiva exhibido
en las medidas electroquimicas (Figura 4.1). Ademas, las intensidades v(C—S)r
y v(C—S)¢ no presentan mayores modificaciones luego de la inmersién en medios
acidos y basicos, denotando que la estructura de las cadenas carbonadas cercanas a

la superficie metalica se encuentra igualmente desordenada.

Continuando con el andlisis, se pueden asignar las bandas observadas a 876
(874) em™! y 972 (968)cm ™! a los modos vibracionales v(C~COOH) y v(C-COO™)
obtenidas luego de la inmersion de la monocapa mixta homogénea en medio acido
(basico) [209,210]. Sin embargo, el modo correspondiente al balanceo del grupo —C'Hy
se observa a 869 cm™! [211]. La Figura 4.5a muestra que solo las bandas asignadas a
v(C-COO™) son sensibles a los cambios de pH y ademds, su intensidad aumenta

como resultado de la inmersion en solucion alcalina.

La estructura de las cadenas alquilicas lejos de la superficie metalica puede ser

monitoreada por las bandas v(C-C)¢g y v(C—C)r. A modo de ejemplo, estas bandas
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se observan a 1029 y 1099 em~! para SAMs de MUA puro sobre Ag, respectivamente.
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Figura 4.5: a) Espectro SERS de monocapas mixtas de MUA/MPA luego de
inmersiones en medio acido (azul) y bésico (rojo). Ambos espectros se corresponden
con la misma monocapa. b) Espectro SERS de otra SAM mixta de MPA/MUA
tomada luego de inmersiones sucesivas en medios acidos y béasicos. Como referencia
se muestra un espectro de una SAM pura de MUA preparada en solucién etandlica.

A su vez, estas bandas son asignadas a 1033 y 1088 em ™! para el caso de SAMs de
propanotiol sobre Ag, respectivamente [210]. En este sentido, la Figura 4.5a muestra
que luego de la inmersién en solucién acida, se observan bandas de baja intensidad a
1036 y 1051 em~t. No obstante, luego de la inmersién en medio alcalino, la banda
de 1050 em ™! desaparece y solo se observa la banda de baja intensidad a 1035 cm ™!
junto con una nueva sefal aguda y definida a 1081 em~!. Teniendo en cuenta la
discusién previa , estas bandas se identifican con los modos v(C-C)g a 1036 (1035)

! se atribuye

em~! en medio dcido (basico), mientras que la nueva banda a 1081 ¢cm™
al modo vibracional v(C-C)r. Este resultado sugiere que existe un ordenamiento de
las cadenas alquilicas como resultado de la inmersién de la SAM mixta homogénea
en la solucion alcalina. Esto se espera debido a la ruptura de los puente H formados
entre los grupos -COOH como consecuencia de su deprotonacion en este medio. Por

ende, se puede concluir que los resultados de SERS estan en perfecto acuerdo con

las medidas elipsométricas que indican una apertura de las moléculas de MUA luego
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de la inmersién en el medio basico.

Por su parte, la Figura 4.5b muestra el grado de reproducibilidad de las medidas
de Raman ya que exhibe los resultados obtenidos para una nueva SAM mixta
MPA /MUA luego de inmersiones en ambos medios. Ambos espectros de la Figura 4.5
son muy reproducibles ya que el pico a 1081 c¢m ™! aparece consistentemente luego
de la inmersién en solucién de NaOH. En el panel inferior de la Figura 4.5 también
muestra el espectro Raman de una SAM de MUA puro. Puede apreciarse que se
obtiene un espectro muy similar ya que no se observa el pico a 1081 em~!. Este
resultado es consistente con estudios previos de monocapas de MUA sobre Ag en el
que la intensidad de la banda correspondiente al v,(C—~COO™) es independiente del
pH [209].

4.5. Efecto del largo de la cadena en la forma-
cién de capas mixtas sobre Au(111): Elip-

sometria espectroscopica

En esta seccién se analizara el efecto de la modificacion del largo de la cadena de los
adsorbatos en la formacion de monocapas mixtas homogéneas y en las propiedades de
switch supramolecular. En este sentido se utilizé el acido 16-mercaptohexadecanoico
(MHDA) y se formaron SAMs mixtas de MPA/MHDA y MUA/MHDA. A diferencia
de la seccién anterior, en estos experimentos solo se utilizé la elipsometria espectros-
coOpica como método de caracterizacion e identificacion de las SAM mixtas. Para
ello se midi6 el espesor de la pelicula mixta formada en funcién de la relacion de
concentraciones. Ademas, se probaron sus propiedades de switch como resultado
de las inmersiones sucesivas en medio acido y basico. Una variacion apreciable en
los dngulos elipsométricos indicaria una modificacién del espesor debido a la for-
macion/ruptura de los puentes-H entre los grupos -COOH del switch molecular
analizado.

Primeramente, en la Figura 4.6a se presentan los resultados de dA y 0¥ en funcién

de la longitud de onda del fotén incidente obtenidas por elipsometria espectroscopica
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para las monocapas puras de MPA, MUA y MHDA sobre Au(111). Como era de
esperar, un aumento del largo de la cadena del tiol (MPA < MUA < MHDA)
implica un aumento del espesor de la monocapa, evidenciado por un dA més negativo.
Los espesores obtenidos al ajustar estos resultados con un modelo de 4 capas, debido

a la transicion de positivo a negativo de 0¥ a 500 nm como se discutié en la seccion

3.3.4), son :

darpa = (0,45 £ 0,02)nm, dypa = (1,46 £ 0,02)nm, dympa = (2,53 £ 0,02)nm

300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.6: Espectros diferencia de A y ¥ para (a) SAMs puras de MPA, MUA
y MHDA y (b) SAM mixta homogénea de MPA/MUA luego de 2 inmersiones en
medio acido (linea llena) y bésico (linea punteada). Angulo de incidencia: 65°

A modo de referencia, en la Figura 4.6b se muestran los resultados de A y oW
obtenidos para una monocapa mixta homogénea de MPA /MUA formada a partir de
una mezcla 80/20 como se discutié en la seccion anterior. Cabe recordar que valores
de dA més negativos indican un mayor espesor de la monocapa. Esto sucede como
resultado de la inmersién en medio basico (linea punteadas) ya que las interacciones
de puente-H entre los grupos terminales del MPA y el MUA se destruyen debido al

alto pH impuesto por el NaOH en la solucién béasica. Contrariamente, al realizar
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inmersiones en medio 4cido (linea llenas), el A se hace menos negativo, indicativo
de menores espesores por formacion de las interacciones de H entre dichos grupos
terminales. El mismo andlisis se puede realizar si se observa la variacion de 0¥ a
longitudes de onda menores que 500 nm. Los espesores de la SAM mixta obtenidos
luego de las inmersiones en ambos medios son acordes a los discutidos en la seccion 4.3

y se resumen a continuacion:

dSAM/écidol = (0,378 + 0,007)nm, dSAM/écz‘d02 = (0,52 + 0,02)nm

dSAM/bésicol - (17 105 =+ 07008)nm7 dSAM/bésicog - (17 23 £ 07 02)7”7’1,

Continuando con el efecto del largo de la cadena del tiol en la formacién de SAMs
mixtas homogéneas y en el posible efecto de switch, en la Figura 4.7a,b se exhiben
los resultados de dA y 0W, respectivamente, en funcién de la longitud de onda del
foton incidente obtenidas por elipsometria espectroscépica para SAMs formadas a
partir de diferentes concentraciones de MPA/MHDA. Ademads, a modo de referencia
se presentan los resultados obtenidos para las SAMs puras de MPA y MHDA (linea
punteada negra). Todos estos resultados fueron ajustados por el modelo de 4 capas y
se resumen en la tabla 4.1. De forma general, estos resultados parecen indicar que
existe una minima tendencia del espesor de la SAM mixta con la composicion de
los tioles en solucién. En este sentido, el espesor de las monocapas aumenta con la
concentracion de MHDA en solucién. No obstante hay una gran variacién de los

indices de refraccién de dichos autoensamblados.

Mezcla Composicién Espesor n
MPA:MHDA(1) 80:20 (0,45 £ 0,01) nm 1,45
MPA:MHDA(2) 80:20 (0,90 + 0,05) nm 1,20

MPA:MHDA 40:60 (1,13 £ 0,03) nm 1,45
MPA:MHDA 30:70 (1,55 + 0,06) nm 1,40

Tabla 4.1: Resumen de los espesores e indices de refracciéon obtenidos por elip-

sometria estereoscépica para monocapas formadas a partir de mezclas de MPA y
MHDA.
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En particular, la monocapa M PA/M H D Agg.o9 presenta dos resultados igualmente
validos siendo ambos representativos de la ausencia de SAM mixta homogénea
de MPA y MHDA buscada. El primer resultado es consistente con la adsorcién
preferencial del MPA por sobre el MHDA ya que presenta un bajo espesor y un indice
de refraccion acorde a una monocapa compacta. En este sentido, la presencia de
MHDA (ya sea en fase homogénea o heterogénea con el MPA) en superficie hubiera

aumentado notablemente el espesor total de la SAM, disminuyendo los valores de

0A en direcciéon a los obtenidos para la SAM de MHDA pura.

MPA-MHDA

0.75

' 0
0?7
N4
300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 4.7: Espectros diferencia de (a) Ay (b)¥ para SAMs mixtas formadas a
partir de diferentes relaciones de concentracién de MPA/MHDA asi también como
para sus SAMS puras (en negro) . A su vez cada muestra fue sometida a al menos una
inmersién en medio bésico y 4cido sin obtener cambio alguno. Angulo de incidencia:

65°

El segundo resultado, presenta un espesor levemente mayor pero con indice de
refraccion realmente bajo para una monocapa compacta sugiriendo la formacién de
un autoensamblado de tioles acostado como fue reportado previamente en medidas
de STM para monocapas de MPA [204]. Por el lado de las SAMs formadas a partir
de MPA/MHDAyp60 y MPA/MHD Asp.70), se obtienen espesores e indices de

refraccion més acordes para SAMs mixtas, es decir, d mayores que el tiol mas corto
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(MPA) y menores que el tiol mas largo (MHDA) y 1,40 < n < 1,50. No obstante,
ningun caso presenta propiedades de switch como resultado de la inmersiones en
soluciones acidas y basicas. Esto indica que ambas SAMs presentan un desorden tal
que inhibe la posibilidad de responder a los cambios de pH externos.

Por 1ltimo, en la Figura 4.8a,b se presentan los resultados de dA y 6V, respec-
tivamente, en funcién de la longitud de onda del fotén incidente obtenidas por
elipsometria espectroscopica para SAMs mixtas formadas a partir de diferentes
concentraciones de MUA /MHDA: 40:60, 50:50, 60:40, 80:20. Ademds, se muestran
los resultados obtenidos para las SAMs puras de MUA y MHDA (linea punteadas en

negro).

MUA-MHDA

| a ““‘ g w \II @ b
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Figura 4.8: Espectros diferencia de (a) Ay (b) ¥ para SAMs mixtas formadas a
partir de diferentes relaciones de concentracién de MUA/MHDA asi también como
para sus SAMs puras (en negro). A su vez cada muestra fue sometida a al menos una
inmersién en medio bésico y dcido sin obtener cambio alguno. Angulo de incidencia:

65°.

Notablemente, ninguno de los resultados para las monocapas formadas caen dentro
del rango esperado para SAMs mixtas ordenadas sino que todas presentan valores de
JA (d¥) mas positivos (negativos) que para la SAM del tiol més corto indicando

que presentan espesores menores que la SAM ;4. Sumado a esto, los indices de
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refraccion n obtenidos luego de realizar los ajustes se encuentran por debajo de
los esperados para monocapas compactas (n << 1,45) [64,71,189]. Esto sugiere,
nuevamente, la presencia de monocapas acostadas. Logicamente la formacion de
monocapas acostadas es completamente desfavorable para el desarrollo de switches
supramoleculares sensibles a pH teniendo en cuenta la imposibilidad de la variacion
del espesor de la SAM a partir de estimulos externos. En efecto, no se observa
ninguna modificacién apreciable de los espectros elipsométricos luego de realizar

inmersiones en los respectivos medios acidos y basicos.

4.6. Conclusiones parciales

El principio basico detras del interruptor supramolecular descripto en este capitulo
puede explicarse mediante la formacién de puentes de hidrégeno formados entre los
grupos terminales de los acidos mercaptocarboxilicos. En este sentido la formacién

de la superficie inteligente presenta, de forma general, dos requerimientos:

A: La formacién de monocapas mixtas homogéneas con moléculas flexibles de dife-

rente largo de cadena.
B: Grupos terminales capaces de formar interacciones de puente H fuertes.

Estos requerimientos generales pueden ser aplicados para construir cualquier otro
tipo de switch sensible a pH sobre superficies variadas. A modo de ejemplo, se podrian
utilizar grupos terminales sulfénicos o fosfénicos asi también como mezclas de aminas
y moléculas con grupos terminales acidos.

En particular la formacién de monocapas mixtas de MPA y MUA permiten
un procedimiento simple y reproducible para la creacion de superficies inteligentes
sensibles a pH sobre superficies de Au(111). Los cambios conformacionales ocasionados
como resultado de la protonacién y deprotonacion de los grupos —COOH fueron
perfectamente medidos mediante elipsometria. Ademas, los cambios conformacionales
de las cadenas alquilicas se confirmaron por medidas de dngulo de contacto y SERS.

Por otro lado, la implementacién del MHDA como adsorbato junto con MPA y

MUA inhibe la formacién de monocapas mixtas, homogéneas y ordenadas en la
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mayoria de las composiciones estudiadas. Esto es completamente desfavorable para
su implementacion como switches supramoleculares sensibles a pH. No obstante,
estas conclusiones son validas tinicamente para inmersiones largas ya que para el
caso de metales como el Au donde el tiol adsorbido pueda difundir a lo largo de
la superficie durante el proceso de autoensamblado, puede ocurrir la segregacion
en fase, dificultando la formacién de monocapas mixtas homogéneas. Esto podria
ser evitado al disminuir el tiempo de formacion con el objetivo de obtener una
mezcla homogénea y ordenada. Otra forma de evitar la formacién de monocapas
autoensambladas acostadas y promover la adsorciéon de tioles de forma parada y
ordenada seria mediante el agregado de NaOH en la solucién de formacion con el
objetivo de eliminar las interacciones de puente H previa a la adsorcion de los tioles
a la superficie. No obstante esto podria también generar la segregacion en fase para
el caso del uso de tioles con gran diferencia en el largo de cadena como es el caso de
MPA y MHDA.

Por 1ultimo, otra posibilidad existente para la fabricacion de SAMs mixtas homogé-
neas, no explorada en esta tesis, es mediante el intercambio del ligando superficial. En
este proceso, primeramente debe crearse una monocapa pura del tiol corto (Ej. MPA)
seguido de una posterior inmersién de corta duracién en el tiol largo (Ej. MUA) para
intentar generar un reemplazo superficial del tiol corto por el largo y obtener asi
una SAM mixta homogénea. Para estudios futuros de formacion de SAMs mixtas
homogéneas para la fabricacién de switches moleculares sensibles a pH, se deberia
realizar una exploracion sistematica variando tanto la composicién como el tiempo
de inmersion en la solucion de formacion para alguna combinacion de tioles deseada.
En este sentido, primeramente se deberia mantener fija alguna de estas condiciones
experimentales (Ej. composicién de tioles) y analizar de forma sistematica el efecto

de la variacion del tiempo de inmersion en la formacion de SAMs homogéneas.
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5.1. Introduccién

En este tltimo capitulo se presentara un método diferente para la elaboracién de
switches supramoleculares sobre HOPG. En particular, la interacciéon de moléculas
aromaticas funcionalizadas con grupos &acidos con sustratos como el HOPG ha
sido muy estudiada debido a la formacién de nanoestructuras en 2D basadas en
interacciones de van der Waals, puente-H, dipolo-dipolo y coordinaciéon metal-ligando
[212,213]. Sin embargo, estas nanoestructuras presentan una estabilidad limitada
en la superficie debido a su caracter no covalente. La formaciéon de arquitecturas
moleculares 2D que presenten alta estabilidad mediante enlaces covalentes es un gran
desafié hoy en dia [35-37].

Con el objetivo de seleccionar de forma controlada la morfologia de estas redes
moleculares se han explorado diferentes estimulos externos como la luz [214,215] y la
temperatura [42,43]. Como otro estimulo externo se puede usar el campo eléctrico
local generado entre la punta de un STM para manipular la difusion y el arreglo
de dtomos y moléculas en la nanoescala [216-221]. Sin embargo, ha sido muy dificil
obtener un switch conformacional reversible en redes moleculares formadas por
puente-H utilizando el campo eléctrico de un STM debido a que se deben reconfigurar
todas las interacciones intermoleculares de forma controlada. La posibilidad de
encontrar sistemas robustos y reproducibles que puedan reaccionar al estimulo de
forma reversible y confiable en el tiempo es un gran desafio de esta area de estudio.

En este capitulo se presentara como se puede utilizar la diferencia de potencial
aplicada in situ por un STM para controlar de forma total la estructura deseada
que forma una molécula aromética funcionalizada: 1,3,5-tris(4-carboxifenil)benceno
o BTB sobre HOPG [49]. Luego se discutira el efecto de la modificacién de algunas
caracteristicas estructurales de la BTB (grupos funcionales, anillo central, etc.)
en la formacion de las redes moleculares y en su capacidad de switch frente al
estimulo aplicado. Para generar una mejor comprension del arreglo superficial de
dichas moléculas se presentaran calculos computacionales realizados por dinamica

molecular que mostraran un gran numero de estructuras de equilibrio encontradas
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para la adsorcion de cada molécula sobre HOPG. Posteriormente, se presentaran
experimentos que apuntan a la formacion de redes binarias utilizando mezclas solutos

en la interfaz sélido|liquido [222].
5.2. Formacion de las redes supramoleculares de

BTB en la interfaz sélido|liquido.

Para la preparacion de las redes supramoleculares de BTB sobre HOPG en la
interfaz sélido|liquido se utiliza un método simple pero eficaz conocido como "Drop-
Casting". Este método consiste en la deposicién de una gota (aprox 2 pL) del soluto
elegido, disuelto en algin solvente en particular, sobre la superficie limpia de HOPG

introducida en un STM a temperatura ambiente.

Pt/Ir

V Corriente Tunel
[ <e™

HOPG

Figura 5.1: Ilustracién de la medida STM en la interfaz sélido|liquido.

Esta simple metodologia induce la formacion de las redes supramoleculares 2D de
forma espontanea por interaccion de vdW entre los anillos arométicos con la superficie
y de puente-H entre los grupos -COOH de moléculas vecinas. En este punto cabe
destacar que la adsorcién de moléculas en la interfaz sélido|liquido es en realidad un
proceso muy complejo, regulado por una compensacion energética entre la solvatacion
del soluto y su entalpia de adsorcién [223]. Es por esto que el solvente juega un

papel fundamental en todas las fases de los procesos de adsorcién y desorciéon de la
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superficie en cuestion. Si bien una entalpia de adsorcion favorable ayuda a minimizar
la energia libre de Gibbs, la pérdida de entropia que surge como consecuencia de la
adsorcion actia en contra. Por esta razon, las contribuciones entalpicas y entrépicas a
la energia libre de Gibbs son importantes. Una disminucién en los grados de libertad
tras la adsorciéon implica una reduccién en la entropia, resultando en un aumento de
la energia libre de Gibbs del sistema. Como consecuencia, la formacién espontanea
de redes moleculares requiere que la pérdida de entropia se vea compensada con una

ganancia de entalpia debido a la adsorcién molecular.

Una vez realizada la deposicion, se comienza la medida de STM a corriente
constante con ciertos parametros iniciales de potencial, corriente y velocidad de
barrido. Como se ilustra en la Figura 5.1, la punta del STM baja lo necesario
(aproximadamente 1-2 nm de la superficie) introduciéndose en la gota depositada
para conseguir la corriente tunel indicada en los pardmetros iniciales (en el orden de
los pA). Una vez alcanzada la estabilidad adecuada se comienza con la adquisicién
de las imagenes deseadas. Cabe destacar que debido a la baja presion de vapor del
solvente, la gota depositada puede permanecer lo suficiente sobre la superficie como

para garantizar una ventana temporal adecuada para las medidas necesarias.

Comenzando con el andlisis, en la Figura 5.2 se muestran imagenes de STM
de diferentes fases de las redes supramoleculares formadas por la BTB en acido
n-nonanoico sobre HOPG. A muy bajas concentraciones (12,5 pM) se observa una
red porosa y abierta formada por 6 moléculas de BTB conocida como "Honeycomb
o Chickenwire'(Figura 5.2a). Esta estructura ya habia sido observada en acido
nonanoico a temperatura ambiente para un gran intervalo de concentraciones [42,224].
Sin embargo, en la Figura 5.2 se presentan otras estructuras producidas al controlar
cuidadosamente la concentracion de la BTB en la interfaz sélido|liquido. En este
sentido, al aumentar la concentracion a 25 pM se obtiene la estructura denominada
oblicua [225] como se observa en la Figura 5.2b. A diferencia de la naturaleza
apolar del acido nonanoico, esta fase oblicua de la BTB ya habia sido reportada

solamente mediante el uso de solventes altamente polares, como acidos grasos de
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cadena corta [224].

Gutzler et. al [42] reportaron una estructura compacta en filas para la BTB en
acido nonanoico cuando se calienta el sustrato a 55 °C y también al utilizar acido
n-heptanoico entre 25-60 °C. Estos autores sugieren que en la estructura compacta
en filas (0,87 moléculas/nm?) las moléculas de BTB se encuentran practicamente en
posicién vertical, en la cual 2 de los 3 grupos carboxilicos estan interaccionando con
la superficie mientras que el tercer grupo carboxilico esta apuntando hacia afuera
de la superficie y en direccién a la solucion. En el presente estudio, se obtiene dicha
estructura en filas observada solo para soluciones muy concentradas de BTB coexis-
tiendo con otra fase compacta de menor densidad molecular (0,56 moléculas/nm?)

tal como se muestran en los paneles d y ¢ de la Figura 5.2, respectivamente.

Estructura abierta

I Concentracion
Figura 5.2: Imagenes de STM mostrando la dependencia de la morfologia de las
monocapas de BTB sobre HOPG con la concentraciéon del soluto en la interfaz
sélido|liquido (V=850 mV, i=150 pA). Estructuras obtenidas para (a) Soluciones
muy diluidas (<12,5 pM; 2,5 % de la solucién saturada), (b) soluciones diluidas (25
nM, 5% de la solucién saturada) y (c,d) soluciones saturadas de BTB en AN. Imagen
extraida de la referencia [49].

Una gran cantidad de trabajos previos reflejan la dependencia de la concentracion
del soluto en la interfaz con la estructura obtenida, donde las fases menos densas
se obtienen para soluciones mas diluidas [42, 43,226, 227|. Para estos estudios la

concentracion critica, Cy, es un parametro sumamente relevante ya que representa el
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limite entre la aparicién de una estructura u otra. La Cj encontrada para la BTB en
acido nonanoico a temperatura ambiente es de 32 pM y delimita la formacién de la

estructura porosa (Figura 5.2a) o compacta (Figura 5.2c).

Mediante el modelado de la dependencia de la concentracién con el autoensamblado
de diferentes moléculas sobre HOPG, se ha concluido que las estructuras compactas se
vuelven termodindmicamente favorables a altas concentraciones del soluto [227,228].
Sin embargo, las estructuras exhibidas en la Figura 5.2 muestran dicha dependencia
con la concentracion solamente por aproximadamente 1 hora. Luego de este tiempo,
el sistema tiende a evolucionar hacia las fases compactas para todos los rangos de

concentracion inicial, indicando que las estructura abiertas son solo cinéticamente

favorables [44].

5.2.1. Switch conformacional en la interfaz sélido|liquido

Todos los experimentos mencionados anteriormente se realizaron midiendo con
el potencial positivo y a temperatura ambiente. Solo se encuentran las estructuras
cerradas cuando se miden en potenciales positivos y C' > (. Notablemente, al
cambiar la polaridad de la muestra, de positivo a negativo, las moléculas de BTB
se reordenan automaticamente, obteniéndose la fase abierta tal como se muestra
en la Figura 5.3a-c. Esto significa que la estructura superficial de la BTB puede
ser alternada gracias a un cambio de fase reversible en la interfaz sélido|liquido
sensible al campo eléctrico aplicado por el STM. En este punto es importante
remarcar que la modificacion del signo de la polaridad de la muestra genera dicho
cambio estructural y permite elegir entre estas dos estructuras de forma exclusiva e
inmediata, independientemente de la concentracién de la BTB (C' >Cj). Es sabido
que la estabilidad de la fase abierta se encuentra intimamente relacionada con la
coadsorcién de moléculas de solvente en los poros de la red [42,43,224]. En efecto,
en algunas imagenes obtenidas para la BTB se pueden resolver dichas moléculas de
acido nonanoico que se encuentran dentro de los poros. Sin embargo, esta estructura
abierta no es estable por largos periodos de tiempo, a menos que se garantice su

permanencia en la interfaz fijando el potencial con signo negativo.
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Para estudiar la reversibilidad de dicha transformacion, se modific6 abruptamente
la polaridad de la muestra desde +850 mV — —850 mV — +850 mV en la misma

area escaneada tal como se muestra en la Figura 5.3d.
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Figura 5.3: Imdagenes secuenciales (a-c) mostrando el cambio de fase de la BTB
inducido por el cambio de voltaje y d) Imagen de STM mostrando la transicién de fase
reversible de la BTB debido al cambio de la direccién del campo eléctrico aplicado
en la interfaz solido|liquido (5 ptM de BTB en AN; i=40 pA). Imagen extraida de la
referencia [49].

Puede verse que el cambio conformacional es instantaneo y completamente rever-
sible al revertir la direccién del campo eléctrico formado entre la punta del STM
y la superficie por el potencial aplicado. En este contexto, ya habian sido repor-
tado cambios en la morfologia de ciertas estructuras generado por la punta del
STM en ensambles moleculares obtenidos en la interfaz sélido|vacio [217] y soli-
dolliquido [218,219,229,230]. La mayoria de estos estudios se refieren a un giro de
180°de diferentes tipos de moléculas no planares. En todos los casos, dichas moléculas

presentan un fuerte momento dipolar intrinseco que generando la posibilidad de
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alinearse con la direccion del campo eléctrico aplicado por el STM. Contrariamente,
la estructura optimizada en la fase porosa de la BTB es la tnica estructura com-
pletamente plana sobre la superficie en la cual el momento dipolar resultante es
nulo. No obstante, la BTB puede presentar un momento dipolar intrinseco de 2,4 D
en su configuraciéon no planar [49]. Por lo tanto, las moléculas se pueden adsorber
en dicha configuracién no planar para formar la estructura compacta y asi poder
alinear su momento dipolar con el campo eléctrico aplicado por el STM, e inducir
la transicion estructural. En la seccién 5.3 se realizara un analisis mas detallado de
la configuracién de la BTB ayudados por calculos tedricos de dindmica molecular
reactiva.

En este punto cabe destacar que el mecanismo que gobierna las propiedades
de switch conformacional de redes supramoleculares en la interfaz sélido|liquido
todavia se encuentra en estudio. Brevemente a continuacion se destacaran dos puntos
importantes que se encuentran intimamente relacionados entre si y podrian explicar

el proceso de switch:

I El primer punto a destacar es la gran diferencia en el cubrimiento superficial
presente entre las distintas redes supramoleculares formadas por la BTB sobre
HOPG en la interfaz sélido|liquido. Este hecho sugiere una gran difusién de
materia entre la superficie y la solucion como resultado del cambio en la direccion
del campo eléctrico. Es decir, dicha difusién se genera inmediatamente al modi-
ficar el signo del potencial e induce la desorcion (adsorcion) de las moléculas de
BTB de la superficie para disminuir (aumentar) la densidad superficial y formar
asi la fase abierta (cerrada). Esta difusién de materia podria estar asociada al
alineamiento del momento dipolar del soluto con la direcciéon del campo eléctrico
aplicado generando asi{ una disminucién (aumento) local de la concentracién

induciendo asi el cambio conformacional.

IT El otro punto a destacar es la posibilidad de modificacién del balance de las
interacciones molécula-molécula y molécula-superficie al aplicar potenciales

positivos o negativos. De esta forma se podria favorecer termodinamicamente
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cierta configuracion por disminucion de la energia libre e inducir la modificacion

del arreglo superficial de la BTB [42].

Es decir, de forma resumida, el mecanismo global que gobierna el alternado
reversible de la configuracion de la BTB sobre HOPG en la interfaz solido|liquido
implicaria un escenario en el cual la polarizacién superficial modifique la energia
de adsorcion del soluto (estabilizando cierta red supramolecular), ayudado por
la inyeccién (o eyeccion) de moléculas de BTB segin la orientacion del campo
eléctrico aplicado. Es necesario realizar mas estudios tanto experimentales como
computacionales con el objetivo de determinar exactamente el mecanismo por el
cual ocurre la modificacién reversible de las redes supramoleculares en la interfaz

sélido|liquido.
5.2.2. Efecto del grupo terminal en la formaciéon de redes
supramoleculares y en sus propiedades de switch en

la interfaz sélido|liquido
Continuando con el estudio de la adsorcion de moléculas aromaticas sobre HOPG,
se analiz6 el efecto de la modificacion de la funcionalizacion del soluto en la formacion
de redes moleculares y en su efecto de switch molecular sobre HOPG. En este sentido,
se realizaron experimentos utilizando la misma modalidad que la seccién anterior, es
decir, medidas de STM en la interfaz sélido|liquido. Las nuevas moléculas utilizadas,

de la familia de la BTB, se listan a continuacién:

1. C3-ALD: Aquella molécula que se obtiene al reemplazar los grupos carboxilicos

(-COOH) de la BTB por grupos aldehidos (-CHO).

2. N3-ALD: Aquella molécula que surge de reemplazar 3 dtomos de C del anillo
central de la C3-ALD por atomos de N.

3. BPTB: Molécula lineal compuesta por dos grupo piridina unidos en ambos extre-

mos a un grupo p-terfenil.
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Las imagenes correspondientes a los sistemas puros formados por N3-ALD, C3-
ALD y BPTB sobre HOPG se presentan en la Figura 5.4a.b y ¢, respectivamente.
De forma rapida y general puede apreciarse que las 3 moléculas solo forman redes
compactas sobre HOPG a diferencia de las estructuras menos densas también vistas

para la BTB.

AY
¥R
AY AL

Figura 5.4: Imégenes de STM en la interfaz sélido|liquido mostrando las estructuras
formadas por (a) N3-ALD;(b) ; C3-ALD y (¢) BPTB sobre HOPG en 4cido nonanoico
(V=950 mV).

En particular, como puede verse en la Figura 5.4b, la red supramolecular formada
por la C3-ALD sobre HOPG presentan una configuraciéon muy similar a la estructura
compacta de la BTB (Figura 5.3c). Por su lado, el autoensamblado de la N3-ALD
sobre HOPG (Figura 5.4a) también exhibe una tnica fase. Esta red supramolecular
es compacta pero difiere con aquellas encontradas para la BTB o C3-ALD. Dicha
estructura de N3-ALD /HOPG esta formada por interaccién puente-H entre moléculas
vecinas dispuestas en filas con orientacion alternada. Estos resultados sugieren que
la modificacion de los grupos -COOH por -CHO no influye en la formacién de fases
densas sobre HOPG. No obstante, dicha modificacién del grupo funcional genera una
diferencia notable en la formacién de redes abiertas ya que no se encontroé la fase

abierta (Figura 5.3a) para la adsorcién de C3-ALD o N3-ALD en ningin rango de
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concentracion analizado. Esto puede deberse a la menor energia de interaccion de
puente H entre aldehidos que imposibilita la estabilizacién de dicha conformacion
molecular en la superficie teniendo en cuenta la menor densidad molecular para la
fase abierta. Ademas, contrario al efecto observado por las monocapas de BTB, las
estructuras formadas por la C3-ALD y N3-ALD son completamente independientes
de la direccién del campo eléctrico aplicado, pues no se encontré ningun tipo de
reorganizacion molecular como respuesta a la modificacion del signo del potencial
aplicado durante la medida de STM. Este hecho es esperable pues, a diferencia de
la BTB, tanto la C3-ALD como la N3-ALD forman una tnica red supramolecular,
perdiendo asi la capacidad de switch conformacional pues no existe otra fase hacia

donde el sistema pueda alternar.

Por ultimo, las monocapas formadas por la BPTB/HOPG se presentan en la
Figura 5.4c. En ella puede verse que las moléculas forman una red supramolecular
compacta por interacciones de puente H entre los atomos de N del grupo piridil y los
atomos de H que se encuentran al lado de los atomos de N-piridil de una molécula de
BPTB vecina. Contrariamente al efecto descripto para la red de BTB (Figura 5.14a),
la estructura pura formada por la BPTB es independiente del signo del potencial del
bias aplicado. Ademas, no se encontré ninguna dependencia de la concentracién de

la BPTB en la estructura resultante.

En esta seccion quedd demostrado que los grupos -COOH de la BTB presentan
un rol fundamental en la formaciéon de una amplia gama de redes supramoleculares
sobre HOPG. En este sentido, los resultados sugieren que el reemplazo de los grupos
-COOH por -CHO inhiben la formacion de ciertas fases, removiendo dicha posibilidad

de alternar la configuracion mediante estimulos externos.

5.3. Simulaciones computacionales: Dinamica

reactiva de redes supramoleculares.

Con el objetivo de complementar el estudio experimental de la formacion de las

redes supramoleculares analizadas en la seccién anterior, se llevaron a cabo una
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serie de simulaciones computacionales. Para ello, se realizaron diferentes dinamicas
moleculares utilizando el potencial reactivo ReaxFF tanto de BTB como C3-ALD y
N3-ALD sobre una capa de grafeno. Estos calculos permiten confirmar la existencia
de las estructuras encontradas de forma experimental y, ademés, encontrar fases no
observadas durante los experimentos. Sumado a esto, se puede analizar la estabilidad
de todas las estructuras encontradas para la adsorcion de cada molécula mediante el
calculo de la energia total del sistema y ademés, comprender la formacién de dichas
redes mediante el analisis de la estructura, energia y distancias de puente H presentes
en cada conférmero. Para comenzar, en la Figura 5.5 se presentan las estructuras
mas estables (vistas de arriba) observadas computacionalmente para la adsorcién de

BTB sobre grafeno a 350K.

En los paneles a, b, ¢ y d de la Figura 5.5 puede verse la formacién de las
estructuras hexagonal, oblicua, compacta y en filas, respectivamente. Dichas fases se
corresponden con aquellas observadas experimentalmente presentadas en la Figura 5.2.
Como era de esperar, la estructura de poros presenta la menor densidad molecular
superficial (0,224 moléculas/nm?), seguida por la fase oblicua (0,431 moléculas/nm?),
la fase compacta (0,592 moléculas/nm?) y fase en filas (0,981 moléculas/nm?). Este
resultado se encuentra intimamente relacionado con el tipo de empaquetamiento y
enlace de puente H entre las moléculas de BTB en cada estructura molecular. En este
sentido, mientras que en la estructura compacta y en filas hay presente una mayor
cantidad de moléculas adsorbidas al grafeno (implicando una mayor contribucién a la
energia de la red) que en la estructura oblicua y hexagonal, las fuertes interacciones
de puente de H entre los grupos carboxilicos opuestos de los dimeros de BTB en

estas fases compensan dicha diferencia en la densidad superficial.

Para ahondar mas en esta discusion, en la Figura 5.6 se presentan imagenes
mostrando la estructura de puente H obtenida para estas 4 redes supramoleculares de
BTB. Para el caso de la estructura hexagonal de la BTB se observa un solo tipo de
puente H formado por el enfrentamiento directo y direccionado de dos grupos -COOH

opuestos presentes en un dimero de BTB tal como se observa en la Figura 5.6a.
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Figura 5.5: Estructuras optimizadas observadas como resultado de la dindmica
reactiva de BTB sobre una capa de grafeno. Se aprecian las redes a) abierta, b)
oblicua, ¢) compacta y d) filas.

Dichos enlaces de H presentan distancias de enlace cortas (d=1,6 A) confirmando
su naturaleza de enlaces altamente energéticos. En un estudio previo realizado por
miembros de nuestro grupo se obtuvo un valor de 16,8 kcal/mol para la interaccién
entre carboxilos enfrentados [204].

Por otro lado, a diferencia de lo observado para la estructura hexagonal, las fases
oblicua, compacta y en filas presentan mas de un tipo de puente H en su estructura
molecular. Por el lado de la fase oblicua (Figura 5.6b) se observan dos tipos de
puentes H: Por un lado, presenta puentes H formado por enfrentamiento directo

de dos grupos -COOH (circulo rojo en la Figura 5.6b) con distancias de enlaces
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similares que para la estructura hexagonal. Por otro lado, presenta puentes H de
mayor longitud (d= 1,7-1,9 A, circulo azul Figura 5.6b) siendo, por lo tanto, de menor
energia que aquellos observados para la fase abierta. Sumado a esto, estos enlaces de
puente H involucran 3 o 4 moléculas de BTB, indicando una mayor complejidad en
la estructura del enlace. Para el caso de la estructura compacta de la BTB/HOPG
(Figura 5.6¢) se observan puentes H de mayor complejidad por interaccién de los
grupos -COOH de 4 o mas moléculas de BTB. Las distancias de estos enlaces varian
en el rango de 1,65 - 1,9 A evidenciando una disminucién de la energfa de enlace de

puente H.

Seole
o Sete

Figura 5.6: Detalle de las estructuras de puente H observadas para las redes
supramoleculares a) abierta, b) oblicua, ¢) compacta y d) en filas de BTB sobre una
capa de grafeno.

Por tltimo, en la estructura de puente H de la fase en filas (Figura 5.6d) se observan
una complejidad aun mas elevada. Dichas filas presentan orientaciéon alternada y, a
diferencia de las demads redes, las moléculas de BTB no se encuentran adsorbidas
paralelas al sustrato evidenciando la alta complejidad del sistema. En dichas filas,

cada molécula de BTB presenta su anillo central y dos periféricos adsorbidos al
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HOPG mientras que el tercer anillo se encuentra elevado y dispuesto encima del anillo
central de la BTB adyacente en su fila. A su vez, las filas alternadas se encuentran
unidas por formacion de puente H por enfrentamiento directo de dos grupos -COOH
de solutos presenten en dos filas adyacentes. En conclusiéon mediante el andlisis de la
estructura de puente H puede comprenderse la estabilidad similar existente entre
las diferentes estructuras de la BTB/HOPG a pesar de la diferencia en la densidad
superficial. Es decir, la pérdida energética debido a la disminucién de la densidad
superficial (desde la fase cerrada a la abierta) queda compensada por el aumento en
la energia de enlace de los puentes H.

Una diferencia clara entre estas estructuras radica en los dngulos de rotaciéon de los
anillos aromaticos periféricos de la BTB debido a la gran flexibilidad que presenta
dicha molécula. En la Figura 5.7 se observan diferentes etapas de la adsorcion de

una molécula de BTB en el vacio sobre una superficie de grafeno a 10 K.

Figura 5.7: Diferentes etapas del aterrizaje de una molécula de BTB desde el vacio
sobre una capa de grafeno. Se aprecia la gran flexibilidad presente en dicha molécula
previo a la adsorcién plana sobre la superficie.

Esta simple simulaciéon confirma la alta flexibilidad que presenta la BTB debido a
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la posibilidad de rotacién de los anillos aromaticos sobre los ejes C-C. Al final de la
simulacién (Figura 5.7d) la molécula ya se acuesta completamente sobre la superficie
maximizando la energia de vdW entre los anillos aroméaticos y la superficie.

Esta alta flexibilidad influye directamente en la formacién de las redes supra-
moleculares de BTB. Se encontré que a medida que aumenta el empaquetamiento
molecular, los anillos aromaticos tienden a rotar sobre el eje del enlace C-C que-
dando fuera del plano de la superficie tal como sucede para las estructuras oblicua
y compacta. Contrariamente, en la estructura abierta, la BTB puede adsorberse
perfectamente plana a la superficie debido al mayor grado de libertad que le confiere
el bajo cubrimiento superficial, maximizando asi las interacciones de puente H entre
grupos carboxilicos de moléculas adyacentes. El grado de rotaciéon de dichos anillos
aromaticos influye directamente en la distancia, y por ende, en la energia de enlace
de los puentes H formados.

Con el objeto de poder visualizar la magnitud de las vibraciones/rotaciones para
BTB hexagonal, en la Figura 5.8 se comparan las vistas laterales obtenidas de

simulaciones realizadas a 10 y 300 K.

a
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Figura 5.8: Estructuras optimizadas obtenidas a partir de la dindmica reactiva de
la red supramolecular abierta de la BTB vista de costado simuladas a: a) 10 K y b)
300 K.

Como puede verse, a la temperatura mas baja los anillos se encuentran en una

configuracion plana, paralela a la superficie del carbono. En cambio, a 300 K se
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puede apreciar la rotacion de los anillos alrededor del enlace C-C. Esto produce un
aumento de la distancia promedio de puente H entre carboxilos enfrentados que tiene
un efecto desestabilizador sobre la estructura y explica el proceso de ruptura de ésta

a temperaturas mayores.

Seguidamente, para tener una vision mas real de lo que sucede durante las medidas
de STM en la interfaz sélido|liquido, en la Figura 5.9 se presenta la estructura abierta
de la BTB estabilizada por moléculas de solvente dispuestas dentro de los poros
caracteristicos. En el panel A de la Figura 5.9 puede verse cémo se adsorben entre
10 y 11 moléculas de acido nonandico dentro de cada uno de los poros formados
por 6 moléculas de BTB. Otro dato interesante es que las moléculas del solvente
se adsorben de forma plana como las moléculas de BTB, quedando fuera del plano

superficial tal como se observa en el panel B de la Figura 5.9.
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Figura 5.9: Estructura optimizada para la fase abierta de la BTB sobre HOPG
estabilizada por moléculas de acido nonanoico vista a) de arriba, b) de costado; y ¢)
imagen de STM mostrando el efecto de inversién de punta en la interfaz sélido|liquido.
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En este punto cabe recordar que durante la medida de STM en la interfaz sé-
lido|liquido, hay presente una gran cantidad de moléculas del solvente empleado.
Son estas moléculas que pueden adsorberse a la punta del STM durante la toma de
imagenes creando un efecto muy interesante conocido como "tip inversion'(inversién
de punta, en inglés). Este efecto es detectado automéaticamente durante la medida
de STM ya que deja de observarse la estructura abierta de poros "vacios-de la BTB
y comienza a observarse como poros 'llenos'. Durante este efecto el sistema deja de
detectar las moléculas adsorbidas de BTB y solo observa al solvente que se encuentran
dentro de los poros, generando asi la imagen de poros llenos. En el panel C de la
Figura 5.9 se presenta una imagen tipica obtenida con el efecto de tip inversién para

una estructura abierta de BTB/HOPG.

El estudio computacional de la adsorcién individual de C3-ALD y N3-ALD sobre
HOPG es un claro ejemplo del enriquecimiento y complemento que generan los calculos
computacionales. Para poder interpretar desde un punto de vista molecular cudles
son las interacciones que originan las estructuras observadas experimentalmente,
se realizaron numerosas simulaciones de dinamica molecular a partir de distintas
estructuras que se construyeron tomando como referencia las imagenes experimentales
asi como también, en base a cierta prediccién quimica, segtin los posibles enlaces
puentes hidrégeno que podrian formarse. Algunas de estas dinamicas convergieron a
la misma estructura mientras que otras dinamicas evolucionaron, permitiendo obtener
estructuras que no habian sido predichas inicialmente. Las Figura 5.10 resume las 6
estructuras mas estables encontradas para la adsorciéon de C3-ALD sobre una capa
de grafeno mientras que la Figura 5.11 muestra el detalle de la estructura de puente
H de dichas redes. Por su lado, la Figura 5.12 muestra la variacién de la energia
total del sistema en funcién del tiempo de dinamica, llegando hasta 2.5 ns, que se
corresponde con un millon de pasos de simulacion. Las energias son comparables
pues en la misma celda de grafeno se consideraron 80 moléculas de C3-ALD en cada
uno de los casos a una temperatura de 100 K. Se utiliz6 esta temperatura baja con

el objetivo de acelerar el proceso de “cristalizacion” de las estructuras.
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La mayoria de las estructuras pueden verse como formadas por el ensamble de

“cintas” de moléculas de C3-ALD. Por lo tanto, se deben considerar tanto los puntos

de unién de las moléculas de C3-ALD dentro de una cinta asi como también los

puntos de unién que unen a las cintas entre si. A modo de ejemplo, en la estructura

de la Figura 5.10E, las lineas verdes indican la posicion de las cintas, formadas por

dimeros de moléculas de C3-ALD enfrentadas, mientras que el circulo amarillo indica

los puntos de contacto donde los puentes hidrégeno estabilizan dicha cinta. Por otra

parte, el circulo azul (Figuras 5.10E y 5.11E) senala los puentes hidrégenos formados

entre los grupos -CHO de las moléculas que unen a dos cintas entre si. Un pequefio

desplazamiento de las moléculas perteneciente a las cintas de la estructura exhibida

en el panel E de la Figura 5.10 podria generar otros tipos de cintas de C3-ALD.

A su vez, los puntos de contacto entre cintas (circulo azul) también pueden ser

modificados por un desplazamiento entre dichas cintas. A partir de estos grados de

libertad pueden generarse la mayoria de las estructuras observadas en la Figura 5.10.
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Figura 5.10: Resumen de las estructuras optimizadas observadas como resultado
de la dindamica reactiva de C3-ALD sobre una capa de grafeno.
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Tal como se muestra en los perfiles de energia de la Figura 5.12, la estructura de la
Figura 5.10E posee la menor energia de formacién. Esto se debe a que esta estructura
posee la menor cantidad de puntos de contacto entre cintas. Esto puede deberse a
la existencia de numerosos espacios vacios entre dichas cintas. Para maximizar su
contacto mediante enlaces puente H y aumentar la estabilidad de la red es posible
acercarlas desplazando las moléculas a través de los brazos de la C3-ALD (lineas
de trazo rosa). Como resultado de la modificacién de dichos puntos de contactos,
se obtienen las estructuras exhibidas en los paneles C,D y A de la Figura 5.10. El
aumento de la energia total exhibida en la Figura 5.12 confirma dicho aumento de
la estabilidad de la red. Las diferencias principales de estas redes con la estructura
menos estable radican en el aumento de la densidad superficial molecular y en la
formacién de puente H de los atomos de O del grupo -CHO con los H del anillo
central de una C3-ALD vecina tal como se observa en los circulos naranjas de las
Figuras 5.10 y 5.11. La mayor estabilidad de dichas redes sugiere que estos puntos
de contacto presentan una mayor energia de enlace de puente H. Esto es confirmado
por el hecho de que la estructura menos estable (C3-ALD-E) no posee ninguno de

dichos puentes H.

Figura 5.11: Detalle de las estructuras de puente H de las estructuras optimizadas
observadas en la Figura 5.10

Por 1ltimo, la estructura mas estable es aquella que maximiza el contacto entre las

128



Capitulo 5

moléculas dentro de cada cinta y a su vez entre las cintas. Esta estructura se presenta
en la Figura 5.10F y es justamente la encontrada experimentalmente en la interfaz
sélido|liquido tal como se exhibi6 en la Figura 5.4b. En esta estructura, el oxigeno
de los aldehidos apunta hacia el anillo central de la molécula vecina, interactuando
con 3 atomos de H: uno del anillo central y los otros dos correspondientes a los
anillos adyacentes. A su vez, la interaccién entre los brazos moleculares que exponen
las cintas también sigue este mismo patrén: el &tomo de O del brazo de una cinta
interactia con la cavidad de la molécula de la cinta adyacente tal como se indica con
circulos naranjas en las Figuras 5.10F y 5.11F. Nuevamente, se corrobora el hecho
de que dicho enlace de puente H genera una gran estabilizacion de la red. Por su
lado, en la Figura 5.12 se aprecia que esta estructura exhibe la mayor energia total

junto con la red supramolecular C3-ALD-B.

2209000 -

S 1 —— C3-Ald-B
£ 2209100 - ——C3-Ald-C
§ ] C3-Ald-D
= C3-Ald-E
—  -2209150

8 — C3-Ald-F
IS} ]

(]

D -2209200 1

5 B bt ke A

L w% :ﬁ-“wf ‘. >

-2209250

-2209300

| ! I ! I
0 0,5 1,0
Tiempo de simulacion (ns)

15 20 25

Figura 5.12: Perfil de energia total vs tiempo de simulacién obtenido para las
dinamicas reactiva de C3-ALD sobre una capa de grafeno.
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No obstante, a diferencia de la estructura C3-ALD-B, la fase C3-ALD-F al ser de
menor densidad molecular superficial, presenta cavidades que permiten la adsorcién
de moléculas de solvente de forma similar a la fase hexagonal de la BTB (Figura 5.9).
Esto generaria una marcada disminucion de la energia total y explicaria el hecho
de que la red supramolecular exhibida en la Figura 5.10F es la tnica estructura
observada experimentalmente.

Para finalizar esta seccion, a continuacién se mostraran los resultados correspon-
dientes a las dinamica reactivas realizas para la formacion de redes supramoleculares
de N3-ALD sobre una capa de grafeno. De la misma forma que para los estudios de
C3-ALD, las estructuras iniciales se crearon a partir de cierta prediccion quimica asi
también como de la ayuda de las imagenes experimentales obtenidas en la interfaz
sélido|liquido. En estos sistemas se utilizaron 63 moléculas de N3-ALD por celda
corriendo la dinamica por un tiempo total de 2.5 ns. Nuevamente, los calculos permi-
ten un entendimiento profundo de la formacién de redes supramoleculares ya que,
en total contraste con las medidas experimentales, la dindmica reactiva permite la
obtencién de una gran cantidad de nanoestructuras. Las estructuras mas estables
resultantes del estudio computacional de N3-ALD se presentan en los paneles A, B y

C de la Figura 5.13.
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Figura 5.13: Resumen de las estructuras de optimizadas observadas como resultado
de la dindmica reactiva de N3-ALD sobre una capa de grafeno.

Al igual que en la adsorcién de C3-ALD, estas redes se forman por el ensamble de

cintas moleculares, debiendo maximizar los puntos de contacto tanto dentro como
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fuera de cada cinta. De forma general, estas estructuras presentan los mismos puntos
de contactos analizados en las redes de C3-ALD, es decir, puentes H formados entre
los grupos -CHO de moléculas vecinas y entre atomos de O de un grupo -CHO con
atomos de H de los anillos aromaticos periféricos de la N3-ALD vecina. No obstante,
la modificacién del entorno electrénico (par de electrones no enlazantes) y atémico
(la N3-ALD no presenta dtomos de H en el anillo central) generado por el dtomo de
N en el anillo central de la N3-ALD sugiere una diferencia apreciable, comparado con
la C3-ALD, en las energias de enlaces de puente H. Esto debe influir directamente en
la energia total de la red y, por ende, en la estabilidad de las redes supramoleculares.
En este sentido, a continuacion se detallan las energias totales finales obtenidas para

cada una de las estructuras presentadas en la Figura 5.13.

Energia total N3—-ALD,,

N3-ALD 4 = —2072883 Kcal/mol
N3-ALDp = —2072675 Kcal/mol

N3-ALD¢ = —2072668 Kcal/mol

Estas energias indican que las fases N3-ALD-B y N3-ALD-C, exhibidas en los
paneles B y C de la Figura 5.13, presentan una estabilidad similar. Sumado a esto,
los resultados de la dindmica reactiva indican que la red supramolecular mas estable
formada por N3-ALD es aquella exhibida en la Figura 5.13A. Notablemente, esta es
la red encontrada de forma experimental, tal como se mostré en el panel A de la
Figura 5.4. De forma cualitativa, en la Figura 5.13 puede verse que esta red es la
que presenta mayor densidad superficial molecular teniendo en cuenta la ausencia
de grandes cavidades. En su estructura molecular, se aprecia que la fase N3-ALD-A
presenta cintas de N3-ALD alternadas formadas por interaccién de puente H entre el
atomo de O de un grupo -CHO y el de H de un anillo periférico logrado mediante la

insercion del brazo molecular de una N3-ALD en la cavidad de una molécula vecina.
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Por su lado, dichas cintas alternadas se encuentran unidas entre si mediante puentes

H formados por interaccién directa entre dos grupos aldehidos vecinos.

Por 1ltimo cabe destacar que, todas las redes formadas tanto por C3-ALD como
N3-ALD presentan la similitud que son de alto cubrimiento, en total contraste
con la estructura de poros observada para la adsorcién de BTB. El hecho de la
modificacion de los grupos -COOH presentes en la BTB por grupos -CHO presentes
en la C3-ALD y la N3-ALD influye directamente en las energias de puente H. Esto
sugiere que la disminucion de dicha energia de enlace de H entre los grupos aldehidos
inhibe la formacién de la fase abierta. En este sentido, la perdida energética por
bajo cubrimiento ya no se ve compensada por las altas energias de puente H, como
sucede en la fase abierta formada por la BTB. Otro hecho notable que surge del
analisis computacional de todas las estructuras, es la formaciéon de puente H entre
los 4tomos de oxigeno, presentes en los grupos COOH y CHO, y los &tomos de H no
pertenecientes a dichos grupos funcionales de moléculas vecinas. Es decir, el enlace de
puente H esperable es aquel presente entre el atomo de O de un grupo funcional y el
H del grupo funcional de una molécula vecina. No obstante, en todas las estructuras
presentadas puede apreciarse la formacion de estos enlaces que involucran los atomos
de O de los grupos funcionales y atomos de H perteneciente a los anillos aromaticos
centrales o periféricos tanto en la BTB como C3-ALD y N3-ALD. Gracias a las
dindmicas moleculares reactivas, se pudo corroborar que dichos puentes H existen y

son, ademas, esenciales para la estabilidad de las redes supramoleculares.

5.4. Formacion de redes supramoleculares bina-

rias en la interfaz sélido|liquido

Con el objetivo de formar redes supramoleculares mas complejas sobre HOPG, en
esta seccion se presentaran dos redes binarias formadas exitosamente en la interfaz
sélido|liquido. Para lograrlo, se empleé el mismo método de Drop Casting de los
componentes binarios (BTB+BPTB y BTB+N3-ALD) sobre una superficie limpia

de HOPG. Luego de realizar un analisis de las celdas unidades y la disposicion
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superficial que presentan ambos componentes en la red binaria, se mostraran los
resultados de la modificacién del campo eléctrico aplicado por el STM. Para comenzar,
se presenta un analisis detallado del sistema binario formado por BTB y BPTB
en diferentes relaciones de concentraciéon. Se prepararon soluciones de diferente
composicion en acido nonanoico y se depositaron sobre HOPG para ser medido en la
interfaz sélido|liquido usando el STM a temperatura ambiente.

Con el objetivo de entender la influencia de la BPTB en el proceso de switch de
la BTB, se analizaron una gran cantidad de muestras con diferentes relaciones de

BTB:BPTB tal como se presenta en la Figura 5.14.
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Figura 5.14: Moléculas de BTB y BPTB. (a)-(d) Iméagenes de STM a corriente
constante en acido nonanoico sobre HOPG a diferentes relaciones de BTB:BPTB
y signo del potencial de la muestra.(a) Pura BTB, estructura cerrada (abierta)
en potenciales positivos(negativos).(b)Mezcla 1:4: Red ordenada pero inestable a
potenciales positivos y estable a potenciales negativos. (c)Mezcla 1:5 Estructura
binaria desordenada a potenciales positivos y ordenada en negativos + islas de puro
BTB. (d) Puro BPTB sin comportamiento de switch con el signo potencial del bias.

Cuando la concentraciéon de BTB es mayor o igual a la de BPTB (relaciones 5:1,
5:2, 5:3 y 1:1) se observa la estructura tipica de la BTB pura (Figura 5.14a), esto es,

estructura cerrada en potenciales positivos y abierta en potenciales negativos. No
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obstante, en potenciales positivos se observa un desorden creciente en la estructura
de BTB generado por la presencia de BPTB en la interfaz. Contrariamente, cuando
la concentraciéon de BPTB >BTB como es el caso de la mezcla BTB:BPTB en
relacion 1:4 se observan dos estructuras. Sumado a esto, cabe destacar que éstas
dos estructuras son dependientes del potencial del bias. Por un lado, en potenciales
negativos, se observa una estructura binaria regular y ordenada como se muestra en
el panel inferior de la Figura 5.14b. Su celda unidad contiene 4 moléculas de BTB y
2 de BPTB como se detalla en la Figura 5.15a.

- 2.5nm.

Figura 5.15: Imagenes de STM tomadas a corriente constante y el arreglo molecular
del modelo de (a) estructura binaria regular y estable a potenciales negativos (-1170
mV, 50 pA) y (b) estructura binaria ordenada y metaestable a bias positivos (770
mV, 122 pA)

Sus pardametros de red son: a;=(7,4 £ 0,1) nm y b;=(5,7 £ 0, 1) nm formando
un angulo de 30 £ 2°. Por otro lado, a potenciales positivos, también se observa
una estructura ordenada pero metaesatable tal como se detalla en el panel superior
de la Figura 5.14b. Su celda unidad contiene 6 moléculas de BTB y solo una de
BPTB, siendo sus parametros de red a;;=(5,9 + 0,1) nm y b;;=(5,5 £ 0,1) nm,
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formando un angulo de 48 4+ 1°. Este polimorfo metaestable se puede observar hasta
unos 15 minutos luego de la deposicién de las moléculas sobre la superficie. Pasado
este tiempo, la estructura evoluciona a una fase desordenada exhibiendo mayormente
moléculas de BTB en la interfaz sélido|liquido como se detalla en la Figura 5.14b.
Esta evolucion en el tiempo se atribuye al hecho de que, a potenciales positivos, la
estructura ordenada es cinéticamente favorecida pero no es termodindmicamente
estable. Ademas, teniendo en cuenta el cambio estructural entre imagenes consecutivas
junto con la observacion de protuberancias y el alto nivel de ruido durante las medidas,
se puede suponer la presencia una gran difusién superficial y numerosos procesos de

adsorciéon y desorcion entre las moléculas y el HOPG durante la evolucién de la red.

La estructura binaria ordenada obtenida a potenciales negativos (Figura 5.14b)
aparece a partir de una relacién BTB:BPTB/1:2. Sin embargo, las condiciones ptimas
para encontrar esta red binaria son utilizando las relaciones 1:4 o 1:5. Sumado a esto,
las muestras formadas por una relacion 1:5 exhiben, no solo la estructura binaria,
sino que también dominios de BPTB puro, como se aprecia en la Figura 5.14c. Por
ultimo, como se explico la seccién anterior, la estructura formada por BPTB puro

(0:1), presenta una estructura ordenada y no dependiente del potencial del bias.

Las estructura binarias obtenidas como resultado de una relacion BTB:BPTB/1:4
(Figura 5.14b) responden a la direccién del campo eléctrico aplicado. En este sentido
la modificaciéon del potencial de positivo a negativo inmediatamente genera la restau-
racion de la estructura ordenada y estable en el mismo barrido como se observa en
la Figura 5.16a. Esto puede realizarse ya sea partiendo de la estructura ordenada
(metaestable) o desordenada (estable) observada en potenciales positivos. El proceso
inverso, establece exclusivamente la estructura desordenada estable (Figura 5.16b) sin
posibilidad de obtencién de la estructura ordenada debido a que no es la favorecida

termodinamicamente.

Continuando con el analisis, se requiere un exceso de 2,5 veces de BPTB para
obtener una estructura en la cual solo la mitad de las moléculas en la superficie

son de BPTB (Figura 5.15a). Un exceso de 4 veces de BPTB es necesario para
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observar (en potenciales positivos) una estructura en la cual solo un sexto de las
moléculas en la superficie son de BPTB (Figura 5.15b). Esto podria indicar ya sea una
diferencia en la energia de adsorcion de la BTB y BPTB al HOPG o bien, diferente
solubilidad en la interfaz sélido|liquido. No obstante, la presencia de ambas moléculas
en soluciéon todavia permite un orden colectivo que, ademas, puede ser controlado
por el potencial de la muestra en un STM. En potenciales negativos, las estructuras
estables se consiguen en soluciones diluidas de BTB. Estas observaciones prueban
la teoria que el campo eléctrico local inducido favorece diferentes conformaciones
dependientes de la transferencia de carga con la superficie, que lleva a diferentes

polimorfos dependientes del signo del potencial aplicado.

Figura 5.16: Comportamiento como interruptor reversible de la estructura binaria.
Las flechas indican el sentido del scan. (a) De positivo a negativo aparece la estructura
ordenada (850 a -850 mV, 26 pA) y (b) De negativo a positivo, el sistema regresa al
estado desordenado (-830 a 850 mV, 30 pA)

Continuando con las redes binarias, se realiz6é un estudio de la adsorcién binaria
de BTB y N3-ALD sobre HOPG. Notablemente se encontré una gran dependencia
de la red resultante con la concentracién de los solutos en la interfaz sélido|liquido.
La red supramolecular binaria formada exitosamente es la que surge de la mezcla
de BTB y N3-ALD en proporciones 5:1 respectivamente. Dicha red cubre toda la

superficie escaneada como se exhibe en la Figura 5.17a. A pesar de que ambas
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moléculas presenten una geometria similar, se pueden identificar cada una de ellas
en la red binaria. Esto podria deberse a la diferencia en la estructura electrénica
por la presencia de atomos de N en el anillo central de la N3-ALD, sumado a la
gran resolucion molecular obtenida en la imagen exhibida en Figura 5.17b. Dicha red
binaria esta compuesta por filas de la estructura porosa formadas por 6 moléculas de

BTB, separados por un dimero molecular de N3-ALD.

Figura 5.17: Iméagenes de STM mostrando la red binaria de BTB:N3-ALD en la
interfaz sdlido|liquido al utilizar una relacién 5:1 sobre HOPG en acido nonanoico.

Con el objetivo de analizar las propiedades de switch molecular, se estudié el
efecto de la modificacién de la direccion del campo eléctrico entre la punta del STM
y la muestra en la configuracion de la red binaria de BTB y N3-ALD. Como era
de esperar, dicha red se destruye completamente en potenciales positivos debido
a que la estructura porosa de la BTB solo es estable en potenciales negativos,
como se discutié en la seccién 5.2. Ademas el sistema se vuelve altamente inestable,
imposibilitando la toma de imagenes, indicando una gran movilidad en la interfaz
sélido|liquido como producto de la modificacién del signo del potencial. Al retornar

a potenciales negativos, la superficie exhibe, no solo la estructura binaria sino que
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también dominios de N3-ALD como se muestra en la Figura 5.18. Esto indica que la
red binaria no es lo suficientemente estable como para generar la restauracion total
en la zona analizada. Probablemente, el movimiento superficial observado durante la
modificacién a potenciales positivos genere una composicién de BTB/N3-ALD local
diferente a la requerida para formar la red binaria. Este resultado indica que la red
binaria es sumamente dependiente de la concentracién de los solutos, siendo obtenida
unicamente como consecuencia de la deposicion de BTB:N3-ALD en proporciones

5:1.

Figura 5.18: Imdgenes de STM mostrando la red binaria de BTB/N3-ALD y la
red de N3-ALD puro, segregados en fase en la interfaz sélido|liquido. Los poros de la
red binaria se aprecian con el efecto inversion de punta.

En efecto, al salir de estas proporciones, se pierden las condiciones 6ptimas para la
obtencién de la red binaria. Esto puede verse en la Figura 5.19 en la que se muestran
imagenes consecutivas de la estructura resultante de la deposicion de BTB y N3-ALD
en relacion 10:1 sobre HOPG. En estas condiciones la estructura inicial observada en
potenciales negativos (Figura 5.19a) es la red abierta de la BTB. Esto indica que, a
pesar de estar presente, la N3-ALD no logra introducirse en la red binaria de la BTB

debido a su baja proporcion en la interfaz. De hecho, al modificar el signo del potencial
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aplicado de negativo a positivo, se obtiene automaticamente la estructura compacta
de la BTB, comportandose como el sistema puro de BTB/HOPG como se detall6 en
la Figura 5.3. No obstante, al restaurar el signo del potencial original, no se observa
una restauraciéon automatica de la red porosa de la BTB como se hubiera esperado
para el sistema puro. En efecto, dicha transicién configuracional es notablemente
tardia ya que deben transcurrir unos segundos para poder observar la apariciéon de
la estructura abierta de la BTB. Como puede apreciarse en la Figura5.19a la red

porosa de la BTB surge lentamente desde los bordes de la imagen y aumenta su area

a medida que se toma la imagen.

Figura 5.19: Imagenes consecutivas de STM obtenidas para una relaciéon de BTB:N3-
ALD 10:1 mostrando la competencia entre la red binaria de BTB/N3-ALD y la red
pura de BTB como consecuencia de la modificacién del signo del potencial en la
interfaz solido|liquido.

Este efecto de transicion tardia puede ser el resultado de la competencia entre la
formacion red binaria N3-ALD/BTB o la red pura BTB, en potenciales negativos.
Evidentemente, la estructura més estable en estas condiciones es la fase pura de la
BTB, como se observa en la imagen consecutiva (Figura 5.19b). Por dltimo en la
Figura 5.19c¢ se repite la modificacién del signo del potencial yendo de — — + — —,
observando los mismos resultados discutidos recientemente y confirmando dicha
transicion tardia como producto de la competencia entre ambas fases en potenciales

negativos.
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5.5. Conclusiones parciales

Concluyendo, en este capitulo se present6é un andlisis detallado del autoensamblado
de la 1,3,5-tris(4-carboxifenil)benceno sobre HOPG en la interfaz sélidol|liquido.
Primeramente se mostré como se puede seleccionar la morfologia superficial de las
redes supramoleculares tanto de forma global como local. El primer efecto, se logra
ajustando cuidadosamente la concentracién del soluto en la interfaz solido/liquido,
obteniendo redes moleculares menos densas para menores concentraciones de BTB.
Por otro lado la seleccion local de la morfologia superficial de la BTB se obtiene por
la variacion de la direccion del campo eléctrico aplicado entre la punta del STM y la
superficie. Este efecto de switch conformacional permite elegir entre un polimorfo
abierto (a potenciales negativos) o uno compacto (a potenciales positivos). Esta
transformacién molecular es automatica y completamente reversible durante todo el
tiempo de medicion.

Posteriormente, se mostré el efecto de la modificacién de algunas caracteristicas
estructurales del soluto en la formacion de redes supramoleculares y en sus propiedades
de switch. En este sentido, se exhibieron imégenes de STM en la interfaz sélido|liquido
de las redes que forman la C3-ALD, N3-ALD y BPTB. A pesar de que tanto la
C3-ALD como la N3-ALD presenten una geometria muy similar a la BTB, solo
forma redes moleculares compactas. Los resultados sugieren que la modificacion del
grupo -COOH por -CHO restringe la posibilidad de formacién de la fase abierta
debido a la interaccién débil de puente H entre grupos aldehidos adyacentes. Como
resultado de la inexistencia de la fase abierta, el sistema pierde la capacidad de
switch confromacional.

Por su lado, a través de calculos de dinamica molecular reactiva se logré explicar
la estabilidad de las redes formadas por la BTB, C3-ALD y N3-ALD en la interfaz
sélido|liquido. Para ello se realizaron diferentes andlisis en términos de densidad
molecular superficial y de interacciones de puentes H entre los adsorbatos en las redes.
Por el lado de la BTB, se logré corroborar la estabilidad de las redes observadas

experimentalmente. En cambio, para los casos de C3-ALD y N3-ALD se encontraron
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mas redes supramoleculares que las vistas experimentalmente. Se realizé un analisis
detallado de los diferentes tipos de interacciones de puente H posibles en estas redes
y se encontré que las redes supramoleculares de C3-ALD y N3-ALD observadas
experimentalmente son aquellas que presentan la mayor energia total de red.

En una ultima seccién, se mostrdé que pueden formarse exitosamente dos redes
moleculares binarias en la interfaz sélido|liquido. Por un lado, se mostré cémo
la incorporacién de una molécula rigida (BPTB) a la red de la BTB permite la
creacion de una nueva estructura binaria. Dicha red multicomponente es sensible a
la concentracién de los solutos y responde al efecto del cambio de signo del potencial
aplicado de forma reversible entre una red ordenada y otra desordenada. Por otro
lado, el polimorfo formado por la BTB y N3-ALD mostr6 caracteristicas similares a
aquella formada por la BTB pura. No obstante, se observa inicamente a potenciales
negativos, ya que se destruye completamente al variar la direccién del campo eléctrico.
Sumado a esto, un pequeno exceso de BTB en la interfaz sélido|liquido resulta en
la formacion de la red pura de la BTB en potenciales positivos y al establecer el
potencial en negativo, se observa una transicién lenta a la red de nanoporos de la
BTB. Dicha transiciéon tardia se atribuye a la competencia entre la red pura de BTB
y la red binaria BTB/N3-ALD en potenciales negativos, ganado la primera debido al

exceso de BTB en la interfaz.
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Conclusiones generales

En la presente tesis doctoral se logré comprender la formacion de diversos sistemas
nanoestructurados aprovechando el autoensamblado natural de diferentes moléculas

a través del empleo de una variedad de técnicas tanto experimentales como tedricas.

Primeramente, se realizd una caracterizacion detallada de la formacion de SAMs de
tioles sobre Cu policristalino asi también como en dos facetas del oro, el Au(111) y el
Au(100). En el estudio del autoensamblado sobre Cu, se encontré que los alcanotioles
no solo reducen el 6xido de Cu nativo, sino que ademas forman unos complejos
Cu-tiolato en forma de multicapa cuando dicho 6xido presenta espesores apreciables.
Este 6xido puede ser formado andédicamente para favorecer la formacién de los
complejos Cu-tiolato soportados por la superficie de Cu. En este sentido, se analiz6 la
influencia del largo de cadena del alcanotiol y la polaridad de la solucién de formacion
en la calidad de los complejos Cu-tiolato resultantes. Sumado a esto, se llevd a cabo
una caracterizacion exhaustiva de dichas estructuras por técnicas electroquimicas,
espectroscopicas y de fotoemision sumado a célculos computacionales que llevaron a

un mejor entendimiento de los resultados obtenidos por espectroscopia Raman.

Seguidamente, en el estudio comparativo de la adsorciéon de tioles alifaticos y
aromaticos sobre Au(111) y Au(100) se encontr6 una gran influencia del sustrato
en la estabilidad electroquimica de las SAMs formadas. En este sentido, se hallé un
rol fundamental de la hibridacién del C* (C unido al grupo -SH) en la diferencia
de estabilidad formadas sobre ambas caras del Au. Por un lado, dicha diferencia
en estabilidad aumenta notablemente con el largo de cadena del tiol cuando el
C* presenta hibridacién sp?, es decir, cuando se trabaja con tioles alifaticos. En
cambio, cuando se trabaja con tioles aromdticos, cuyo C* presenta hibridacién sp?
la diferencia en estabilidad es constante. Sumado a esto, a través de los resultados

de fotoemision, se encontré una diferencia apreciable en la transferencia de carga
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del enlace S-Au(hkl) que indica que la energia del enlace S-Au(100) es mayor que el
enlace S-Au(111) solo cuando el C* presenta hibridacién sp?.

Este ultimo resultado llevo a continuar con el estudio comparativo del efecto del
plano cristalino del Au en la configuracién superficial que adoptan los «, w alcanodi-
tioles. En este estudio se concluyd, mediante medidas de elipsometria espectroscopica,
desorcion reductiva y de fotoemision, que la transicién desde una configuracion
acostada a una parada requiere DTs de mayor largo de cadena cuando se trabaja
sobre Au(111). Especificamente, el CADT forma ensambles acostados sobre Au(100)
pero parados sobre Au(111) confirmando, nuevamente, que el enlace S-Au(100) es
mas energético que el enlace S-Au(111).

Por 1ultimo, se disenaron y caracterizaron dos tipos de switches: Unos sensibles al
pH sobre Au(111) y otros sensibles al campo eléctrico sobre HOPG. El primer switch
supramolecular, se formé aprovechando las interacciones de puente H entre los grupos
acidos terminales de una mezcla binaria de tioles adsorbidos de forma homogénea
sobre Au(111). La respuesta al estimulo del pH se evidenciaba por cambios en el
espesor de la monocapa por formacién/ruptura de interacciones de puente H luego de
una inmersién corta en medio acido/bésico. En cambio, en las redes supramoleculares
formadas sobre HOPG, se puede elegir entre una configuracién abierta/cerrada al
seleccionar el signo del potencial aplicado por un STM en la interfaz sélido|liquido.
En ambos casos se analizd el efecto de la variacion de los adsorbatos (MPA/MUA y
BTB, respectivamente) en la formacién de los ensambles moleculares y en el efecto

de switch.
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Perspectivas Futuras

Toda tesis doctoral genera, al menos, un minimo desarrollo en un tema en particular
y, simultaneamente, nuevas incognitas o preguntas. Es por esto que a continuacion
se presentan algunas lineas de investigaciéon que pueden ser de interés y que se

desprenden como consecuencia del desarrollo de la presente tesis:

A. Transferencia de complejos Cu-Tiolato: Teniendo en cuenta la facilidad para
sintetizar los complejos Cu-tiolato sobre superficies de Cu policristalino sumado
a la extensa caracterizacién fisicoquimica, se plantea la posibilidad de formar
dichas estructuras sobre cualquier sustrato. Este desarrollo consiste en una simple
deposicién de Cu sobre el sustrato deseado (Au, Si, HOPG, etc.) y su posterior
inmersion en la solucién de tioles alcalina. Tedricamente, de esta forma uno
podria sintetizar las estructuras lamelares de Cu-tiol soportado sobre cualquier
superficie teniendo en cuenta que son una plataforma novedosa como precursor

para la sintesis de nanohojas de CupS 2D [128,129].

B. Formacién de switches moleculares sobre Au(111) y Au(100)

1. Efecto del plano cristalino del Au: De forma similar al estudio comparativo de
la adsorcién de tioles sobre Au(hkl), debe realizarse un analisis de la influencia
del plano cristalino en la formacién de switches moleculares de MPA/MUA. Se
debe determinar si el plano cristalino genera una variacién en las proporciones
de los tioles en la solucion de inmersion para formar el interruptor molecular

sobre la nueva superficie de Au.

2. Formacion por intercambio de ligando y/o en funcion del tiempo de inmersidn:
Debe explorarse la posibilidad de formacion de SAMs homogéneas de tioles a
través de la inmersion por tiempos cortos en la soluciéon binaria de tioles o

por intercambio de ligando largo utilizando una matriz de Au previamente
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funcionalizada con el tiol corto.
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