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Glosario de siglas

AFM: Microscopia de Fuerza Atomica.

APTES: 3-aminopropiltrietoxisilano.

AT: Alcanotiol.

BE: Energia de enlace.

B-ME: -mercaptoetanol.

BPhDT: 4,4 -bifenilditiol.

C2DT: 1,2-etanoditiol.

C2T: 1-etanotiol.
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C8DT: 1,8-octanoditiol.

C8T: 1-octanotiol.

CODT: 1,9-nonanoditiol.

CI9T: 1-nonanotiol.

DFT: Teoria del Funcional de Densidad electronica.
DLS: Dispersion dinamica de luz.

DT: a,w-alcanoditioles.

DTT: D-L-ditiotreitol.

EIS: Espectroscopia de Impedancia Electroquimica.
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LASIiS: Sintesis por Ablacion Laser en Solucion.
LD: Capas de moléculas acostadas.
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MEP: Camino de menor energia.

MNP: Nanoparticula metalica.

NEB: Método de la banda elastica.

NP: Nanoparticula.

SAM: Monocapa autoensamblada.

SERS: Dispersion Raman incrementada por superficie.

SPM: Microscopia de Sonda de Barrido.
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Resumen

Resumen

En esta tesis doctoral se desarrollo un estudio detallado sobre la
influencia de las diferentes variables de sintesis de monocapas
autoensambladas de a,w-alcanoditioles y 4,4 -bifenilditiol (BPhDT), en
cuanto al tipo de estructura adoptada y su estabilidad. Para ello se
emplearon métodos espectroscopicos, electroquimicos y calculos
computacionales. Por otro lado, una vez caracterizadas las estructuras
de ditioles alifaticos y aromaticos, se realizé un estudio comparativo de
reactividad mediante el anclaje de nanoparticulas de Ag, Pd y Au
sintetizadas mediante diferentes metodologias. En particular, se
investigo el efecto de largo de cadena alifatica, la polaridad del solvente
de inmersion utilizado, y la utilizacion de agentes reductores como
principal herramienta para el control de formacion de enlaces disulfuros
indeseados. Esta ultima variable de sintesis (el uso de agentes
reductores), no soélo afectaria la estructura de las SAMs, sino que
también participaria activamente en el mecanismo de formacion de las
mismas, posibilitando la formacion de capas acostadas (LD) de
alcanoditioles.

En primer lugar, se verifico que las mejores SAMs de ditioles
alifaticos de cadena corta pueden obtenerse mediante la utilizacion de
solventes de baja polaridad y bajo atmosfera controlada de No. Ademas,
el uso de agentes reductores como TCEP mejoraria notablemente la
calidad del autoensamblado. Para el caso de las SAMs de BPhDT, se
encontro que el uso de TCEP como regulador de los enlaces disulfuros
resultaria de vital importancia.

Por otro lado, se encontr6 evidencia teoérica sobre la posible
influencia del TCEP en el mecanismo de levantado de los ditioles en
etapas tempranas de la sintesis de SAMs. También se desarrollaron
calculos teoricos sobre la factibilidad de formacion de enlaces disulfuro
en los grupos cabeza de una capa compacta de BPhDT. Se encontraron
altos valores de energias de activacion mediante NEB, indicando que se

trataria de procesos impedidos.



Resumen

Finalmente, se encontré que la naturaleza de las nanoparticulas
utilizadas modificaba notablemente el comportamiento electroquimico y
espectroscopico de los sistemas formados. Particularmente, las NPs
sintetizadas por ablacion laser resultaron ser un sustrato SERS activo,
incrementando en varios ordenes de magnitud la intensidad de las
senales caracteristicas del BPhDT. El particular perfil
voltamperométrico encontrado para los sistemas del tipo Au-SAM-
AgNPsADb involucraria la formacion de especies de plata con la cupla
redox y se veria afectado por la naturaleza del grupo espaciador
utilizado, observando retencion de las especies generadas al utilizar
capas de BPhDT, las cuales resultan mucho mas permeables que las
compactas capas de C9DT.

El conjunto de los resultados obtenidos sugiere que el proceso de
formacion de SAMs es muy sensible a las diversas variables de sintesis
mencionadas. De la misma forma, el comportamiento electroquimico de
sistemas combinados SAM-NPs se veria afectado en gran medida por el

tipo de NP utilizado.
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Capitulo I

1.1 Introduccion General

Uno de los grandes desafios en el desarrollo de sistemas
nanoscopicos lo constituye la manipulacion de objetos en esa escala. La
principal inquietud en el area de la electronica molecular, es demostrar
que los dispositivos eléctricos (cables, rectificadores, transistores,
sensores, etc.) pueden ser fabricados a escala nanoscoépica, con la
utilizacion de moléculas simples o por razones practicas, con
monocapas auto-ensambladas (SAMs).! Las SAMs sobre superficies
solidas han sido extensamente estudiadas debido a sus potenciales
aplicaciones en el campo de la inhibicion de la corrosion,
reconocimiento molecular, nanoelectronica, biosensores, etc.2-6

Una SAM se construye con moléculas que poseen tres partes bien
diferenciadas: un grupo cabeza unido a la superficie, un grupo
espaciador responsable de las interacciones intermoleculares, y un
grupo terminal que confiere la nueva identidad quimica a la superficie
modificada. En ocasiones, a los grupos cabeza se los denomina “fichas
cocodrilo” (alligator clips) ya que posibilitan el enlace del puente
molecular con una fuente y un sumidero de electrones. La naturaleza
del enlace de los grupos cabeza es de crucial importancia para la
conduccion y estabilidad del cable molecular.

La habilidad de controlar el grosor y la estructura de éstas
peliculas ha posibilitado un gran progreso en el desarrollo de
revestimientos, dispositivos opticos y electronicos. Algunos reviews>7
proporcionan una introduccion completa en este campo, mientras que
un review mas reciente® muestra el desarrollo cientifico y las
aplicaciones de las SAMs.

En los ultimos anos se ha investigado intensamente la estructura
de SAMs conformadas por ditioles.9 Esto se debe a la posibilidad que
ofrecen de generar superficies con propiedades fisicas y quimicas
particulares en funcion del largo de cadena y del grupo funcional
expuesto. Nuzzo y Allara publicaron el primer trabajo sobre estos

sistemas en 1983, donde muestran que los ditioles alifaticos forman
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monocapas ordenadas sobre superficies de oro.10 La razon por la que
tioles, sulfuros y disulfuros se adsorben preferentemente sobre
sustratos de oro se basa en dos consideraciones!!: primero, €l oro es un
metal relativamente inerte y no forma oxidos estables en su superficie.
Segundo, posee una fuerte interaccion especifica con sulfuros,
permitiendo la formacion de monocapas estables.

Los grupos terminales activos determinan las propiedades
quimicas y fisicas de la superficie y proporcionan puntos de anclaje
para un amplio rango de moléculas para su uso en reconocimiento
molecular, electrocatalisis, biocompatibilidad, etc.12-17 Es por esto que
resulta necesario discriminar los tipos de estructuras generadas y
lograr sintetizar superficies con grupos —SH terminales libres (grupos
activos base). A pesar del gran volumen de publicaciones en la materia,
las SAMs de ditioles contintian siendo tema de grandes debates debido
a las diferentes controversias acerca de la configuracion estructural del
autoensamblado sobre la superficie.!® Es por ello que aun se continuan
investigando en pos de comprender los factores que afectan la
formacion y la estabilidad de las SAMs. Se pueden encontrar mas
detalles sobre los principios que gobiernan la estructura y el
crecimiento de monocapas auto-ensambladas en el review de
Schreiber.19

Una propiedad crucial para muchas aplicaciones, particularmente
en el area de electronica molecular, es la facilidad o dificultad con que
cargas eléctricas inyectadas en un extremo pueden moverse a través de
las moléculas de la monocapa. La teoria de Marcus predice que la
velocidad de transferencia de carga entre especies en solucion y una
superficie es funcion de la distancia entre ellas sumada a otras
variables.20 Las SAMs de alcanotioles sobre una superficie metalica
actian como barreras que bloquean los procesos faradaicos que de otra
forma ocurririan en la superficie.2!-23 Sin embargo, estos procesos no
son bloqueados completamente por la modificacion de la superficie con
un puente molecular. Se considera que la corriente observada que

atraviesa la SAM es debida a un efecto tunel.2426 Para el caso de
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ditioles aromaticos se debe considerar una sumatoria de efectos. Los
ditioles con estructuras conjugadas, permiten la conduccion a través de
la molécula y son utilizados como prototipo de nanocables en la
electronica molecular.27,28

Por otra parte, numerosas investigaciones estan orientadas a la
manipulacion post-sintesis de NPs para aplicaciones en campos tan
diversos como la catalisis, sistemas opticos, dispositivos electronicos y
sensores. La utilizacion eficiente de NPs para estas aplicaciones
requiere la habilidad de procesar y manipular las NPs sobre superficies.
Se han empleado diversos métodos para ensamblar NPs en estructuras
bidimensionales, y una de ellas es la inmovilizacion a la superficie por
formacion de enlaces covalentes sobre una SAM.29:30 Se ha investigado
el ensamblado de NPs utilizando puentes moleculares con posibles
aplicaciones como interconectores entre moléculas organicas y
contactos eléctricos macroscopicos.3! También se ha utilizado la
adsorcion de hebras de ADN sobre una superficie, para luego ser
utilizadas como guias para la deposicion de NPs. De esta forma puede
obtenerse un nanocable por aglomeracion de NPs.32 Un método muy
utilizado para la generacion de estructuras tridimensionales es el
autoensamblado capa por capa de NPs y polielectrolitos de cargas
opuestas por el método de inmersiones sucesivas.33 Sin embargo, esta
metodologia produce arreglos desordenados y de baja densidad de NPs.
De alli la ventaja de utilizar puentes moleculares (SAMs) para unir las
NPs entre si y de esta forma obtener un mayor control sobre la

estructura.

1.2 Objetivos

El objetivo general de esta tesis es el diseno, la construccion y la
caracterizacion de nanoestructuras sobre superficies metalicas
modificadas con la utilizacion de nanoparticulas (NPs) metalicas
entrelazadas con puentes moleculares. Para esto se dispondra de
diversas metodologias experimentadles y tedricas. Como puentes

moleculares se utilizaran diferentes moléculas que poseen grupos de

9
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anclaje especificos (como tioles) de naturaleza alifatica y aromatica,
entre otros. Se pretende lograr un control de las propiedades
electronicas, opticas y estructurales de las diversas nanoestructuras en
funcion de variables tales como (entre otras): a) la superficie metalica
empleada, b) el tipo de modificacion superficial, c) la naturaleza quimica
del puente molecular. Especificamente los objetivos son:

» Encontrar un método reproducible y confiable para la formacion
de monocapas autoensambladas (SAMs) de los puentes
moleculares planteados antes sobre diferentes superficies
metalicas.

» Estudiar la estabilidad de las SAMs formadas.

» Sintetizar “cables moleculares” construidos por NPs entrelazadas
por puentes moleculares.

» Investigar las caracteristicas estructurales y electronicas de las
nanoestructuras formadas por diferentes puentes moleculares y
analizar su potencialidad como sustratos en Espectroscopia

Raman Incrementada por Superficie (SERS).

A pesar de que los objetivos planteados arriba son de gran
relevancia en el area de la nanotecnologia y de la fisicoquimica general,
se considera fundamental en este trabajo poder entrelazar
satisfactoriamente las actividades experimentales con los fundamentos
teoricos a emplear para describirlas.

Las actividades y metodologias que se presentan en esta tesis
constan de dos partes bien definidas: actividades experimentales y
actividades teoricas. Estas actividades se desarrollaran de manera
simultanea con el objeto de realizar un trabajo interdisciplinario

complementar las observaciones experimentales.

10
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2.1 Sustratos
2.1.1 Superficies de oro

En investigacion basica y en nanociencia, no es usual la
utilizacion de superficies policristalinas, ya que su estructura no es facil
de controlar y caracterizar y su comportamiento quimico es mas
complejo. En el campo de la electroquimica superficial y del diseno de
nanoestructuras, es importante utilizar una superficie ordenada, bien
definida estructuralmente, para poder determinar su influencia tanto en
la formacion de estructuras mas complejas como también en los
diferentes procesos interfaciales estudiados. Los sustratos que ofrecen
estas caracteristicas son los monocristales masivos o las peliculas
delgadas de calidad monocristalina formadas por evaporacion de
metales sobre sustratos adecuados.!#

Una estructura cristalina ideal (sin defectos ni impurezas) se
forma cuando se repite un dado arreglo de atomos o moléculas, llamado
base, en lugares del espacio determinados por un reticulo. Un reticulo
consiste en una construccion matematica imaginaria que define
posiciones periddicamente en las tres dimensiones espaciales. A esas
posiciones se les asigna un conjunto de atomos o moléculas, una base,
para formar el cristal.# Si el patron definido por el reticulo se repite
indefinidamente, sin cambios de orientacion, el cristal es un
monocristal. Un policristal en cambio, esta formado por un conjunto de
dominios de distintos monocristales, de idéntica estructura pero
orientados en todas las direcciones posibles.

En un monocristal los atomos estan organizados en una red
periodica tridimensional, la cual puede construirse por simple
traslacion de una celda primitiva* o de una celda unitaria convencional;
en ambos casos se suele llamar a la celda elegida “celda unidad”. La
celda unidad se describe a partir de tres vectores, a, b y ¢ (parametros
de red) v tres angulos a, B v v.

El Au es un soélido cristalino, con una celda convencional con

estructura de empaquetamiento cubica centrada en las caras (fcc, del
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inglés face centered cubic), donde los parametros de red son
a=b=c=4,08A, y a=B=y=90° (Figura 14).

Esta estructura también se caracteriza por un empaquetamiento
hexagonal bidimensional de las capas de atomos en la secuencia ABC,
el cual se repite continuamente (Figura 1B).

La superficie de un cristal, o su cara expuesta, es la zona donde
se trunca la estructura del sé6lido. 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 convencion de
los indices de Miller (hkl). Este procedimiento es ampliamente conocido
en el estudio de superficies monocristalinos por lo que no sera descripto
aqui.2* De esta manera, planos paralelos tienen indices idénticos. Por
lo tanto, la naturaleza de la cara expuesta del cristal y, en
consecuencia, la disposicion de los atomos en la superficie queda

especificada indicando los indices de Miller correspondientes.

B)

Capa A

Capa B

Capa C

Figura 1. a) Celda unidad de una red fcc. b) Modelo del empaquetamiento hexagonal, secuencia

ABC.

Los tres planos de bajo indice (111), (100) y (110) de los sistemas
fcc son atomicamente lisos, con un arreglo de los atomos superficiales
hexagonal, cuadrado y rectangular, respectivamente (Figura 2).

En la Figura 2 aparecen entre corchetes indices de Miller y flechas
indicando una direccion; indican el plano cristalino que se encuentra si

se corta el cristal perpendicularmente a la direccion de las flechas.
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Figura 2. Modelo de esferas de las tres caras de bajo indice para una estructura fcc.

Los cristales reales presentan imperfecciones en su fase masiva,
tales como defectos puntuales, deslocalizaciones o mosaicos. Debido a
ello y a limitaciones técnicas en el cortado y pulido, siempre existen
inhomogeneidades y defectos en la superficie de los monocristales. Los
defectos superficiales mas importantes son atomos adsorbidos, islas,
vacancias, huecos y escalones monoatémicos. A veces se observan en
las superficies ramilletes de escalones, regiones desordenadas y bordes
de dominio. Estos son signos de calidad pobre y se originan
frecuentemente debido a una fabricacion inexperta o una manipulacion
inapropiada del monocristal.3

Con el uso de materiales monocristalinos, se supone que los
atomos superficiales conservan las posiciones que poseian en la fase
masiva. Si bien se conoce la estructura cristalina del metal, y la
estructura teorica de la superficie definida con los indices de Miller, hay
ciertos efectos de reacomodamiento de los atomos que se producen en
las superficies debido al entorno altamente asimétrico en el cual se
encuentran las ultimas hileras de atomos. Al estar truncada la

estructura cristalina, los atomos superficiales experimentan fuerzas
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diferentes a los atomos de la fase masiva. Esto puede conducir a un
reacomodamiento de los atomos ubicados en la superficie. Se pueden
observar variaciones en las longitudes de enlace entre atomos de una
capa y otra, contrayéndose entre la primera y la segunda capa, seguida
de una expansion entre las dos capas siguientes, lo que se denomina
relajacion superficial. Puede producirse ademas lo que se denomina
reconstruccion superficial, en la cual puede haber ruptura de enlaces
entre los atomos superficiales, o formacion de enlaces nuevos. En estos
casos, los atomos pueden sufrir un desplazamiento lateral, que es
conducido por una disminucion de la energia superficial y que produce
transiciones de fase a estructuras superficiales marcadamente
diferentes. En resumen, la relajacion es un efecto vertical mientras que
la reconstruccion es un efecto lateral, respecto de la superficie del
cristal. También es posible que una superficie limpia experimente
cambios a gran escala facilitados por la difusion superficial sobre
distancias que son mucho mas grandes que las distancias
interatomicas. Este reestructuramiento superficial puede causar
cambios macroscopicos en la topografia superficial (creacion de
escalones, aumento de la rugosidad superficial y facetado).2:3

La superficie de Au(111) sufre reconstruccion en una estructura
(V3 x 22). Consiste en una compresién lateral (4,4%) de los atomos
superficiales en una de las tres direcciones (110). A causa de dicha
compresion, el 23° atomo superficial se ubica encima del 22° atomo de
la capa subyacente del monocristal. En consecuencia, la celda unidad
de esta reconstruccion es grande, alrededor de 6,3 nm. El cambio
producido por el esquema de reconstruccion es relativamente pequeno
en comparacion con los sufridos por las caras (110) y (100), lo cual es
logico ya que la cara (111) es la mas densamente empaquetada de las
tres.2

Aunque termodinamicamente la superficie reconstruida es mas
estable que la superficie sin reconstruir, la transicion entre dichos
estados se encuentra cinéticamente impedida por wuna barrera

energética. Por lo tanto la reconstruccion de la superficie no es
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espontanea a temperatura ambiente. Dicha barrera puede ser superada
si se le entrega energia al sistema, por ejemplo en forma de calor. Con
un flameado a altas temperaturas, se produce la reconstruccion
térmicamente inducida.3 Otro modo de lograr la reconstruccion es por
via electroquimica, mediante una diferencia de potencial a temperatura
ambiente.?2

El equivalente, en la nomenclatura tradicional, de la expresion
“eliminacion de la reconstruccion superficial”, es “levantar la
reconstruccion”, por la adsorcion de atomos o moléculas. Como la
superficie no reconstruida es mas abierta (menos empaquetada), la
adsorcion de atomos o moléculas se ve favorecida energéticamente. Los
adsorbatos ocupan los lugares de los vecinos faltantes, generando un
entorno similar al de los atomos en fase masiva del cristal.

Las transiciones estructurales debido a la reconstruccion causan
un cambio en el numero de atomos superficiales y, por lo tanto, un
cambio en la densidad superficial. Como el exceso de atomos es
eliminado durante el levantamiento de la reconstruccion, esto causa un

aumento en la rugosidad superficial.2:3

2.1.2 Preparacion de superficies de oro

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 deposicion de oro sobre los sustratos
adecuados.

Los monocristales de oro masivo son crecidos comunmente por
enfriamiento controlado desde una fase fluida. El proceso de
crecimiento se inicia por medio de una pequena semilla cristalina, del
mismo material, para definir una orientacion cristalografica y evitar un
super-enfriamiento de la fase fluida lo cual puede generar una
nucleacion descontrolada. Los dos procedimientos mas importantes de
crecimiento de monocristales masivos son el método de Bridgman y el

de Czochralski.3 Para obtener una dada orientacion cristalografica, la
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superficie del monocristal debe cortarse mecanicamente o ser
erosionada por descarga eléctrica o quimicamente. Generalmente, los
pasos de cortado y el tratamiento post-crecimiento son mas dificultosos
que el proceso de crecimiento del monocristal.

La deposicion fisica de oro, desde vapor, sobre sustratos
adecuados produce peliculas delgadas de calidad monocristalina, con
una orientacion preferencial (111). La superficie (111) es la de menor
energia superficial, por lo tanto es la que tiende a formarse
espontaneamente y, en consecuencia, es la que se encuentra
principalmente en el crecimiento de peliculas finas de Au. Los sustratos
sobre los cuales se deposita el oro pueden ser mica o vidrios especiales
(muy planos). Primero se deposita una fina capa de cromo (1-5 nm) para
mejorar la adhesion y luego, sobre ésta, se deposita una capa de oro de
200 nm de espesor aproximadamente.

En 1980 Clavilier et. al. desarrollaron el método de preparacion
de superficies monocristalinas reconstruidas para Pt, que consiste en el
templado con llama de H> o butano y posterior enfriamiento en
atmosfera de N>.! Posteriormente se aplico la misma metodologia en
superficies de Au.> Este método es el mas barato y conveniente, dada su
simplicidad, para la limpieza y preparacion de superficies. De esta
manera se obtienen superficies de oro reconstruidas, limpias y con
menor cantidad de defectos superficiales.2:3

La llama a utilizar para el templado depende del tipo de superficie
que se quiere preparar. La llama de H> libera mayor cantidad de calor
que la de butano, por lo que es utilizada para los electrodos masivos.
Para las superficies monocristalinas de oro evaporado sobre vidrio en
cambio, el uso de esa llama puede ser problematica ya que el punto de
fusion es menor que para una fase masiva y por lo tanto, se suele
levantar la capa de cromo que se utiliza para adherir el oro al vidrio. Es
por esto que se utiliza en el templado una llama de butano. Para ambos
tipos de superficies, el tiempo de templado usual es de 2 minutos. El
punto en el cual comienza a medirse el tiempo del tratamiento, es

cuando se observa una coloracion rojo sombra sobre las superficies. Es
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importante tratar de mantener este color sin llegar a un amarillo
incandescente, ya que esto podria indicar un calentamiento por sobre el
punto de fusion del metal, y la superficie podria comenzar a fundirse.
Por esto es importante mover la superficie a través de la llama,
manteniendo el color rojo sombra, lo cual indica que la temperatura de
la superficie se mantiene aproximadamente constante durante el
proceso.

Una vez finalizado el templado, se deja enfriar la superficie en
atmosfera de Ny (para evitar que se adsorban impurezas del ambiente),
un periodo de tiempo suficiente como para que la temperatura caiga por
debajo de los 100 °C. Se debe evitar el enfriamiento brusco del sustrato
porque produce un aumento de defectos superficiales y la pérdida de la
reconstruccion.

En general, el tratamiento por templado es suficiente para
obtener una superficie de oro limpia, reconstruida y con poca densidad
de defectos superficiales. Sin embargo, en el caso que queden
adsorbidas sobre la superficie especies dificiles de desorber, como por
ejemplo azufre atomico, se realiza un lavado de la superficie de oro con
solucion de pirana (H2SO4/H202, 70:30) caliente durante 10-20
segundos, aproximadamente.

En el presente trabajo se utilizaron dos tipos de superficies de
Au(111). Para las medidas electroquimicas sin deposicion de NPs, se
utilizaron como electrodos de trabajo monocristales de oro de 4 mm de
diametro, crecido por el método de Czochralski, con una orientacion <
1° en relacion a la cara (111) y pulidos hasta 0,03 um (Mateck, Julich,
Alemania). Previo a la formacion de la monocapa autoensamblada, los
electrodos fueron templados con llama de Hz por dos minutos y
enfriados bajo atmoésfera de No.

En el caso de sistemas con deposicion de NPs, tanto para las
medidas electroquimicas como para las de AFM, XPS y SERS, se
utilizaron peliculas delgadas de oro (200-500 nm de espesor)
depositadas, desde vapor, sobre vidrios especiales (sumamente planos y

resistentes al calor), los que poseen calidad monocristalina, con una
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orientacion preferencial (111)(Arrandee). Previo a la formacion de la
monocapa autoensamblada, las peliculas de oro sobre vidrio fueron
limpiadas con solucion de pirana caliente por 5 segundos, seguido de
un flameado con llama de butano durante 2 minutos y enfriados bajo
atmosfera de N2 durante dos minutos.

Para el caso de las medidas SERS, las placas de Au(l11l) se
sometieron a un post tratamiento para lograr un rugoseado de la
superficie (oro negro). El film se sometio a una etapa de limpieza a 2.4 V
durante 10 minutos en solucion 0.5 M de H2SO4 (oxidacion de la
superficie), luego se le aplico un barrido lineal a 0.025 V.s'! de 2.4 a
-0.5 V (remocion del 6xido)® y se mantuvo otros 10 minutos a -0.5 V
(crecimiento de los poros), finalmente se enjuagd exhaustivamente con

agua Milli-Q.

2.2 Monocapas autoensambladas de tioles
sobre Au(111)

Los compuestos que contienen azufre poseen una fuerte afinidad
por los metales de transicion.” Dentro del gran nimero de compuestos
que contienen azufre y de los distintos metales de transicion, el sistema
modelo para las SAMs es el de alcanotiolatos sobre superficies de
Au(111). Los alcanotioles se adsorben espontaneamente (desde fase
gaseosa o desde una solucion) en metales libres de oxidos,
especialmente en oro, formando monocapas ordenadas y compactas.
Cuando las condiciones de formacion son las adecuadas, las cadenas
alquilicas se ordenan de manera de maximizar tanto las interacciones
de Van der Waals (vdW) entre los grupos —CH2, 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 metalicas, alterando sus caracteristicas. Se pueden disenar
las propiedades fisicas y quimicas deseadas, simplemente con una

eleccion adecuada de las moléculas a adsorber.8-12
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Figura 3. Estructura de una monocapa autoensamblada de ditiol sobre Au(111).13

En la Figura 3 se presenta un esquema de una SAM de alcanotioles

adsorbida sobre una superficie metalica, donde se indican las diferentes

partes de las SAM:

» Ligando o grupo cabeza: es el grupo que se adsorbe especificamente

sobre la superficie. En el caso de los alcanotioles es el grupo —SH.

» Espaciador: esta compuesto por la cadena alquilica. Eligiendo el largo

de la cadena (que depende de la cantidad de grupos —CH») se puede
controlar el espesor de la SAM.
Grupo funcional terminal: es el responsable de las propiedades

quimicas que tiene la superficie una vez modificada.

Ademas, se pueden definir diferentes partes de la SAM:

Interfaz metal-azufre: es la zona donde se produce la uniéon quimica
del grupo tiol con la superficie metalica. Esta interaccion estabiliza
los atomos de la superficie, ademas de modificar los estados
electronicos del metal.

Interfase organica: corresponde a las cadenas alquilicas. Posee un
espesor facilmente controlable y bien definido, modifica tanto las
propiedades oOpticas como la conductividad electronica del sistema,

actiia como barrera fisica.

» Interfaz organica-solucion: es la zona de la SAM que se encuentra en

contacto con el medio. Esta formada por los grupos terminales de las
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moléculas adsorbidas, y determina las propiedades de la superficie
modificada.

Las moléculas de alcanotioles se adsorben sobre superficies de
Au(111) con una estructura definida, formando una red conmensurada
con la red de atomos de oro subyacente. La ubicacion de los atomos de
azufre adsorbidos sobre la red de Au, forma una estructura hexagonal,
con los atomos de azufre vecinos separados por una distancia de 4,97
A, y cada molécula ocupa un area correspondiente a 21,6 A2.14-16 La
estructura conmensurada es (V3xV3)R30°. Esto significa que el
espaciamiento intermolecular entre las moléculas adsorbidas (V3 x
0.288 = 0,50 nm) es V3 veces mayor que el espaciamiento entre los
atomos de oro (0,288 nm), y que la red de la monocapa esta rotada 30°
con respecto a la red del Au(111) (Figura 4).

Esta inclinaciéon es el resultado de la optimizacion de las
interacciones de vdW entre las cadenas hidrocarbonadas
autoensambladas con una distancia entre atomos de azufres vecinos de
4,97 A. Como consecuencia, se puede definir una super-estructura c(4
x 2)17 de la estructura (V3 x V3)R30°. Esta celda unidad rectangular, de
dimensiones 0,86 nm x 1,01 nm, es cuatro veces mayor que la de la red
(V3 x Y3)R30°, por lo tanto contiene 4 moléculas.

Mediante calculos teodricos!® y evidencia experimentall® se ha
demostrado que algunas de las moléculas de tiol se adsorben sobre
adatomos de oro. Por ejemplo, luego de desorber una SAM de 1-
octanotiol (C8T) de una superficie de oro mediante bombardeo con
atomos de hidrogeno, se pueden observar en imagenes de STM islas de
atomos de oro formadas por los adatomos que formaban parte del

enlace S-Au con la molécula tiolada.19
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)
Figura 4. Estructura de una monocapa autoensamblada de alcanotioles sobre Au(111). Los
circulos grises simbolizan los dtomos de oro, mientras que los circulos dorados simbolizan los

datomos de azufre.

En esta tesis, se utilizaron los siguientes reactivos para generar

las SAMs:

» etanol absoluto anhidro (J.T. Baker)

» n-hexano 95% (Mallinckrodt)

» tolueno (Cicarelli)

» 1,2-etanoditiol (C2DT) (Sigma-Aldrich)
1-etanotiol (C2T) (Sigma-Aldrich)
1,6-hexanoditiol (C6DT) (Sigma-Aldrich)
1,8-octanoditiol (C8DT) (Sigma-Aldrich)
1-nonanotiol (C9T) (Sigma-Aldrich)

» 1,9-nonanoditiol (C9DT) (Sigma-Aldrich)
» 4,4’-bifenil ditiol (BPhDT) (Sigma-Aldrich)
» tris(2-carboxietil)fosfina (TCEP) (Sigma-Aldrich)
» D-L-ditiotreitol (DTT) (Sigma-Aldrich)

» PB-mercaptoetanol (B-ME) (Sigma-Aldrich)

YV V VYV V

2.3 Técnicas electroquimicas

Las técnicas electroquimicas convencionales, como Ila
voltamperometria ciclica (VC) y la espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS), consisten, esencialmente, en perturbar el sistema

con distintas senales eléctricas y medir la respuesta a dicha
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perturbacion. Se basan en la medicion de corrientes, potenciales y
cargas que luego se pueden correlacionar con parametros
termodinamicos 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.
Esta metodologia ha sido ampliamente descripta por lo que no es
necesario extenderse en este trabajo.20

Las medidas electroquimicas se llevaron a cabo en una celda
electroquimica convencional de tres electrodos.21.22 Se emple6 como
electrodo de trabajo una superficie monocristalina de Au(l111l), un
contraelectrodo de platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl (3 M
de NaCl).

A continuacion se describen brevemente las técnicas y las
condiciones y parametros utilizados en este trabajo para caracterizar
las superficies de Au(111) modificadas con SAMs y con NPs depositadas

sobre dichas superficies.

2.3.1 Voltamperometria ciclica (VC)

Es una técnica ampliamente utilizada para estudios
electroquimicos preliminares ya que es muy versatil para la obtencion
de informacion sobre reacciones complejas que ocurren sobre la
superficie del electrodo.

Utilizando como variables la velocidad de barrido y los potenciales
iniciales y finales es posible identificar procesos de oxidacion/reduccion
(y de adsorcion/desorcion) y determinar si ocurren en una o varias
etapas o si se comportan en forma reversibles o irreversibles.

Teniendo en cuenta la aplicacion que se vera mas adelante, a
continuacion se describen los procesos que ocurren cuando se estudia
un sistema formado por una cupla redox en solucion.

Cuando sobre el electrodo de trabajo se produce una reaccion del

tipo:
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O+e —R

que corresponde, por ejemplo, a una cupla rédox, puede clasificarse al
sistema de acuerdo a su comportamiento cinético. Si la cinética de la
reaccion es lo suficientemente rapida, la relacion entre corriente y
potencial se puede representar con una ecuacion de tipo Nernst;2! el

proceso es tipicamente reversible y la respuesta es la de la Figura 5.

Corriente

p,C
(-) Potencial (+)

Figura 5. VC tipico para un proceso redox reversible. Se indican los parametros tipicos del
voltamperograma: Epc, potencial de pico catédico; Epa, potencial de pico anddico; ic, corriente de

pico catédico; ia, corriente de pico anddico.2!

El pico de corriente anddica puede asociarse a la oxidacion de la
especie reducida, mientras que el pico de corriente catodica se atribuye
a la reduccion de la especie oxidada. Estos sistemas se comportan de
acuerdo a ciertos parametros bien definidos:

» La diferencia entre los potenciales del pico de corriente anoddica y el
del pico de corriente catédica es de 59/n mV (donde n indica la
cantidad de electrones transferidos).

» El valor absoluto de la corriente medida en el pico anodico es igual al
valor absoluto de la corriente del pico catodico.

» Los potenciales de pico son independientes de la velocidad de barrido.

» Los potenciales de pico son independientes de la concentracion de las

especies en el seno de la solucion.
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2.3.2 Espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS)

La impedancia es un método periodico de analisis electroquimico,
que permite obtener informacion de la interfaz electrodo-solucion. La
espectroscopia de impedancia electroquimica se basa en la aplicacion
de una perturbacion periodica de pequena magnitud y lo que se
determina es la respuesta del sistema a esa perturbacion en estado
estacionario.?2 Los métodos de impedancia han sido descriptos con
mucho detalle desde hace décadas por lo que no se discutiran en este
trabajo.?2 Solo se describen aspectos relevantes en relacion a los
resultados del presente trabajo.

La impedancia se puede expresar como un numero complejo:
Z(w)=Z+jz" (Ec.1)

donde j = (-1)1/2; Z’ es la parte real y Z” es la parte imaginaria. Como
todo numero complejo, puede representarse en coordenadas
rectangulares o en coordenadas polares. La representacion en el plano
complejo de Z” vs. Z’, se conoce como diagrama de Nyquist. Si en
cambio se utilizan las coordenadas polares, se pueden representar los
datos como log|Z| vs. log (w) vy @ vs. log(w), que se conoce como
representacion de Bode.22

La impedancia constituye wuna de las magnitudes mas
importantes que puede determinarse para un sistema electroquimico
porque cuando se mide en un intervalo amplio de frecuencias
(idealmente infinito), dicha funciéon contiene toda la informacion que
puede obtenerse del sistema por medios puramente eléctricos. Sin
embargo es importante tener en cuenta que, para que los resultados
obtenidos sean validos, el sistema debe cumplir con algunos requisitos:
causalidad, la respuesta debe ser resultado solo de la perturbacion
aplicada; linealidad, las ecuaciones que describen la relacion
perturbacion/respuesta son ecuaciones diferenciales lineales, lo que

implica que la impedancia sea independiente de la magnitud de la
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perturbacion; estabilidad, la impedancia debe ser constante durante el
tiempo que dura la medicion, y el sistema debe regresar a su estado
inicial en cuanto la perturbacion cese.22

La interpretacion rigurosa de los resultados se puede realizar si se
plantea el modelo del sistema con todas las ecuaciones diferenciales
para el transporte de masa y para la transferencia de carga segin cada
mecanismo de reaccion. Sin embargo este tipo de procedimiento es de
alta complejidad. Debido a que las leyes fundamentales que relacionan
la carga y el potencial son las mismas para un conductor eléctrico,
ibnico, o i0nico-electronico, el comportamiento de un sistema
experimental se puede describir en términos de analogos electronicos
(resistencias, capacitores, etc.). Los espectros obtenidos
experimentalmente pueden ajustarse utilizando un circuito equivalente
formado por un numero discreto de dichos componentes.22 Este ultimo

es el procedimiento seguido en este trabajo de tesis.

Circuitos simples aplicados a la celda electroguimica

La respuesta en corriente de una resistencia R a una senal
periodica de potencial conduce a una impedancia que tiene solo
componente real (es decir, la impedancia de una resistencia R tiene sélo

componente real):
Z=7Z"=R (Ec.2)

En cambio, para un capacitor C la respuesta es funcion de la

frecuencia:
1
Z = —j& = loglZ| = —logC —log w (Ec.3)

El angulo de fase vale 0 y 90° para una resistencia y un capacitor,
respectivamente.

Combinando elementos simples como resistencias y capacitores
es posible representar razonablemente una celda electroquimica en

operacion. Por ejemplo, una reaccion de transferencia de carga a través
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de la doble capa eléctrica de un metal se puede representar mediante el
circuito equivalente de la Figura 6A, donde C representa la capacidad de
la doble capa; Rs la resistencia de la solucion y Ri la resistencia de

transferencia de carga. La impedancia para ese circuito resulta:

Ric

7=—-t LR Ec.4
1+jwCR,. T 1% (Ec.4)

El grafico de Bode (Figura 6B) muestra que log|Z| es constante en
todos los valores extremos de frecuencia. |Z| es igual a la suma de las
resistencias (Rs + Ri) en el limite de @ muy bajas, e igual a Rs en el
limite de @ muy elevadas. En contraste, en el intervalo de ® intermedias
el comportamiento es capacitivo y log|Z| varia linealmente con log(w)
con pendiente -1. Si se utiliza el diagrama de Nyquist (Figura 6C) Z es
real e igual a la suma de las resistencias en el limite de @ muy bajas e
igual a la resistencia de la solucion en el limite de ® elevadas. En el
maximo del semicirculo ® = 1/R«C, de modo que el valor de C puede

calcularse a partir de ese punto.

a) LOg |Z] Rs+ th b) Zim C)
C
| |
11 Rs ®—>0
— AN /\4
ch Rs
Log ® Rs Rs* Re Z.

Figura 6. a) Circuito equivalente R(RC) para representar la transferencia de carga en una interfaz

metal solucién. b) Grdfico de Bode. c) Grdfico de Nyquist.

En sistemas mas complejos, cuando ademas de la resistencia de
transferencia de carga existe una resistencia de transferencia de masa
debido a la difusion, el circuito equivalente incluye un elemento W que

se denomina impedancia de Warburg (Figura 7A):

1
Zy= ocw Y? —jow2 (Ec.5)
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donde

_ [ RT 271/2
7= ((nF)2> <C°D1/2> (Ec.6)

si se suponen iguales los coeficientes de difusion (D) de las especies
oxidada y reducida y se considera una solucion con iguales

concentraciones para las dos especies.

Rs Rs+ th Zre

Figura 7. a) Circuito equivalente con una impedancia de Warburg. b) Grdfico de Nyquist.

En un grafico de Nyquist se obtiene una recta de pendiente +1 a @
bajas. A ® elevadas no se da tiempo a los procesos difusionales, lo que
conduce a un comportamiento resistivo que se manifiesta mediante un
semicirculo (Figura 7B). Los diagramas pueden deformarse por el peso
relativo de la impedancia de Warburg; llegando, inclusive, a no verse el
semicirculo cuando el proceso difusional controla el proceso global a

cualquier frecuencia.??

2.3.3 Parametros utilizados en los experimentos
de VC y EIS en este trabajo

Los VC y los espectros de EIS se obtuvieron con una unidad de
trabajo que consiste en un potenciostato y un analizador de
frecuencias, comandados por una interfase grafica comercial (Zahnner
IM6D, Alemania; Solartron 1260). Las soluciones electroliticas fueron
exhaustivamente desoxigenadas con Nz ultrapuro (AGA, SN) durante 20

minutos, aproximadamente, antes de cada experimento. Los VC se
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obtuvieron con diferentes programas de potencial, y a velocidades de
barrido variables. Los espectros de impedancia se obtuvieron en un
intervalo de frecuencia de 1x105 — 1x10-! Hz. El potencial utilizado para
medir los espectros de impedancia fue de -0,3 V o el correspondiente al
circuito abierto. El el potencial al cual se mide el espectro de
impedancia el electrodo de trabajo no debe sufrir procesos que
involucren corriente faradaica. En el caso de las SAMs estudiadas sobre
Au(111), los procesos de desorcion ocurren a potenciales mas catodicos
que -0,3 V, por lo tanto durante la medida de impedancia la SAM se
encuentra estable. La amplitud de la senal alterna de perturbacion del
sistema fue de 10 mV. Los espectros obtenidos se ajustaron con un
programa comercial de simulacion y ajuste de circuitos equivalentes:
Zview version 2.2. Todas las medidas electroquimicas se realizaron a

temperatura ambiente.

2.4 Técnicas microscopicas de sonda de
barrido (SPM)

La microscopia SPM consiste en una familia de microscopias
donde se barre mecanicamente la superficie en estudio con una punta o
sonda muy proxima a la misma. Dependiendo del tipo de interaccion
entre punta y superficie se puede obtener un mapa tridimensional de la
topografia e interacciones que dan cuenta de dicha interaccion
(conductividad eléctrica, friccion, magnetizacion, temperatura, carga
superficial, etc.).

Las microscopias SPM tienen en comun: una punta, un sistema
de nanodesplazamiento, un dispositivo de acercamiento punta/muestra
y un dispositivo electronico de control. Los desplazamientos a
nanoescala se realizan gracias a materiales piezoeléctricos (titanato de
bario, titanato de plomo y zirconio), materiales ceramicos que cambian
sus dimensiones en respuesta a la aplicacion de un voltaje. Los
“scanners” o barredores piezoeléctricos son disenados para moverse en
X, y, z por medio de expansiones en algunas direcciones y contracciones

en otras. La resolucion de cada tipo de microscopia depende de la
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relacion que existe entre la interaccion medida y la distancia punta-
muestra.23

Durante el barrido de la punta sobre la muestra, se crea un mapa
que indica las variaciones de interaccion en funcion de la posicion en la
superficie. Generalmente, se representa la medida obtenida por una
imagen en contraste de color. Cualquiera sea la naturaleza de la
interaccion, se distinguen dos modos de trabajo:
» Interaccion constante
» Distancia punta-muestra constante

Las caracteristicas generales de las SPM son: desplazamientos de
hasta 150 uym en el plano y 10 - 15 um en altura; resolucion de hasta
0,01 A (resolucién teérica de las ceramicas piezoeléctricas); permiten
trabajar en medios muy variables (aire, atmoésfera controlada, vacio y
UHV, altas/bajas temperaturas, liquidos). Con algunas de estas
técnicas y en ciertas condiciones puede obtenerse resolucion atomica.

La microscopia SPM utilizada en este trabajo de tesis fue AFM.

2.4.1 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

En la Microscopia de Fuerza Atomica, se miden las interacciones
intermoleculares atractivas y repulsivas entre los atomos superficiales
de la muestra y los atomos de la punta. Un microscopio AFM es un
instrumento que mide la topografia en 3 dimensiones utilizando una
punta aguda. Con esta punta se barre la superficie en una unica
direccion. En cada barrido se genera un perfil en 2 dimensiones (una de
las direcciones del plano de la superficie y la otra perpendicular a la
superficie) que luego se combinan para construir un perfil topografico

en 3 dimensiones (Figura 8).
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Figura 8. Esquema de cémo se generan los perfiles topogrdficos en 3 dimensiones con un

microscopio AFM.

En AFM se barre la superficie con una punta, que se localiza en el
extremo de una estructura triangular flexible y reflectante denominada
“cantilever” (Figura 9). La fuerza de interaccion que se genera entre la
punta y la superficie de la muestra hace que el cantilever se doble o
flexione. Un detector mide esta flexion que ocurre conforme la punta
barre la superficie y con ello se obtiene un mapa topografico. Varias son
las fuerzas que contribuyen a la flexion del cantilever siendo la mas
comun la fuerza de vdW. Esta técnica puede utilizarse con materiales

aislantes, conductores, o semiconductores.

Laser

Fotodetector

y

Cantilever

Piezoeléctrico

Figura 9. Esquema donde se indican los principales componentes de un equipo AFM.

En medidas de AFM se pueden generar las imagenes utilizando
dos modos diferentes: de contacto y de contacto intermitente.
Dependiendo el modo que se utiliza es el tipo de fuerzas interactivas
punta-superficie que se esta sensando, las que pueden describirse con

un potencial de tipo Lennard-Jones (Figura 10).
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Figura 10. a) Esquema donde se indican el tipo de fuerzas que actuan sobre la punta y la
superficie para los distintos modos de funcionamiento de un microscopio de AFM. b) Esquema del

modo de AFM contacto. ¢) Esquema del modo de AFM intermitente.

En el modo AFM-contacto, la punta mantiene un contacto fisico
suave con la muestra (altura de 0,1-0,3 nm aproximadamente). Se usa
la parte repulsiva del potencial (Figura 10A). La punta se une al final del
cantilever, con una constante de fuerza de resorte pequena, menor que
la constante efectiva que mantienen los atomos de la muestra, para
evitar que la punta deforme la muestra. Conforme la punta barre la
superficie, la fuerza de contacto origina la flexion del cantilever de modo
que éste se adapta a la topografia superficial de la muestra (Figura
10B).

En el modo AFM-intermitente (tapping), el cantilever oscila hacia
arriba y hacia abajo en una frecuencia cercana a su frecuencia de
resonancia. La amplitud de oscilacion tipica varia entre 100 y 200 nm
(Figura 10C). Cuando la punta interacciona con la superficie, la
frecuencia de resonancia del cantilever varia de acuerdo a las
propiedades y topografia de la superficie. Se detecta la amplitud de la
oscilacion cuando la punta toca la superficie. El equipo ajusta la altura
de la punta para mantener constante la frecuencia de oscilacion del
cantiléver, obteniéndose de esta manera informacion acerca de las
propiedades topograficas de la superficie. Este método de medida es
muy utilizado principalmente en imagenes tomadas en condiciones

atmosféricas, ya que, trabajando en modo intermitente, la punta
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practicamente no interacciona con el agua que pueda estar adsorbida
sobre la superficie de la muestra.

En esta tesis, las imagenes de AFM se obtuvieron mediante un
AFM Bruker Innova utilizado en modo “tapping”. Las imagenes fueron
procesadas mediante el programa WSxM.24 Se utilizaron films de oro
111 (Arrandee) de S00 nm de grosor evaporado sobre vidrio resistente al

calor.

2.5 Técnicas espectroscopicas

2.5.1 Espectroscopia de fotoemision de rayos X
(XPS)

XPS es una técnica de analisis superficial, basada en el efecto
fotoeléctrico. Consiste en bombardear la muestra, que se encuentra en
una camara de ultra alto vacio (UHV), con un haz monocromatico de
fotones, los cuales remueven electrones de capa interna de la muestra.
Los electrones emitidos son detectados, midiendo su energia cinética.

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.

Rayos X Fotoelectron.
Energia hv /
Energia
Cinética (E ;)
Nivel de
electron libre (E ) _—
Banda de / '
Nivel de X — trabajo (W)
Fermi (E)) A\ 1
kqnda de Vale,(cia
i Energia de
Niveles| , Enlace (E,)
Interno
E =hv—-E_-W
b Cin
s (Oh \

Figura 11. Esquema del efecto fotoeléctrico producido por irradiacién de un dtomo con rayos X.
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Cuando un haz de rayos X impacta sobre la superficie de la
muestra, los fotones son captados completamente por los electrones
internos de cada atomo. Si la energia del foton, hv es lo suficientemente
grande, el electron de capa interna puede escapar del atomo y es
arrancado de la superficie. Este electron, emitido con una cierta energia
cinética Ecin, es denominado fotoelectron (Figura 11). Se puede conocer

la energia enlazante Ey del fotoelectron a partir de la siguiente relacion:
Ey=hv— E;;y— W (Ec.7)

donde W es una funcion trabajo que depende del analizador, por lo
tanto es conocida. Como se deduce de la Ec.7, la condicion para que se
produzca el efecto fotoeléctrico, es que la energia del foton sea mayor
que la suma de la energia enlazante del electron y la funcion trabajo.
Ademas, mientras menor es la energia de enlace de un electron, mayor
sera su energia cinética.

Los datos se presentan como cantidad de cuentas (que indica la
cantidad de electrones que llegan al detector) en funcion de la energia
enlazante que dichos electrones tenian en la muestra. Esta técnica no
es cuantitativa por si misma, se pueden determinar cantidades relativas
de las especies quimicas presentes en una dada muestra, pero no
cantidades absolutas.

La fuente de rayos X utilizada en este trabajo de tesis para las
medidas preliminares, corresponde a la emision K a de Al, cuya energia
es de 1486,6 eV. Los experimentos de fotoemision definitivos se
realizaron en la linea DO8A-SGM del Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotron (Campinas, Brasil). La presion del analizador fue inferior a
los 109 Torr. El espectro de energias fue colectado con un analizador
hemisférico de 150 mm con sus ejes ubicados a 90° del haz de luz y en
el plano de polarizacion de la luz. Todos los espectros se recogieron con
la muestra orientada de tal manera que la superficie normal forme un
angulo de 45 ° con el haz de fotones y la direccion de emision de

electrones.
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Para comprobar la limpieza de la muestra, se recogieron espectros
amplios a 600 eV. El espectro de S2p fue medido a una energia de foton
de 300 eV. Para normalizar los espectros y calibrar las energias de
enlace (BE) respecto a la energia del Au4f7/2 a 84.0 eV; se midieron los
espectros del Au4f antes y después de cada espectro. Para ajustar el
espectro del S2p se utilizaron tres componentes elementales
constituidas por un par de funciones de Voigt separadas por 1.18 eV y
una relacion de intensidades de 2:1. El ancho lorenziano fue de 0.15
para S2p. Las intensidades, posiciones y anchos gausianos se variaron

durante los ajustes.

2.5.2 Espectroscopia Raman

Cuando una molécula es iluminada con radiacion monocromatica
cuya frecuencia no se corresponde con la necesaria para generar una
diferencia de energia entre dos niveles electronicos, ademas de
producirse reflexion y transmision de la radiacion, los fotones se
pueden dispersar en diferentes direcciones.

El efecto Raman ocurre cuando la luz interactua con la nube
electronica de una molécula, excitandola hacia un estado virtual.
Cuando la molécula relaja, la mayoria de los fotones no experimentan
cambio en la frecuencia (dispersion elastica), v = viaser, dando lugar a la
dispersion Rayleigh (flechas marrones de la Figura 12). Sin embargo,
puede suceder que durante la dispersion, uno de cada 10 millones de
fotones interactiie con la molécula, transfiriéndole parte de su energia y
viceversa (dispersion inelastica y superelastica respectivamente). Este
proceso provoca que la molécula regrese a un estado rotacional o
vibracional distinto del que parti6é. La diferencia de energia entre el
estado original y este nuevo estado lleva a un corrimiento en la
frecuencia del foton emitido respecto a la frecuencia de excitacion (v =
viaser = Vi, donde vi representa una frecuencia vibracional de la
molécula), dando lugar al efecto Raman. En estos casos, la energia del
foton emitido en la relajacion puede ser mayor (lineas Anti-Stokes,

flechas celestes) o menor (lineas Stokes, flechas verdes) que la energia
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incidente.?527 Este fenomeno 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.?8 Los diferentes tipos de relajaciones se ejemplifican en la

Figura 12.
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Figura 12. Representacion de diversos estados electrénicos con sus correspondientes estados
vibracionales, y de los estados virtuales. El fenémeno de absorcién IR involucra la absorcién de un
cuanto equivalente a la diferencia de energia entre dos niveles vibracionales. Los diferentes
fenémenos dispersivos se clasifican dependiendo de la energia de la radiacién dispersada en

relacion a la radiacién incidente vo.

El “estado virtual” no es necesariamente un estado cuantico
“real” de la molécula, pero puede ser considerado como una distorsion
de la nube de electrones que ocurre con un tiempo de vida muy corto y
que es causado por la oscilacion del campo eléctrico de la luz
incidente.29

Debido a que se determinan cambios de frecuencias respecto del
haz incidente, es posible obtener espectros Raman con una fuente de
radiacion de cualquier longitud de onda. Sin embargo, la iluminacion
mas utilizada es en el rango del infrarrojo cercano y visible,
principalmente porque podria producir la descomposicion de la muestra
en el ultravioleta.26 Por otra parte, si se utiliza una fuente de radiacion
adecuada de manera que “el estado virtual” generado coincida con un
estado electronico (y vibracional) “real” de la molécula, se produce la

dispersion Raman Resonante. Este efecto incrementa en varios 6rdenes
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de magnitud la eficiencia de la dispersion, obteniéndose espectros de
mayor intensidad (hasta 6 ordenes de magnitud); sin embargo, en
algunos casos la dificultad experimental proviene de la fluorescencia
que se produce simultaneamente.30

Las bandas del espectro Raman corresponden a los cambios de
frecuencia respecto del haz incidente, producidos en la interaccion. En
los espectros Raman normalmente se muestran las bandas Stokes (mas
intensas que las bandas Anti-Stokes), asignadas por convencion con
valores de desplazamiento Av positivos.2? Esto sucede debido a la baja
probabilidad de que una molécula se encuentre en un estado
vibracional excitado cuando un fotén es dispersado. El valor de Av
correspondiente a la maxima intensidad de cada senal, esta asociado

con la energia vibracional del modo correspondiente.

2.5.3 Espectroscopia Raman incrementada por
superficie (SERS)

Las siglas SERS provienen del inglés para el fenomeno de
“dispersion Raman intensificada por superficies”. El mismo, como su
nombre lo indica, es un fenomeno superficial que intensifica la
dispersion Raman de moléculas que se encuentran adsorbidas sobre
NPs o superficies rugosas, y en algunos casos el factor de
intensificacion puede llegar a ser hasta del orden de 1010.31

El fenomeno SERS fue observado por primera vez por
Fleischmann y col. en 1974, en la deteccion de una monocapa de
piridina adsorbida sobre un electrodo de plata con superficie rugosa,
donde se obtuvo un incremento de 102 respecto al Raman normal en
solucion.?932 En la actualidad y bajo algunas limitaciones
experimentales, se pueden obtener factores de incremento de la senal
SERS de hasta 1014 veces, provenientes de pocas moléculas adsorbidas
sobre superficies de NPs metalicas (especialmente plata, cobre y oro),
alcanzando factores que permiten la deteccion de wuna unica

molécula.33:34 El incremento de la seccion eficaz de la dispersion esta
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directamente relacionado con la curvatura, dimensiones y rugosidad de

la superficie del sustrato.

Existen dos mecanismos convencionalmente considerados para
explicar la intensificacion de superficie, el Incremento por el Campo
Electromagneético (E) y el Incremento Quimico (a):

» Incremento por el Campo Electromagnético (E). Este efecto es
predominante en la senal Raman (factores de incremento de hasta
1011) y proviene de la excitacion de los plasmones superficiales
localizados en las NPs metalicas (tamanos entre 10 y 100 nm) o en la
superficie metalica con determinado grado de rugosidad, al ser
iluminados con un laser de longitud de onda apropiada. La radiacion
incidente excita los electrones de la banda de conduccion del metal y
genera la resonancia del plasmon superficial. Los mayores
incrementos de las senales se obtienen cuando la longitud de onda de
excitacion es similar a la frecuencia de resonancia del plasmon del
metal y el campo eléctrico del haz incidente es incrementado en la
superficie, especialmente cerca de la curvatura superficial que poseen
las particulas pequenas, siendo el incremento local del campo mayor
en la superficie de las particulas metalicas, donde las moléculas se
encuentran adsorbidas.

» Incremento Quimico (a). Para que el mecanismo quimico opere, el
adsorbato debe encontrarse en contacto intimo con la superficie y en
general debe existir una interaccion entre los orbitales moleculares
del mismo y el nivel de Fermi del sustrato metalico. De esta manera,
se produce un incremento Raman Resonante cuando al adsorberse la
molécula, cambia su maximo 6ptico de adsorciéon a un valor cercano
a la longitud de onda del laser. Este mecanismo de incremento
aumenta la intensidad de la senal en dos 6rdenes de magnitud 102. A
diferencia del mecanismo de incremento electromagnético, el
incremento quimico ocurre solamente en superficies metalicas, por lo

que la rugosidad de la superficie no es un factor significativo.29.30,35.36
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En general, el espectro SERS de las moléculas adsorbidas es muy
similar a su espectro Raman normal en solucién, (a la misma longitud
de onda de excitacion) y las senales Raman caracteristicas son
facilmente identificables. Sin embargo, las pequenas diferencias que
pueden registrarse, son indicativas del proceso SERS. Es importante
destacar ademas, que el espectro Raman obtenido bajo condiciones
SERS, puede ser afectado por el hecho de que la resonancia plasmonica
de las NPs metalicas (que producen el incremento) depende de la
longitud de onda utilizada, y diferentes partes del espectro pueden ser
afectadas en forma distinta (dependiendo de la dispersion del sustrato
SERS). Al mismo tiempo, el espectro Raman también varia dependiendo
de la orientacion particular de la molécula adsorbida en la superficie del
metal y del modo Raman de simetria especifica (efectos denominados
“Reglas de seleccion de la superficie”). Ambos efectos modifican las

intensidades relativas de las bandas en el espectro SERS.

2.6 Modelado computacional

En mecanica clasica, se dice que se conoce el estado de un
sistema en un instante dado, si se conoce la posicion y el momento de
todas sus particulas y las fuerzas que actian sobre ellas.37 Suponiendo
que esta descripcion clasica sea adecuada, el Hamiltoniano H puede ser
escrito como la suma de las energias cinética y la potencial, las cuales
son funciones del conjunto de coordenadas generalizadas {q} y los
momentos conjugados {p} de cada particula i. La funciéon energia
potencial U(gN) contiene la informacion concerniente a las interacciones
entre los atomos, lo que hara posible construir a partir de H un
conjunto de ecuaciones de movimiento que gobiernan la evolucion
temporal del sistema, asi como sus propiedades mecanicas y
termodinamicas. La resolucion de estas ecuaciones implicara el calculo
de las fuerzas fi a partir de U(pYN). Finalmente H determinara también las
funciones de distribucion en el equilibrio para las posiciones atomicas y
los momentos, dictando de esa manera las propiedades macroscopicas.

Como se desprende de esta discusion, U(pN) es el elemento basico en la
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formulacion de un modelo y si lo que se desea finalmente es establecer
algin paralelismo con un sistema real, se debera tener mucho cuidado
en la eleccion de dicha funcion.

Una forma de obtener la funcion de energia potencial U(qN) es
proponiendo una funciéon con un conjunto de parametros ajustables, de
forma tal de reproducir ciertos valores o propiedades experimentales del
material en cuestion. Este tipo de funciones se denominan potenciales
empiricos. Ejemplos de estos tipos de potenciales son: Morse, Lennard
Jones, Campos de Fuerza de la mecanica molecular (Force Field). Otra
aproximacion es la de agregar alguna componente proveniente de
calculos cuanticos a una funcion potencial propuesta dentro de algin
formalismo, dando lugar a una serie de metodologias denominadas
potenciales semi-empiricos. También es posible contar con una
descripcion cuantica del sistema en estudio.

La complejidad matematica que surge al intentar aplicar los
formalismos de la Mecanica Cuantica es realmente alta. So6lo con el
desarrollo de métodos aproximados ha sido posible el estudio de
sistemas fisicoquimicos complejos por medio de esta rama de la ciencia.
En este caso el potencial de interaccion se obtiene a partir de la

resolucion de la ecuacion de Schrédinger del sistema.

H‘P—')“Laljp Ec.8
=ih— (Ec.8)

donde H es el operador Hamiltoniano del sistema y h=h/2m, siendo
h=6,6256x10-34Js la denominada constante de Planck. De esta
manera, el estado de un sistema microscépico esta representado por la
funcion de onda W, que contiene toda la informacion posible acerca del
mismo.

Afortunadamente, en una gran parte de los casos de estudio, la
energia potencial del sistema es independiente del tiempo, por lo que en
la solucion de la version independiente del tiempo de la ecuacion de
Schrodinger esta contenida toda la informacion que se puede considerar

de relevancia quimica sobre los sistemas:
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HY = E¥ (Ec.9)

Esta es una ecuacion de autovalores, donde E es la energia total
del sistema. El operador Hamiltoniano de un sistema de N electrones y

M nucleos, en unidades atomicas, esta dado por la siguiente expresion:

Moo NM o N MM
DR EDW DI RS DI el AT
' 2M, iA+ Ti'+ Ryp (Ee.10)

A=1 i=1 A=1 i=1j>1 Y A=1B>A

N

N =

-3

N
=1
donde Ma es la masa del nucleo A en unidades de masa del electron, Za
y Zp son los numeros atomicos de los nucleos A y B, respectivamente, r;
es la distancia entre el i-€simo y el j-ésimo electron, ria es la distancia
entre el i-esimo electron y el nucleo A y Rap es la distancia entre los
nucleos A y B. Los operadores Laplacianos V? y V3 involucran
diferenciacion con respecto a las coordenadas del electron iy del nucleo
A, respectivamente.

El primer término en la Ec.10 es el operador para la energia
cinética de los electrones, el segundo término es el operador para la
energia cinética de los nucleos, el tercer término representa la atraccion
coulombica entre los electrones y los nucleos, el cuarto y quinto término
representan la repulsion entre los electrones y nucleos,
respectivamente.

Dentro de este formalismo, la aproximacién de Born-Oppenheimer
es central en quimica cuantica. La idea basica consiste en tener en
cuenta que, al ser la masa de los nucleos atomicos mucho mayor que la
de los electrones, los primeros se mueven mas lentamente. Por lo tanto,
es una buena aproximacion suponer que los electrones se mueven en
un campo proporcionado por los nucleos fijos. En esta aproximacion, el
segundo término de la Ec.10 se puede despreciar y el ultimo término
(repulsion entre los nucleos) se puede considerar como una constante.
Los términos restantes forman lo que se conoce como operador
Hamiltoniano electrénico y describen el movimiento de N electrones en

un campo generado por M cargas puntuales:
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N N M N M
1 ) Zy 1

= -3 Y2 YS L e
¢ - iA e e T

La solucion a una ecuacion de Schrédinger que involucra el

Hamiltoniano electronico,
HerecWerec = €etecPetec (EC' 12)

es la funcion de onda electrénica:

Weree = Perec ({1 {Ra}) (Ec.13)

que describe el movimiento de los electrones y depende explicitamente
de las coordenadas electronicas (r) y paramétricamente de las
coordenadas nucleares (Ra). Asi, la energia total de un sistema con

nucleos fijos estara dada por:

M M
ZyZp
Etot = Eelec T Z Z (Ec.14)
A

R
Z1B>4 4B

Las Ecs. 11 a 14 constituyen el problema electronico, que es en lo que
se enfoca el presente trabajo.

El operador Hamiltoniano electronico de la Ec.11 tiene como
variable las coordenadas espaciales de los electrones. Para describir
completamente a un electron es necesario especificar también su
espin.3® Por lo tanto un electron esta caracterizado por sus tres

coordenadas espaciales, r, y por su coordenada de espin, .38
x = {r,w} (Ec.15)

De esta manera, la idea basica de la aproximacion de Hartree-
Fock consiste en reemplazar el complicado problema multielectronico
por un problema mono-electréonico en el cual la repulsion electron-
electron es tratada de manera promediada. El procedimiento por el cual
se resuelve la ecuacion de Hartree-Fock se denomina Método de Campo

Autoconsistente (en inglés: Self-Consistent-Field o SCF).38-40
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Aun asi, el calculo exacto de la funcion de onda se vuelve
imposible de abordar si se trata de un sistema de muchos electrones
interactuantes. Una buena solucion consiste en plantear los
observables buscados como una funcion de la densidad electronica del
sistema. De esta forma, el problema se reduce a encontrar una funcion
que depende solo de las coordenadas espaciales (x, y, 2z) en vez de una
funcion de onda completa, que depende de las coordenadas espaciales y
de espin de todos los electrones. En este contexto el primer modelo
basado en la densidad electronica fue el modelo de Thomas-Fermi.41.42
Thomas y Fermi plantearon la energia de un sistema electronico como
funcional de la densidad electronica y derivaron una expresion para la
energia cinética basada en la densidad de los electrones p(r). La mayor
contribucion en esta area vino en la década del 60 del siglo pasado a
partir de dos publicaciones, cuando Hohenberg y Kohn*? y Kohn y
Sham*4, investigando los fundamentos del modelo de Thomas-Fermi,
llegaron a demostrar dos importantes teoremas que permitieron
describir rigurosamente el problema electronico basandose en la
densidad electronica. El formalismo adoptado por esta metodologia es lo
que se conoce como Teoria del Funcional de la Densidad electronica o
DFT de sus siglas en inglés Density Functional Theory. Esta teoria se

fundamenta en los dos teoremas siguientes:

Primer teorema de Hohenberg y Kohn: Para un estado fundamental no

degenerado W del sistema, el potencial externo u(r) estd determinado,

salvo una constante aditiva, por la densidad electrénica p(r).

Segundo teorema de Hohenberg y Kohn: Dado un potencial externo

Uext(r), la verdadera densidad electrénica del estado fundamental, p(r),
minimiza la energia del estado fundamental, Eo, que es un funcional
univocamente determinado por p(r). Esto significa que:

Ey < E[p'(r)] (Ec.16)
donde p’(r) es cualquier densidad electronica que satisfaga p’r) 2 0 y

[ p’(r)d3r = N, siendo N el numero de electrones del sistema.
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Los teoremas de Hohenberg y Kohn solamente prueban la
existencia de un funcional Ep[p] que alcanza su minimo para la
densidad electronica correcta, pero no proporciona un método para
encontrarlo. Lo que si se sabe es la forma exacta del funcional que

depende de la energia potencial:
Eolp] = Flpl + [v(r)p(r)dr (Ec.17) con Flp]= YIT+ V¥ (Ec.18)

donde T es la energia cinética de los electrones y Ve es la energia de
interaccion entre los mismos. El funcional Fl|p] es un funcional
universal porque no depende del potencial externo u(r) y puede ser

separado en diferentes contribuciones:44

Flpl = Ts[pl + Eylpl + Exclp] (Ec.19)

donde Ts[p] representa la energia cinética de un gas de electrones no
interactuantes, Epg[p| representa la interaccion coulémbica entre los
electrones y se denomina término de Hartree, y por ultimo, el término
E«[p] contiene la energia de correlacion e intercambio mecanico-
cuantica y la diferencia entre la verdadera energia cinética de los
electrones interactuantes y Ts[p].

El problema se centra ahora en el funcional de correlacion e
intercambio ExJp] ya que es la uinica parte del funcional de energia del
estado fundamental E,Tot(p) para el cual se debe emplear una forma
aproximada. En muchos casos, en particular para sistemas metalicos,
la aproximacion de densidad local (en inglés: Local Density Aproximation
o LDA) da buenos resultados. La idea basica de esta aproximacion
consiste en suponer que la energia de correlacion e intercambio de un
sistema inhomogéneo puede ser localmente aproximada por la de un
sistema electronico homogéneo con la densidad electronica
correspondiente a la del sistema real en ese punto.44

A pesar de ser la LDA una aproximacion muy gruesa teniendo en
cuenta las fuertes inhomogeneidades que existen en los sistemas
moleculares y fases condensadas, los resultados obtenidos son muy

buenos particularmente para estas ultimas. Los resultados LDA para
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sistemas metalicos son excelentes en lo que respecta a parametros de

red y es posible obtener muy buenos resultados para diferencias de

energias entre estados de coordinacion similar.
Los defectos fundamentales que ocasiona la aplicacion de la
aproximacion LDA son:

» Favorece a los sistemas mas homogéneos.

» Sobreenlaza a moléculas y solidos, la energia de atomizacion
molecular y la de cohesion de las fases condensadas son demasiado
grandes si se las comparara con resultados experimentales.

» Para sistemas débilmente enlazados (puente hidrogeno, fuerzas de

vdW) las distancias de enlace obtenidas son demasiado cortas.

Un intento razonable para mejorar la LDA consiste en expresar la
energia de correlacion e intercambio en términos de los gradientes y
derivadas de orden superior de p(r). Esto da lugar a la aproximacion
generalizada de gradientes (en inglés: Generalizad Gradient
Approximation o GGA).4> La ventaja de utilizar los esquemas GGA para
representar el funcional de correlacion e intercambio es que mejora los
resultados de las energias de atomizacion moleculares. La mejora es
importante, sobre todo en las propiedades energéticas, estructurales y
dinamicas del agua y por lo tanto en los sistemas con puentes
hidrégenos. Si bien la GGA mejora las energias de cohesion, los
resultados obtenidos para las fases condensadas de los metales de
transicion parecen empeorar notablemente, los parametros de red son
demasiado grandes y los moédulos de compresion tienen errores mucho
mayores que los que se tiene con la LDA. De acuerdo a esto la GGA es

preferida para la descripcion de sistemas moleculares.

2.6.1 Minimizacion de la energia

Este tipo de técnicas se emplean en el estudio de estructuras
estaticas, es decir, en aquellos casos en donde no se contempla
explicitamente el movimiento atomico. En general la estrategia de estos

meétodos implica el calculo de la energia total del sistema U(pN) a partir
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de los potenciales interatémicos, como una funcion de las variables
estructurales (por ejemplo coordenadas atomicas, angulos de enlace,
etc.). A partir de una configuracion inicial las variables se van
cambiando mediante un procedimiento iterativo hasta encontrar la
configuracion de minima energia. La gran mayoria de estas técnicas de
minimizacion utilizan el gradiente de la funcion de energia potencial, y
en este sentido el ejemplo mas representativo es el método de los
gradientes conjugados*® en el cual los valores de las variables q(k+1) en
la iteracion (k+1) se relaciona con los valores q(k) en la iteracion k. La
técnica de gradientes conjugados fue empleada en todas las

minimizaciones de energia llevadas a cabo en este trabajo.

2.6.2 El camino de menor energia (MEP)

Un problema comun e importante en quimica tedrica y en la fisica
del estado solido es la identificacion del camino con energia mas baja
para la reorganizacion de un grupo de atomos desde una configuracion
estable hacia otra. Este camino es denominado camino de menor energia
(en inglés: minimun energy path o MEP) y es usado frecuentemente para
definir una coordenada de reaccion para transiciones del tipo de
reacciones quimicas, cambios conformacionales en moléculas o
procesos de difusion en solidos. El maximo de energia potencial a lo
largo del MEP es el llamado punto de silla (en inglés: saddle point) el
cual proporciona la energia de activacion para la ocurrencia del
proceso.

Se han desarrollado diferentes métodos para encontrar el camino
de reaccion juntamente con el punto de silla.4” En el trabajo se
concentro6 la atencion en los métodos que hacen uso de dos condiciones
de contorno: las configuraciones inicial y final de la transicion. Estas
configuraciones normalmente deben corresponder a dos minimos
locales dentro de la superficie de energia potencial multidimensional.
Estos minimos pueden ser obtenidos a partir de distintas técnicas de
minimizacion de energia como lo son el templado simulado, gradientes

conjugados, etc.
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Estos meétodos requieren so6lo del calculo de las derivadas
primeras de la energia potencial. Se genera una cadena de imagenes o
réplicas del sistema entre las configuraciones inicial y final, para luego
optimizar simultaneamente todas estas configuraciones intermedias
(imagenes) a un camino de la superficie de energia potencial que debera
ser lo mas proximo posible al MEP para garantizar la convergencia del
meétodo. El método de la banda eldastica empujada (en inglés: Nudged
Elastic Band o NEB)48-50 se encuentra en el esquema de estos métodos y
su implementacion es particularmente sencilla. E1 NEB ha sido aplicado
satisfactoriamente a una gran variedad de problemas, como por ejemplo
lo son estudios de difusion en superficies metalicas,>! la absorcion
disociativa de moléculas sobre una superficie,*8 la formacion de un

contacto entre una punta de STM y una superficie.>2

2.6.3 Herramienta de calculo

Las simulaciones computacionales del presente trabajo de tesis se
llevaron a cabo en una serie de clusters de computo. Uno de ellos
consta de 52 procesadores interconectados por una red conmutada fast
ethernet. Estos procesadores poseen en su mayoria 2 Gb de memoria y
una velocidad de 3000MHz. El sistema operativo empleado para
administrar los 52 procesadores es el denominado Rocks OS21. El otro
cluster consta de un nodo de administracion con 32 Gb de RAM y 8
nucleos Intel Xeon E5420 2.5 GHz; un nodo de almacenamiento con 32
Gb de RAM, 8 nucleos Intel Xeon ES5420 2.5 GHz y 20 TiB de
almacenamiento RAID; un switch Infiniband flextronics con 72 puertos
ocupados 4xDDR 20 Gbps; una red de administracion IPMI
independiente; una red de interconexion Gigabit Ethernet y 68 nodos de
computo con 16 GiB de RAM y 8 nucleos Intel Xeon E5420 2.5 GHz. En
total el sistema posee 560 procesadores, 32 TiB de disco y 1.1 TiB de
RAM.

En la terminal de trabajo se utilizo el sistema operativo Linux en

la distribucién SUSE 10.0
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2.6.4 Programa utilizado

Las simulaciones computacionales del presente trabajo de tesis se
basan enteramente en calculos de estructura electronica de distintos
sistemas. Estos calculos de primeros principios han sido llevados a
cabo con el codigo SIESTA53-57 en el marco de la Teoria del Funcional de
la Densidad Electronica (DFT).

El programa SIESTA utiliza un conjunto de bases localizadas
numeéricas para la representacion de los orbitales de Khon-Sham. De
esta manera, los orbitales de Kohn-Sham se pueden escribir de la

siguiente manera:

W) = ) ey () (Ec.20)

]

donde ¢;(r) son los orbitales localizados.

Dado que no todos los elementos de matriz del hamiltoniano en
una base localizada tienen un valor importante, muchos de ellos
pueden ser despreciados. Las principales aproximaciones utilizadas en
el codigo SIESTA son:

» Aproximacion de Born-Oppenheimer.

» Tratamiento de la energia de correlacion e intercambio dentro de la
aproximacion de densidad local (LDA o LSDA) o la aproximacion
generalizada de gradientes (GGA).45

» El uso de pseudopotenciales para que los calculos no involucren los
electrones internos, sino solamente los de valencia.58,59

» La utilizacion de bases localizadas confinadas, es decir que los
orbitales atémicos se anulan estrictamente para distancias mayores

que un cierto radio de corte (rc).

Para obtener bases bien balanceadas, en las cuales el efecto de
confinamiento sea similar para todos los orbitales, es mas conveniente
fijar una energia de confinamiento (denominada EnergyShift en el

codigo SIESTA) para todos los atomos y momentos angulares, antes que
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un radio de confinamiento. Este confinamiento excita levemente el
pseudopotencial por encima de su valor natural.

En muchas ocasiones, para lograr buenos resultados, es
necesario tener en cuenta la deformacion inducida por la formacion de
enlaces. Para esto, ademas de orbitales atomicos de valencia, se
incluyen orbitales de polarizacion. En general, la utilizacion de
conjuntos de base doble-{ con funciones de polarizacion presentan un
buen balance entre resultados bien convergidos y costo
computacional.>?

Para el estudio de fases condensadas se anade una dificultad
adicional a la resolucion de las ecuaciones de Kohn-Sham al tener en
cuenta la periodicidad del sistema. AUn en el caso de sistemas que no
son completamente peridodicos es conveniente a los fines del calculo
desarrollar un  sistema  periédico capaz de representarlos
adecuadamente. Esta técnica se conoce como el método de las
superceldas. En el caso de una superficie, en la Figura 13 se muestra
un esquema de una supercelda analoga a la utilizada en algunos de

nuestros calculos.

Distancia
interplanar I Sustrato
metalico
Z
Vacio

Figura 13. Esquema de la celda de simulacién (supercelda).

En la llamada aproximacion de supercelda, las superficies son
modeladas por la repeticion peridodica de un conjunto de capas de
atomos con una capa de vacio lo suficientemente grande como para
evitar las interacciones entre las capas de atomos de diferentes
superficies. Ademas, se deben considerar un numero de capas

adecuado para la correcta descripcion de la estructura electronica de la
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superficie. Utilizando esta técnica, los algoritmos modernos de DFT
pueden tratar mas de 100 ¢ o0 mas de 300 6! atomos por supercelda.

La celda conserva la periodicidad bidimensional en las direcciones
x e y. En la direccion z, la celda es lo suficientemente larga como para
evitar interacciones entre las dos caras de la superficie metalica
(aproximadamente 30 A para nuestro sistema superficie-molécula) y
evitar alteraciones significativas en la energia total del sistema. La celda
unidad del modelo se va repitiendo traslacionalmente generando la
superficie periodica.

En un sistema periodico las funciones base que se utilizan para
desarrollar los orbitales de Kohn-Sham deben satisfacer las condiciones

impuestas por el teorema de Bloch:62
Y(r +R) = e*Ry(r) (Ec.20)

donde R es un vector de red de Bravais y k es un vector de red
reciproca. Dado un orbital localizado y!(r —r;) se construye una funcién

base que cumple con la siguiente condicion:

Bitr) = ) xir =1 — Ry e+ (Ec.21)
R

donde ies el indice de orbital con centro en el atomo Iy rres la posicion
del atomo Ien la celda unidad.

Si se supone una unica funcion base por cada atomo para
simplificar las ecuaciones, se desarrolla el i-ésimo orbital de Kohn-

Sham en términos de la base de la Ec. 21:

WEG) = D ek ) xr—m = R) WO = 3" ek (k,r)  (Be.22)
R

I I

Para cada punto k de la primera zona de Brillouin®? se debe resolver la

ecuacion:

H*c; = ekS¥c; (Ec.23)
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En rigor, la diagonalizacion deberia realizarse sobre un numero
infinito de puntos k en la primera zona de Brillouin, y la energia y la
densidad electronica obtenerse a partir de las integrales de volumen de
la primera zona. En la practica, la estructura de bandas se obtiene a
partir de un numero finito de puntos. El conjunto de puntos k mas
utilizados estan de acuerdo con el esquema propuesto por Monkhorst y

Pack.63
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3.1 Introduccion

Como ya se menciono, las SAMs consisten en capas de moléculas
con tres partes bien diferenciadas: el grupo cabeza, el grupo espaciador
y el grupo terminal. Las SAMs de tioles pueden ser preparadas con
alcanotioles (CH3-(CH2)n-SH) que se deprotonan al adsorberse sobre la
superficie, con disulfuros ((CHs-(CH2)a-S)2) que se disocian en dos
tiolatos (CHs-(CH2)n-S7) durante la adsorcion o con a,w-alcanoditioles
(DTs) (HS-(CHz2)n-SH). Para el caso de los a,w-alcanoditioles, los grupos
cabeza y terminal poseen una afinidad similar por la superficie,
posibilitando la formacion de estructuras con moléculas adsorbidas
verticalmente a la superficie metalica exponiendo, en principio, un
grupo -SH (configuracion parada o standing up (SU), mono-
coordinada)l-* o paralelas a la superficie exponiendo la cadena alquilica
(configuracion acostada o lying down (LD), bi-coordinada)>-8
dependiendo del método de preparacion (UHV, solucion, etc.) y del
cubrimiento superficial.

El crecimiento de las SAMs procede en dos etapas: una primera
fase diluida de ditioles adsorbidos en configuracion LD%10 y luego, ésta
es reemplazada por una fase densa de ditioles adsorbidos en
configuracion SU. Se ha demostrado que la transicion de fase LD=>SU
se ve favorecida al incrementar el largo de la cadena carbonada!ll. Para
los DTs cortos adsorbidos en configuracion LD, las interacciones con el
sustrato compensan las interacciones entre cadenas y no hay fuerza
impulsora para producir la transicion de fase LD=>SU.!1 Sin embargo,
estas transiciones pueden observarse cuando se incrementa el largo de
cadena, lo cual puede ser explicado termodinamicamente como una
disminucion en el rango de estabilidad de la fase LD a causa de una
disminucion del numero de moléculas de DT (y del numero de enlaces

tiolato por unidad de area).!!

Otro punto en discusion, es la polimerizacion de los ditioles
durante el autoensamblado. Este fenomeno produce multicapas a

través de enlaces S-S intercapad y entre moléculas vecinas (intracapa).*
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Woll y colaboradores,!? sugirieron la formacion de SAMs a partir de
ditioles protegidos por un extremo y la posterior remocion de los grupos
protegidos una vez formada la SAM. Sin embargo, debido a la limitada
disponibilidad comercial de los ditioles protegidos, es de vital
importancia encontrar metodologias de formacion mas simples y a
partir de ditioles no modificados. Una alternativa para evitar la
formacion de enlaces S-S es el uso de agentes reductores en la solucion
de inmersion o mediante un tratamiento post-deposicion. Lundgren!s
utilizé D-L-ditiotreitol (DTT) para activar los grupos -SH terminales.
Weckenmannl!4 y Liang® wutilizaron tri-n-butilfosfina (TBP) para
disminuir la cantidad de oxidantes en la solucion de inmersion y
encontraron que la calidad de las monocapas mejoraba. Los
compuestos de trialquilfosfinas reducen los enlaces S-S de las
proteinas,!5:16 sin embargo, estas moléculas son inestables en agua y
pierden gradualmente su poder reductor. Es por esto que la tris (2-
carboxietil) fosfina (TCEP) ofrece una excelente alternativa ya que es un
agente reductor inodoro y también es mas estable que las
trialquilfosfinas.

Discriminar estos tipos de estructuras y lograr sintetizar
superficies con grupos —SH terminales libres es de gran importancia
debido a la potencial habilidad que poseen estos grupos de soportar
nanoparticulas u otras estructuras.!7-19

Cuando se caracterizan las SAMs de a,m-alcanoditiol (preparadas
por métodos de inmersion) con VC, se producen cargas de desorcion
reductiva mas grandes que las obtenidas para el correspondiente
monotiol.*8 Esta carga extra ha sido atribuida a la reduccion de enlaces
S-S intracapa en la interfaz SAM/electrolito.# Por otro lado, existen
calculos de teoria de funcional de densidad electronica que predicen
que la cantidad de enlaces S-S deberia disminuir a medida que el largo
de la cadena se incrementa.l Existe una gran cantidad de estudios que
se basan en la fisico-quimica de las SAMs de DTs sobre superficies
monocristalinas de Au (111), enfocados en la influencia del largo de la

cadena alquilica y en el procedimiento de preparacion. En estos

62



Capitulo 11

estudios,?0-2!1 se afirma que la manera mas conveniente de preparar
SAMs de DTs es mediante la utilizacion de n-hexano como solvente,
previamente saturado con Nz y en ausencia de luz. Respecto a la
formacion de los enlaces S-S, pueden evitarse mediante el uso de
grupos protectores en uno de los extremos de la molécula.?2 Sin
embargo, las monocapas obtenidas mediante esta metodologia
requieren de un post-tratamiento para eliminar los grupos protectores y
reactivar los grupos —SH terminales.

En este capitulo se presenta la caracterizacion de SAMs formadas
mediante diferentes métodos basados en: (1) el uso de solventes con
diferente polaridad, (2) inmersiones en atmosfera contralada y (3) el uso
de diferentes agentes reductores del enlace S-S como TCEP, DTT y j-
mercaptoetanol (B-ME). El objetivo de estudiar diferentes métodos de
formacion de SAMs de DTs fue controlar la formacion de enlaces
disulfuro en la monocapa, ya que éste se considera uno de los aspectos
mas importantes para mejorar la calidad de la misma. Se utilizaron
técnicas electroquimicas clasicas, tales como desorcion reductiva,
pasivacion de cuplas redox y medidas de EIS. También se utilizo
espectroscopia de fotoemision de alta resolucion y calculos de DFT para
estudiar el efecto del agente reductor durante el proceso de formacion
de la SAM, especificamente, su implicancia en el mecanismo asociado

con la transicion LD = SU.

3.2 Formacion y caracterizacion de SAMs
3.2.1 Método de preparacion de SAMs

Las monocapas se prepararon por diferentes métodos. En todos
los casos el sustrato de oro fue pre-tratado (como se explico en la
seccion 2.1.2) e incubado en la solucion de inmersion por diferentes
periodos de tiempo, controlando los niveles de Oz con flujo de No.

Para reconocer de manera mas rapida y practica todas las
condiciones de formacion, cada método esta identificado con un codigo
de letras y numeros. De esta manera, la primera letra del codigo

corresponde a la primera letra del solvente utilizado (E para Etanol)
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para preparar la solucion de DT o alcanotiol (AT), seguido por el niumero
de horas de tiempo de deposicion (E24). Todas las soluciones de
deposicion se burbujearon con N> previo a la incubacion del sustrato.
Sin embargo, algunas muestras se prepararon con control de atmosfera
mediante un flujo constante de N2 durante toda la incubacion y durante
la caracterizacion electroquimica de la monocapa. Esta condicion se
denotara como “N” (E24N). También se utilizaron soluciones de
inmersion de agentes reductores como tratamientos reductivos (R) post-
deposicion, designando como “a” al B-ME, “b” al DTT y “c” al TCEP
(E24Rc). Estos agentes reductores reducen selectivamente enlaces S-S

de acuerdo a las siguientes reacciones:

R —-SS—R+20H(CH,),SH — 2R — SH + OH(CH,),S — S(CH,),0H (Ec.1)
R—SS—R+ DTT - 2R — SH + (DTT)ciclico (Ec.2)
R—SS— R+ TCEP - 2R — SH + (TCEP)oxidado (Ec.3)

Dado que el B-ME y el DTT poseen grupos “S” activos que podrian
interferir en la formacion de la capa de DT, no fueron incluidos como
reductores en la solucion de inmersion. De esta manera, la etapa de
reduccion consisti6 en la inmersion de la muestra con el
autoensamblado en una solucion etandlica desoxigenada con el agente
reductor durante 10 minutos. No se utilizaron mayores tiempos para
evitar el intercambio de ligando entre los DTs de la capa y el reductor. A
diferencia de los anteriores, las fosfinas ternarias (como el TCEP) no
presentan dicho inconveniente. Resumiendo, un meétodo denominado
como HO1Rc identificara una capa que resulta de una deposicion de
DTs en solucion de n-hexano durante 1h de incubacion, seguido de un
post-tratamiento con TCEP.

En todos los procedimientos descriptos a continuacion, luego de
formados los autoensamblados, las muestras fueron intensamente
enjuagadas con etanol y agua Milli-Q y secadas con nitréogeno antes de

su caracterizacion electroquimica.
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3.2.2 Interpretacion de sistemas tipo

La técnica de desorcion reductiva es una poderosa herramienta
para obtener informacion sobre las propiedades de autoensamblados
sobre un sustrato metalico y sobre sus caracteristicas estructurales?23.
El cubrimiento superficial puede ser estimado a partir de la carga de
desorcion obtenida del pico de corriente catédica de desorcion. Ademas,
el potencial de dicho pico depende de las interacciones adsorbato-
sustrato y adsorbato-adsorbato asi como también del electrolito
utilizado. Por otra parte, se sabe que la desorcion reductiva de capas
ordenadas produce picos estrechos, por lo que cualquier desorden en la
estructura es evidenciado por el ensanchamiento de sus picos de
desorcion.

Uno de los casos mas simples que se pueden encontrar, es una
capa ordenada con estructura (\/§x\/§)R30°, que deberia producir un
perfil de desorcion reductiva de un unico pico angosto, con una carga
de desorcion de entre 75 y 85 uC/cm? (Qo)2*4 y un cubrimiento de 0,33
ML (6o). Cuando el tiempo de inmersion no es lo suficientemente
prolongado, no se optimizan las interacciones de vdW entre las cadenas
y no es posible el reordenamiento superficial. Esto ocasiona picos de
desorcion anchos debido a las imperfecciones de la monocapa. Sin
embargo, la carga del proceso de desorcion (Q4q) es muy cercana a Qo,
indicando que el cubrimiento es similar al de una monocapa ideal de
AT. Para alcanotioles mas largos, es necesario considerar dos
contribuciones para interpretar el corrimiento de potencial a valores
mas negativos respecto al observado para cadenas cortas de monocapas
de AT. Estas contribuciones son, las interacciones de vdW (que
incrementan al incrementar el largo de cadena) y la solubilidad de las
especies producidas por la desorcion en el medio electrolitico (que
disminuye al producir especies de mayor tamano).

En resumen, las monocapas ordenadas formadas por AT de
diferente longitud de cadena no mostraran diferencias relevantes en sus

Qq y en sus O, mientras que se espera un notable corrimiento de
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potencial a valores mas negativos para los picos de desorcion reductiva
de cadenas mas largas.24:25

Por otra parte, al trabajar con DTs, se encuentra una mayor
variedad de autoensamblados posibles. Es sabido que las estructuras
de DTs son altamente dependientes del proceso de formacion de la
monocapa y por lo tanto su desorcion reductiva es mas compleja que la
de los ATs.320.21 De esta manera, para comprender la desorcion
electroquimica de DTs sera necesario considerar la forma en que los
DTs se enlazan con la superficie, y las interacciones y/o enlaces entre
moléculas de DTs. Respecto al tipo de enlace DT-superficie, se pueden

encontrar estructuras (Figura 1) del tipo paradas!3.26.27 o acostadas.!:5>7

Figura 1. Algunas estructuras posibles para SAMs de ditioles. a) monocapa parada (HSRS-Au), b)
monocapa acostada (Au-SRS-Au), ¢) bicapa incompleta con segregacion de fase (HSRS-Au y HSRS-
SRS-Au) y d) bicapa incompleta homogénea (HSRS-Au y HSRS-SRS-Au). En los casos A, Cy D, se

consideraran puentes disulfuros entre moléculas vecinas (Au-SRS-SRS-Au)

Para una estructura ideal de DTs parados en configuracion
(vV3xV3)R30°, la Qq y €l 6 deberian ser similares a los obtenidos para la
monocapa perfecta formada por ATs con el mismo largo de cadena
alquilica. Las monocapas perfectas de DT presentan un pequeno
corrimiento de potencial de desorcion (Egq) a valores mas negativos

respecto al observado para la desorcion del correspondiente AT.28 Este
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comportamiento se debe a que las interacciones de puente hidrogeno
entre los grupos tioles terminales otorgan una estabilizacion adicional
al autoensamblado. Por otra parte, se ha reportado en otros
estudios!2729 la presencia de enlaces intercapa e intracapa en
autoensamblados de DTs en configuracion parada. Estos tipos de
enlaces se forman a partir de los grupos —-SH terminales de las
moléculas ancladas a la superficie. Si dichos grupos terminales
reaccionan con DTs en solucion, se posibilita la formacion de una
segunda capa. Morin y colabores39-32 y Pineda y colaboradores33 han
reportado la formacion de monocapas y bicapas de DTs controlando el
potencial electroquimico en presencia de monoémeros en solucion. De
esta manera, la desorcién reductiva de una bicapa ideal de DTs sin
ruptura de los enlaces S-S intercapa, exhibiria un corrimiento del pico
de desorcion a potenciales negativos, mientras que su Q4 y 0 se
mantendrian constantes. Dicho comportamiento es semejante al que se
observa al comparar el efecto de largo de cadena alquilica en la
desorcion de ATs.

En algunos casos, la formacion de bicapas resulta incompleta y se
pueden encontrar dos casos extremos: bicapas y monocapas formadas
por dimeros y monomeros de DT respectivamente, formando grandes
dominios segregados en fase (Figura 10); y cuando los monomeros y
dimeros se encuentran distribuidos uniformemente en toda la superficie
(Figura 1D). De esta manera, la desorcion reductiva de una bicapa
incompleta con segregacion de fase deberia producir un perfil con dos
picos de desorcion, el primero correspondiente a los monoémeros de DT
a un Eg similar a la de una monocapa pura y el segundo,
correspondiente a la desorcion de dimeros a valores de potencial mas
negativos, similar a lo encontrado para la desorcion de una bicapa
pura. En ausencia de segregacion de fase (Figura 1D), se deberia
observar un perfil de desorcion reductiva de un uUnico pico a un
potencial intermedio entre la desorcion de monomeros y dimeros. Es de

esperar que para estas dos estructuras descriptas, las Qgq sean las
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mismas que la de la monocapa (Qo), y las reacciones involucradas par

los procesos de desorcion sean del tipo:

“SRS-Au + e = -SRS- + Au (Ec. 04
“SRSSRS-Au + e~ = -SRSSRS- + Au (Ec. 09)

En otras ocasiones, los enlaces S-S se originan entre moléculas
vecinas adsorbidas al sustrato metalico. Algunas imagenes borrosas de
STM que se obtienen para superficies modificadas con DTs!27 suelen
ser interpretadas asumiendo la existencia de enlaces S-S intracapa con
una pequena dinamica de intercambio entre diferentes puntos de la
superficie. Si los enlaces S-S de los dimeros de DT y los enlaces S-
sustrato se reducen en una misma etapa, Q4 puede ser mayor que Qo,
dependiendo de la cantidad de enlaces S-S reducidos. Si el proceso de
desorcion involucra la reduccion de los enlaces S-S y los S-sustrato en
una misma etapa, el perfil de desorcion reductiva deberia mostrar una
Qq del doble de la carga de desorcion de una monocapa ideal de DT. Es
importante aclarar que la forma, el valor del potencial y la Qq del perfil
de desorcion dependeran de la eficiencia del proceso de reduccion de los
enlaces S-S y del grado de monocapa/multicapas del autoensamblado.
Asi, altas eficiencias de reduccion S-S darian un Qg del doble de Q. y, si
las energias de activacion de ambos procesos son similares, darian
lugar a un perfil de desorcion de un unico pico. Para la desorcion de
una estructura de bicapa perfecta, con reduccion simultanea de enlaces
S-S y S-sustrato, se obtendria un perfil de desorcion alternativo con un
solo pico de desorcion a un valor de potencial similar al esperado para
una monocapa perfecta sin enlaces S-S y una Qq de tres veces Q, 3%
Una observacion interesante es que las situaciones ideales descriptas
anteriormente (monocapa con S-S y reduccion simultanea, y bicapa con
reduccion simultanea) so6lo pueden distinguirse por la carga de
desorcion al compararla con Q.. Una bicapa imperfecta daria lugar a
perfiles de desorcion mucho mas complejos.

Otro tipo de estructura reportada para DTs en oro es la del tipo
“U-loop”1:5-7, donde el ditiol se adsorbe a la superficie con ambos
azufres formando una “U” invertida. En esta configuracion, es de
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esperar picos de desorcion mas estrechos, debido a una menor
contribucion de las interacciones de vdW en comparaciéon con los otros
dos parametros (solubilidad de DT y activacion de la ruptura del enlace
S-Au). Cuando ambos atomos de azufre estan unidos a la superficie, el
maximo cubrimiento es de 0,16 para DTs cortos (superior a 1,4-
butanoditiol) y disminuye a medida que incrementa el largo de cadena
alquilica. Esta particular configuracion es dificil de detectar mediante
un analisis de desorcion reductiva porque Qq €s muy cercana a Q. (SAM

ideal de DT).

3.2.3 Resultados y discusiones
3.2.3.1 Desorcion reductiva electroquimica

En esta seccion, se analizan las evidencias experimentales de DTs
de cadena larga y corta (CODT y C2DT respectivamente) en base a los
conceptos discutidos anteriormente. En la Figura 2 se muestran
algunas respuestas de barridos catodicos para muestras de oro

modificadas con C2DT y C9DT mediante diferentes metodologias.

1,2-etanoditiol

Para una clara discusion de la variedad de perfiles de desorcion
encontrados para C2DT, se considerara la monocapa de 1-etanotiol
(C2T) como nuestra referencia estructural. Normalmente, la formacion
de una monocapa compacta (con estructura (\/§x\/§)R30°) requiere de
una inmersion de 24 horas del sustrato de oro en la soluciéon milimolar
del AT.35.36

Las capas formadas por una inmersion de 24h en solucion
etandlica de C2T, presentan un uUnico pico de desorcion reductiva
angosto (FWHM=20mV) a -780 mV y con una Qg de 65 uC/cm?2,
indicando la presencia de una monocapa ordenada en la superficie
(Figura 2q). El1 hecho de que la Qq sea levemente inferior a la esperada
para una monocapa perfecta, es atribuido a la presencia de azufre
atomico en la superficie como resultado de una descomposicion parcial

del autoensamblado.3” La desorcion de capas de C2DT preparadas por
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E24, presentan un pico principal a -914 mV con un hombre ancho a -
972 mV (Figura 2b). El pico principal se encuentra corrido a potenciales
mas negativos respecto de la desorcion de C2T y la Qq (194 uC/cm?),
claramente excede Qo. Dado que el exceso de carga (AQ, Qq-Qo) apunta a
la existencia de enlaces S-S, el corrimiento de potencial es consistente
con las mayores interacciones en la capa con respecto a la de C2T y/o

con la produccion de especies mas insolubles que el C2T.

(a) cer B 53555557
:%_‘(b) VCZDT E24
T (Mﬁﬁs_
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Figura 2. Perfiles experimentales de desorcién reductiva para capas de alcanotioles en sustratos
de Au(l11), preparados con C2DT y C9DT mediante diferentes métodos de inmersiéon. Se
muestran los perfiles de desorcion reductiva de C2T y C9T con fines comparativos. También se
incluyen ilustraciones para una rapida interpretacion de los resultados. Electrolito: K(OH) 0,1M.

Velocidad de barrido: 50 mV/s.
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Una Qg superior a 2Q, puede ser explicada en término de las

reacciones:
Au-2SRS-Au + 4e- = 2-SRS- + Au (Ec. 06)
-‘SRSSRS-Au + 3e- = 2-SRS- + Au (Ec. 07)

Asi, luego de 24h de inmersion en solucion etandlica de C2DT, la
capa formada puede ser descripta, al menos, como una estructura de
bicapa. Un AQ entre 1,2 y 1,6Q, corresponde a la carga adicional
necesaria para reducir los enlaces S-S. Sin embargo, el analisis de las
evidencias electroquimicas no puede proporcionar informacion precisa
ya que se ignoran algunos factores. Por un lado, la eficiencia y la
energia de activacion de la reduccion de los enlaces S-S. Por el otro, la
estructura de capa exacta (bicapa completa/incompleta o multicapas).
Ademas, el AQ obtenido podria explicarse en términos de una bicapa
perfecta con una eficiencia de reduccion S-S inferior a 1; en términos de
una bicapa incompleta con una alta eficiencia de reduccion S-S o
asumiendo una estructura de multicapas (completa o incompleta). El
hombro definido a potenciales mas negativos (Figura 2a, -972 mV),
después del pico principal, es consistente con la desorcion de especies
con una solubilidad inferior a la de C2T. La desorcion de dimeros de
C2DT puede generarse por estructuras de bicapa si los procesos de
reduccion del enlace S-S tienen baja eficiencia. Las capas de C2DT
producidas por el método E24Rc (Figura 2¢) muestran un perfil de
desorcion con un Unico pico a -914 mV, practicamente el mismo valor
al cual se observa el pico principal para capas preparadas por E24. El
ancho de estos picos (FWHM = 99 mV) indica que la capa formada es
mas desordenada que la de C2T. La Qq (115 uC/cm?) excede a Q, por
una fraccion entre 0,35 y 0,5Q,, lo cual es consistente con el hecho de
que la monocapa de C2DT presente una estructura con enlaces S-S
intracapa incompleta. El tratamiento reductivo con B-ME pareciera ser
menos efectivo para mejorar las propiedades de la monocapa de C2DT
ya que existe la posibilidad de generarse intercambio de ligando. Esto
puede corroborarse a partir del tipico pico de desorciéon adicional a -650

mV que corresponde al B-ME.38 A pesar de que las capas de C2DT E24
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se exponen tan solo unos minutos a [B-ME, se evidencia que el
intercambio de ligando produce una nueva estructura de f-ME y C2DT
por segregacion de fase. Para los tratamientos reductivos con DTT se
encontraron Qq levemente mayores a las obtenidas con B-MT, indicando
un menor control de los enlaces S-S.

Las muestras de C2DT preparadas por HOIN (Figura 2d)
presentan perfiles de desorcion con un pico agudo a — 900 mV y una Qq
(152 uC/cm?) de entre 1,8 y 2Q,, indicando la existencia de
contribuciones adicionales a la estabilizacion. Como ya se ha
mencionado, un AQ muy cercano a 0,8-1,0Q, apunta a la existencia de
enlaces S-S, mientras que la agudeza del pico indica una alta eficiencia
en la reduccion de enlaces S-S (intracapa) y su valor de Eq, la desorcion
de especies de C2DT con una solubilidad intermedia entre las de C2T y
las de C2DT-dimérico (hombro en la Figura 2b). Estas observaciones
son consistentes con una estructura donde solo se generan enlaces S-S
intracapa. A pesar de la cuidadosa manipulacion bajo atmoésfera de No,
se observa que muy bajos niveles de O> son suficiente para formar
enlaces S-S intracapa en toda la monocapa. Tal suposicion permite
explicar consistentemente una Qg de casi dos veces Qo, lo que implicaria
que los enlaces S-Au y S-S intracapa se reducen en una misma etapa
(Gnico pico). Es importante hacer un paréntesis y recordar que la
formacion oxidativa de un enlace S-S requiere la presencia de Oz (u otro

agente oxidante), y la formacion de productos polares:
2R—-SH+ 0, > R—SS—R+ H,0, (o similar) (Ec.4)

Para la formacion de enlaces S-Au se requieren las mismas
condiciones. Dado que la evidencia obtenida para capas de C2DT
formadas por HOIN indica la presencia de monocapas, se puede
concluir que la formacion de enlaces S-S se inhiben mucho mas en
comparacion con la formacion de enlaces S-Au cuando la polaridad del
solvente disminuye. Por lo tanto, solventes con baja polaridad
permitirian la formacion de monocapas perfectas de C2DT. El post-

tratamiento con agentes reductores para estas capas (HO1N) mostro
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pequenas mejoras, disminuyendo Qg a valores cercanos de Q.: 84
uC/cm? con PB-ME (HO1Ra), 103 uC/cm? con DDT (HO1Rb) y 105
uC/cm? con TCEP (HO1Rc, Figura 2e). En este ultimo caso, se obtuvo
un perfil de desorcion de un Unico pico a potenciales de -913 mV, muy
similar al obtenido por E24Rc.

Las capas preparadas con tolueno como solvente (TO1, Figura 2f)
producen perfiles de desorcion con picos angostos a -885 mV, y con Qq
(95 uC/cm?) apenas superior a Q.. Se podria decir que, considerando la
pequena diferencia de carga dentro del error experimental, ésta
estructura corresponde a una monocapa. Es importante notar dos
factores relevantes en cuanto a la dependencia observada para los
potenciales de los picos de desorcion del C2DT. Por un lado, en todos
los casos, la desorcion de capas de C2DT muestra potenciales de pico
mas negativos que los obtenidos para C2T (-780 mV), lo cual es
consistente con el incremento de estabilidad de la capa debido a las
contribuciones adicionales: enlaces S-S, incremento de Ilas
interacciones de vdW, baja solubilidad de las especies producidas
durante la desorcion reductiva, etc.). Por otro lado, las capas de C2DT
obtenidas por TO1 muestran un potencial de pico de desorcion de -885
mV, ligeramente menor a los obtenidos para las capas obtenidas por
E24, E24Rc, HOIN y HO1Rc (entre -900 mV y 914 mV). Este extrano
comportamiento puede ser asociado a una configuracién particular de
C2DT en la capa. Como ya se ha visto, para una configuracion parada,
la activacion del proceso de desorcion de C2DT depende del tipo de
enlace reducido (Au-S y S-S) y de la estabilizacion de la capa. A su vez,
como los enlaces S-S no estan en contacto directo con la superficie, la
energia de activacion para la reduccion de los enlace S-S incrementa a
medida que aumenta su distancia al sustrato. Mientras que para una
configuracion acostada de C2DT, la energia de activacion del proceso de
reduccion so6lo depende del tipo de enlace reducido (Au-S). De esta
manera, una disminucion importante en la estabilizacion de la capa
puede deberse al hecho de que ya no se forman puentes hidrogeno y a

que las interacciones de vdW entre moléculas vecinas ya no son
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importantes. Por todo lo anteriormente discutido, asumir que las capas
preparadas con TO1l presentan los C2DT en configuracion acostada
(Figura 2f) ayuda a explicar las tendencias de los valores de potencial de
pico de desorcion. De todas formas, mas adelante se respaldara esta

hipotesis con resultados de EIS y de VC en cuplas redox.

1,9-nonanoditiol

Cuando el largo de cadena alquilica aumenta, las capas de AT se
vuelven mas estables debido al incremento de las interacciones de vdW
entre cadenas vecinas y a la disminucion de la solubilidad de los
productos de la desorcion reductiva en el electrolito acuoso. De esta
manera, al incrementar el largo de cadena, se encuentran picos de
desorcion reductiva a potenciales mas negativos.2425 Ademas, ya que la
configuracion vertical es la Gnica estructura posible para una capa AT
que tiene sus interacciones totalmente optimizadas, se espera que el
cubrimiento se mantenga constante al incrementar el largo de cadena,
es decir, Qq proximos a Q.. Esto puede observarse para el CIT (Figura
2g), cuyas capas muestran un perfil de desorciéon con un pico corrido a
-968 mV y una Qq (76 pC/cm? muy cercana a la de una monocapa
perfecta. Como puede notarse, la estabilidad adicional que otorga el
largo de la cadena queda en evidencia con los valores de potencial
encontrados (-780 mV para C2T). Como es de esperar, las capas de
CODT formadas por E24 (Figura 2h) producen perfiles con un pico
agudo (a -1018 mV) con un gran corrimiento de potencial (comparado
con el C2DT), indicando una mayor estabilizacion. Un valor de Qq de 93
uC/cm? que sobrepasa a Qo, sb6lo en un 10-24 %, otorga un AQ
significativamente menor al esperado para una monocapa ideal de DTs
parada con la maxima formacion de enlaces S-S posible (es decir,
AQ=Q,). Este pequeno valor de AQ encontrado puede deberse a que solo
una fraccion de grupos terminales —SH se oxidaron para formar enlaces
S-S intracapa o a que la eficiencia de reduccion S-S disminuyo6 al
incrementar el largo de cadena. Una explicacion alternativa podria ser

que la carga adicional viene de la reduccion de algunos enlaces S-S
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intercapa, es decir, que las capas de CO9DT presenten dominios de
estructura de bicapa; lo cual es favorecido en soluciones etanodlicas
como ya se observo para las capas de C2DT. Sin embargo, mas
adelante, los resultados de EIS y VC de cuplas redox demostraran que
la primer alternativa es la mas convincente.

Como se explico anteriormente, la presencia de O facilita la
formacion de enlaces S-S inter e intracapa. Como se puede observar en
la Figura 2i, el barrido catédico para la capa de C9DT formada por
E24N muestra un Unico pico corrido levemente a potenciales mas
negativos (a -1042 mV). De acuerdo al ancho del pico y al potencial de
desorcion, se puede decir que se trata de una capa mas ordenada que la
formada por E24 (Figura 2h). Ademas, la carga involucrada en la
desorcion (85 uC/cm?) es practicamente la esperada para una
monocapa ideal. Por lo tanto, se concluye que se pueden preparar
monocapas ordenadas de C9DT bajo condiciones inertes (N2) sin la
necesidad de utilizar agentes reductores, como se detalla a
continuacion.

Las capas autoensambladas producidas por HOIN (Figura 2))
presentan un ancho pico de desorcion a -1071 mV con una Qq de 85
uC/cm?. El ancho de pico sugiere que la capa se encuentra
desordenada y, posiblemente, con algunos enlaces S-S intracapa.
Debido al largo de estas moléculas, el intercambio con agentes
reductores se ve dificultado. Es por esto que un tratamiento de post-
deposicion con B-ME y DTT podria considerarse como una mejora en los
meétodos de preparacion para DTs largos (el método HO1Rb produce Qq
del orden de 70 uC/cm?, Figura 1k).

Las capas de C9DT preparadas por TO1l (Figura 2l presentan
perfiles de desorcion muy diferentes a los obtenidos con otros métodos,
tal como se encontré para C2DT-TO1. El potencial de pico se encuentra
levemente desplazado a potenciales menos negativos (-945 mV) respecto
al observado para C9T (-968 mV). Una Qq (67 uC/cm?) por debajo de Qo
indica una disminucion del cubrimiento superficial, lo cual es de

esperar para moléculas de DTs de cadena larga en configuracion LD.
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En resumen, la preparacion de monocapas de C2DT con etanol
como solvente resulta una tarea complicada ya que se da lugar a la
formacion de enlaces S-S entre cadenas vecinas, incluso bajo atmoésfera
de nitrogeno. El uso de solventes de baja polaridad, asi como el uso de
agentes reductores débiles post-tratamiento permiten controlar la
formacion de enlaces S-S. La preparacion de buenas capas de CODT
resulta mucho mas facil que para el caso de las de C2DT. Para C9DT,
se pudo obtener una monocapa parada utilizando etanol como solvente
y atmosfera de nitrégeno para controlar la formacion de S-S. Utilizando
n-hexano como solvente, se obtuvieron cargas de desorcion para el
CIDT en el rango de las esperadas para una monocapa ideal pero el
pico de desorcion es un poco mas ancho de lo deseado. Para el caso del
tolueno como solvente, Qa4 y Eq son consistentes con una configuracion
acostada o con una configuracion bi-coordinada del tipo “U-loop”, como

se vera en la siguiente seccion.

3.2.3.2 Medidas de Impedancia (EIS)

Los espectros fueron adquiridos a -0,3 V, potencial al cual no se
produce la desorcion reductiva de ningan DT. Dicho potencial se
encuentra proximo al valor de potencial de circuito abierto encontrado
para monocapas. Ademas, las medidas de EIS han demostrado no
modificar la desorcion reductiva de los autoensamblados.

En la Figura 3a se muestran los graficos de Bode para
autoensamblados de C2DT y C9DT preparados por los diferentes
meétodos. Los espectros log|Z| vs log(f) presentan una relacion lineal asi
como un rapido aumento del angulo de fase a valores cercanos a los 90°
para frecuencias inferiores a los 10 kHz, perfil caracteristico de un
comportamiento capacitivo. Los espectros fueron ajustados con un
circuito equivalente del tipo Rs(RaCa) donde el elemento de fase
constante (CPE) da cuenta de la capacidad del autoensamblado (C,), la
cual se encuentra en paralelo con la resistencia del autoensamblado
(Ra) ¥ Rs es la resistencia de la solucion. Las capas de C2DT formadas

por E24 y las tratadas con agente reductor (E24Rc) muestran un
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corrimiento de la region dominada por comportamiento capacitivo a
menores frecuencias (Figura 3a, en circulos verde y azul,

respectivamente), como consecuencia de un cambio de C, de 2,9 a 10,5

uF/cm?2.
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Figura 3. a) Grdficos de Bode de los resultados de EIS obtenidos para capas de C2DT y C9DT en
oro, preparadas por diferentes métodos de inmersion: C2DT con E24 (verde) y E24Rc (azul), y
C9DT con E24 (negro) y TO1 (rojo), b) Se muestra el cambio fraccional del espesor referido al
correspondiente método de preparacion para cada tiol. Los valores se calcularon a partir de los

valores de capacidad obtenidos mediante ajustes con circuitos equivalentes.

Los valores tipicos de C para una superficie de Au (111)

descubierta (asociado a la doble capa) y para una monocapa de C2T son
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24,0 y 6,5 uF/cm?, respectivamente. La C, para C2DT-E24 se encuentra
por debajo del valor correspondiente para una monocapa de C2T, lo
cual es consistente con la estructura de multicapa antes propuesta. Por
otra parte, el tratamiento con agente reductor (E24Rc) incrementan el
valor de C, a valores que se encuentran entre el valor esperado para la
superficie de oro limpia y el de la monocapa de C2T. La capa obtenida
con este ultimo procedimiento se asemeja a una monocapa, en acuerdo
con la idea de que el agente reductor cambia la estructura de multicapa
a una de monocapa por la reduccion de enlaces S-S intercapa.

Las capas de CI9DT preparadas por E24 y TO1 muestran el mismo
comportamiento capacitivo que las capas de C2DT (Figura 3a, en
circulos negro y rojo respectivamente). Las monocapas de DTs exhiben
un decaimiento de los valores de C a medida que incrementa el largo de
cadena alquilica y, consecuentemente, las capas de CI9DT presentan
menores valores de C que los de C2DT. De esta manera, el hecho de que
para capas CODT-E24, C, tome un valor (1,2 uF/cm?2) inferior al de C2T
(6,5 uF/cm?2), pone de manifiesto que la longitud de cadena en
configuracion parada es uno de los factores mas importantes que
determinan el valor de C.. Con la mayoria de los métodos de
preparacion para C9DT se obtienen autoensamblados en configuracion
parada, excepto para TO1l. Las capas de C9DT formadas por TO1
proporcionan valores de C (4,1 uF/cm?2) inusualmente altos, mas
cercanos al valor esperado para una monocapa de CST que para el de
una monocapa de C9T. Esta es otra evidencia que apoya la hipotesis de
que el CODT se encuentra configuracion acostada o “U-loop” en vez de
una configuracion parada. La configuracion “U-loop” ha sido propuesta
anteriormente para el crecimiento de autoensamblados de DTs de
cadena alquilica larga en solucion, mediante el uso de un dispositivo
con cantiléver micromecanico.”

Desde el punto de vista de un condensador de placas paralelo, si
las propiedades de la capa permanecen constantes, C-! incrementa
linealmente con la longitud del largo de cadena alquilica en la SAM.39:40

Generalmente, el grosor de la capa esta asociado con el largo de la
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cadena alquilica y con la configuracion molecular promedio de la
estructura: moléculas de DTs (o ATs) paradas, inclinadas o acostadas.
De esta manera, con un pequeno arreglo algebraico, se puede escribir el
cambio de grosor de la capa de DTs (dcnpt) relativo al grosor de la SAM
formada por el AT con el mismo largo de cadena (dcat) en términos del
cambio de la capacidad:

d —d Cent—C
cnpr—4enT _ Cent—CenbT (Ec.8)
dent CenbDT

De acuerdo a la Ec. 8, el cambio de grosor relativo puede ser
obtenido directamente de los valores de C determinados a partir de los
ajustes de las medidas de EIS (Figura 3b). Se espera que esta fraccion
sea cercana a cero sOlo cuando la capa de CnDT satisfaga las mismas
caracteristicas que la capa de CnT (monocapa parada). Nuevamente, los
datos de C2DT muestran una fuerte dependencia con el método de
preparacion. Se observan notables desviaciones de cero cuando se
forman multicapas (E24, E24N, HO1) o cuando el post-tratamiento con
agentes reductores tiene un poder limitado a la hora de producir
monocapas perfectas (E24Ra, E24Rb, E24Rc). En términos generales,
las monocapas de C9DT resultan mas sencillas de generar (E24N,
E24Ra, E24Rb, HO1, HO1N, HO1Ra). Vale la pena remarcar los valores
obtenidos para las capas de DTs formadas por TO1, ya que en ambos
casos los valores caen por debajo de cero, consistentemente con la
hipotesis de una configuracion de DTs acostada o “U-loop”. De hecho, la
desviacion es mayor para C9DT, lo cual es razonable si se analiza el
cambio relativo en el grosor de la capa para la transicion de una
configuracion parada a una “U-loop” respecto a la transicion de una

configuracion parada a una acostada para C2DT.

3.2.3.3 Voltamperometrias ciclicas en cuplas redox

Las monocapas autoensambladas sobre oro actian como una
barrera que puede bloquear procesos faradaicos que, de otra manera,
podrian ocurrir en la doble capa cercana a la superficie del electrodo.4!-

44 La velocidad de transferencia electronica entre una especie
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electroactiva soluble y una superficie de un electrodo es funcion de la
distancia entre ambos y de otros parametros dados por la teoria de
Marcus.*> La Figura 4a-b muestra los VC de la cupla redox
K4Fe(CN)s/KsFe(CN)s, en presencia de NaClOs4 0,1M como electrolito
soporte, obtenidos sobre electrodos de oro modificados con SAMs de
C2DT (Figura 4a) y C9DT (Figura 4b). Para una mejor comparacion, se
agregé la respuesta del electrodo de oro limpio y la del electrodo

modificado con los correspondientes AT.

(a)1.5x1o“ g
1.0x10™ 4
5.0x10°
IS 00 o
o
<
= -5.0x10" -
i —-=-Au(111) limpio
-1.0x10™ e C2DT
1 . —C2DT E24
-1.5x10™ ~ C2DT E24Rc
1 S——C2r T
2.0x10"* : . . v T v . v r
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E /V (Ag/AgCl)
( )1 5x10™ 4
1.0x10™ 4
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o
< |
= -5.0x10°
N / .
4 . . =-==-Au(111) limpio
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1 = C9DT TO1
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Figura 4. Perfiles de VC para la cupla [Fe(CN)s/*/[Fe(CN)s/3 sobre el sustrato de oro modificado
con capas de C2DT y C9DT preparadas por diferentes métodos de inmersién. Electrolito: K(HO)
0,1 M. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

Como era de esperar, la respuesta de la cupla redox se ve mas

afectada por CI9T que por C2T por efecto del incremento de largo de
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cadena. También puede observarse que la actividad redox no se inhibe
completamente con la monocapa C9T. Como también se observa
claramente, la capa de C2DT preparada por E24 es la que produce un
mayor cambio de la respuesta de la cupla redox, en consistencia con la
hipotesis de que este método de preparacion produce estructuras de
bicapas o multicapas. Sin embargo, la corriente faradaica no se suprime
completamente por las capas de C2DT y la separacion de picos
(catodico-anoddico) se incrementa a valores aproximados de 200 mV.
Este comportamiento es caracteristico de autoensamblados con defectos
por los cuales se produce el flujo de carga.*¢>! Como ya se ha
mencionado, con la realizacion del tratamiento reductivo post-
deposicion E24Rc, las estructuras de bicapa o multicapas pueden ser
transformadas en estructuras de monocapa y, consecuentemente, la
respuesta electroquimica del sistema redox podria ser recobrada (Figura
4a; linea verde solida). Bajo las condiciones en las cuales se supone una
estructura acostada de C2DT (TO1l), no se observan atenuacion
considerable en la respuesta electroquimica (Figura 4a; linea roja
solida). Dichas observaciones constituyen nueva evidencia respecto a
las configuraciones de las capas de C2DT planteadas anteriormente.
Bajo las mismas condiciones, las capas de C9DT producen un
importante decaimiento de la respuesta redox. Para los métodos que
favorecen estructuras de CO9DT paradas (E24 y E24Rc) la supresion de
la respuesta VC resulta similar, o incluso mayor, a la observada para

COT (Figura 4b; lineas solidas verde y negra respectivamente).

3.2.3.4 Efecto de largo de cadena

En la seccion anterior se obtuvieron algunas conclusiones y se
desarrollaron algunas tendencias generales enfocadas principalmente
en la discusion de los casos mas representativos encontrados para
capas de C2DT y CO9DT preparadas por diferentes métodos de
deposicion. En esta seccion, se muestra nueva evidencia experimental
con el objetivo de corroborar la validez de las hipétesis con DTs de largo

de cadena intermedio. En la Figura 5 se muestra Qq, Eq y C! en funcion
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del numero de atomos de carbono (n°C) de la cadena alquilica del DT.
Para una mejor discusion de los resultados, el grafico de Q¢ muestra un
area sombreada que abarca los valores carga que son aceptados para la
desorcion de monocapas completas (Figura 5a). Se sabe que las
desviaciones de Qg encontradas para capas de C6DT y C8DT
preparadas por E24, respecto del valor de una monocapa ideal, puede
atribuirse a enlaces S-S intracapa.! Ademas, la formacion de enlaces S-
S intracapa es dependiente del largo de cadena porque la formacion de
los mismos involucra una etapa donde la rotacion de una de las
moléculas sobre su eje longitudinal minimiza la repulsion estérica,
proceso cuya energia de activacion incrementa con el largo de la
cadena.! Por lo tanto, las cadenas mas cortas tienen un menor
impedimento a formar enlaces S-S intracapa. Esta tendencia se observa
para Qq vs. n°C cuando las capas de DT son preparadas por E24 (Figura
5a; circulos negros rellenos). Es importante destacar que el decaimiento
de Qq con n°C también puede ser explicado mediante el decaimiento de
la probabilidad tunel al incrementar el largo de cadena. Desde este
punto de vista, los enlaces S-S podrian estar presentes en capas de DT
largos pero sin ser activos electroquimicamente. Al incrementar el largo
de cadena Qg4 se aproxima a Q. y, para C9DT, las capas son muy
similares independientemente del método de preparacion empleado.
Como se ha discutido con anterioridad, el caso particular de las
capas de C2DT obtenidas por E24 involucra la formacion de enlaces S-S
intercapa ya que Qg4 es mas del doble de Q,. Para el caso de Eq, las
capas de C2DT presentan un importante corrimiento respecto del valor
de referencia del AT (Figura 5b; circulos negros vacios), que disminuye a
medida que incrementa el largo de la cadena. Esta tendencia, al igual
que la observada para Qg, puede explicarse en términos de formacion de
estructuras de bicapas o multicapas, las cuales son menos favorecidas
para DT con cadenas alquilicas largas. En base a este analisis, las
desviaciones del grafico de C-1 para C2DT pueden ser interpretadas en
término de un cambio notable en el espesor del autoensamblado (como

fue discutido en la Figura 3b). Para el caso de DTs de cadena larga, la
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desviacion de C-1 es consistente con el cambio del comportamiento

dieléctrico causado por la formacion de enlaces S-S intracapa.
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Las tendencias observadas en la Figura 5a-c (rojo y verde)
sugieren que se pueden obtener autoensamblados de cualidades
similares utilizando cualquier solvente polar seguido de un tratamiento
reductivo (E24Rb) o solventes polares con atmosfera controlada (HO1N).
Nuevamente, a excepcion del C2DT, las Qq caen (dentro del margen de
error) cerca de la zona delimitada para una monocapa ideal. Se observa
una tendencia similar para Eq con el incremento de largo de cadena
(Figura 5b). En la Figura 5c, para ambos métodos, C-! cae dentro de la
region determinada por la curva teorica esperada para configuraciones
“U-loop” y la referencia de ATs, corroborando que la disminucion de
enlaces S-S es un factor determinate de la estructura de la capa. Para
las capas de C2DT formadas por E24Rb, las estructuras de multicapa
son menos favorecidas o bien se produce un cambio en el
comportamiento dieléctrico a causa de los enlaces S-S intracapa (notar

que Qq resulta cerca de dos veces Qo).
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El tipico procedimiento para la formaciéon de SAMs involucra una
inmersion de 24h en solucion etandlica, debido a que las interacciones
de vdW llevan unas cuantas horas en optimizarse3435, sin embargo,
largos tiempos de inmersion para DTs pueden dar lugar a la generacion
de enlaces S-S. Si bien tiempos cortos de inmersion son menos efectivos
para la optimizacion de las interacciones de vdW, pueden prevenir una
formacion incontrolable de enlaces S-S.

Como ya se ha observado, los resultados obtenidos para las capas
preparadas mediante TO1 requieren una especial atencion (Figura 5,
datos azules). Aunque los valores de Qg4 no muestran grandes
desviaciones de la region de Q,, se distingue una tendencia decreciente
con el aumento del largo de cadena (Figura 5a). Los valores de Eq
presentan una tendencia lineal con una pequena pendiente, casi
constante (Figura 5b). Este curioso comportamiento es completamente
consistente con una configuracion “U-loop”, donde soélo ocurren
pequenos cambios en las interacciones de vdW con el aumento del largo
de cadena, traduciéndose en pequenos cambios de potencial de
desorcion (lo cual no se observa con las otras metologias). Los
resultados de C-1 siguen una variacion casi lineal, con valores muy por
debajo de los valores de la curva de referencia de ATs (Figura 5c,
circulos negros abiertos). Se proponen dos posibles configuraciones que
ajustan muy bien con estos resultados. La primera de ellas es una
configuracion acostada con una pequena cantidad de DTs en
configuracion parada que podria explicar la pequena pendiente en C-1.
La otra estructura posible podria ser una configuracion “U-loop” con
moléculas adsorbidas con ambos grupos azufre formando un puente.
En dicha estructura, la distancia S-S permanece constante para todos
los casos, por lo que el grosor de la capa incrementa levemente con el
aumento de largo de cadena. La Figura 5c muestra los valores tedricos
de C-1 vs largo de cadena para moléculas con configuracion “U-loop”.
Los grosores de las moléculas fueron calculados por optimizacion de las
geometrias utilizando calculos de DFT. Como puede observarse, la

curva tedrica ajusta muy bien con los datos experimentales. En
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secciones posteriores se detallaran espectros de XPS con el objetivo de

corroborar las estructuras propuestas.

3.3 Mecanismo de formacion

En la seccion anterior se estudio el efecto de diversas variables en
la estructura de la SAM lograda. Se encontroé que el uso de solventes de
baja polaridad, asi como el uso de agentes reductores débiles post-
tratamiento permitia controlar la formacion de enlaces S-S. Otra
observacion interesante fue que las capas preparadas con TOl1
presentaban los DTs en configuracion acostada.

En esta seccion se pretende profundizar en el mecanismo
involucrado en la transicion de fase LD=>SU en presencia de TCEP.
Para esto, se considerd al 1,2-etanoditiol debido a las dificultades que
presenta para la formacion de capas ordenadas y porque es facilmente
modelable tedricamente. En una primera parte se utilizo VC para
demostrar la sensibilidad de las estructuras con las condiciones de
formacion. En una segunda parte, se realizaron estudios de XPS y, en
tercer lugar, se utilizo DFT para investigar de qué manera el TCEP
induce la formacion de estructuras LD considerando: a) la interaccion
TCEP-ditiol en la solucion etandlica de formacion, b) las energias
involucradas en la transicion LD=2>SU de moléculas de C2DT en Au

(111), y c¢) la coadsorcion de trimetilfosfina con C2DT en Au (111).

3.3.1 Detalles computacionales

Los calculos de primeros principios basados en la teoria del
funcional de la densidad electronica se realizaron con el codigo
SIESTA.52 Los electrones de valencia se describen con un conjunto de
bases doble-z polarizadas. El numero de puntos-k en el plano x-y
fueron incrementados hasta encontrar la convergencia del sistema en
energias proximas a los 0,002 eV/atomo, obteniendo, finalmente, una
muestra de puntos-k 3x3x1. La separacion entre bloques metalicos
(cuatro capas (111) en una celda unidad de 3x3) en la direccion z fue de

20 A de manera de asegurar la convergencia energética del sistema. El
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efecto de correlacion e intercambio se describi6 mediante el uso de la
aproximacion de gradiente generalizado GGA en el funcional Perdew-
Burke-Ernzerhof.53 El corte energético utilizado para confinar los
electrones en los orbitales pseudoatomicos fue de 0,02 eV.

Se estudio el camino de reacciéon de minima energia conectando
una configuracion inicial optimizada con la estructura final deseada
utilizando el método de la banda elastica (NEB)>%55 Los calculos para
obtener el MEP se realizaron mediante el empleo de 12 imagenes.

La interaccion TCEP-ditiol se investigd con el Gaussian 09.56 Las
optimizaciones de geometria de la fase solucion fueron realizadas
utilizando el funcional PBE para el término de correlacion e intercambio
y un set de bases &-311++G(d.p).5® El modelo polarizable continuo se
utilizo para describir el efecto del solvente.5” Se utiliz6 etanol como

solvente.

3.3.2 Resultados y discusiones
3.3.2.1 Desorcion reductiva electroquimica

En la seccion anterior, se presenta un analisis detallado de
perfiles de desorcion reductiva para diversos tipos de autoensamblados.
En la Figura 6 se muestran las respuestas catodicas a un barrido de
potencial para diferentes muestras de oro modificadas con C2DT.
Queda en evidencia que la respuesta electroquimica es muy sensible a
la metodologia de preparacion empleada.

Como se ha discutido con anterioridad, los perfiles de desorcion
reductiva para capas de C2DT preparadas por inmersion de 24h en una
solucion etanodlica de C2DT (0,2 mM) muestran un pico de desorcion a -
913 mV con un hombro pronunciado a potenciales mas negativos
(Figura 6a, linea negra). En esta oportunidad, también se muestra el
segundo barrido (linea punteada), el cual presenta dos picos, uno
proximo al potencial del pico principal y otro muy préximo al potencial
del hombro del primer barrido. La carga de desorcion del primer barrido
(200 uC/cm?2) se correspondia con la presencia de estructuras de

multicapas de C2DT (una carga superior a los 75 uC/cm?2 esperados
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para una monocapa SU ideal). En esta ocasion, se podria agregar a la
discusion la posibilidad de estructuras LD. Si se asume que las
moléculas de C2DT se encuentran en configuracion LD, el numero de
enlaces S-Au no podria ser mas de dos veces el numero de los enlaces

S-Au encontrados en una estructura SU.

24h ethanol
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Figura 6. Perfiles de desorcion reductiva obtenidos para capas de DTs sobre Au(111, preparados
con C2DT mediante diferentes procedimientos: 15 segundos y 24 horas de inmersién en solucion
etandlica a), 24 horas de inmersion en solucién etandlica y post tratamiento con TCEP b) (linea
negra),y agregando TCEP en la solucion de inmersion b) (linea roja), inmersion por una hora en
solucién de n-hexano c). Las lineas punteadas corresponden a los segundos barridos. Electrolito:
K(HO) 0.1M. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

La distancia entre atomos de S en una molécula de C2DT es de
4,49 A (obtenida por optimizacién DFT), mientras que la distancia entre
atomos de asufre en una estructura v3xv3 es de 4,99 A. Por lo tanto,
es de esperar un pequeno incremento en la carga de desorcion y no la
gran carga de 200 puC/cm? obtenida). Es decir, el exceso de carga
corresponderia a la carga adicional necesaria para reducir los enlaces
S-S inter/intracapa y el hombro a potenciales mas negativos es
consistente con la desorcion de especies de una menor solubilidad que

la de C2DT (como dimeros de C2DT no reducidos en el pico principal).
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La formacion de multicapas parece ser inhibida mediante la
utilizacion de n-hexano como solvente. La Figura 6c¢ corresponde a la
desorcion reductiva de una muestra preparada en una solucion de
C2DT en n-hexano. El perfil del primer barrido presenta un tinico pico a
-902 mV y una carga de desorcion de 122 uC/cm?2. Como se explicé en
la seccion anterior, la carga extra podria deberse a estructuras de
monocapa con formacion de algunos enlaces S-S intracapa. Por otra
parte, una carga de 122 uC/cm? es compatible con la desorcion
reductiva de una superficie cubierta por una monocapa de C2DT en
configuracion LD,?! como consecuencia del incremento del numero de
especies de C2DT adsorbidas en esta configuracion.

Haiss y colaboradores>® han demostrado mediante espectroscopia
de fotoemision que ambos atomos de S de una molécula de DT se
encuentran enrazados a la superficie de oro cuando se aplican tiempos
cortos de inmersion. Para obtener una respuesta electroquimica de una
estructura LD de bajo cubrimiento, se caracterizaron muestras
preparadas para tiempos de inmersion reducidos. En la Figura 6a (linea
roja) se muestra el barrido catédico para una muestra de oro
modificada mediante 15 segundos de inmersion en una solucion diluida
de C2DT. Se puede observar un pico principal a -848 mV y una
pequena senal a valores mas negativos. La carga involucrada fue de 55
uC/cm?; mas baja que la carga esperada para una monocapa en
configuracion SU e incluso inferior a la esperada para una monocapa en
configuracion LD. Las marcadas diferencias entre los perfiles de la
Figura 6a pueden interpretarse como la transicion de una estructura de
monocapa de baja densidad LD a una de multicapas SU.

Como se ha visto en la seccion anterior, una metodologia eficiente
para controlar la formacion de enlaces S-S es el uso de agentes
reductores. En la Figura 6b, se muestran los perfiles de desorcion
reductiva para dos experimentos que dan cuenta del uso de TCEP en el
procedimiento de formacion. El primer caso (linea negra) representa la
caracterizacion electroquimica de una muestra formada por una

inmersion de 24 horas en una solucion diluida de C2DT y luego

88



Capitulo 11

inmersa unos 10 minutos en una solucion agua/etanol (20:80) de TCEP
20 mM. Dicho perfil exhibe un tnico pico a un potencial (-917 mV)
semejante al del pico principal observado para la muestra inmersa 24
horas sin tratamiento. Extraordinariamente, el hombro desaparece
completamente y la carga de desorcion involucrada se redujo a 82
uC/cm?, practicamente la carga esperada para la desorcion de una
monocapa ideal SU.

El segundo procedimiento que implica uso de agente reductor
implica la inmersion del sustrato por 24 horas en una mezcla etanélica
que contiene C2DT y TCEP en una proporcion [TCEP]|/[C2DT] = 20. El
barrido catédico de la Figura 6b muestra un Unico pico a un potencial
de -866 mV con una carga de 91 uC/cm?2. Dicho potencial es muy
cercano al obtenido para una capa diluida preparada por una inmersion
de 15 segundos en C2DT (18 mV de diferencial), indicando que ambas
capas podrian tener la misma estructura. Estas ultimas medidas dan
cuenta de las grandes diferencias estructurales que se observan segun
se use el agente reductor en el bano de inmersion o como post-

tratamiento.

3.3.2.2 Espectroscopia de fotoemision de rayos X

Para proveer mas informacion sobre los autoensamblados de DT,
en la Figura 7 se muestran algunos espectros de fotoemision S2p.

Los espectros se encuentran dominados por dos componentes
principales (dobletes 2p1/2,3/2), con el pico 2ps3/2 localizado a 162 eV y
163,5 eV aproximadamente. La primer componente corresponde a los
fotoelectrones emitidos por los atomos de S unidos al sustrato de Au,>%-
61 y la segunda a los fotoelectrones emitidos por atomos de S del lado
expuesto de la SAM>® o a los que forman enlaces S-S intercapa.®? Los
espectros han sido ajustados con tres componentes elementales: dos de
ellas dan cuenta de las dos emisiones antes mencionadas, y la tercera
da cuenta de un pequeno pico a 161 eV (visibles en los espectros a) y b)

de la Figura 7), que corresponde a la emision de atomos de S
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quimisorbidos. En la Tabla I se encuentran los mejores parametros de

ajustes encontrados

c)

——r—

-166

-165

-164

-163

-162

Binding Energy / eV

-161

-160

Figura 7. a) Espectro de fotoemision S2p para muestras preparadas por 24 horas de inmersion

en solucion de C2DT 0,2 mM. En b) la muestra es post tratada con TCEP y en c) el TCEP se

encuentra presente en la solucién de inmersion.

C2DT 24h C2DT 24h TCEP rinsed C2DT+TCEP 24h
s1 s2 S3 s1 s2 S3 s1 s2 S3

BE | -161.09 | -0.88 | -243 | -16115| -087 | -235| - -161.73 -1.45
LW 015 015| 015 045 015 015 - 0.15 0.15
GW 046 | 062 0.73 052 081 088 - 0.85 0.83
0.01321 | 0.10630 | 1.12084 | 0.01880 | 0.12759 | 021285 | 0.0 | 0.16319 | 0.01393

Area® | (11%) | (86%) | (904%) | (53%) | (355%) | (59.2%) | (0%) | (92.1%) | (7.9%)

1.24035 0.17712 0.35924

Tabla I. Resultados de los mejores ajustes de los espectros de XPS de la Figura 7.

Como puede verse en la Figura 7, los espectros difieren mucho

dependiendo del método de preparacion. En a), el espectro se encuentra

dominado por la componente de 163,5 eV, lo que implica la formacion

de multicapas. La Figura 7b muestra que luego del lavado de las
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multicapas con TCEP, la componente de 163,5 eV decae notablemente.
Las intensidades relativas de las dos componentes mas importantes son
consistentes con la existencia de una unica capa de C2DT. Los
fotoelectrones emitidos de los atomos de S internos, unidos a la
superficie, sufren un proceso de dispersion inelastica al pasar a través
de la capa y su intensidad resulta inferior a la del pico de 163,5 eV.
Esta relacion de intensidades (1:0.6, Figura 7b) puede ser tomada de
referencia y utilizada para predecir la relacion esperada para
multicapas,® que para dos capas resulta en (1+0,6+0,6)/(0,6)%2 = 6,1,
valor que se encuentra muy cercano al del espectro de la Figura 7a. Por
lo tanto, la simple inmersion en C2DT ha producido entre 2 o 3 capas, y
el posterior lavado con TCEP ha “cortado” los enlaces S-S intercapa
proporcionando una SAM en configuracion SU.

Por otra parte, el agregado de TCEP en la solucion de inmersion
proporciona resultados muy diferentes que ayudan a dilucidar los
resultados electroquimicos obtenidos. El espectro de S2p de la Figura
7c, dominado por la componente a 162 eV, da cuanta de la ausencia
casi completa de moléculas en configuracion SU. De acuerdo a este
espectro, practicamente todas las moléculas se encuentran en
configuracion LD. Este resultado también fue encontrado con C6DT y
CODT.17

La presencia parcial de la componente S1 en la Figura 7a-b puede
ser explicada en términos de la descomposicion de la SAM a causa del
O presente en la solucion de inmersion, produciendo la adsorcion de S
atomico.3” En un ambiente reductor, la cantidad de O disuelta es
reducida y no se produce la descomposicion de la capa; por tanto, la
componente S1 no se encuentra cuando el TCEP es agregado en la
solucion de inmersion.

Es importante notar que la formacion de enlaces S-S requiere la
presencia de Oz (u otra especie oxidativa), y la liberacion de productos
polares. Por lo tanto, se espera que solventes apolares (en ausencia de
luz) como el n-hexano inhiban la formacion de enlaces S-S, dando lugar

a estructuras LD para ditioles cortos.2! Sin embargo, en solventes
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polares como el etanol, la formacion de S-S y la liberacion de productos
polares estaria favorecida. De esta manera, utilizando solventes
apolares (o polares desoxigenados), en ausencia de luz, es de esperar
estructuras LD para ditioles cortos.?! En contraste, multicapas de
estructura SU pueden obtenerse por la inmersion del sustrato metalico
en soluciones de ditioles cortos en solvente polar.

En resumen, las medidas electroquimicas y los espectros S2p
revelan que la inmersion del sustrato en una solucion 0,2 mM de C2DT
da lugar a multicapas, que lavadas con TCEP se transforman en una
monocapa en configuracion SU. Sorprendentemente, la inmersion en
una solucion de ditiol y TCEP da lugar a la formaciéon de monocapas en
configuracion LD, incluso para DTs largos.®3 Por lo tanto, se puede
concluir que las estructuras LD se pueden obtener mediante dos
procedimientos diferentes: en un solvente polar con TCEP o en un

solvente apolar (para DTs cortos).2!

3.3.2.3 Calculos teoricos

Los resultados anteriores motivaron el estudio del mecanismo por
el cual se producian s6lo monocapas LD cuando se agregaba TCEP a la
solucion de inmersion. Para esto se consideraron los posibles
mecanismos de levantamiento de las moléculas de ditiol en
configuracion LD sobre Au (111). La alta estabilidad de la fase LD en
presencia de TCEP que se observa experimentalmente es un indicativo
de que cualquier mecanismo de transicion LD=>SU es inhibido por la
fosfina. Se ha propuesto que esta transicion se origina a causa de una
trasferencia de proton del grupo cabeza —SH de un DT libre préoximo a la
superficie a una molécula de DT adsorbida acostada en la superficie.
Esto produce el levantamiento de uno de los extremos de la molécula
adsorbida y la adsorcion de la molécula libre a través del grupo cabeza
deprotonado, obteniéndose dos moléculas quimisorbidas en
configuracion SU.10.21.64 Por lo tanto, se abordo la energética de la

transicion LD=>SU considerando tres casos: el mecanismo de

92



Capitulo 11

intercambio de H (mecanismo I), y dos mecanismos mediados por
disulfuros (mecanismos II y III).

La Figura 8a-c muestra los perfiles de energia para reacciones que
implican el levantamiento del ditiol, con sus correspondientes
estructuras de estados iniciales, de transicion y finales.

En la Figura 8a se considera una posible via de transicion de la
fase LD a la fase SU. La reaccion involucra la transferencia de un atomo
de hidrégeno entre una molécula de C2DT fisisorbida con una especie

quimisorbida en configuracion LD de acuerdo a la siguiente reaccion:
Au-SRS-Au + HSRSH - 2(Au-SRSH|sy) (Ec. 9; Mecanismo I)

Esta reaccion resulta en la liberacion de uno de los extremos de
la molécula quimisorbida como un grupo —SH y la quimisorcion en la
superficie del ditiol libre en configuracion SU (Figura 8a). Estos calculos
de NEB-DFT producen una barrera energética de 0,68 eV. De esta
manera, el mecanismo de intercambio de H proporciona una barrera
energética inferior a la energia de ruptura del enlace S-H (0,8 eV)¢>
durante la adsorcion del alcanotiol en la superficie. Para que el
mecanismo de intercambio de H sea operativo, es necesario que la
superficie no se encuentre completamente cubierta por una capa LD de
DTs, dado que las moléculas de DT necesitan estar fisisorbidas en la
superficie. Dado que una superficie “real” modificada posee sitios de
adsorcion libres (como defectos o islas de vacancias), el intercambio de
H pareceria ser un mecanismo probable.

Sin embargo, el mecanismo de intercambio de H no puede
describir la sustitucion y el levantamiento de moléculas de DT en
configuracion LD mediado por dialquil disulfuros.®® De esta manera, el
mecanismo de levantamiento de DT deberia involucrar la formacion de
enlaces S-S inter/intracapa. Los mecanismos II y II implican la
formacion de enlaces disulfuro, lo que daria lugar a la formacion de

enlaces S-S inter e intracapa.
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Figura 8. Caminos de energia para la reaccién de intercambio de H a) y para los mecanismos de

levantamiento que involucre enlaces S-S en la transicién de fase LD a SU b) y c) (izquierda).En los

paneles de la derecha, se muestran los estados iniciales (i), de transicion (sp) y final (f).

En el mecanismo II, inicialmente se forma un enlace S-S
superficial entre un ditiol monocordinado SU y el extremo de otro ditiol
bicordinado LD (esta reaccion tiene una barrera de energia de 0,86 eV).
La Figura 8b muestra la estructura resultante de esta formacion del
disulfuro. En la siguiente etapa, el disulfuro se desorbe de la superficie
dando lugar a un enlace disulfuro de intercapa. Esta etapa tiene una
barrera energética de 1,05 eV e implica la formacion de una bicapa SU
con un enlaces S-S intercapa. La reaccion global seria (Au hace

referencia a la superficie metalica):
Au—SRS—Au + Au-SRSH - Au-SRS-SRSH (Ec. 10; Mecanismo II)

En resumen, la Figura 8a describe el proceso de levantamiento

mediante la generacion de una capa del grosor de una molécula,
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mientras que la Figura 8b describe la formacion de una capa del grosor
de dos moléculas, conteniendo enlaces S-S intercapa.

Por su parte, la Figura 8c describe un tercer mecanismo,
denotado como III, que consiste en la formacion de una monocapa con
enlaces S-S entre moléculas vecinas (intracapa).l467 Esto implica la
reaccion entre dos moléculas de DT vecinas en configuracion LD para
formar un enlace S-S entre dos moléculas de DT en configuracion SU,

de acuerdo con:
2Au—SRS-Au = Au—SRS-SRS-Au (Ec. 11; Mecanismo III)

La formacion de enlaces disulfuro superficiales para el
levantamiento de ditioles LD (Figura 8b) implica que la concentracion de
enlaces disulfuro deberia disminuir con un incremento del largo de la
cadena alquilica, como un efecto de la disminuciéon del cubrimiento.
Estos resultados se encuentran en total acuerdo con las medidas
electroquimicas previas!’:6” que muestran que la concentracion de
enlaces S-S decrece con el incremento del largo de cadena. Asi, el
mecanismo presentado en la Figura 8c describe una situacion en la que
los enlaces S-S intracapa pueden formarse en fase acuosa o en vacio sin
la necesidad de precursores disulfuro, como el Oa.

Si ahora se tiene en cuenta el rol del TCEP en la produccion de
estructuras LD, se pueden realizar dos observaciones. En primer lugar,
los mecanismos que involucran la formacion de enlaces S-S en la
transicion LD=>SU son inhibidos ya que el TCEP es un gran agente
reductor de disulfuros. En segundo lugar, otros estudios realizados
dentro del grupo de investigacion (no detallados en esta tesis doctoral)
demostrarian que el mecanismo de intercambio de H no es funcional ya
que el atomo de H de los grupos terminales —SH es transferido al fosforo
de la molécula de la fosfina con una barrera de activacion de 0,21 eV.

En resumen, el uso de TCEP permite controlar de manera precisa
la estructura de los alcanoditioles, incluso para el pequeinio y reactivo

1,2-etanoditiol. Cuando se introduce el TCEP en la solucion de
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inmersion, se obtienen estructuras LD. Cuando se utiliza el TCEP en un

post tratamiento de multicapas, se obtiene una monocapa SU.

3.4 Conclusiones

Como se pudo observar, la formacion de capas autoensambladas
de DTs sobre Au (111) se estudiéo mediante desorcion electroreductiva,
voltamperometrias de cuplas redox y EIS. Algunos de los parametros
experimentales analizados para los procesos de formacion de los
autoensamblados fueron: la longitud de cadena del DT, el tiempo de
deposicion, la polaridad del solvente de inmersion, el control de la
atmosfera durante la deposicion y el uso de agentes reductores post-
deposicion con diferentes agente reductores.

Como regla general se encontro que la estructura de las capas se
encuentra fuertemente ligada a la formacion de enlaces S-S, proceso
que a su vez es dependiente de las condiciones experimentales
utilizadas para preparar las SAMs. De esta manera, se pueden extraer
las siguientes conclusiones sobre la influencia de las diferentes
variables sobre la formacion de enlaces S-S (intracapa e intercapa):

» Fue demostrado que el tipico método de inmersion del sustrato de oro
en una solucion etanolica milimolar de DTs por 24h no es efectivo
para producir monocapas ordenadas para DTs de cadena corta,
obteniéndose estructuras de multicapa. Sin embargo, el uso de
solventes de baja polaridad, como n-hexano, en ausencia de luz y con
bajos niveles de Oz durante la inmersion, previene la formacion de
estructuras de multicapa. Una mejora adicional en la estructura de
capas de DTs cortos se puede conseguir mediante el uso de agentes
reductores.

» En contraste con las cadenas cortas de DTs, para DTs de cadena
larga se obtienen SAMs compactas mediante los procedimientos
basicos de inmersion. Sin embargo, en algunos casos se detecta la
presencia de enlaces S-S intracapa que modifican la estructura de
empaquetamiento compacta. Las inmersiones con bajos niveles de O2

ayudan a disminuir la formacion de estos enlaces.
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» De manera inesperada, cuando se utiliza tolueno como solvente de
inmersion, la evidencia electroquimica apunta a la existencia de

capas de DT con las moléculas en configuracion acostada o “U-loop”.

También se investigo la formacion de capas de 1,2-etanoditiol
mediante espectroscopia de fotoelectron de alta resolucion y mediante
calculos de teoria del funcional de la densidad electronica. Estos ditioles
cortos dan lugar a la formacion de una gran variedad de estructuras,
desde monocapas en configuracion LD a multicapas en configuracion
SU con enlaces S-S intercapa. Con el objetivo de dilucidar el rol del
TCEP en la formacion de las estructuras LD de los ditioles, se
investigaron los mecanismos involucrados en la transicion LD=>SU del
C2DT.

Las medidas de VC mostraron que la carga de desorcion reductiva
es muy sensible al método de preparacion y proporciona informacion
relevante sobre la estructura de la capa. La carga de desorcion de 122
pC cm= para la capa preparada con TCEP en la solucion de inmersion
es compatible con una estructura LD, en acuerdo con los resultados de
los estudios de XPS.63 La formacion de la monocapa bajo estas

condiciones es altamente reproducible.

Mediante calculos DFT se determinaron las barreras de activacion
para los mecanismos que podrian estar involucrados en la transicion
LD=>»SU: transferencia de H entre atomos de S adyacentes o formacion
de enlaces disulfuro. Los calculos de barreras de energias se
encuentran en el rango de 0,7-1,0 eV indicando que, en principio,
podrian ser factibles, con el mecanismo de transferencia de H con la
barrera mas baja de 0,68 eV. Sin embargo, este mecanismo es inhibido
en presencia de fosfinas. El comportamiento del TCEP como base de
Bronsted deprotonaria el grupo terminal —SH del ditiol con un valor de

AE menor de 0,34 eV en etanol.
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4.1 Introduccion

Como ya se ha mencionado y demostrado, las moléculas de DT
pueden encontrarse adsorbidas en configuracion parada (SU) o
acostada (LD) dependiendo del método de preparacion y del cubrimiento
superficial. Para evitar la ya conocida e indeseada formacion de enlaces
S-S, se recurrio a las estrategias detalladas en el capitulo anterior. Por
su parte, Esaulov y colaboradores!3 han reportado la preparacion
exitosa de DTs alifaticos y aromaticos utilizando una solucion de n-
hexano saturada en N2 y en ausencia de luz. Por otra parte, Lundgren y
colaboradores* han reportado que las nanoparticulas de oro se enlazan
mas eficientemente a monocapas de octanoditiol luego de ser
“reactivadas” con agentes reductores (ditiotreitiol, DTT).

Los estudios presentados en este capitulo tienen como objetivo
analizar las capas de BPhDT crecidas sobre Au(l111) utilizando
diferentes procedimientos. Las capas fueron caracterizadas por
desorcion electro-reductiva, espectroscopia de impedancia, voltametrias
ciclicas en cuplas redox, espectroscopia de fotoemision de rayos X de
alta resolucion (XPS) y espectroscopia Raman incrementada por
superficie (SERS). Se busca controlar la formacion de enlaces S-S con el
objetivo de mejorar la calidad de la capa.

En las diferentes preparaciones se involucraron solventes polares
y apolares, asi como el uso de tris-carboxietil fosfina, TCEP. Las capas
preparadas en solucion etandlica con y sin TCEP fueron caracterizadas
utilizando todas las técnicas mencionadas, incluidas unas medidas “in-

situ” de SERS durante el crecimiento de autoensamblado.

4.2 Detalles experimentales

Espectroscopia Raman incrementada por superficie

Los experimentos SERS se desarrollaron en un Horiba LabRAM
HR. Se utiliz6 un objetivo de trabajo de larga distancia (8 mm, apertura

de 0,7 e incremento x100) como objetivo para la iluminacion laser y
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para la recoleccion de la senal. Se utilizé un laser de He-Ne 632,8 nm,

poder en muestra de 5 mW.

Calculos teoricos

Los calculos de primeros principios fueron llevados a cabo con
bases doble z polarizadas para representar los electrones de valencia. El
numero de puntos k utilizado en el plano x-y (2x5x1) se determind
hasta obtener una convergencia en la energia de los sistemas mejor que
0.002 eV por atomo. La separacion entre los “slabs” vecinos en la
direccién z fue de 20 A para asegurar la convergencia de la energia de
los distintos sistemas. Los efectos de correlacion e intercambio fueron
tratados en la aproximacion de gradientes generalizada (GGA) usando el

funcional de Perdew-Burke Ernzerhof funcional (PBE).>

4.3 Resultados y discusiones

4.3.1 Caracterizacion electroquimica
4.3.1.1 Desorcion reductiva

En la Figura 1 se presentan y comparan los espectros de VC para
las capas de BPhDT crecidas en sustratos de Au (111) por diferentes
meétodos. Los cuatro métodos de preparacion son: a) inmersion de 3h
en solucion etanolica, b) inmersion de 1h en solucion de n-hexano en
ausencia de luz, c) igual que “a” pero seguido de un post-tratamiento
con agente reductor de disulfuros (TCEP), y d) igual que “a” pero con el
agente reductor incorporado en la solucién de inmersion.

Las concentraciones de BPhDT fueron de 0,2 mM y las de TCEP
de 4 mM en todos los casos. La solucion de inmersion y la celda
electroquimica fueron mantenidas bajo atmosfera de nitrégeno en todo
momento.

El perfil de VC del método “a” (Figura la) presenta dos picos
anchos centrados en -918 y -1053 mV (ancho medio de pico de 90 y 130
mV, respectivamente), y una carga total de Q=163 pC/cm?2. Para

interpretar este perfil, es necesario recordar brevemente lo que se sabe
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sobre la desorcion reductiva de monotioles. La desorcion ocurre segun
(Esquema 1a, Cap III):
RS -Au + e~ = RS~ + Au (Ec. 1)

a) ethanol

b) n-hexane

c) ethanol rinsed w/TCEP

j/ uAcm?

d) ethanol/TCEP

30 pA cm?

T x T 4 T ¥ T 4 T ¥ T J T
14 12 10 -08 -06 -04 -0.2
E /V vs (Ag/AgCI 3M)

Figura 1. Voltamperogramas ciclicos obtenidos en KOH 0,1 mM. Se muestran los perfiles de
desorcién reductiva de capas de BPhDT crecidas sobre Au (111) mediante cuatro métodos

diferentes. El area utilizada para calcular la carga de desorcién se muestra en gris.

Como ya se sabe, para SAMs bien ordenadas de alcanotioles, la
carga total integrada ronda los 75 uC/cm? (independientemente del
largo de cadena), que de acuerdo a la Ec. 1, corresponde a un
cubrimiento de 6 » 1/3.%¢ Sin embargo, para el caso de SAMs de tioles
aromaticos, la carga integrada es generalmente inferior, tomando
valores en el rango de los 45-55 uC/cm?; esto implica la presencia de
una capa menos densa,’"12 lo cual se le adjudica al mayor tamano
molecular. Por ejemplo, Matei y colaboradores!3 han encontrado que las
SAMs de 1,1’-bifenil-4-tiol forman estructuras (2x2) (en vez de la clasica
estructura (v3xv3)), que de acuerdo a la Ec. 1 da una Q=56 uC/cm?2.

De todas las posibles desorciones reductivas de DTs en medio
alcalino mencionadas en el Esquema 1 del Capitulo III, se tendran en

cuenta las siguientes para la discusion de los resultados:

107



Capitulo IV

a) Desorcion reductiva de una bicapa de DTs sin reduccion de sus

enlaces S-S intercapa (Esquema 1e);
“SRS-SRS-Au + e~ = -SRS-SRS- + Au (Ec. 2)

b) Desorcion reductiva con reduccion de los enlaces S-S intercapa y de

los DT-substrato (Esquema 19):
“SRS-SRS-Au + 3e- = 2-SRS- + Au (Ec. 3)

c) Desorcion reductiva de una capa con enlaces S-S intracapa (entre

DTs vecinos) (Esquema 1h):
Au-SRS-SRS-Au + 4e- = 2-SRS- + Au (Ec. 4

De esta manera, la gran cantidad de carga encontrada en el perfil
de la Figura 1la indica que el crecimiento de la capa en solucion
etanodlica debe tener una gran cantidad de enlaces S-S. Si se asume una
monocapa con un cubrimiento tipico para moléculas aromaticas, por
ejemplo 0,22 ML, se obtendria Qs.au ® 50 uC/cm?, incluso suponiendo
que todas las moléculas estan dimerizadas mediante enlaces S-S
intracapa y que todos los enlaces son reducidos en el barrido catodico
(Ec. 4) se obtendria una carga Qsau + Qs-s ® 100 uC/cm?, la cual es
considerablemente inferior que la carga medida (163 pC/cm?). Por lo
tanto, uno puede concluir que este método de preparaciéon implica la
formacion de, al menos, una bicapa con una gran cantidad de enlaces
S-S que son reducidos principalmente de acuerdo a las Ec. 2y 3.

El perfil del VC del sustrato sumergido en solucion de n-hexano
(Figura 1b) muestra, como ya se ha visto anteriormente, que el uso de
solventes apolares ayuda a mejorar la calidad de la SAM.!-3 El doble
pico practicamente ha desaparecido, solo queda una pequena fraccion a
-1068 mV; el pico principal se ha corrido a potenciales menos negativos
(-847 mV), es angosto (fwhm = 66 mV) y la carga total a decaido a 80
uC/cm?; denotando una gran disminucion del numero de enlaces S-S.
El perfil de VC de la Figura 1c muestra un resultado similar al anterior

si, luego de la inmersion en la solucion etandlica, se enjuaga la muestra
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con TCEP. Este perfil esta compuesto por un unico pico a -848 mV
(fwhm = 64 mV), con una carga integrada de Q=63 uC/cm?, lo cual
denota una mayor disminucion en el numero de enlaces S-S.
Finalmente, el perfil de la Figura 5d muestra que se pueden obtener
mejoras si el agente reductor se incorpora en la solucion de inmersion.
Nuevamente se obtuvo wun unico pico a -847 mV, pero
considerablemente angosto (fwhm = 40 mV), y con una carga integrada
también mucho menor: Q=47,5 uC/cm?2. Dado que esta carga es similar
a la encontrada en la desorcion de monotioles aromaticos, se concluye
que este método de preparacion resulta en lo mas proximo a un
autoensamblado de una unica capa libre de enlace S-S.

Resumiendo, los resultados mas relevantes de los experimentos
de desorcion reductiva son: i) a pesar de la manipulacion cuidadosa de
trabajar bajo atmosfera de N2 para evitar la formacion oxidativa de
enlaces S-S, la inmersion en solucion etandlica pura resulta en la
formacion de autoensamblados con una gran cantidad de estos enlaces;
ii) el uso de un solvente apolar como el n-hexano en condiciones de
oscuridad reduce drasticamente la formacion de estos enlaces
indeseados; iii) se obtuvieron resultados similares pre-tratando la
muestra con TCEP; y iv) el mejor resultado se obtuvo cuando el agente
reductor se agregé a la solucion de inmersion; en este caso, tanto el
ancho del pico como la carga integrada, fueron similares a los
esperados para la desorcion de SAMs de monotioles aromaticos. Es
importante notar, que la adicion del reductor a la soluciéon de inmersion
produce efectos muy diferentes segin se trate de un tiol aromatico o

alifatico, como se discuti6 en el capitulo anterior.

4.3.1.2 Espectroscopia de impedancia (ELS)

En la Figura 2 se presentan los graficos de Bode medidos para
sustratos inmersos en solucion etanodlica con y sin TCEP. Se incluye la
respuesta obtenida para una superficie limpia de Au (111) a modo de
comparacion. El valor de angulo de fase cercano a los 90° y la relacion

lineal de log|z| vs log(f) observada a frecuencias inferiores a 10 kHz son
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tipicas de un comportamiento capacitivo. De acuerdo con esto, las
curvas se ajustaron con un circuito del tipo Rs(RmCPEn), donde el
elemento de fase constante (CPE.) da cuenta de la capacidad del
autoensamblado (Cw), que se encuentra en paralelo con la resistencia la
resistencia del mismo (Rm), ¥y Rs es la resistencia de la solucion. El
ajuste proporciona un valor de Cn = 24,0 pF/cm? para el sustrato de
Au(111) limpio y de 6,0 y 3,3 pF/cm? para los autoensamblados
crecidos en las soluciones con y sin TCEP respectivamente. Para un
capacitor de platos paralelos, C varia inversamente con el grosor del
dieléctrico, por lo que los resultados anteriores implicarian que el
autoensamblado crecido con TCEP en la solucion de inmersion es mas
delgado que el preparado por inmersion en la solucion pura. Esto
coincide con lo concluido anteriormente, respecto a que estas

preparaciones  podrian  generar  monocapas o  multicapas,

respectivamente.
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Figura 2. Médulo de la Impedancia y dngulo de fase en funcién de la frecuencia en KOH 0,1 M
para un sustrato de Au(111) limpio (negro) y para sustratos modificados con autoensamblados de
BPhDT preparados por 3h de inmersién en solucién etandlica con (azul) y sin (rojo) TCEP. Las

curvas fueron ajustadas con el circuito que se muestra dentro de la figura.
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4.3.1.3 Voltamperometrias ciclicas en cuplas redox

Las reacciones redox que ocurren en la doble capa de la interfaz
electrodo/solucion pueden ser bloqueadas por la presencia de SAMs en
la superficie del electrodo. Esto sucede porque la transferencia
electronica entre el electrodo metalico y la especie electroactiva en la
solucion es funcion de la distancia entre ambos, entre otros parametros
explicados por la teoria de Marcus.!4 De esta manera, los mismos
autoensamblados sometidos a espectroscopia de impedancia fueron
caracterizados mediante VC en cuplas redox de K4Fe(CN)e/KsFe(CN)e.
En la Figura 3 se muestran los resultados. Tomando como referencia el
caso del electrodo de Au (111) limpio (linea negra), se puede ver que la
capa crecida en solucion con TCEP (linea azul) reduce la actividad redox
en mas del 50%, mientras que la capa crecida en solucion pura (linea
roja) la actividad se pasiva completamente. Esto implica, nuevamente,
que el autoensamblado preparado con el TCEP presente en solucion es

mas delgado que el preparado en la solucion pura.

—— 3h ethanol
—— 3h ethanol/TCEP
Au(111)

ﬂ’%

j/uAcm?®

15 yA cm”

T T B T T T T T B T T T T T T T
03 -02 01 00 01 02 03 04 O
E /V vs (Ag/AgCI 3M)

—
5 06 07

Figura 3. Voltamperogramas ciclicos para la cupla [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)e]3- sobre el sustrato de
Au(111) limpio (negro) y sobre sustratos modificados con capas de BPhDT preparadas por 3h de

inmersién en solucién etandlica con (azul) y sin (rojo) TCEP.
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4.3.2 Espectroscopia de fotoemision de rayos X

En la Figura 4 se presenta el espectro de fotoemision del nivel
interno S2p para los autoensamblados crecidos en solucion etandlica
con y sin TCEP. Como se menciona en el capitulo anterior, los espectros
S2p para SAMs preparadas con ditioles estan compuestos por dos
dobletes 2pi/2,3/2, uno con el 2pz/2 localizado sobre 162 eV y otro
localizado sobre 163,3 eV.3:14-18 E] primero corresponde a los atomos de
S unidos a los atomos de Au superficiales y el segundo a los atomos de
S de los enlaces S-H y S-S. Las dos componentes son facilmente
distinguibles en el espectro de la Figura 4, por lo que se concluye
rapidamente que las moléculas se encuentran adsorbidas en
configuracion SU en ambas preparaciones. Nuevamente, encontrar una
configuracion SU incluso con el TCEP incorporado en la solucion de
inmersion, es una llamativa diferencia respecto al comportamiento de
los ditioles alifaticos, donde se habia encontrado que la presencia del

TCEP impedia el levantamiento de las moléculas. !5

LUNLALIL LN LN L I LB B L R RIS ) L 7 L L R 5 L L L |

a) 3h ethanol b) 3h ethanol/TCEP

S2
I W IS T I O T S O O o e e o Lo el wevaet e ] e ewl wr vwd en e Ty a |
-166 -164 -162 -160 -166 -164 -162 -160
Binding Energy (eV) Binding Energy (eV)

Figura 4. Espectros de fotoemisién S2p de sustratos de Au(111) con autoensamblados de BPhDT
preparados mediante 3h de inmersién en a) solucién etandlica y b) en solucién etandlica con

TCEP.
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En la Figura 4 también se puede observar que la intensidad
relativa de la componente de 162 eV en el espectro del panel b) es
mayor que en el espectro del panel a); lo que implica que las capas
crecidas con TCEP en la solucion son mas delgadas que las crecidas en
la solucion pura, en muy buen acuerdo con las conclusiones realizadas
con la exploracion electroquimica.

Ademas del analisis cualitativo de los espectros, se realizaron
comparaciones cuantitativas de las intensidades segun el grosor. Los
espectros se ajustaron con tres dobletes 2p. Los tres dobletes seran
designados como S1-S3 en orden creciente de energia de enlace (BE) y
los mas importantes, S2 y S3, se muestran en la figura con el mejor
ajuste obtenido. Todos los parametros de ajustes se encuentran en la
Tabla 1.

Se analizara primero el caso de la monocapa. El numero de
atomos de S que contribuyen a las componentes S2 y S3 es el mismo, y
la intensidad relativa pude ser aproximada mediante la expresion
S2/S3= exp(-t/Acos45°), donde “t” es el grosor de la capa, “A” es la
longitud de atenuacion de los fotoelectrones y el coseno se debe a que
las emisiones se producen a 45° de la normal a la superficie. Utilizando
un valor de A = 7 A,19 la relacién S2/S3 del espectro de la Figura 4b es
de 0,15; obtenida con un t=9,4 A, valor que ajusta muy bien con el
grosor esperado para una monocapa de BPhDT adsorbida en
configuracion SU con el eje levemente inclinado respecto a la normal a
la superficie (ds.s #10. 6 A para el BPhDT). En el caso de una bicapa, se
esperaria que S2 decaiga, debido a la mayor distancia que debe
atravesar un fotoelectron dentro de la SAM, y que S3 incremente,
debido a la contribucion de los atomos de S entre las dos capas; el
resultado es que la relacion S2/S3 para una bicapa debe ser menor que
el cuadrado de la relacion para una monocapa. Dado que el cociente
S2/S3 del espectro de la Figura 4a es menor que el de la Figura 4b, pero
mayor que su cuadrado, por lo que se concluye que el grosor del
autoensamblado se encuentra entre una y dos capas. Nuevamente, en

acuerdo con los resultados electroquimicos.
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BPhDT 3h etanol BPhDT 3h etanol/TCEP
S1 S2 S3 S1 S2 S3
BE (eV) -160.85 -162.15 -163.40 -161.15 -162.05 -163.35
GW (eV) 0.60 0.90 0.70 0.60 0.70 0.90
Area (%) 0.00 6.60 93.40 0.80 12.90 86.30

Tabla 1. Energia de enlace, ancho de gausiana y drea relativa de las tres componentes del

espectro de fotoemision S2p de la Figura 4.

Por lo tanto, el analisis de los espectros de fotoemision de los
sustratos preparados en solucion etandlica con y sin TCEP confirma las

conclusiones obtenidas mediante el analisis electroquimico.

4.3.3 Dinamica de crecimiento

En esta seccion se monitored “in-situ” la dinamica del proceso de
autoensamblado mediante espectroscopia Raman. En este caso las
capas no se crecieron sobre Au(111) plano, se utilizo oro rugoseado (oro
negro) para maximizar el efecto de incremento superficial.

La Figura 5 presenta una serie de espectros SERS adquiridos
durante el crecimiento de las capas sobre un sustrato inmerso en
solucion con y sin TCEP. Los espectros fueron adquiridos en funcion del
tiempo, luego de inyectado el BPhDT en la solucion. Los dos espectros
adquiridos a tiempo cero fueron adquiridos inmediatamente después de
inyectadas las moléculas de BPhDT, sin embargo, s6lo se observan las
bandas caracteristicas del etanol: estiramiento C-C a 898.5 cm'l,
estiramiento C-O a 1059.1 cm-!, balanceo —-CH3z a 1102.7 cm-!; flexion —
CHs a 1461.4 cm'! y estiramiento C-H a 2888.8, 2933 y 2978.9 cm™1.20
No se observaron senales correspondientes al TCEP en la Figura 5b.
Luego de la inyeccion de BPhDT aparecieron nuevas senales
identificadas como: estiramiento S-S a 374.6 cm~!, modo 16a del fenilo
a 409.3 cm™!, estiramiento S-C a 1098 cm™!, estiramiento C-C que unen
los fenilos a 1284 cm™!, y estiramiento C-C del anillo a 1596 cm~1.20-23
La banda de estiramiento S-H a 2560 cm~!, que se ve como una senal
débil en el espectro de referencia del BPhDT sélido, no se detecta en

ninguno de los espectros de los autoensamblados, posiblemente porque
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estos enlaces se encuentra distantes a la superficie y no se observa

incremento Raman.

a) BPhDT in ethanol b) BPhDT in ethanol/TCEP
] ]
=B o]
2 o 5] o
Ea g 2 € k=4 o
£ o & = g (&) 5 £
a w Q T T a b 9 Q T
2 O O (%) © (&} O 7]
f I By
W&W
20 min
=1
8
=
7] - .
E 15 min 15 min
] \_I\_._/—LJ\’JLAA.‘
10 min 10 min
5 min § min
W__M__ _J k i M‘N\—J\"MM"M"\/‘
0 min 0 min W“'J\""
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
400 800 1200 1600 2500 3000 400 800 1200 1600 2500 3000

RAMAN shift /cm™

Figura 5. Espectros SERS adquiridos para el sustrato inmerso en: a) una solucién etandlica de
BPhDT, y b) idéntico que a) pero con el agregado de TCEP. Por conveniencia, los espectros fueron

normalizados con las sefiales obtenidas a 2800-3000 cm! correspondientes al estiramiento C-H

del etanol.

El crecimiento de las bandas caracteristicas del BPhDT denota el
progreso de la adsorcion en ambas series. Sin embargo, pueden notarse
dos diferencias importantes. La primera es que la banda S-S aparece
s6lo en el espectro de la solucion etandlica pura, mientras que en el
espectro de la solucion con TCEP no se observa. La segunda diferencia
es el modo en que incrementan las senales del BPhDT: mientras que en
las series del panel a) las bandas crecen continuamente, en el panel b)
los incrementos saturan a los 10 minutos aproximadamente. Esta
diferencia se aprecia mucho mas en el grafico de intensidades en
funcion del tiempo que se presenta en la Figura 6. Se puede notar que

en ambos casos el incremento de las senales es despreciable en los
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primeros S minutos. Luego, las senales comienzan a incrementar y en el
caso de la solucion con TCEP (Figura 6b) se alcanza una meseta a los
10 minutos aproximadamente. Para el caso de la solucion sin TCEP
(Figura 6a) se produce un nuevo incremento luego de los 10 minutos,
alcanzando una segunda meseta a los 15 minutos. Esto sugiere que la
inmersion en la solucion con TCEP produce el crecimiento de una

monocapa, mientras que la inmersion en la solucion sin TCEP produce

multicapas.
a) BPhDT in ethanol b) BPhDT in ethanol/TCEP
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Figura 6. Area normalizada para las bandas C-C que une los anillos, S-C y S-S (a 1589, 1284,

375 em~1, respectivamente) de la Figura 5 en funcién del tiempo.

Resulta particularmente interesante la evolucion de la senal S-S a
374.5 cm1.21 Como puede observarse en la Figura 6a, la intensidad de
esta banda no crece hasta los 5 minutos, como las otras bandas, pero
permanece con una baja intensidad (basicamente dentro de los limites
de deteccion) hasta los 10 minutos donde comienza a incrementarse.
Esto indicaria que los enlaces S-S comienzan a formarse luego de
completada la primer capa y se puede concluir que no se forman
enlaces S-S intracapa en este sistema. La ausencia de enlaces S-S entre

moléculas vecinas puede explicarse como un impedimento debido al
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efecto estérico, impidiendo el proceso energéticamente, lo que se vera a
continuacion mediante calculos DFT. Para el caso de la solucion con
TCEP (Figura 6b) puede notarse que la intensidad de la banda S-S
permanece dentro de los limites de deteccion en todo momento, lo cual
es consistente con lo mencionado anteriormente, respecto a la
imposibilidad de formar enlaces S-S intracapa.

Por lo tanto, si bien la técnica de SERS no puede ser utilizada
para analizar el crecimiento de las capas en sustratos planos, los
resultados obtenidos en sustratos rugosos confirman en escenario

descripto mediante los experimentos electroquimicos y de fotoemision.

4.3.4 Calculos teoricos

Los resultados experimentales discutidos anteriormente revelan
que la formacion de enlaces S-S puede ser suprimida por la accion del
agente reductor. Ademas, de acuerdo a las interpretaciones planteadas,
s6lo hay capas en configuracion SU. Con el objetivo de complementar
estos resultados, se investigd mediante calculos de primeros principios
(DFT) la estabilidad relativa de diferentes estructuras de monocapas de
1,7-heptanoditiol (C7DT) y BPhDT sobre superficies de Au(111). Se
selecciono el C7DT porque tiene un largo equivalente al del BPhDT y
para comparar la estabilidad de las diferentes estructuras de acuerdo al
grupo espaciador (grupo alquilico o aromatico). En la Figura 7 se
muestran las estructuras optimizadas de los sistemas de superceldas.
En estos calculos, se mantuvieron estaticas las dos ultimas capas del
sustrato durante la relajacion del sistema. Para estudiar las estructuras
LD se consider6 una molécula de DT en una celda unidad 3x3 (cubica)
sin adatomos en la superficie (LD), con un adatomo (LD},), y con dos

adatomos (LDZ;). Para las estructuras SU se utilizaron dos moléculas de

DT en una celda unidad (2v3xV3R30°) sin adatomos en la superficie
(SU) y con un adatomo (SU,,). Para estos sistemas también se considero
la formacion de enlaces disulfuro (SUS™ y SU3;5). Con el objetivo de

evaluar la estabilidad térmica, se planteo la siguiente reaccion quimica:
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) ® Au masivo
» Au adatomo

Figure 7. Estructuras de equilibrio para diferentes configuraciones (LD, SU y SU con enlaces S-S
intracapa, SUSS) para, a) moléculas de C7DT y b) moléculas de BPhDT, adsorbidas sobre una
superficie de Au (111) plana (LD, SU y SUS™S) y reconstruida (LD};, LD2;, SUsq y SUSTS). Los

adatomos de oro se observan en violeta.

Ausup. + n Aupuik + m DTvacio —» Monocapa(LD o SU) + p Havacum  (Ec. 5)

En nuestros calculos, el area de la celda unidad varia segun el
cubrimiento superficial. Ademas, también varian el numero de
adatomos en la superficie y el nimero de moléculas de Hy liberadas. Por
lo tanto, una magnitud apropiada para comparar las estabilidades de
los diferentes sistemas resulta de calcular la energia del sistema (Esis)

CcOomo:

Esis. = (Emonocapa +p Eno - Esup. — 1 Eadatomo — M EDT)/A (EC 6)
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donde A representa el area de la celda unidad utilizada, p el numero de
moléculas de Hz generadas en vacio (Ex2 representa su energia), n el
numero de adatomos de Au (Eadatomo T€Presenta su energia), m el numero
de moléculas por celda unidad que forman la monocapa (Epr representa
su nergia), Emonocapa representa la energia del sistema generado sup-
capa en el vacio, y Esyp la energia de la superficie en el vacio sin
adatomos ni moléculas adsorbidas. La Tabla 2 totaliza los valores de
energias calculados para todos los sistemas de acuerdo a la Ec. 6,
expresados en meV/A2. Los valores positivos indican reacciones
endotérmicas, mientras que los negativos indican reacciones
exotérmicas.

Nuestros calculos muestran que las configuraciones mas estables
son las estructuras SU; (-13.64 y 6.09 meV/A2 para C7DT y BPhDT
respectivamente), lo cual es consistente con calculos computacionales
previos que sugieren que estos tipos de estructuras originan geometrias
de adsorcion mas estables de tioles sobre superficies de oro.24 También
se pudo observar que en las configuraciones LD, relacionadas con las
primeras fases de formacion de autoensamblados de DT, los adsorbatos
se estabilizaban al incorporar un adatomo de oro a la superficie,
mientras que la incorporacion de un segundo adatomo desestabilizaba

los enlaces superficiales.

LD LD}, LDZ, SU SUgza sus=S | sus;S
C7DT | 2.08 0.96 6.94 -6.13 | -13.64 | 8.11 -2.35
BPhDT | 18.70 8.35 10.18 9.34 6.09 35.77 | 31.79

Tabla 2. Valores de energia (meV/A2) para los ensamblados de los sistemas mostrados en la

Figura 6, de acuerdo a la Ec. 6.

Con las cifras proporcionadas en la Tabla 2 se puede observar un
marcado incremento de Esis para la formacion del enlace S-S en las
monocapas de BPhDT en configuracion SU. Se obtuvieron valores de
Esis(SUS™S) - Esis(SU) = 26.43 meV /A2 y Egis(SUSTS) - Esis(SUgq) = 25.7
meV/A2. Estos dos valores corresponden a la formacién del enlace S-S

sin y con adatomo de oro respectivamente. Estos notorios incrementos
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en las energias pueden ser atribuidos a la repulsion electronica entre
los anillos fenilicos generada por la rotacion de la molécula para generar
en enlace S-S (Figura 6). Para las configuraciones de C7DT, también se
obtuvieron incrementos positivos para las energias de formacion del
enlaces S-S, Esis(SUS™5) - Esis(SU) = 14.24 meV /A2 y Esis(SUS75) - Esis(SUgq)
= 11.29 meV/A2. Los incrementos para las cadenas alquilicas resultan
inferiores a los obtenidos para BPhDT, indicando que la formacion de
enlaces S-S es menos propensa en DTS aromaticos que en DT

alquilicos.

4.4 Conclusiones

En este capitulo se ha estudiado la formacion de capas de 4,4 -
bifeniditiol (BPhDT) en Au(l11) utilizando varios meétodos de
preparacion en solucion. Los mejores resultados se obtuvieron cuando
el agente reductor (TCEP) se agreg6o a la solucion etandlica de
formacion. Las capas crecidas por este método fueron caracterizadas
mediante cinco técnicas diferentes: desorcion electro-reductiva,
espectroscopia de impedancia, actividad redox, espectroscopia de
fotoemision y espectroscopia Raman incrementada por superficie. Todas
estas técnicas fueron consistentes con el hecho de que este método de
preparacion da lugar a la formacion de monocapas de BPhDT en
configuracion parada, con un cubrimiento superficial de 6 = 0.2, libre
de enlaces S-S. También se encontré que la inmersion en solucion
etanodlica pura genera en crecimiento de multicapas. El seguimiento de
la dinamica de crecimiento mediante SERS también muestra la
formacion de multicapas cuando no se encuentra presente el TCEP en
la solucion de inmersion. Complementando los estudios experimentales,
se realizaron una serie de calculos tedricos mediante el formalismo de
DFT, de los cuales se pudo concluir que la formacion de enlaces S-S
entre moléculas de BPhDT vecinas implica un importante cambio de

energia comparado con la misma reaccion en alcanoditioles.
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5.1 Introduccion

Una vez hallado un meétodo eficiente para la obtencion de
monocapas de DTs aromaticos de buena calidad, se procedié a anclar
diferentes tipos de nanoparticulas (NPs) por encima de las SAMs de
DTs. Las nanoestructuras de plata han sido ampliamente estudiadas en
los anos recientes debido a sus propiedades fisicoquimicas y biolégicas
Unicas.!-3 Especificamente, se han encontrado numerosas aplicaciones
en catalisis, sensores, Optica, como substratos SERS, como compuestos
antibacteriales y en la creacion de numerosos dispositivos
electronicos.47 Se ha desarrollado una gran variedad de métodos para
sintetizar nanoestructuras de plata en medios acuosos y no-acuosos
utilizando agentes reductores, electroquimica o medios fotoquimicos.8-
11 El método mas comun de sintesis es la reduccion de Ag*, utilizando
una gran variedad de sales de plata como precursores, siendo la mas
utilizada la sal de nitrato de plata.l2.13

Las NPs ancladas a un sustrato conductor mediante un film
organico son usualmente empleadas como un nuevo tipo de electrodo,
ya que muestran un gran potencial para su uso en electroquimica.
Existen numerosos trabajos en los que se describen las propiedades de
dichos sistemas para NPs de oro (AuNPs) con diversos tipos de SAMs y
sustratos metalicos. En todos ellos se describe la influencia en el
comportamiento eléctrico del sistema y se lo atribuyen a la posibilidad
de transmision de un mayor numero de electrones mediante efecto
tunel entre el sustrato metalico y las NPs.14-21

En el grupo de investigacion se han realizado estudios similares
de AuNPs sobre SAMs de alcanoditioles de longitud de cadena variable
sobre sustratos de Au (111). Mediante medidas de voltametria ciclica en
cuplas rédox, se observdé que los autoensamblados utilizados actuaban
como una barrera energética que reduce la transferencia electronica. En
SAMs libres de fisuras, la Ginica posibilidad de conduccion es mediante
efecto tunel, el cual disminuye con el incremento del espesor del film. Al

adherir las AulNPs, sorprendentemente se recupera la transferencia
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electronica (como se vera mas adelante). Se ha reportado que la
transferencia electronica entre una especie electroactiva en solucion y la
superficie del electrodo se encuentra facilitada por la presencia de
NPs.22

La preparacion de NPs metalicas tiene gran interés debido a sus
particulares propiedades, que se pueden controlar a partir del método
de sintesis. Las NPs metalicas se pueden sintetizar mediante una gran
variedad de métodos, sin embargo la reduccion quimica ha sido uno de
los métodos ampliamente utilizados. Dentro de esta metodologia, los
parametros que influyen en la morfologia de las NPs se encuentran la
eleccion del agente reductor, las cantidades relativas y las
concentraciones de reactivos, la temperatura y la duracion de la
reaccion.?3 Mas adelante se detallaran los métodos empleados en esta
tesis.

En este capitulo se plantea como objetivo estudiar la estabilidad
de diferentes tipos de NPs y su influencia en la conductividad de
autoensamblados de ditioles. Para ello, se investigaron sistemas del tipo
Au(111)/SAM/NPs. Los autoensamblados se prepararon sumergiendo el
sustrato metalico limpio en una solucién etanédlica 1mM de
BPhDT/TCEP (1:20) durante 3 horas. Posteriormente, luego de un
lavado exhaustivo con etanol y agua, las SAMs se sumergieron 24 h en
una solucion acuosa que contiene NPs. Se tomaron imagenes de
microscopia de fuerza atomica (AFM) y se realizaron medidas
voltamperomeétricas (desorcion electro-reductivas y voltamperometrias
ciclicas en cuplas rédox), de espectroscopia de fotoemision de rayos X
de alta resolucion (HRXPS) y de espectroscopia Raman incrementada

por superficie (SERS).

5.2 Sintesis de nanoparticulas vy
caracterizacion

La sintesis de las NPs que se utilizan en esta tesis, fueron
realizadas en colaboracion con dos grupos del INFIQC especializados en

ésta tematica. Las NPs sintetizadas por los métodos de reduccion del
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precursor metalico y por reduccion del oxido de plata fueron
proporcionadas por el Dr. Manuel Pérez y la Lic. Micaela Macchione.
Las NPs sintetizadas por ablacion laser fueron proporcionadas por los
Dres. G. Pino y Matias Berdakin.

Existen diferentes tipos de métodos de sintesis de NPs. Bradley ha
clasificado una serie de reacciones que se utilizan para la preparacion
de NPs de metales de transicion. Dicha clasificacion consiste en cuatro
grupos que se corresponden con cuatro tipos de métodos.24 Debido a la
simplicidad y efectividad, el método de preparacion preferido y mas
utilizado es el método coloidal, donde las NPs se forman en algun
solvente, obteniéndose una suspension coloidal de particulas metalicas.
En estos métodos de sintesis se produce la reacciéon de una sal del
metal deseado con un agente reductor. Las NPs que se van formando
deben protegerse con algun grupo ligando para evitar que sigan
creciendo y que colapsen y precipiten. El método de reduccion quimica
empleando nitrato de plata (AgNOsz) como material de partida y
borohidruro de sodio (NaBH4) como agente reductor, permite obtener
dispersiones coloidales de plata amarillas, estables y transparentes. Un
gran exceso de NaBH4 es necesario para reducir los iones Ag* y para
estabilizar las NPs de plata que se forman. La reaccion quimica

correspondiente es:
1 1
AgNO5; + NaBH, — Ag +§H2+EBZH6+NaN03 (Ec.02)

La adsorcion de NaBH4 juega un papel clave como estabilizador
durante el crecimiento de las NPs de Ag" proporcionando una carga
superficial en la particula. La cantidad de NaBH4 debe ser la suficiente
como para estabilizar las particulas cuando la reacciéon ocurre, pero no
demasiado alta como para aumentar la fuerza ionica total y hacer que
ocurra la agregacion. Un grupo de NPs de Au utilizadas en esta tesis
(AuNPsRed) se obtuvo con un método similar mediante el uso de

HAuCls, NaBH4 y H2SO4 como se describe en el trabajo de Pérez y
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colaboradores.25> Se obtuvieron particulas del orden de los 6 nm con un

plasmon superficial en ~500 nm (Figura 1)

d)

Absorvancia(u.a.)

300 400 500 600 700 800 Q00
Longitud de onda (nm)

5 10

Figura 1. NPs obtenidas por el Dr. Manuel Perez, producto de trabajos en colaboracién realizados
para esta seccion. a) Imagen TEM de las AuNPsRed (dentro, histograma de distribucion), b)
Imagen TEM incrementada, c) Imagen STEM de alta resolucion tomada a 80 kV y d) Espectro UV-

visible (banda centrada a 514.5 nm). Imagen extraida del trabajo de Mariscal y colaboradores.25

Las NPs de paladio (PdNPsRed) también se sintetizaron por
reduccion quimica. Se utilizo como precursor el paladato de sodio
(NagoPdCls) y como agente reductor, hidroquinona (CeH4(OH)2). La

reaccion quimica correspondiente es:

oH o
PdClZ~ + © = Pd° + +2HT +4Cl” (Ec. SS)

OH 0
Con este método se obtienen PANPs de aproximadamente 40 nm y

no presentan absorbancia de plasmoén superficial.26.27

Las NPs de plata utilizadas (AgNPsRedOx) fueron sintetizadas
mediante el método de descomposicion del oxido de Ag(l).28 y la
absorbancia del plasmon superficial de este tipo de particulas se

encuentra a ~400 nm (Figura 2).
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Figura 2. a) Espectro de extincion UV-visible para las AgNPs producidas por el método de
descomposicion de 6xido de plata (I. b) Imagen TEM. Barra de escala=100 nm. Figuras

proporcionadas por el grupo del Dr. Manuel Pérez y colaboradores.
La reaccion quimica correspondiente es:

Tamp n
[(Ag20)nlacy — [(AD)2nl(ae) + 502 (@) (Ec.02)

Otra via de sintesis utilizada en esta tesis fue la Sintesis por
Ablacion Laser en Solucion (LASiS). LASiS de NPs metalicas (MNPs)
surge como una técnica fiable y alternativa a los enfoques sintéticos
convencionales basados en la reduccion quimica.?® LASiS es una
técnica “green” que genera MNPs estables en agua o disolventes
organicos, sin la necesidad de moléculas estabilizantes u otros agentes
quimicos.

A pesar de la gran versatilidad para producir MNPs, LASiS tiene
algunas limitaciones en cuanto al control de la forma y el tamano de las
MNPs. Para Pt, se ha reportado que la ablacion con pulsos de
nanosegundos a 1064, 532 y 266 nm, produce distribuciones de
tamanos bimodales debido a los diferentes mecanismos que actian en
la ablacion.30-32

En el caso de Ag, se han reportado distribuciones unimodales y
bimodales mediante el uso de pulsos laser de nanosegundos Yy
diferentes condiciones experimentales, como solventes, longitud de
onda y flujo.29:33.3% Con LASIS se sintetizaron NPs metalicas de Pt, Au y

Ag, centrando la caracterizacion en estas ultimas (AgNPsAD).
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Las AgNPsAb fueron sintetizadas por ablacion laser de una placa
metalica de plata sumergida en agua, como se describe en otros
trabajos.35:36 Brevemente, la ablacion laser fue producida por radiacion
pulsada (8 ns de duracion) del primer armoénico (1064 nm) de un laser
Nd:YAG (Quantel Brillant B). Operando a 10 Hz y utilizando una lente (f
= 40 cm) para enfocar en la superficie plana de Ag, ubicada en la parte
inferior de una celda rotatoria de cuarzo que contenia 10 mL de agua
Milli-Q. La energia de salida del laser fue de 60 mJ/pulso y el flujo fue
de 9.4 J/cm?.

La dispersion de NPs se caracterizé por extincion, espectroscopia
de dispersion, dispersion dinamica de luz (DLS) y microscopia
electronica de transicion (estudios llevados a cabo por el Dr. Matias
Berdakin y el Dr. G. Pino). El tamano y forma de las NPs metalicas y el
medio que las rodea determinan la frecuencia y fuerza del plasmoén de
resonancia superficial. La evolucion de los espectros de extincion a
diferentes tiempos de ablacion se muestra en la Figura 3. Luego de un
minuto de ablacion laser, se observa el pico caracteristico a A = 396 nm
que corresponde a la resonancia del plasmon superficial localizada
(LSPR) de pequenas y esféricas AgNPsAb. La intensidad de este pico
incrementa linealmente con tiempos de ablacion de hasta 5 minutos,

como se muestra en el recuadro interno de la Figura 3.
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Figura 3. Evolucién de los espectros de extincion UV-visible para las AgNPsAb a diferentes

tiempos de ablacién. Imagen proporcionada por el Dr. G. Pino y colaboradores.
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Con el fin de obtener una evidencia concluyente sobre la
naturaleza bimodal de las AgNPsAb, se realizaron medidas DLS para
cada dispersion. La Figura 4 muestra una tipica distribucion de
tamanos para la dispersion de 5 minutos de ablacion. En una primera
instancia, el histograma DLS indica que la distribucion es
principalmente unimodal, con un radio de NP medio de 3.5 nm
(poblacion P1), sin embargo, una inspeccion mas detallada revela una
segunda poblacion (P2) con un radio medio de 25 nm (ver recuadro de
la Figura 4), que tiene una contribucion dos mil veces menor que la P1

respecto a la poblacion total (P1/P2=2050).
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Figura 4. Dispersion dindmica de luz (DLS) para una dispersion de AgNPsAb. Se observa una

distribucion bimodal.

Finalmente, todas las particulas utilizadas fueron caracterizadas
mediante XPS (Figura 5). Para esto, superficies de silicio pretratadas se
sumergieron en una solucion de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) y
posteriormente se modificaron con la correspondiente solucion de NPs

para obtener el sistema que se representa en el Esquema 1.
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Esquema 1. Superficie de Si modificada con APTES y NPs metdlicas.

En todos los espectros se pueden apreciar las senales del Cls (~ -
285 eV), la del Ols (~ -533 eV), la del Si2p (~ -99 eV) y la del N1s (~ -403
eV) (menos para la muestra de Si sin APTES, donde no se observa la
banda de Nl1s). Luego, segun corresponda, pueden apreciarse las
senales de la Ag3d (~ -368 eV), el Au4f (~ -84 eV), el Pd3d (~ -355 eV) y
el Pt4f (~ -71 eV) correspondientes a las NPs depositadas.
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Figura 5. Espectros XPS amplios para muestras de Si(111) modificadas con APTES y NPs
(hv=650 eV).
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De esta forma, se puede identificar la presencia de las NPs
(analisis cualitativo) como asi también caracterizar quimicamente a
todas las NPs utilizadas. Por ejemplo, es importante destacar el
particular comportamiento de las AgNPsAb respecto a la posicion de la
energia de enlace. Dicha discusion se desarrollara mas adelante,

basada en los espectros detallados de dicha senal.

5.3 Ditioles aromaticos (BPhDT)
5.3.1 Caracterizacion del sistema

Inicialmente, se utilizaron las AgNPsAb sobre diferentes capas de
BPhDT. Con el objetivo de obtener un sistema que contenga a las
moléculas como puentes entre una superficie metalica y NPs, las NPs se
anclaron a una SAM de BPhDT. Para esto, las monocapas fueron
preparadas por inmersion del sustrato en una solucion etanodlica 0.2
mM de BPhDT y 40 mM de TCEP. Luego de generado el
autoensamblado, el sistema se enjuagd exhaustivamente con etanol y
agua Milli-Q, secado bajo atmosfera de N> e inmediatamente inmerso en
la dispersion de NPs por 24 horas.

La técnica AFM se utilizo para confirmar la adhesion de las
particulas al autoensamblado y el tamano aproximado las NP (una
poblacion P1 mayoritaria de 3.5 nm y otra P2 de 25 nm, con P2/P1=
1/2000). La Figura 6 muestra las imagenes de AFM representativas de
las AgNPsAb ancladas sobre la superficie de oro modificada. Para el
analisis de las imagenes se barrieron varias zonas de (10 x 10) pm.
Como es sabido, el tamano lateral de las particulas se encuentra
sobreestimado debido a problemas de deconvolucion de la punta del
AFM. Por lo tanto, se analizaron las alturas perpendiculares de la
superficie (eje Z). En la Figura 6a se observa la formacion de algunos
agregados de AgNPsAb (40-50 nm) (como puede verse de los paneles 1-3
a su derecha). Sin embargo, la Figura 6b evidencia que la superficie se
encuentra cubierta por AgNPsAb del orden de 2-9 nm de diametro,

como puede observarse de los paneles 1-4 a su derecha.
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Estas imagenes corroboran los tamanos informados de las

AgNPsAb y su adhesion al sustrato modificado.
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Figura 6. Topografia de la superficie modificada con las AgNPsAb. a) Imagen de 10 x 10 um y b)
imagen de 0,59 x 0,59 um.

Posteriormente, se realizaron medidas de XPS con fines
cualitativos para detectar Ag en nuestro sistema. En la Figura 7 se
presenta el espectro de fotoemision de barrido amplio para el sistema de
AgNPsAb ancladas sobre la SAM de BPhDT. La senal predominante del
espectro es la de los picos Au4f7,25,2 (-84 eV). La segunda senal mas
importante es la del pico Cl1s (~ -285 eV). Se observan también los picos

S2p (~-163 eV), Ag3d (~-368 eV) y Ols (~-533 eV).
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Figura 7. Espectros de fotoemisién de barrido amplio para las muestras de Au(111) modificadas

con monocpas y multicapas de BPhDT y AgNPsAbD.

Al analizar los espectros detallados para la zona de Ag3d (BE =
368.3 eV)37.38 para sustratos modificados con monocapa y multicapas de
BPhDT, se observa una diferencia en las intensidades de los picos, las
que llamativamente varian de manera contraria a lo esperado en el
escenario en que las NPs se depositan arriba de la capa de tioles (Figura
8). Es decir, si todas las NPs se depositaran arriba de la capa de tioles,
al aumentar el espesor de la capa la intensidad Ag3d deberia
mantenerse estable mientras que la del Au4f deberia ir disminuyendo
por quedar el sustrato cada vez mas cubierto. Por lo tanto, la intensidad
relativa Ag3d/Au4f deberia aumentar con el espesor, totalmente
contrario a lo que se obtuvo. Este extrano fenomeno podria explicarse
mediante: 1) la presencia de cationes Ag* en la solucion de NPs, que
podrian difundir a través de la capa de tioles hasta llegar al sustrato y
formar alli una pelicula; puesto que esto seria mas probable cuanto
menor es el espesor y 2) por el desorden de las capas superiores en las

estructuras de multicapas, lo que dificultaria el anclaje de las NPs.

135



Capitulo V

area Ag3d, ,

area Au4f7 /2

0.075 multicapa

monocapa

||||I||||I||||I|||||||||I||||I||||I|||||||||I||||I||||I|||||||||I||||I||||I|||||||||I||||I||||I|E|||||||I||||I||||I|||||||||I||||I||||I||||
-378 -376 -374 -372 -370 -36 -366 -364
Energia de enlace (eV)
Figura 8. Espectros de fotoemisién detallado de Ag3d para las muestras de Au(111) modificadas

con monocpas y multicapas de BPhDT y AgNPsAb.

Otro aspecto a destacar (ademas de la variacion de la intensidad),
que pone en evidencia la particularidad de las NPs sintetizadas por
ablacion laser, es que el pico Ag3ds/> aparece siempre corrido respecto
de la posicion en Ag pura (-368.3 €V);3940 entre 0.4 y 0.5 eV hacia
menores BE (-367.62 eV) (Figura 9).

1 1 1
Ag 3d NP ablation

Ag 3d NP redox

1 1 1 1 1 1 | |
-378 -377 -376 -375 -374 -373 -372 -371 -370 -369 -368 -367 -366 -365 -364 -363 -362

Figura 9. Espectros de fotoemisién detallados para las zonas Ag3d para muestras con AgNPsAb

(superior) y AgNPsRedOx (inferior).

Este corrimiento podria atribuirse a un efecto de tamano de NP.
Sin embargo, en ese caso deberian observarse corrimientos hacia

mayores BE’s.4! Otra explicacion factible seria un corrimiento de origen
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quimico, en cuyo caso, lo mas razonable seria atribuirlo a la existencia
de un cierto grado de oxidacion;37:40 sin embargo, ya que el corrimiento
es el mismo en todas las muestras donde se utilizo este tipo de NP, se
esperaria que también la relacion O1ls/Ag3d fuera aproximadamente la
misma en todas las muestras, lo cual no se observa. Esta ultima
observacion también permite afirmar que las AgNPsAb no estan
constituidas por 6xidos de plata. Tampoco puede ser atribuido a la
adsorcion de tioles, ya que se sabe que su adsorcion no modifica la

posicion del pico.38

5.3.2 Actividad SERS

En esta seccion se describe una serie de medidas mediante
espectroscopia Raman con el objetivo de verificar la actividad SERS de
nuestros sistemas. También se busco verificar la pérdida o ganancia de
actividad SERS luego de las perturbaciones en cuplas redox (como se
vera mas adelante). Antes de realizar las medidas Raman, las muestras
fueron enjuagadas exhaustivamente con agua y secadas bajo atmosfera
de No.

La Figura 10 presenta los espectros SERS para los diferentes
sustratos de oro modificados con SAMs de BPhDT con y sin AgNPsAb.

En una primera instancia, se observa como el agregado de las
NPs incrementa considerablemente las senales caracteristicas del
BPhDT (Tabla X).49-52 Este incremento puede deberse al acoplamiento
de las NPs con la superficie metalica generando un mayor campo.42-51
También se observa la banda de estiramiento Au-S52-54 en las muestras
del sustrato modificado con la monocapa pura y con el agregado de
NPs. Ademas del incremento SERS, luego del agregar las NPs, el
espectro presenta una banda a 760 cm! que se corresponde con los
modos vibracionales fuera del plano del anillo aromatico. Esto
implicaria que las NPs interaccionan con esos modos y/o que las
moléculas se encuentran mas desordenas (inclinadas) luego de la

adsorcion de las NPs.
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Figura 10. Espectros SERS adquiridos para el sustrato de Au(111) modificado con una monocapa
de BPhDT (rojo) y con AgNPsAb (azul). En naranja, el espectro de la muestra luego del tratamiento
en cupla redox. En negro, el polvo de BPhDT.

Por otro lado, la banda correspondiente al estiramiento S-S55.56
disminuye considerablemente, indicando que el enlace S-S se rompe
como consecuencia de la interaccion de las NPs con el BPhDT. Un
analisis mas detallado de la banda centrada a 1082 cm™! permite
apreciar dos componentes (1076 cm™!y 1087 cm™!) que corresponderian
al estiramiento del enlace S-C unido al sustrato metalico Au(111) y al
del extremo libre (C-SAg y C-SH respectivamente). La asignacion de la
segunda banda (1087 cm™!) se podria atribuir al estiramiento C-SH,>7
ya que: 1) no se observa una segunda componente en la zona S-metal
(200-300 cm™!) debida a la formacion del enlace Ag-S y 2) a que aparece
una débil banda (pero bien definida) a 2548 cm™1, que corresponderia al

estiramiento S-H.55,58-60
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monopaca NPs post cupla asignacion
244 V(S-Ag)
253 257 261 V(S-Au)
374 366 372 v(S-S)
410 404 406 16a
765 770 OoP
1086 1076 1082 v(SC)
1087 1094 v(HS-C)
1201 1196 1205 V(CH)
1284 1280 1283 v(CC)puente
1590 1582 1588 v(CCanillo
2548 2536 V(SH)

Tabla 1. Frecuencias de los espectros SERS y su asignacién para el sustrato modificado con
monocapa de BPhDT (monocapa), con el agregado de AgNPsAD (NPs) y luego del post tratamiento

en cupla redox (post cupla).

Posteriormente, una muestra de Au(111) modificada con una SAM
de BPhDT y AgNPsAb se sometido a voltamperometrias ciclicas en
presencia de la cupla redox [Fe(CN)e|*~/[Fe(CN)g]3~ (como sera discutido
mas adelante) de manera de perturbar el sistema y analizar el efecto
sobre la actividad SERS. Como puede observarse en la Figura 10 (perfil
naranja), luego de la perturbacion en la cupla redox, atin se observan
las senales caracteristicas del BPhDT (IP), con lo que se puede afirmar
que las NPs no se han disuelto en su totalidad. Otro aspecto importante
de este espectro es la zona S-metal, donde se observa la presencia de
varias componentes (dominadas por las sefiales de 244 cm™1 y 261 cm™!
), las cuales estarian asignadas a enlaces S-Ag y S-Au
respectivamente.52,53,61,62 Las senales asignadas a S-Ag podrian ser del
tipo S-Agmasivo 0 S-Agatomico.>2:53

La senal a 1088 cm™! se encuentra nuevamente desdoblada en
dos componentes (1082 cm™! y 1094 cm™1), sin embargo, la marcada
disminucion de la senal S-H a 2536 cm™! (del orden del ruido) permite
suponer que estas senales se encuentran dominadas por los enlaces
AuS-CR y AuSRC-SAg respectivamente, confirmando las posibles

estructuras planteadas en el Esquema 2 presentado mas adelante.
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5.3.3 Comportamiento electroquimico

Como ya se ha mencionado en el capitulo 3, las reacciones rédox
que ocurren en la doble capa de la interfaz electrodo/solucion pueden
ser bloqueadas por la presencia de SAMs en la superficie del
electrodo.63-66 Sin embargo, es sabido que el agregado de AuNPs sobre
el film pasivado, permite recuperar la actividad redox inicial (Figura
11).15.17.18 Se ha propuesto que las particulas inmovilizadas sirven como
reservorio de electrones catalizando el efecto tunel a través de la capa

organica.l9
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Figura 11. Medidas de VC en presencia de ferro/ferricianuro para una superficie de oro
modificada con: SAM de C9DT (curva gris); E24NPcit24 (curva azul) y E24NPcitRc24 (curva rosay.

En linea punteada se muestra el voltamperograma correspondiente a una superficie de oro sin

modificar. Velocidad de barrido: 50 mV s-1.67

En la Figura 12 se muestran los voltamperogramas obtenidos
para el film de BPhDT modificado con AgNPsAb. Tomando como
referencia el caso del electrodo de Au (111) limpio (linea negra
punteada), se puede observar que la SAM (linea roja) reduce la actividad
rédox en mas del 50%, mientras que la SAM modificada con NPs (linea
azul) no solo recupera la actividad, sino que también presenta una
diferencia notable en el perfil del voltamperograma. Esta modificacion

en el comportamiento electroquimico del sistema se debe a que las
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AgNPsAb presentan picos de oxido-reduccion en esta ventana de

potencial.
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Figura 12. Voltamperogramas ciclicos en cupla [Fe (CN)s[*-/ [Fe (CN)s]3- para a) los primeros
barridos de potencial para el sustrato de Au (111) limpio (negro punteado) sobre sustratos
modificados con capas de BPhDT sin (rojo) y con (naranja) AgNPsAb. En b) se muestran varios

ciclados para el sistema con NPs. Velocidad de barrido: 20mV/ s.

En la Figura 12b se pueden observar los diferentes barridos
voltamperomeétricos para la muestra modificada con BPhDT y AgNPsAb.
En el primer barrido de potencial, se observa una senal de oxidacion
intensa a 0.56 V (B), dominada por la oxidacion de Ag°:68

Ag® > Agt + le Ec. 1
2Ag° + 2HO- = AgoO + H20 + 2e- Ec. 2

El notable ancho de pico puede deberse a los procesos de
oxidacion capa por capa de las estructuras de plata. El pico que se
corresponde con la reduccion de Ag* en el barrido catodico se encuentra
a 0.27 V (B").68.69 Si se analiza el cociente de las corrientes de pico para
esta cupla (ipc/ipa) S€ Observa que se encuentra muy por debajo de uno,
lo que implicaria que la mayor parte de las especies oxidadas migran a
la solucion?? y s6lo una pequena fraccion se reduce segun la inversa de
la Ec. 1. Por su parte, la reduccion del oxido de plata ocurriria a
potenciales de -0.1 V (A").70

Si se observa el segundo barrido de potencial (Figura 12b, linea
roja), es evidente la ausencia del pico B. Sin embargo, se observa una
pequena senal de oxidacion a 0.46 V (Bl) y la correspondiente

desaparicion de B’. Esto indicaria que ya no se dispone de Ag° de los
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agregados de NPs en los subsiguientes barridos de potencial
(desaparicion permanente de la cupla B/B’). También se observa el
desdoblamiento de la senal anodica A™ en dos picos a -0.06 V (A1) y a -
0.16 V (A27) y un incremento en la senal a 0.16 V (A). En los barridos 3
a 29 se observa un incremento gradual de las senales A y Al a
expensas de una disminucion de la senal A2".

La asignacion de las senales A y A" puede resultar muy compleja
debido a varios factores. En primer lugar, debido a la poca comprension
que existe sobre los sistemas que involucran cianuros de plata. Se
encuentra mas alla del alcance de esta tesis determinar la compleja
electroquimica de estos compuestos. Sin embargo, se podria asociar al
pico A con la formacion de (CN),,’! via formacion de radical ciano como
indica Bourret en su trabajo.®® Mientras que A" podria asignarse a la
reduccion de la especie (CN)2, junto con la reduccion de 6xidos de plata
y otras posibles especies de cianuros metalicos (como AgCN),
dependiendo de las concentraciones.”! En segundo lugar, a medida que
se realizan los sucesivos ciclados, se incrementa el desorden y se
favorece la reduccion de plata sobre diferentes plataformas. Es decir, se
produce la reduccion de Ag sobre las nanoparticulas, sobre la SAM o
incluso sobre el sustrato de oro (Esquema 2).72:73 De esta manera, las

senales de oxido-reduccion pueden verse afectadas en decenas de

N
88358

B Au(111) m Ag’ Ag®

Esquema 2. Posibles estructuras post ciclados en cuplas redox [Fe (CN)s[4-/ [Fe (CN)s]3-.

milivoltios.74.75

Si bien la electroquimica de los cianuros metalicos es compleja, es
sabido que el grupo ciano forma una gran variedad de especies con la

plata; en muchos casos disolviendo las estructuras metalicas’6-78 y en
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otros formando estructuras cristalinas’® evidenciando el efecto de
acumulacion de Ag*.7® Por tal motivo, con el objetivo de evaluar el efecto
de la cupla redox en la quimica de los cationes Ag*, se realiz6 un
barrido voltamperomeétrico en ausencia de la cupla K4Fe(CN)gs/KsFe(CN)e
(Figura 13). Como puede observarse, el perfil de oxidacion se simplifica
y el pico a 0.52 V desaparece en el segundo barrido debido a que las
especies oxidadas difunden a la soluciéon, al igual que el perfil en
presencia de cupla redox(naranja). A su vez, no se observan los picos de
reduccion. De esta manera, se puede concluir que el grupo ciano
evitaria la difusion de Ag+ mediante la formacion de cianuros de plata
(Ag(CN)~1)69,76-78,80,81 y su posterior reduccion. Ademas, queda claro
que la presencia de CN- favorece a la cinética de oxidacion. El pico de

oxidacion es mucho mas grande en presencia de la cupla redox.

con cupla
— sin cupla (NaClO4)

j/A.cm

-02 01 00 01 02 03 04 05 06
E/V

Figura 13. Voltamperogramas ciclicos para el sustrato de Au (111)-BPhDT-AgNPs en solucién de
perclorato de sodio (negro) y en cupla [Fe(CN)s]*/[Fe(CN)sj3- (naranja).Velocidad de barrido: 20
muv/s.

En una segunda instancia, con el objetivo de contrastar los
resultados obtenidos con las AgNPsAb, se utilizaron NPs de plata
sintetizadas por el método de reduccion clasico (AgNPsRed)

estabilizadas con acido acético. Como puede observarse en la Figura 14,
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se reactiva la transferencia electronica de la cupla
[Fe(CN)6]*~/[Fe(CN)e]3~, como ya se ha mencionado anteriormente.
También se observa el comienzo de un proceso oxidativo, pero a un
mayor potencial que el de las AgNPsAb. Esto puede deberse a un efecto
dual: 1) al efecto del mayor tamano de NP utilizado (~50 nm) explicado
por las predicciones de Plieth76-86 y 2) a que las AgNPsRed se
encuentran estabilizadas con acetatos y por lo tanto mas protegidas
(menos expuestas a la cupla redox). Si bien las NPs de Ag utilizadas se
sintetizaron mediante metodologias completamente diferentes, ambas
muestran los picos de reduccion centrados en -0.1 V, por lo que,
definitivamente, dicha senal se debe a una interaccion de la plata con la

cupla Fe(CN)g]*~/[Fe(CN)e]3~.

L] L] L] |J L]
Au(111) Au(111)-BPhDT

( ¥ B
3 o\ SEsesss

Au(111)-BPhDT-AgNPsRed Au(111)-BPhDT-AgNPsAb

j/A.cm”

-03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06
E/V

Figura 14. Voltamperogramas ciclicos en cupla [Fe(CN)s[*-/[Fe(CN)s]3~ para: sustrato de Au(111)
(linea negra punteada), sustrato de Au(111) modificado con SAM de BPhDT (linea roja), sustrato
Au(111)-BPhDT-AgNPsAb (linea naranja) y sustrato Au(l111)-BPhDT-AgNPsRed (linea
verde).Velocidad de barrido: 20 mv/s.

Otro aspecto a destacar es la ausencia del pico de oxidacion A en
el primer barrido de potencial de AgNPsRed (Figura 15). Esto también

puede deberse a que las NPs se encuentran protegidas mediante grupos
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acetato, lo que evitaria el contacto directo con el medio acuoso y con la
cupla redox. De esta manera no se posibilita la formacion de especies
oxidadas de Ag (pre-complejos),?? precisando de una primera oxidacion
(primer barrido) que genere algunos cationes Ag* que difundan y entren
en contacto con la cupla redox. De esta manera, en el segundo barrido

de potencial se puede observar el pico de oxidacion a 0.16 V.

—— barrido 01
— barrido 02
—— barrido 03

j/A.cm”

-03 -02 -01 00 01 02 03 04 05 06
E/V

Figura 15. Voltamperogramas ciclicos para la muestra Au(111)-BPhDT-AgNPsRed en cupla
[Fe(CN)e¢]*-/ [Fe(CN)sj3~ Velocidad de barrido: 20 muv/s.

Hasta el momento, es evidente la implicancia de la cupla redox en
los perfiles de oxido-reduccion observados para las AgNPsAb. Sin
embargo, otra variable a considerar es la naturaleza de la SAM utilizada
para fijar las NPs al sustrato. Como ya se ha mencionado, los
autoensamblados de ditioles aromaticos presentan un cubrimiento
mucho menor que los generados por ditioles alifaticos, asi como
estructuras mas abiertas; ambos efectos debidos a problemas estéricos.

Con el objetivo de analizar el efecto de la naturaleza del adsorbato
en la transferencia electronica desde el sustrato hacia las NPs, en la
Figura 16 se pueden observar comparativamente los perfiles de VC de
un ditiol alifatico (nonanoditiol) vs. un ditiol aromatico (BPhDT) en
cupla redox. En el primer barrido voltamperometrico se observa una

serie de picos de oxidacion, a causa de los posibles fenomenos
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mencionados anteriormente. Sin embargo el pico a 0.24 V y el
desplazamiento del pico B (0.56 V) a 0.45 V pondrian nuevamente en
evidencia el efecto del tamano de NP explicado por las predicciones de
Plieth92. La diferencia estructural de los autensamblados se pone en
evidencia con los sucesivos barridos ciclicos. Puede observarse que, a
diferencia de las muestras de Au(111)-BPhDT-AgNPsAb, la intensidad
de corriente de senales de oxido-reduccion va disminuyendo
gradualmente, hasta obtener una superficie totalmente pasivada
(tampoco se observan senales de la cupla redox). Al ser mas compactas
las capas de C9DT, no es posible que las estructuras complejas
formadas se depositen entre las cadenas dando lugar a las estructuras

protegidas planteadas en el Esquema 2.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
barrido 01 - Au(111)-BPhDT-AgNPsAb

— barrido 01 - Au(111)-C9DT-AgNPsAb
—— barrido 05 - Au(111)-C9DT-AgNPsAb

j/puA.cm”

//

—T T T T 1 - 1 - T T 1T T T 1
-04 -03 -02 -0.1 00 01 0.2 0.3 04 05 0.6
E/V

Figura 16. Voltamperogramas ciclicos en cupla [Fe(CN)s]*~/[Fe(CN)s]3~ para sustrato de Au(111)
modificado con SAMs y AgNPsAb. En color naranja, el primer barrido para BPhDT y en color verde

y negro, el primer y quinto barrido para C9DT respectivamente. Velocidad de barrido: 20 muv/ s.

Con el objetivo de analizar como se ven afectados los
autoensamblados luego de los tratamientos en cupla redox, se
realizaron una serie de desorciones reductivas. En la Figura 17 se
presentan los perfiles de desorciones electroreductivas para las
diferentes muestras pre-tratadas con y sin cupla redox. Como puede

observarse en la Figura 17a, la desorcion de la muestra de Au(l111)-
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BPhDT-AgNPsAb pre-tratadas en la cupla redox muestra un Unico pico
de reduccion en el primer barrido catodico a un potencial de -1.05 V.
Dicho valor se encuentra a 0.2 V mas negativo que la desorcion de una
monocapa de BPhDT sobre Au(l111) (-0.84 V, recuadro de la Figura
17a). Este corrimiento de potencial puede ser atribuido a la desorcion
del BPhDT sobre alguna estructura de plata.’2 El valor de la carga de
desorcion que se obtiene de la integracion del pico del primer barrido es
47 uC/cm?, la cual se encuentra por debajo de los 56 uC/cm? esperados

para la desorcion de capas de ditioles aromaticos.93

A) — barrido 01
barrido 02-04
— barrido 05-07
— barrido 08-10
« — barrido 11-13
'E o
o £
< C
— <
. -0.84V
-1.05V: T T NI
' €1V (Aglagcl.am)
-1.2 -11 -10 -09 -08 -0.7 -06 -05 -04 -0.3 -12 -11 -10 -09 -0.8 -0.7 -0.6 -05 -0.4 -0.3
E /V (Ag/AgCI,3M) E/V (Ag/AgCl,3M)
5 5
< <
-1.2 -11 -10 -09 -08 -0.7 -06 -05 -04 -0.3

-1.2 -11 -1.0 -09 -0.8 -07 -0.6 -0.5 -0.4 -0.3

E/V (Ag/AgCl,3M) E /V (Ag/AgCl,3M)

Figura 17. Voltamperogramas ciclicos de desorciones reductivas obtenidos en KOH 0,1 mM post-
tratamiento en cupla redox para a) muestra Au(111)-BPhDT-AgNPsAb, b) muestra Au(111)-BPhDT-
AgNPsAb (NaClO4), ¢) muestra Au(111)-BPhDT-AgNPsRed. d) Perfil de desorcién reductiva post-
cupla redox para una muestra de Au(111)-C9DT-AgNPsAb. Velocidad de barrido: 50 mV/s.

Cuando se invierte el sentido del barrido aparecen dos picos
anoédicos a -0.59 V y -0.39 V, que corresponderian a la readsorcion de

las moléculas de BPhDT sobre plataformas de oro y plata
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(“respectivamente”) que aun no difundieron hacia el seno de la solucion
y se encuentran en las proximidades de la superficie. Sin embargo, la
carga que se obtiene de integrar este pico es 58 uC/cm2 (superior a los
47 uC/cm? de desorcion) indicando que nuevos enlaces S-metal se
estan generando. Esto puede deberse a la interaccion de los grupos
expuestos a la superficie, ahora en contacto con estructuras de plata.

En el segundo barrido (curva naranja) se encuentra un nuevo pico
ancho de reduccion, el cual corresponde a la desorcion de las moléculas
que se readsorben durante el barrido anoddico anterior. Debido a la
heterogeneidad de la superficie y a la presencia de tioles adsorbidos
sobre plataformas de oro y plata, el pico de desorcion en el segundo
ciclo aparece a -0,94 V, valor intermedio entre la desorcion de BPhDT
sobre plata y oro.”2 Ademas se observa un marcado aumento del ancho
de pico, lo que indicaria que la capa formada por la readsorcion de las
moléculas de tiol es menos compacta que la SAM original. En cuanto a
la carga de desorcion, el valor obtenido por integracion del pico es de -
62 uC/cm?2, muy parecido a la carga del pico anodico, por lo que se
puede afirmar que se desorben todas las moléculas readsorbidas (y
extremos involucrados). Finalmente, otro aspecto a destacar es la
permanencia de la senal de reduccion en el barrido anddico (con su
correspondiente senial de oxidacion) en los sucesivos barridos de
potencial. Esto estaria indicando que las moléculas de BPhDT se
encontrarian atrapadas, imposibilitandose su migracion a la solucion y
re-adsorbiéndose en su totalidad.

Como puede observarse en la Figuras 17b y ¢, no se observa un
pico de readsorcién en el barrido catédico (aproximadamente a -0.6 V,
como se observa en la Figura 17a), indicando que las moléculas de
BPhDT no son retenidas. Es decir, el fenomeno de retenciéon del
adsorbato no se observa en los sistemas de AgNPsAb en ausencia de
cupla redox (con NaClO4) y con las NPs estabilizadas con acetatos. Sin
embargo, se produce un desorden del autoensamblado, evidenciado por
el ancho de la senal. En el caso del tratamiento del sistema Au(111)-

BPhDT-AgNPsAb en ausencia de la cupla redox se observa un pico de
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desorcion centrado a -0.84 V (desorcion de una monocapa ordenada de
BPhDT) (nuestra cita BPhDT)

En la Figura 17d se observa el perfil de desorcion del sistema
Au(111)-CODT-AgNPsAb. El perfil presenta una senal de reduccion
ancha a -0.92 V, unos mVs inferior al potencial de desorcion de una
monocapa de C9DT sobre Au(111)%* y no se observa readsorcion en los
siguientes ciclos. Esto evidencia, nuevamente, el efecto de la naturaleza
del tiol utilizado.

Resumiendo, los resultados mas relevantes de los experimentos
de desorcion reductiva son: i) Luego de la perturbacion en cuplas redox,
se forman nuevas estructuras de plata que generan una retencion de
los tioles en la superficie, ii) el efecto de retencion de los tioles no se
observa al cambiar de naturaleza de las NPs, la naturaleza del tiol y al
perturbar el sistema en ausencia de la cupla redox, por lo que se podria
afirmar que los efectos encontrados se deben a la particular naturaleza
reactiva de las NPs sintetizadas mediante el método de ablacion laser y

a su interaccion con los grupos ciano de la cupla redox.

5.4 Ditioles alifaticos (1,9-nonanoditiol)

A diferencia de los ditioles aromaticos, los ditioles alifaticos
permiten la obtencion de SAMs de diferente naturaleza, pudiendo
generar autoensamblados con ditioles parados (cuando un solo grupo —
SH se encuentra unido a la superficie) o acostados (cuando los dos
grupos -SH forman un enlace covalente con la superficie) a
conveniencia. Es por esto, que en esta seccion se busca evaluar la
reactividad de NPs de plata (AgNPsAb) y de paladio (PAdNPsRed) en las
diferentes estructuras planteadas.

El paladio exhibe una alta actividad catalitica en varios procesos
electroquimicos, como la reaccion de desprendimiento de Hz, adsorcion
de hidrogeno y la reduccion de moléculas organicas. Sin embargo en
dimensiones nanométricas, las PANPs incrementan su poder catalitico.

Con el objetivo de aprovechar las propiedades otorgadas por las

SAMs y las NPs en un ambiente determinado, se buscoé fijar NPs sobre
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plataformas modificadas con 1,9-nonanoditiol (C9DT). Sin embargo,
debido a las propiedades cataliticas mencionadas de Pd, se sospecha
que las PdNPs provocan la ruptura de los enlaces S-C de los DT.95-97
Esto generaria la posible incorporacion de NPs al interior de la SAM y la
perdida tanto de las propiedades otorgadas por la SAM (reconocimiento
molecular, biosensores, electronica molecular, etc) como de las
propiedades cataliticas del Paladio (formacion de aleaciones con el
azufre).95-97

De esta manera, en esta seccion se investigd el efecto que
producen las NPs de paladio sobre autoensamblados moleculares de
CIO9DT en sus dos configuraciones (parada y acostada) con la

correspondiente comparacion con AgNPs.

5.4.1 Espectroscopia de fotoemision de rayos X
(XPS)

En la siguiente Figura 18 se presentan los espectros amplios
medidos en las dos muestras sobre las que se depositaron NPs.

Los espectros estan normalizados al pico Au4df7,2 a -84 eV. Se
pueden observar los picos AuSpz/2 (~ -56 eV) y 4d (~ -335 eV) del
sustrato, Cls (~ -285 eV) y S2p (~ -163 eV) correspondientes a las capas
de DTs. También se observa la senal Auger de Ag-MVV a (~ -293 eV). En
ambos espectros de la Figura 18a se observa ademas un pico en -335
eV que corresponde a Pd3d, aunque la asignacion de este pico debe
realizarse con cuidado porque existe un fuerte solapamiento con el pico
Au4ds;> como se discute mas adelante. En la Figura 18b se distingue la
senal correspondiente a Ag3d (~ -368 eV). En el espectro de C9DT
parado con PdNPsRed se observa un pico de Ols (~ -533 eV), que es

bastante menor en el espectro de la capa de DTs acostados.
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a) ols  Pd3d Cls  S2p  Audf

CIDT para AWJ_M*N’\

I a—t
g S
2
Audd
. CoDT acostado 'j',\ A A
v by by by by e by b by by ey by 1y 0N
-600 -550 ~-500 -450 -400 -350 ~-300 ~-250 ~-200 ~-150 -100 -50 -0
Energia de enlace (eV)
LI DAL BN BN BN LI SSLSLIL R LR BN LRI B
b) O1s Ag3d Cls S2p Au4f
CODT parado _.w NN
—_—
g 2
5=
>
>
3 =
= 2L
C9DTacostad0j\j\l_I ) A
T N T T T B S P T T B eren S|
-600 -550 -500 -450 -400 -350 -300 -250 -200 -150 -100 ~-50 -0

Energia de enlace (eV)
Figura 18. Espectros amplios para muestras de C9DT parado y acostado con PANPsRed (@) y con
AgNPsAD (b) (hv=650 eV).

A continuacion, se comparan los espectros en detalle de los picos
Pd3d y S2p (Figura 19a) y Ag3d y S2p (Figura 19b). Se incluyen para
comparacion los espectros S2p de las mismas capas sin NPs (en color
gris).

Los espectros Pd3d correspondientes a las dos capas son muy
diferentes, tanto en intensidad como en forma de linea. Esto contrasta
con lo observado en las muestras con NPs de Ag, donde se encontr6é que
la forma de linea del pico Ag3d se repite en todos los casos. Estas
diferencias en las formas de pico del Pd pueden deberse a las diferentes
interacciones con el sistema ditiol-Au(111). El area de pico Pd3ds,2 en la
capa de DTs parados es aproximadamente la mitad del area de pico
Ag3ds,2 en la misma capa, y como las secciones eficaces de fotoemision
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son similares, se puede concluir que se han depositado menos NPs de

Pd que de Ag.
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Figura 19. Espectros detallados para las zonas de Pd3d y Ag3d (izquierda) y S2p (derecha) para
muestras de C9DT parado y acostado con PANPsRed (a) y AgNPsAD (b).

El area del pico Pd3ds;2 en la capa de DTs SU es
aproximadamente 2.4 veces mayor que en la capa de DTs LD, lo que
indica que se han depositado mas NPs sobre la capa con DTs SU. En
una superficie Pd(111) se observan dos componentes: una situada en
BE = -334.9 eV que corresponde al pico de Pd bulk y otra corrida -0.29
eV hacia menor BE que corresponde al pico de Pd superficial.?¢ Debe
notarse que en ambas capas los picos estan corridos respecto de la
posicion en una superficie limpia, siendo el corrimiento mayor en la
capa de DTs LD. Por su parte, los espectros de Ag3d sblo presentan

diferencias en cuanto a su intensidad, lo cual puede ser explicado con
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la existencia de cationes Ag*, como fue discutido en la seccion 5.3.3
para este tipo de NPs.

Se puede observar el mismo corrimiento del pico Ag3ds,2 que se
discutio anteriormente con las capas de BPhDT (seccion 5.3.1).

Los espectros S2p de las capas de DTs LD con y sin NPs (para
ambos tipos de particulas) resultan bastante parecidos, tanto en forma
de linea como en intensidad, reflejando que la capa de DTs
probablemente no se ha modificado mucho (se observan pequenos
corrimientos). Por otro lado, las capas de DTs SU presentan grandes
diferencias entre los espectros S2p de las muestras con y sin NPs, tanto
para PANPsRed como para AgNPsAb.

En la Figura 20 se comparan en mas detalle los espectros Pd3d y
S2p medidos. Las escalas verticales son diferentes pues se han
adaptado para mostrar los picos en forma mas completa; las areas de
los picos, relativas al area del pico Au4f7,2, se consignan en los
recuadros que aparecen en la parte superior izquierda.

Como ya se mencioné mas arriba, existe un fuerte solapamiento
entre los picos Pd3ds;,2 y Au4ds;2. La existencia de otra componente
extrana al espectro Pd3d se evidencia por: i) la forma anémala de ambos
espectros en el lado derecho del pico Pd3ds,», y ii) la relacion de
intensidades de (Pd3ds,2):(Pd3ds,2) en el espectro de la capa de DTs LD,
que difiere fuertemente de la relacion estadistica 3:2 esperada. Los
resultados de los mejores ajustes para estos espectros se muestran
superpuestos a los espectros; en ambos casos se muestran también las
curvas correspondientes al fondo lineal (gris), la componente Au4d (gris)
y la componente Pd3d (rojo). Las intensidades relativas y la separacion
de las componentes de los dobletes d3;2-5/2 se mantuvieron fijas en 3:2 y
en 18 eV (Au4d) y 5.25 eV (Pd3d). Ademas del buen acuerdo entre los
fiteos y los espectros medidos, otro indicador de la bondad del fiteo es
que la intensidad relativa Pd3ds;2/Au4ds,2 en la muestra de DTs SU
resulta 2.8 veces mas grande que en la de DTs acostados, lo cual esta
en buen acuerdo con el resultado obtenido para las intensidades

relativas Pd3ds/2/Audfs/s.
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Figura 20. Espectros detallados con las componentes deconvolucionadas para las zonas de Pd3d
(a-b, hv=500 eV) y S2p (c-f, hv=300 eV) para muestras de CIDT parado (izquierda) y acostado
(derecha) con PANPsRed (c-d) y AgNPs (e-f).

En el espectro de la capa de DTs parados (Figura 20a) los dos
picos del doblete Pd3d son muy angostos y simétricos, y el ajuste da
como resultado la existencia de una sola componente en -337.45 eV, es
decir corrida 2.55 eV respecto de la posicion en una superficie limpia.
En el espectro de la capa de DTs acostados (Figura 20b) los picos son
considerablemente mas anchos; esto se debe en parte a la mayor
intensidad relativa del pico Au4ds,2, pero también a que en este caso
existen dos componentes. El resultado del ajuste es que las dos
componentes tienen intensidades relativas 71% y 29%, y estan corridas
0.6 eV (-335.5eV) y 2.1 eV (-337.0 eV), respectivamente.

Una primera explicacion para los corrimientos de los picos de
Pd3d podria ser un efecto de tamano, aunque esto se descarta porque al
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menos en Au y Ag este efecto empieza a manifestarse a tamanos
menores (r = 5A) y en la bibliografia consultada no se registran
corrimientos para PdNPs. Otra posibilidad es que se deban a ligaduras
quimicas, tipicamente con un elemento mas electronegativo; en este
caso se deberia al oxigeno, para el cual hay reportados corrimientos de
hasta 2-3 eV,37 0 a una fuerte interaccion con S.99,100

Finalmente, en la Figura 20c-f se observan los espectros
detallados para el S2p con sus respectivas componentes
deconvolucionadas. Los graficos de barra al pie de cada espectro
muestran las posiciones y areas relativas de las componentes en los
espectros de las muestras con (rojo) y sin (gris) NPs.

Como se mencion6 mas arriba los espectros de las capas de DTs
LD con y sin NPs son similares. Esto se aprecia en el grafico de barras
donde se ve que las posiciones e intensidades relativas de las
componentes tienen pequenas diferencias, las que pueden considerarse
dentro de lo esperable para muestras preparadas en distintos batchs.

Por el contrario, los espectros de la capa de DTs parados con y sin
NPs presentan diferencias importantes. En la Figura 19 ya se observo
una diferencia notable en las formas de linea. Esto se refleja en las
diferentes posiciones e intensidades que presentan las componentes en
los espectros con NPs. En el caso del S2p para el sistema con AgNPsAb
(Figura 20e) se observa el tipico cambio esperado para la adsorcion de
NPs sobre una capa de dititiol (aunque es la primera vez que se detecta
este efecto por fotoemision). Es decir, al depositarse las NPs arriba de la
capa de ditioles, en el espectro con NPs se transfiere intensidad de la
zona de alta BE, donde contribuyen los fotoelectrones emitidos por RS-
H, o dimerizados, RS-SR, hacia la zona de baja BE, donde contribuyen
los fotoelectrones de ligaduras RS-Au y RS-Ag (162 eV).101

Por otro lado, en el espectro de S2p para el sistema C9DT parado
con PdNPsRed (Figura 20c), las nuevas posiciones e intensidades son
muy similares a las que se observan en la adsorcion de ATs sobre una
superficie plana Pd(111). Por lo tanto en este caso el espectro S2p

evidencia de forma clara la formacion de ligaduras con las NPs de Pd.
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Por la gran similitud del espectro de la capa de DTs SU con el

correspondiente a la adsorcion de AT sobre Pd(111) pareceria que todo

el S puede haber pasado del Au a las NPs, pero en ese caso las NPs no

quedarian ligadas a la superficie. Por otra parte, al observar el perfil

detallado del S2p, es evidente que no sucede una simple adsorcion de la

NP sobre el autoensamblado.19! Por lo tanto parece mas logico asignar

las componentes pensando que tienen contribuciones tanto de S ligado

a la superficie de Au como de S ligado a las NPs de Pd. En este caso hay

que considerar una variedad de situaciones que se ilustran en el

Esquema 3, y es evidente que las componentes pueden contener

contribuciones de S atomico en diferentes entornos. Tentativamente se

podrian hacer las siguientes asignaciones:

» Componente de 161 eV (no incluida en el fiteo): Satsmico-Au

» Componente de 162 eV (que sale mas ancha que en la capa sin NPs):
RS-Au y Satémico-Pd

» Componente de 163 eV (que también sale mas ancha): AuSRS-H y
RS-Pd

» Componente de 163.8 eV: AuSRS-SRSAu, PASRS-H y PASRS-SRSPd

Alaq AuUae AUag Ausd
Au (111)

Esquema 3. Posibles estructuras para los ditioles en presencia de PdANPsRed

De esta manera, el corrimiento presente en Pd3d para el sistema
de CO9DT parados, podria deberse a la formacion de ligaduras con
diferentes especies de S, mientras que los corrimientos encontrados

para Pd3d en el sistema de CO9DT acostado, se deberian a las especies
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de Pd metalico (335.5 eV) y Pd-S,190 como se muestra en el Esquema

4,102
AgNP
S s s S
F PdNP
: G
S S S S S S
Au. Au. Au.. Auw Au. Al Al
Au (111) Au (111)

Esquema 4. Posible estructura para las capas de CIDT acosado en presencia de PANPsRed.

El Esquema 4 también permite explicar la forma en que las
AgNPsAb pueden interactuar con el C9DT acostado (ademas de la

posible formacion de films que se ha mencionado anteriormente).

5.5 Conclusiones

Las NPs sintetizadas por ablacion laser resultaron ser un sustrato
SERS activo, incrementando en varios ordenes de magnitud la
intensidad de las senales caracteristicas del BPhDT. Por otro lado, las
NPs fueron capaces de reactivar la cupla redox al sumergir un sustrato
de Au(111) pasivado por una capa de ditiol en una solucion acuosa de
NPs. Sin embargo, la naturaleza de estas particulas las hace muy
reactivas al medio de estudio. Es por esto que se encontraron picos
caracteristicos de la oxido/reduccion de especies de Ag de gran
intensidad. El particular perfil voltamperométrico involucraria la
formacion de especies de plata con la cupla redox y se veria afectado
por la naturaleza del grupo espaciador utilizado, observando retencion
de las especies generadas al utilizar capas de BPhDT, las cuales

resultan mucho mas permeables que las compactas capas de CODT.
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Si bien la técnica de SERS no permite una correlacion definitiva
entre diferentes muestras, los resultados obtenidos confirman el
escenario descripto mediante los experimentos electroquimicos
(Esquema 1). A su vez, se pudo corroborar que luego del tratamiento en

cuplas redox, las NPs reactivas no pierden su actividad SERS.
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6.1 Conclusiones finales

A través de una gran variedad de mediciones y con la utilizacion
de un amplio grupo de técnicas, se ha logrado llegar a una comprension
elevada sobre la sintesis y caracterizacion de sistemas
nanoestructurados del tipo Metal-SAM. Particularmente, como se pudo
ver, mediante técnicas de desorcion electroreductiva, voltamperometrias
de cuplas redox y EIS se pudo estudiar la formacion de capas
autoensambladas de DTs sobre Au (111) de diferentes largos y
naturalezas de cadena. Se encontré la que la formacion del enlace S-S
se encuentra fuertemente ligada a la calidad de las estructuras
generadas. La misma puede ser controlada bajo condiciones
experimentales determinadas (dependiendo de los largos de cadena
utilizados), como el uso de solventes de baja polaridad y en ausencia de
luz, disminuyendo los niveles de Oz durante la inmersion y/o mediante
la utilizacion de agentes reductores (como en TCEP).

De la intensa investigacion realizada respecto al efecto de las
diferentes variables de sintesis sobre la calidad de los
autoensamblados, se derivaron una serie de estudios electroquimicos,
espectroscopicos (XPS) y teoricos (DFT) sobre la formacion de capas de
1,2-etanoditiol. Se encontré que estos ditioles cortos dan lugar a la
formacion de una gran variedad de estructuras, desde monocapas en
configuracion LD a multicapas en configuracion SU con enlaces S-S
intercapa. Las medidas de VC mostraron que la carga de desorcion
reductiva resulto ser muy sensible al método de preparacion,
proporcionando informaciéon relevante sobre la estructura de las capa.
La carga de desorcion de 122 pC cm=2 para las capas preparadas con
TCEP en la solucion de inmersion resulta compatible con una
estructura LD, en acuerdo con los resultados de los estudios de XPS.63

Mediante los calculos tedricos se pudo inferir un rol fundamental
del TCEP en el mecanismo de transicion LD=>SU del C2DT. Los calculos
de barreras de energias que podrian estar involucrados en la transicion

LD=>SU se encuentran en el rango de 0,7-1,0 eV indicando que, en
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principio, podrian ser factibles. Sin embargo, la presencia del TCEP y su
comportamiento como base de Breonted deprotonaria el grupo terminal —
SH del ditiol con un valor de AE inferior a 0,34 eV en etanol.

La espectroscopia Raman incrementada por superficie aplicada a
sistemas del tipo Metal-BPhDT permiti6 obtener evidencias
experimentales sobre el efecto del TCEP en la formacion de enlaces S-S.
El seguimiento de la dinamica de crecimiento mediante SERS evidencio
la formacion de multicapas cuando no se encuentra presente el TCEP
en la solucion de inmersion. A su vez, con una serie de calculos teéricos
mediante el formalismo de DFT, se pudo demostrar que la formacion de
enlaces S-S entre moléculas de BPhDT vecinas implica un importante
cambio de energia comparado con la misma reaccion en alcanoditioles.

Finalmente, se utilizaron las diferentes SAMs estudiadas para el
anclaje de NPs sintetizadas por ablacion laser (entre otras).
Particularmente, las AgNPs sisntetizadas por esta metodologia
demostraron comportamientos inusuales. Las NPs fueron capaces de
reactivar la cupla redox de un sustrato pasivado. Sin embargo, la
naturaleza de estas particulas las hace muy reactivas al medio de
estudio, por lo que se encontraron picos caracteristicos de la oxido-
reduccion de especies de Ag que involucrarian al medio de reaccion. A
su vez, el comportamiento electroquimico y SERS observado se vio
altamente influenciado por la naturaleza del grupo espaciador utilizado,
observando retencion de las especies generadas al utilizar capas de
BPhDT, las cuales resultan mucho mas permeables que las compactas
capas de CODT. A través de la espectroscopia Raman incrementada por
superficie, se pudo corroborar que las AgNPsAb presentan actividad

SERS y la misma, luego del tratamiento en cuplas redox, no se pierde.

A lo largo de esta tesis se ha logrado una intensa formacion en el
campo de estudio a través de la gran diversidad de técnicas empleadas
y, mediante diversas colaboraciones, se ha fortaleciendo el vinculo entre

los grupos ya mencionados y con el grupo del Dr. Guillermo Zampieri
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(CNEA, Centro Atomico Bariloche, Instituto Balseiro, Grupo de

Colisiones Atomicas).
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