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Introduccion






Introduccién

1.1. Ciencia de superficies

La ciencia de las superficies estudia los fenémenos fisicos y quimicos que
ocurren en una interfase -separacion de dos fases distintas-, incluyendo liquido-
gas, solido-liquido, sodlido-gas y, la que atafie a esta Tesis, sdlido-vacio.! La
superficie juega un papel fundamental en la ciencia de materiales ya que es la
responsable de numerosas propiedades como son la friccidn, corrosion, épticas o
cataliticas, entre muchas otras." Esta Tesis se enmarca en dicho campo, puesto
que los estudios llevados a cabo estan relacionados con reacciones fisicas y
quimicas sobre superficies metalicas cristalinas.

Las técnicas de caracterizaciéon en las que se ha centrado esta Tesis son
ampliamente usadas en el estudio de superficies: la microscopia de barrido tunel
(STM) y la espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). La microscopia de
barrido tunel proporciona informacion topografica y de la densidad electrénica de
los atomos de la superficie con resolucion por debajo del Angstrom.? Esta técnica
nos permite observar de forma directa como se organizan moléculas o atomos
sobre una superficie y/o los cambios que puedan sufrir, por ejemplo, por
tratamientos térmicos.? Por otro lado, la espectroscopia fotoelectronica de rayos X
se utiliza fundamentalmente para obtener una caracterizacién composicional y
quimica de la superficie,* aunque también proporciona informacion de los modos
de crecimiento de moléculas.®

Los equipos usados de STM y XPS operan en condiciones de ultra alto vacio
(UHV, P<108 Torr). Estas condiciones son necesarias para disponer de una
superficie completamente limpia el tiempo suficiente para la realizacién de los
experimentos. Para comprender esto, es util introducir el Langmuir (L), una unidad
de exposicion o dosis aplicada a una superficie que es muy utilizada en UHV. El
Langmuir se expresa como la presion de gas en el sistema por el tiempo de
exposicion de la superficie. Es una unidad muy util, ya que 1 L se corresponde con
la dosis necesaria para que una superficie con un coeficiente de pegado igual a 1
(es decir, que cualquier molécula que choque con la superficie quedaria
adsorbida), expuesta a una presion de gas determinada, quede cubierta
completamente. En concreto, la formacion de una monocapa requiere
aproximadamente una exposicion de 1 s a 10 Torr, o sea, 1 L = 10 Torr's. En
condiciones de UHV estandar en laboratorio (P<10-'° Torr), el cubrimiento total de
la superficie ocurriria en aproximadamente 3 horas, un tiempo suficiente para su
caracterizacion.

Las experiencias desarrolladas en esta Tesis suponen el estudio de sistemas
modelo en Ciencia de Superficies. Las experiencias se basan en el uso de una
superficie monocristalina y su cubrimiento con moléculas en el orden de la
monocapa: esto es, un cubrimiento con espesor de una sola molécula.® Los
resultados obtenidos mediante este tipo de experimentos son de caracter
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fundamental, puesto que en éstos se observan los efectos de las interacciones
que se producen entre superficie-adsorbato (siendo el adsorbato la molécula
depositada) y entre adsorbato- adsorbato. Aunque, las condiciones de estos
sistemas distan notablemente de las condiciones practicas e industriales donde se
pretenden aplicar los resultados obtenidos, arrojan informacion muy relevante
sobre los procesos fundamentales que acontecen en dichos sistemas a mayores
escalas.” Las técnicas de microscopia de barrido tunel y la espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X siguen encontrando hoy dia un amplio uso entre la
comunidad cientifica. Tanto es asi, que los campos donde se hace uso de la
informacion proporcionada por dichas técnicas son muy variados. Ejemplos de ello
son reacciones quimicas en superficie,® catalisis y electrocatalisis,® procesos
biologicos,'® corrosion,!" sensores de gases'' o almacenamiento de energia,!’
entre otros. El interés cientifico en los estudios realizados en el campo de la
Ciencia de Superficies y el tipo de informacion proporcionada por las técnicas de
STM y XPS suponen el punto de partida de la presente Tesis Doctoral.

1.2. Superficies metalicas

Las superficies metalicas son objeto de gran interés debido a su gran variedad
de aplicaciones, entre las que se encuentran, entre otros muchos ambitos, la
medicina,'? ciencias medio-ambientales,’®  sensores,' catdlisis,’® o
nanotecnologia.'® Estas superficies metalicas pueden encontrarse en forma
nanoestructurada (como nanoparticulas o nanohilos), que presentan una alta
relacion de atomos superficiales con respecto a los volumétricos, y le confieren
propiedades muy interesantes. Existen numerosos ejemplos en la literatura en
torno al estudio de nanomateriales metdlicos en distintas aplicaciones como la
catalisis heterogenea'” y fotocatalisis,'® médicas como la nanoteragnosis'® (una
mezcla de terapia y diagnosis) o la fototerapia,?® o en el aprovechamiento de la luz
solar,?! entre muchas otras.

Los metales en forma de superficie extensa también son ampliamente
utilizados en numerosas aplicaciones y dispositivos, como pueden ser baterias,
sensores de gases o fotocatalizadores.?? Por otro lado, en investigacion
fundamental, previa al desarrollo de una determinada aplicacion, es comun el uso
de superficies extensas monocristalinas en condiciones de ultra alto vacio como
sistemas modelo. Un ejemplo caracteristico de la importancia de las superficies
metalicas es en el campo de la fabricacién bottom-up de nanomateriales 2D como
el grafeno. El grafeno ha tenido una gran importancia en la ultima década a raiz
del premio Nobel concedido a Andre Geim y Konstantin Novoselov por sus
investigaciones sobre dicho material.?® La forma unidimensional del grafeno,
conocida como nanotiras de grafeno, tienen un gran potencial en el campo de la
nanoelectrénica, ya que presentan un bandgap (no presente en el grafeno 2D) que
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depende de su anchura y quiralidad.?* La Figura 1.1, muestra un esquema de la
sintesis de nanotiras de grafeno sobre un monocristal de Au(111) mediante el uso
de un precursor molecular especificamente disefiado para dar lugar a una nanotira
de tipo Armchair N=7 (a). La Figura 1.1 también muestra una imagen mediante
STM de dicha nanotira de grafeno (b), asi como dos imagenes por Microscopia de
Fuerzas Atémicas (AFM) en modo no contacto revelando la estructura esperada a
lo largo de la tira (c) y en el borde (d).

a) hanomirg precursor ‘Birradical” intermedic b)
I‘;:'-;r':';:;-’:r/f/ ¥ ) - 28

S,

Hanotira de grafenn

Figura 1.1. a) Esquema de la sintesis en la superficie de un monocristal de Au(111) de nanotiras
de grafeno de tipo Armchair N=7. b) Imagen STM de dichas nanotiras de grafeno en Au (111)
con modelo superpuesto (azul) y simulacion STM (gris). c,d) Imagenes de AFM en modo no
contacto que muestran el cuerpo y el final de las nanotiras, registrados a altura constante con la
punta terminada en CO.%

Estos sistemas modelo de superficies metalicas monocristalinas también son
usados en la fabricacion de nanoestructuras para el almacenamiento de gases,
electronica molecular, o catalisis.?® Un ejemplo concreto, y mas relacionado con
los estudios llevados a cabo en esta Tesis, es la catalisis heterogénea. En este
campo, la estructura superficial es crucial para la cinética de reaccién, lo cual se
pone claramente de manifiesto en estos sistemas modelo en condiciones de ultra
alto vacio sobre monocristales metalicos.?® Dado que muchos sistemas cataliticos
heterogéneos son complejos, numerosos autores han mostrado que estudios en
estas condiciones pueden proporcionar informacién que no podria haber sido
verificada en los propios sistemas reales.?’” Algunos ejemplos de estudios
mediante esta técnica son la sintesis de amoniaco,?® la reaccion de Fischer-
Tropsch,?® el acoplamiento cruzado Sonogashira®® o el homoacoplamiento de
Hay-Glaser,?! entre otros.
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La orientaciéon del monocristal (cara cristalina por la que esta tallado) esta
intimamente relacionada con su reactividad. Es por ello que en muchos estudios
se utilicen monocristales de un mismo material con diferentes orientaciones de
distinta reactividad para estudiar un mismo proceso en superficie. Por otro lado, la
naturaleza quimica de la superficie es de vital importancia para que un
determinado proceso pueda verse favorecido o incluso que no ocurra.®? Dentro de
la gran variedad de metales existentes, los metales nobles son de gran interés
debido a su alta resistencia quimica, incluso a alta temperatura, y a sus
propiedades cataliticas para facilitar y controlar la tasa de reaccion.®® La lista de
metales nobles incluye el rutenio (Ru), rodio (Rh), paladio (Pd), osmio (Os), iridio
(Ir), platino (Pt), oro (Au) y plata (Ag).3* Estos son usados en numerosos ambitos
como la biotecnologia,® purificaciéon de agua®® o medicina,® entre otros. Un
trabajo relevante llevado a cabo por Gourdon®® relata varias experiencias en
superficies de metales nobles sobre el autoensamblado supramolecular de
polimeros y nanoestructuras 1D y 2D, asi como sus potenciales aplicaciones. El
denominador comun de los estudios usados en esta Tesis ha sido la utilizacion
como sustrato de un monocristal de Ag(100) en condiciones de UHV para el
estudio de diferentes procesos en superficie.

1.3. Adsorcion de moléculas organicas y metal-organicas
sobre superficies metalicas monocristalinas

Las moléculas organicas y metal-organicas juegan un papel crucial en
numMerosos procesos Yy reacciones superficiales, encontrando aplicaciones en
numerosos ambitos, como la electrénica organica,® electrocatalisis,*
recubrimientos protectores,*! sensores 6pticos,*? o produccion de biomateriales.*3
Un trabajo mas cercano a los realizados en esta Tesis es el llevado a cabo por
Gao et al.** donde los autores estudian las reacciones en superficie de moléculas
organicas como herramienta para la sintesis de nanoestructuras controladas. Para
analizar dichas reacciones hacen uso precisamente de superficies monocristalinas
de metales nobles, Ag y Au, en condiciones de ultra alto vacio y caracterizan la
superficie mediante microscopia de barrido tunel. En otros trabajos, el uso de
moléculas organicas, superficies monocristalinas de metales nobles y condiciones
de ultra alto vacio dieron lugar a nuevas estructuras 1D y 2D basadas en carbono,
diferentes al grafeno, tal como muestran las imagenes de STM de la Figura 1.2.
Dicha figura presenta la coexistencia de dos fases (a), una porosa (c) y otra mas
densa (b) a partir de la misma molécula (véase estructura en a).*® Esta
metodologia de autoensamblado de moléculas organicas demuestra su
efectividad para la fabricacion de nuevas estructuras con precision atomica.*®
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Figura 1.2. a) Imagen STM que muestra la coexistencia de dos superestructuras separadas por
una linea roja discontinua de la molécula mostrada en el recuadro superior derecho sobre la
superficie Ag(111).45 Imagenes a distintos aumentos de la estructura de fase densa (b) y de la
fase porosa (c). Ambas fases se muestran coexistiendo en a) en la parte superior e inferior,
respectivamente.

Otro tipo de molécula de interés cientifico y tecnolégico son los compuestos
metal-organicos como las ftalocianinas (Pc), que han despertado un gran interés
debido, por ejemplo, a que muestran una gran variedad de propiedades
funcionales en sistemas bioldgicos*® y por sus propiedades optoelectronicas que
las hacen atractivas en el campo de la nanotecnologia.*” Una de las aplicaciones
potenciales nanotecnolégicas mas exploradas es la fabricacion de transistores
organicos.*® La interaccion con el sustrato es especialmente relevante en este tipo
de moléculas, ya que modifican las propiedades finales del depdsito. Un ejemplo
caracteristico se puede encontrar en la deposicion de ftalocianina de Cu (CuPc)
sobre diferentes sustratos con simetria 6, Au(111), Bi2Se3(111) o grafeno.*® La
Figura 1.3 muestra como la deposicion de CuPc sobre Au(111) (a) origina dos
dominios distintos, que tienen simetria de reflexion la una de la otra, indicando una
quiralidad estructural en una molécula y una superficie que son intrinsecamente
no-quirales. La Figura 1.3 b-c) también muestra la deposicion de la CuPc sobre un
semimetal (b, grafeno) y sobre un aislante topoldgico (c, Bi2Ses), un aislante en
bulk pero que presenta estados conductores en superficie. Estas moléculas ven
modificadas sus propiedades electrénicas por interaccion con el sustrato, siendo
de especial relevancia para peliculas ultrafinas.*® En ella puede verse como el
bandgap o la diferencia energética entre el HOMO (el orbital molecular mas alto
ocupado) y LUMO (el mas bajo desocupado) es distinto en funcién de la naturaleza
del sustrato (véase Figura 1.3 d).
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CuPc sobre Bi,5e;(111)

]
. | CuPc sobre grafeno
=+ ul
=
=3
-
- CuPc sebre Au(111)
!
CuPc sobre BiySe,111}
r 1 1 Y & .

cm— Bias(V)

Figure 1.3. a) CuPc sobre Au(111); arriba izquierda y derecha imagenes de STM de las fases a
y B, respectivamente; abajo, esquema de las celdas unidad de dichas fases a y 8. b) Imagenes
de STM de CuPc sobre grafeno a distintas magnificaciones. c) Imagenes de STM de una baja
concentracion de CuPc sobre Bi;Se; escaneados a voltaje negativo (izquierda) y positivo
(derecha). d) Densidad de estados electronicos locales (proporcional a di/dV) tomadas sobre el
atomo de Cu de la CuPc sobre las diferentes superficies.*®

En esta Tesis, se han llevado a cabo dos tipos de estudios en ultra alto vacio
sobre superficies metalicas monocristalinas: el primero, de reacciones quimicas
catalizadas en superficie y, el segundo, del crecimiento de moléculas metal-
organicas, en concreto la ftalocianina de Zn (ZnPc). En este segundo caso, en
lugar de modificar las propiedades de la molécula por interaccién con el sustrato,
nos hemos centrado en el efecto de tratamientos con plasmas oxidantes. Por ello,
las secciones siguientes estaran divididas en dos: 1.4. Reacciones quimicas en
superficies y 1.5. Ftalocianinas metalicas y su procesado por plasma.

1.4. Reacciones quimicas en superficies
1.4.1. Reaccion de acoplamiento cruzado Sonogashira

Las reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por metales de transicion
son pilares basicos en el campo de la sintesis organica.’® Entre estas, las
reacciones de acoplamiento sp2-sp catalizadas por paladio con o sin la presencia
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de cobre(l) entre haluros de arilo o vinilo y acetilenos terminales, han llegado a ser
uno de los métodos mas importantes para la formacion de enlaces carbono-
carbono.% Las reacciones de acoplamiento cruzado Sonogashira, un tipo concreto
de reacciones de acoplamiento cruzado, se muestran en la Figura 1.4, cuyos
productos son ampliamente utilizados como precursores en numerosos productos
naturales, farmacéuticos y materiales moleculares organicos.>

RI_Y + H—=—_R? cat. [Pd], cat. [Cu] Rl_—_R2
Base

R?: arilo o vinilo
RZ: arbitrario
X: 1, Cl, Br

Figura 1.4. Reaccion de acoplamiento cruzado Sonogashira.%°

Los primeros estudios en este tema fueron llevados a cabo por Heck®' y
Cassar®? de forma independiente en 1975. El procedimiento de Heck esta basado
en la reaccién de Mizoroki-Heck entre un haluro insaturado y un alqueno para dar
un alqueno sustituido. Dicha reaccion de acoplamiento se realiza mediante
complejos de fosfano-paladio como catalizador y trietilamina o piperidina como
base y disolvente, respectivamente.?' El procedimiento de Cassar incluye el uso
de catalizadores de complejos de fosfano-paladio pero con metdxido de sodio
como base y dimetilformamida (DMF, (CHs)-N-CHO) como disolvente.>? En
general, ambos métodos requieren temperaturas por encima de 100 °C. En ese
mismo afo, Sonogashira y Hagihara publicaron que afiadiendo ioduro de cobre(l)
se aceleraba enormemente la reaccion, con lo que se podia llevar a cabo a
temperatura ambiente.>® Es por ello que el procedimiento de acoplamiento cruzado
Sonogashira-Hagihara (mas conocido como acoplamiento de Sonogashira) se ha
convertido en el método mas prominente en sintesis organica para la formacion
de enlaces carbono-sp2-carbono-sp.%°

El uso de sales de cobre como co-catalizador en las reacciones de
acoplamiento cruzado Sonogashira presenta distintas desventajas como son los
riesgos medioambientales de los compuestos utilizados y su dificil recuperacion.®*
La generacion in situ de acetiluros de cobre bajo las condiciones de la reaccion
también genera productos de homoacoplamiento del alquino terminal
(acoplamiento de Glasser)®® junto con el producto principal de la reaccion. Por ello,
se han estudiado distintas estrategias sintéticas con cierto éxito, como el empleo
de medios de reaccion reductores, y se ha dedicado un gran esfuerzo en torno al
desarrollo de métodos de acoplamiento que no requieran sales de cobre. En estos
procesos se intenta siempre incrementar la reactividad del sistema catalitico sin la
presencia de dichas sales de cobre.>®
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A pesar de su utilidad practica, el mecanismo exacto de la reaccién de
Sonogashira es todavia desconocido. Aunque algunos autores sugieren un
camino de reaccién plausible basado en la identificacion de algunas especies
intermedias formadas en la reaccion catalitica homogénea, la validacion de este
mecanismo requiere separar y caracterizar compuestos organometalicos
intermedios en la mezcla, un aspecto que es técnicamente muy complicado. Por
otro lado, se han desarrollado otras estrategias para estudiar la reaccién de
acoplamiento mediante catdlisis heterogénea,®” que permiten detectar intermedios
de reaccion organometalicos en la superficie del catalizador. Un mecanismo de
reaccion propuesto para la reaccion libre de cobre se presenta en la Figura 1.5.%°

_2/0 dOL \(' R

L
— [
- Rl'PId'X
a0

RyNH X- L, 4/<H R2
RyN +L :' L

L = fosfano, base, solvente o
alquino

Figura 1.5. Mecanismo de reaccién de acoplamiento cruzado Sonogashira sin la presencia de
cobre.5°

Aunque esta reaccion de Sonogashira en ausencia de cobre se ha estudiado
fundamentalmente con paladio como catalizador, existen otros metales que
actuan como tal en esta reaccién, aunque presentan una problematica aun mas
compleja. Gonzalez-Arellano et al.®® observaron que la catdlisis ocurre de manera
heterogénea cuando se emplean nanoparticulas de oro, encontrando ademas que
el efecto del disolvente era poco significativo. Por otro lado, autores como Kanuru
et al.>® han realizado experiencias con yodobenceno y fenilacetileno usando un
monocristal de Au(111) como catalizador en condiciones de ultra alto vacio. A
partir de medidas de reaccion a temperatura programada (TPR, Temperature
Programmed Reaction) e imagenes de microscopia de barrido tunel, demostraron
que dichos precursores reaccionan en la superficie de Au(111). Dicha reaccion
produce no solo bifenilo y difenildiacetileno como resultado del homoacoplamiento
entre las moléculas de yodobenceno y fenilacetileno, respectivamente, sino la mas
relevante, la producciéon de difenilacetileno como producto de la reaccion de
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acoplamiento cruzado Sonogashira. Dichos experimentos sugerian que la
reaccion se produce en la frontera de las islas de los reactivos adsorbidos. Otros
autores han logrado la formacion de enlaces C-C usando plata monocristalina
como catalizador bajo condiciones de ultra alto vacio. Aunque dichas experiencias
no se basen en reacciones de acoplamiento cruzado propiamente dichas, en ellas
uno de los reactivos es un grupo alquilo, como en la reaccion de Sonogashira.®®
En concreto, Wu et al.%® estudiaron la co-adsorcion de CHsl y CHzl2 sobre Ag(111)
en ultra alto vacio, generandose CH2 y Ag-CHs por descomposicién térmica.
Posteriormente, se producian grupos etilo enlazados al metal, que, mediante
homoacoplamiento y acoplamiento cruzado con grupos alquilos sobre la
superficie, produjeron butano y propano.®°

Las reacciones de acoplamiento cruzado Sonogashira se utilizan en
numerosos campos, como la electrénica molecular, optoelectrénica, vy
semiconductores,®! dispositivos opticos no lineales®? o materiales electroactivos y
fotosensibles.®3 Esta reaccion también es clave en la sintesis de productos
naturales y farmacéuticos,® asi como en la sintesis de moléculas que acttan
como unidades estructurales en la fabricacion de nanoestructuras
bidimensionales, tipo grafeno,®® o tridimensionales, tipo fullereno.®® En esta Tesis
se ha abordado por primera vez el estudio de la reaccion de acoplamiento cruzado
Sonogashira de clorobenceno y fenialacetileno sobre Ag(100) en condiciones de
ultra alto vacio. Los resultados se presentan en el Capitulo 3.

1.4.2. Reaccion de homoacoplamiento Glaser-Hay

La reaccion de homoacoplamiento Hay-Glaser, conocida también como
acoplamiento Glaser, se muestra en la Figura 1.6. Es la reaccion de acoplamiento
entre acetilenos mas antigua, con una historia de mas de 150 afios, reportada por
primera vez por Carl Andreas Glaser en 1869.%” Clasicamente se lleva a cabo en
dos etapas: la primera en presencia de sales de cobre y una base, que conlleva a
la formacion de acetiluro de cobre. La segunda, en presencia de un agente
oxidante, como el oxigeno, que conduce al acoplamiento y la regeneracién del
cobre. La base suele ser amoniaco, y el disolvente, agua o etanol.

/7 N\ _— ,_ Cud /7 N\ — - o, -
2__”NH4OH2__“UNH4OH - —

EtOH EtOH

Figura 1.6. Reaccidn clasica de homoacoplamiento Glaser.

En sus comienzos, la reaccion Glaser no encontr6 muchas aplicaciones,
debido a que el proceso de purificacion y aislamiento del acetiluro de cobre es
complicado y costoso. Sin embargo, hoy dia es una pieza clave en la sintesis de
macrociclos, polimeros acetilénicos conjugados o procesos de reconocimiento
molecular, entre otros.®® La reaccion original de Glaser se extendié a otros
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compuestos organicos y sufri6 numerosos cambios relacionados con el
catalizador y los agentes oxidantes. Algunas de estas modificaciones fueron
realizadas por autores como Baeyer en 1882,%° Straus en 1905,° Zalkind y
Aizicovich en 19377!, Reppe en 195572 y Eglinton y Galbraith en 1956.73

La modificaciéon de la reaccion original de Glaser que concierne a esta Tesis
fue la realizada por Hay en 1962.7* En esta variante, el acoplamiento acetilénico
oxidativo se produce en presencia de tetrametiletilendiamina (TMEDA), cloruro de
cobre(l) y O2. La elevada solubilidad de las especies reactivas en TMEDA es una
de las grandes ventajas que proporciona este método.

Hasta hace apenas 10 afos, tanto las reacciones de Glaser como sus
modificaciones (como la de Hay) se habian reportado Unicamente en disolucion.
El primer ejemplo de homoacoplamiento Glaser sobre una superficie cristalina en
condiciones de ultra alto vacio fue llevado a cabo por Zhang et al.3!, sobre Ag(111),
usando microscopia de barrido tanel (STM) y simulaciones computacionales
mediante la teoria del funcional de la densidad (DFT). Estos autores observaron
que calentando el sistema 1,3,5-trietinilo-benceno (TEB) por encima de 330 K se
producia una dimerizacidon mediante acoplamiento Glaser.

Por su parte, Eichhorn et al.”® y Gao et al.** estudiaron la reaccion del 1,4-
dietinilbenceno sobre tres superficies monocristalinas distintas: Cu(111), Au(111)
y Ag(111). En estos trabajos monitorizaron los diferentes productos formados y
demostraron que el acoplamiento Glaser es sensible a la superficie, ya que la
interaccién del grupo alquilo con ésta afecta a su movilidad y por tanto a la tasa
de reaccion. Concretamente, demostraron que la superficie de Ag(111) produce
una proporcién menor de subproductos que la de Au (111), mientras que el
Cu(111) es bastante ineficiente.** Otros autores han mostrado que los
dietinilarenos adsorbidos sobre Au(111) presentan varios caminos de reaccion,
afectando a la selectividad del proceso.”®

El acoplamiento Glaser se aplica en numerosos procesos de quimica
supramolecular y de polimeros y representa un procedimiento viable para la
formacién de enlaces carbono-carbono. Los productos de este acoplamiento
pueden ser, por ejemplo, macrociclos, ademas de una gran variedad de tipos de
moléculas con usos en electrénica, Optica, electroquimica o investigacion
farmacéutica.’® Concretamente, en esta Tesis se ha llevado a cabo el estudio de
la reaccién de homoacoplamiento Hay-Glaser de fenialacetileno sobre Ag(100) en
condiciones de ultra alto vacio. Los resultados se presentan en el Capitulo 4.
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1.4.3. Ftalocianinas metalicas y su procesado por plasma
1.4.3.1. Crecimiento de moléculas con conjugacion r

Desde el descubrimiento de los polimeros conductores en la década de los
70, que llevo a Alan. J. Heeger, Alan. G. MacDiarmid, y Hideki Shirakawa a ser
laureados con el Premio Nobel de Quimica en el afio 2000, se ha dedicado un
esfuerzo cada vez mayor a la ciencia y tecnologia de moléculas con conjugacion
1 (también denominadas 1-conjugadas). Desde el punto de vista quimico, un
sistema conjugado es aquel formado por enlaces dobles y simples alternados. Un
ejemplo representativo de molécula 1r-conjugada es la molécula de benceno, que
se muestra en la Figura 1.7. Dicha molécula presenta 6 orbitales p conectados
entre ellos que dan lugar a electrones deslocalizados arriba y abajo del plano de
la molécula. Las propiedades que muestran estos sistemas los hace atractivos
para una multitud de aplicaciones en campos como la optoelectrénica, fotdnica,
energia o sensores.”” La gran ventaja de las moléculas m-conjugadas frente a sus
equivalentes funcionales inorganicos, es la maleabilidad de sus propiedades a
nivel molecular.”

a)
H H
H H
H
Anillo bencénico & orbitales p Orbitales deslocalizados

Figura 1.7. Molécula de benceno donde: a) la conjugacion presenta enlaces simples y dobles
alternados, b) cada atomo de C suministra un orbital p perpendicular al plano de la molécula (en
amarillo y azul), y c) los orbitales p hibridados producen los orbitales electrénicos deslocalizados
(en amarillo y azul).

Los primeros ejemplos en la literatura sobre el crecimiento de monocristales
organicos unidimensionales (1D) son los formados por moléculas con conjugacién
1.7% Esta interaccion del apilamiento - en moléculas conjugadas es tan
importante, que dirige el crecimiento unidimensional mediante auto-ensamblado.
Volviendo a tomar como ejemplo la molécula de benceno, la Figura 1.8 muestra
las geometrias basicas por interaccion molecular de dimeros de benceno (a) y
crecimientos  monocristalinos  habituales (b-e). Los  nanomateriales
unidimensionales compuestos por este tipo de moléculas son de gran interés para
la ciencia y la nanotecnologia y presentan aplicaciones en dispositivos
electronicos y optoelectrénicos.” Las nanoestructuras 1D inorganicas han sido
mucho mas estudiadas que sus analogas organicas. Sin embargo, estas ultimas
presentan numerosas ventajas, como pueden ser la gran variedad de estructuras
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moleculares disponibles para la optimizacion de propiedades, su alta flexibilidad y
bajo costo de fabricacién, alta fotoconductividad o la exhibicion de efectos 6pticos
no lineales.®® Ademas, la nanoestructuracion 1D de moléculas conjugadas
provoca que los portadores de carga posean una alta movilidad en la direccion del
apilamiento.8! Estas nanoestructuras 1D pueden ser nanohilos o nanotiras
basadas en moléculas como los perilenos,®? ftalocianinas y porfirinas,®® entre
otras. En general, el crecimiento de nanohilos organicos se ha logrado usando tres
metodologias: deposicion en disolucion,® uso de templates®® y procesos de
deposicion y transporte de vapor.®® Los métodos en disolucion presentan
dificultades en el control de tamafio, forma o fase cristalina de los nanohilos
fabricados; el uso de templates, que hay que eliminar finalmente, afiade la
posibilidad de contaminacion de la muestra.®® Por ello, una de las metodologias
mas prometedoras es la deposicion fisica en fase vapor (PVD), una técnica de
deposicién en vacio donde se sublima un compuesto, que es condensado sobre
el sustrato sin sufrir ningun tipo de alteraciéon quimica.

a} J ,d' J
a3 gh o cgg:. ggg
BB Jaa@ S e

Cofacial Parallel-displaced  Edge-to-face

c)

Cofacial stacking Slipped stacking
Brick layer stacking Herringbone stacking

Figura 1.8. a) Geometrias basicas por interaccion molecular de dimeros de benceno: cofacial,
parallel-displaced y edge-to-face. Cuatro fases cristalinas tipicas de moléculas conjugadas
pequefias: b) herringbone stacking, c) slipped stacking, d) brick layer stacking y e) cofacial
stacking.®®
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En los ultimos afos y en especial en el grupo de investigacién
“Nanotechnology on Surfaces and Plasma” donde se enmarca esta Tesis, se han
desarrollado procedimientos para la fabricacién de nanoestructuras 1D basadas
en moléculas T-conjugadas mediante deposicion en vacio por PVD.8387 Estas
nanoestructuras 1D crecen en forma de nanohilos o nanocintas monocristalinas.
La Figura 1.9. muestra un nanohilo de ftalocianina donde es posible ver los planos
moleculares a lo largo de su eje principal.

Figura 1.9. Imagen de microscopia electrénica de transmisién (TEM) de campo claro de
nanohilos de ftalocianina y un aumento de la seccion de los mismos. La imagen inserta muestra
el apilamiento de las ftalocianinas en la nanoestructura.®®

El mecanismo de crecimiento de autoensamblado de estas nanoestructuras
1D por PVD viene determinado por la interacciéon de apilamiento 11-11 (intrinseca a
la molécula organica). Sin embargo, como se ha demostrado en numerosos
estudios previos, requiere la presencia de sitios de nucleacion tales como
defectos, superficies rugosas o nanoparticulas metalicas.®38% Son de hecho
estas ultimas las que mas se han utilizado en el grupo de investigacion, en
concreto nanoparticulas de plata, por lo que el estudio del crecimiento de molécula
conjugadas sobre este metal son cruciales para el entendimiento ultimo de los
procesos que tienen lugar durante la nucleacién. Mas aun, el tratamiento con
plasmas oxidantes (detallado en la siguiente seccion) de estas nanoparticulas
favorece la formacion de nanohilos, activando los sitios de nucleacion vy
aumentando el numero de nanoestructuras 1D sintetizadas.® La Figura 1.10
muestra el crecimiento de la octaetil porfirina de Pt (PtOEP) sobre un sustrato
plano sin la presencia de defectos ni rugosidad (Si(100) monocritalino) (a) y sobre
ese mismo sustrato decorado con nanoparticulas de plata previamente tratadas
con plasma oxidante (b).
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Figura 1.10. Imagen de microscopio electrénico de barrido (SEM) de una pelicula delgada
policristalina (a) y de nanohilos organicos (b) de la molécula de PtOEP (se muestra en el
centro).%192

1.4.3.2. Procesado por plasma de porfirinas y ftalocianinas metalicas

Un plasma es un gas ionizado que contiene iones positivos, negativos,
electrones y particulas neutras. Cuando un gas se somete, por ejemplo, a un
aumento temperatura, los choques entre sus particulas daran lugar a la separacion
de los electrones produciéndose un gas ionizado, es decir, un plasma. El plasma
es considerado como el cuarto estado de la materia ya que posee propiedades
muy diferentes al de un gas no ionizado.

Los plasmas se encuentran en la naturaleza: por ejemplo, mas del 99% del
universo visible (estrellas, medios interestelares y chorros procedentes de objetos
astrofisicos) esta en estado de plasma. En el laboratorio, el plasma se genera de
muchas formas distintas: a través de colisiones de particulas rapidas con atomos,
fotoionizacion mediante radiacion electromagnética, o la ruptura eléctrica ante una
diferencia de potencial elevada. En los plasmas existen muchas especies
quimicas, entre las que se pueden encontrar de forma genérica especies neutras,
radicales, especies excitadas (las cuales emiten un fotdn para desexcitarse), iones
positivos y negativos, y, debido a las colisiones entre las distintas especies,
radicales cargados y diradicales.®

Los plasmas se pueden clasificar en tres categorias segun su equilibrio
termodinamico:**

- Plasmas en equilibrio térmico. La temperatura de los electrones, de los
iones y de las especies neutras son idénticas en un plasma en equilibrio térmico.
El ejemplo mas caracteristico de plasmas en equilibrio térmico es el de las
estrellas, que no son mas que reactores naturales de fusion, o reactores artificiales
como el de confinamiento magnético (como el Tokamak) o inercial (con haces
laser).

- Plasmas fuera del equilibrio térmico. La temperatura de los electrones es
considerablemente mas alta que la de los iones y neutros. Los plasmas fuera del
equilibrio térmico se generan usualmente mediante campos electromagnéticos
como descarga corona, arco, descarga acoplada capacitiva o inductivamente, etc.
Este tipo de plasma se utiliza en numerosas aplicaciones, incluyendo
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microelectronica, ingenieria ambiental, aerondutica y aeroespacial, biomedicina,
tecnologia textil y quimica analitica.®®

- Plasma en equilibrio térmico local. La temperatura de los electrones, iones
y neutros estan en el mismo rango. La temperatura de los iones en este tipo de
plasmas se encuentra entre 3.000-10.000 K (0.4-1 eV), que es mucho mas alta
que la del plasma fuera del equilibrio térmico. En cambio, la temperatura de sus
electrones es mucho mas baja (0.4-1 eV) en comparacion con los 2-10 eV de los
plasmas fuera del equilibrio. El plasma de equilibrio térmico local puede generarse
mediante arcos DC y RF, o mediante una antorcha acoplada inductivamente. Se
utilizan en tecnologia de celdas fotovoltaicas, modificacién de superficies de
biomateriales o en ingeniaria de materiales basados en titanio para
osteointegracion.%

En esta Tesis se ha utilizado un plasma fuera del equilibrio térmico, también
conocido como plasma frio. Este tipo de plasmas son los mas extendidos en el
procesado de materiales y modificacion superficial ya que, debido a la temperatura
mucho mas baja de los iones y neutros, se pueden inducir reacciones quimicas a
temperaturas muy bajas, incluso a temperatura ambiente. En concreto, los
plasmas frios son ampliamente utilizados en la industria en sintesis de
recubrimientos, principalmente o6xidos metélicos, como por ejemplo en la
deposicion quimica en fase vapor asistida por plasma.%”

Durante las ultimas décadas ha aumentado el interés en la deposicion
controlada de sistemas nanoestructurados de metales y Oxidos metalicos
soportados por sus aplicaciones en areas como foténica, fotovoltaica,
almacenamiento de energia y nanosensores, entre otras.®% Entre las
metodologias de deposicidn disponibles destacan las de vacio, cuya evolucién en
los ultimos afios permiten obtener porosidad, microestructura y estructura bajo
disefio, asi como un control preciso en la composicion y funcionalizacion
superficial. Ademas, las metodologias de sintesis en vacio permiten su
escalabilidad industrial y presentan numerosas ventajas tales como la baja
cantidad de subproductos generados, no precisan disolventes, se pueden
automatizar de manera directa y son compatibles con la tecnologia actual de
semiconductores basados en Si."00.101

Las metodologias de deposicién en vacio asistidas por plasma cobran una
importancia especial en este contexto, ya que permiten obtener estructuras
porosas en sustratos sensibles a la temperatura.®” Un ejemplo caracteristico del
uso del plasma en la deposicidon de peliculas delgadas y nanoestructuras es la
técnica de deposicion quimica en fase vapor (CVD por sus siglas en inglés)
asistida por plasma, que permite la fabricacion de sistemas metalicos y 6xidos. La
CVD es una técnica de deposicion en vacio donde el sustrato es expuesto a gases
0 compuestos volatiles los cuales reaccionan y/o se descomponen en la superficie
de un sustrato produciendo un depdsito de un nuevo compuesto. Las reacciones
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en los procesos CVD se producen mediante la activaciéon de los precursores
gaseosos. Los diferentes métodos de activacion definen las diferentes técnicas
CVD: activacion térmica (CVD convencional), por plasma, o por luz.'? En la
técnica CVD activada por plasma (PECVD por sus siglas en inglés), un campo
eléctrico intenso produce un plasma que activa las moléculas presentes en el
reactor, llevandolas a un estado mas reactivo. Como consecuencia de ello, se
obtiene un aumento notable de la tasa de reaccion, lo que permite llevar a cabo la
deposicién a una temperatura mas baja que en otros métodos en ausencia de
plasma. Inicialmente la técnica PECVD fue desarrollada dentro del campo de la
microelectronica, para la sintesis de conductores, semiconductores y aislantes, y
posteriormente se extendié a otros campos como la 6ptica, los cubrimientos
protectores y ceramicos, y sensores. %2

El grupo donde se ha llevado a cabo esta Tesis ha desarrollado en los ultimos
afios una nueva metodologia de deposicion basada en el uso de precursores
sélidos, en concreto moléculas organometalicas con conjugacion T como
porfirinas y ftalocianinas, y su procesado por plasma para fabricar metales y 6xidos
metalicos con un gran control microestructural. El uso de ftalocianinas y porfirinas
metalicas como precursores solidos presenta numerosas ventajas operativas
frente al CVD o PECVD como son: i) bajas temperaturas de sublimacion, asi como
una alta estabilidad; ii) son inocuos en comparaciéon con los precursores
organometalicos estandar (baja toxicidad, no son inflamables); iii) son precursores
disponibles comercialmente, de facil produccion en grandes volumenes; iv) existen
una amplia variedad de cationes de la serie de metales de transicion; v) se pueden
depositar multicapas por deposicion secuencial; y vi) el método es extensible a
otros complejos metalicos funcionales sublimables. Ademas, presentan la ventaja
adicional mencionada en la seccién anterior, ya que estas moléculas se pueden
usar como unidades estructurales para la fabricacion de nanoestructuras
organicas unidimensionales.

El proceso se muestra en el Esquema 1.1. En primer lugar, la deposicion de
estas moléculas puede llevarse a cabo en presencia de plasma, dando lugar a la
metodologia desarrollada por el grupo y bautizada como deposicion en vacio
asistida por plasma remoto (Paso 1: RPAVD'93.1% por sus siglas en inglés). En
segundo lugar, las peliculas se someten a un tratamiento de “etching” suave
mediante plasma (Step 2: Soft Plasma Etching, SPE), en las que se elimina la
parte organica dando lugar a peliculas o nanoestructuras compuestas de metales
u éxidos metalicos funcionales.'%

Como se mostré en la Figura 1.10, la deposiciéon de estas moléculas
conjugadas permite obtener tanto depdsitos policristalinos como nanohilos
organicos. La Figura 1.11 muestra cémo el tratamiento con plasma oxidante de
estas muestras (las mismas mostradas en la Figura 1.10) produce la formacion de
laminas conductoras metalicas (a) y, en condiciones mas suaves, a la formacioén
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de nanoparticulas en la superficie de los nanohilos (b).8%°" Ademas, controlando
la intensidad del tratamiento con un plasma de oxigeno sobre los nanohilos
organicos se puede controlar la rugosidad de los mismos, construir sistemas
ramificados con dos o mas nanohilos organicos conectados®® con aplicaciones
potenciales en catalisis, dispositivos de memoria o electroluminiscentes.'%®
Aunque aqui se han mostrado ejemplos de nanoestructuras de platino, se han
fabricado por esta metodologia peliculas y nanoparticulas metalicas de Zn, Co,
Pd, Cu, Fe, entre otros.8%°1.105

a) Paso1:RPAVD b) Paso2:seE

Plasma remoto de
oxigena

Sustrato T, - 180°C

t €0, €0, H,0, OH, CH...
Ho oy G

10710 mbar | OBE 8, 10° mbar
I Evaporacion
% térmica

f:l__' )
Esquema 1.1. Deposicion en vacio asistida por plasma remoto (Paso 1: Remote Plasma-

Assisted Vacuum Deposition, RPAVD) y tratamiento de “etching” suave mediante plasma (Paso
2: Soft Plasma Etching, SPE)."%

Figura 1.11. Imagenes SEM (a) y TEM (b) del tratamiento con plasma oxidante de las muestras
de la Figura 1.10.

La metodologia desarrollada también permite la fabricacién de
nanoestructuras porosas de éxidos metalicos. Tal como muestra la Figura 1.12 a-
d) el tratamiento con plasma de depdsitos de ftalocianina de Zn (ZnPc) permite

19



Capitulo 1

obtener estructuras muy similares a las mostradas anteriormente, desde laminas
ultraporosas hasta nanoparticulas de ZnO.'® Esta metodologia se puede
extrapolar a otros éxidos, como el TiO2. Un ejemplo de ello se muestra en la
reconstruccion 3D por la técnica de haces de iones focalizados (FIB) de la Figura
1.12 e-h), donde se puede observar la alta porosidad de las estructuras
sintetizadas. En concreto, estas laminas ultraporosas de ZnO y TiO2 mostradas en
la Figura 1.12 presentan porosidades muy elevadas, que pueden alcanzar valores

Figura 1.12. a)-c) Imagenes SEM de peliculas delgadas de ZnPc sometidas a tratamientos con
plasma oxidante. d) Imagen TEM de un nanohilo monocristalino de ZnPc tratado con plasma
oxidante.'® e)-h) Reconstruccion 3D por FIB de una pelicula delgada de CITiPc sometida a
tratamiento de plasma oxidante: e) reconstruccion de un volumen de la pelicula; f) seccion de un
pl?ono yz de e); g) y h) secciones perpendiculares al plano yz en las posiciones * y ** de la imagen
f).108

superiores al 90%.'%%1%5 Hay que resaltar que mediante el control del espesor y
microestructura iniciales, asi como los diferentes post-tratamientos con plasma, se
pueden fabricar nanoestructuras de 6xidos metalicos “a la carta” con porosidad,
microestructura y composicion ajustables.'%®
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Aunque el uso de plasmas oxidantes tiene numerosos fines relacionados con
el procesado de materiales y nanoestructuras, en esta Tesis nos centraremos
fundamentalmente en el estudio del efecto del plasma en:*°

1. Tratamiento superficial para la oxidaciéon de metales nobles, en concreto la
plata, con el objetivo de modificar la adsorcién y crecimiento de ftalociacinas.
Estudios previos del grupo han demostrado que el plasma juega un papel
fundamental en la funcionalizacién superficial de los sustratos, favoreciendo el
crecimiento de nanohilos organicos de moléculas T-conjugadas sobre
nanoparticulas metalicas, indicando un incremento de los centros de
nucleacién,83:89.90.107

2. Oxidacion de moléculas metal-organicas para la sintesis de 6xidos metalicos
de tamano y porosidad controlada, tales como los que se han mostrado en esta
seccion (véase Figura 1.12) 10310

Por ello, en el Capitulo 5 de esta Tesis se ha propuesto el estudio fundamental
mediante XPS y STM del crecimiento de ZnPc sobre superficies de Ag pretratadas
con un plasma oxidante y el efecto de estos plasmas sobre una capa de ZnPc
depositada sobre plata metalica monocristalina.

1.5. Objetivos

En base a lo expuesto anteriormente, el objetivo general de esta Tesis se
enmarca en el estudio de procesos fisico-quimicos entre superficies metalicas
monocristalinas y moléculas organicas o metal-organicas de interés en distintos
campos, tales como la electronica, catalisis, biotecnologia y foténica, entre otros.
Los objetivos especificos han sido los siguientes:

e Estudio de la reaccion de homoacoplamiento y acoplamiento cruzado
Sonogashira entre fenilacetileno y clorobenceno sobre Ag(100) en
condiciones de ultra alto vacio.

e Estudio de la reaccion de homoacoplamiento Hay-Glaser de fenilacetileno
sobre Ag(100) y el papel del oxigeno en dicha reaccion, tanto en condiciones
de ultra alto vacio como en condiciones practicas.

o Estudio de los efectos del tratamiento con plasma en dos aspectos: como
afecta el pretratamiento con plasma oxidante a un sustrato de Ag(100) al
modo de crecimiento de una molécula con conjugaciéon 1, en concreto
ftalocianina de zinc; y el efecto de un tratamiento con plasma sobre una capa
ultra fina de ftalocianina de zinc sobre Ag(100).
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La década de los 60 se considera la del nacimiento de la Ciencia de
Superficies debido a la combinacién de tres factores: i) el desarrollo de la
tecnologia de ultra alto vacio, ii) la fabricacion de monocristales vy iii)
descubrimientos en la fisica de la interaccion electron-solido.! Pero fue a
comienzos de la década de los 80 cuando experimenté un cambio mas drastico
con el desarrollo de Binnig y Rohrer del microscopio de barrido tunel (STM) en
1982.23 Con dicho instrumento fue posible obtener imagenes de superficies y
especies ligadas a las mismas con resoluciéon atomica. No mucho mas tarde,
Eigler y Schweizer demostraron que las superficies podian ser manipuladas atomo
a atomo utilizando el STM.* Ademas, con la evolucion de la industria hacia la
fabricacion de dispositivos semiconductores en escala nanométrica, la tecnologia
fue acercandose cada vez mas a la superficie, tomando mas relevancia la
capacidad del STM para observar superficies a escala atémica e incluso
manipularlas.

2.1. Ultra alto vacio

Casi la totalidad de las experiencias descritas en esta Tesis se han llevado a
cabo en camaras de alto o ultra-alto vacio. El vacio se define como aquella region
del espacio cuya presion de gas es mucho menor que la atmosférica. Aunque
existe cierta falta de consenso, el vacio se suele subdividir en varias categorias
en funcién del rango de presién. Esta subdivision esta relacionada con cambios
en el equipamiento necesario para alcanzar dicho vacio. La clasificaciéon mas
utilizada en literatura se muestra en la Tabla 2.1.5 En esta Tesis, se han utilizado
mayoritariamente condiciones de ultra alto vacio (UHV), a una presion del orden
de 108-10"""mbar.

Tabla 2.1 Rangos de presion de distintos tipos de vacios.

Ejemplos tipicos de bombas

Tipo de vacio Rango de presion e
para mantener el vacio

De presion atmosférica

Bajo vacio (LV) Anillo de agua

a 1 mbar
Medio vacio (MV) De 1 a 10° mbar Rotatoria
Alto vacio (HV) De 10 a 10 mbar Turbo molecular
Ultra alto vacio (UHV) | De 10 a 10" mbar I6nica, sublimadora de titanio*
Ultra alto vacio <102 mbar

extremo (EUHV)

* Previo calentamiento para desorber agua de las paredes del sistema.
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La presion p es la fuerza por unidad de superficie que ejerce el gas sobre las
paredes del volumen considerado. Pero la cualidad que hace que un vacio sea
apto o no para un propdsito concreto no es su presion, sino el numero de
moléculas por unidad de volumen, n, que existe en dicho volumen evacuado, ya
que esto determinara, por ejemplo, como se atenuara un haz de electrones o iones
o0 como de rapido se contaminara una superficie. Por otro lado, la presion p y el
numero de moléculas por unidad de volumen n se relacionan mediante la funcion
de estado. Si un gas se comporta como un gas ideal las cantidades p y n se
relacionan simplemente mediante la expresion p=nksT, donde ks es la constante
de Boltzmann y T la temperatura.’

En esta Tesis Doctoral se han estudiado procesos fisico-quimicos de
interaccion entre superficies monocristalinas y moléculas organicas adsorbidas
sobre las mismas, con cubrimiento superficial del orden de una o varias
monocapas (ML, capa con espesor de una molécula). Para realizar en buenas
condiciones dichos experimentos, es necesario conseguir una superficie limpia y
que ésta permanezca un tiempo suficiente en ese estado. Para hacernos una idea
de la rapidez con que el gas residual en un sistema de vacio impacta con una
determinada superficie, podemos ayudarnos de la teoria cinética de los gases.®
Con ella, se puede relacionar directamente la tasa de llegada de dicho gas residual
a la superficie con la presion del vacio.

El nimero de choques por unidad de tiempo y unidad de superficie contra la
superficie considerada viene dado por:

p -2 -
Z=———F=cm~“s
(2mmkgT)1/2

! (Ecuacion 2.1)
donde p = presion (N cm), m = masa molecular (Kg molécula™), T = temperatura
absoluta (K) y kz = constante de Boltzmann (J K'). Ademas, el nimero de
moléculas (o atomos) adsorbidos en una superficie es dependiente también de la
probabilidad de pegado (s) de las moléculas de gas sobre la superficie
considerada. Si asumimos s = 1 y una densidad atémica superficial de 10'® cm-
(aproximadamente la que presenta la superficie de un metal), se puede calcular
directamente el tiempo de formacion de una monocapa a una presién
determinada. Segun la Ecuacion 2.1 a 300 K con una presion del orden de 10
mbar de agua (m = 2.99 - 1072° Kg molécula'), se formara una monocapa en 3
segundos aproximadamente (considerando una probabilidad de pegado s=1). Sin
embargo, si se reduce la presion al orden de 107'° mbar, la monocapa se formara
en mas de 8 horas, por lo que se dispone de tiempo suficiente para la realizacion
de experimentos. Casi todos los sistemas de vacio usados en esta tesis, a menos
que se indique lo contrario, se han llevado a cabo con una presién base del orden
de 10'° mbar, asegurando una superficie limpia.

32



[Vetodologlia

2.2. Microscopio de barrido tunel (STM)

Este microscopio fue desarrollado por G. Binning y H. Rohrer (Premio Nobel
de Fisica 1986) en 1981 mientras trabajaban en IBM Research Laboratory en
Zurich, Suiza. Se basa en el escaneo o barrido de una superficie con una punta
metalica separada de la superficie una distancia de unos pocos Angstroms.
Mientras realiza este movimiento, la corriente o voltaje tunel se representa en
funcién de la posicién de la punta respecto de la superficie. A continuacién, se
expondran de forma general los aspectos fundamentales de un STM desde el
punto de vista tedrico y practico.

2.2.1. Fundamento teodrico

La medida mediante STM requiere el escaneo de una superficie con una punta
metalica separada de ésta una determinada distancia. Esta situacién puede
describirse fisicamente mediante una barrera de potencial unidimensional.® Segun
la mecanica clasica, un electron con energia E moviéndose en un potencial
unidimensional U(z), se describe mediante

2
T +U@)=E (Ecuacion 2.2)

donde m es la masa del electrén y p el vector momento lineal. En las regiones
donde E > U(z), el electron posee un momento lineal distinto de cero. Por otro
lado, el electron no puede penetrar en una region con E < U(z). En cambio, segun
la mecanica cuantica el estado del mismo electrén es descrito por una funcion de
onda ¥ (z), la cual satisface la ecuacion de Schrodinger:

_a Y(z)+ U@Y(z) = EY(z) (Ecuacion 2.3)

2m dz?
donde # es la constante reducida de Planck. Resolviendo esta ecuacion se llega
a una solucién distinta de cero en la regién prohibida por la mecanica clasica. Esta
solucion describe la funcién de onda del electron decayendo en el sentido positivo
del eje z. La densidad de probabilidad de observar el electron cerca de un punto z

es | (0)|?e~%*? (con el vector de onda k = /2m(E — U)/h y ¥(0) el valor de la
funcién de onda en z = 0, donde comienza la barrera de potencial), la cual tiene
un valor no nulo dentro de la regién de la barrera.

Comenzando desde este modelo elemental, se pueden explicar algunos
rasgos basicos del efecto tunel en un sistema metal-vacio-metal (ver Figura 2.1.).
La funcion trabajo ¢ se define como la energia minima necesaria para arrancar un
electron del volumen considerado (bulk). En general, esta funcién trabajo no sélo
depende del material, también depende de otros factores como puede ser la
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orientacion cristalografica de la superficie. Despreciando la excitacion térmica, el
ultimo estado energético ocupado por los electrones de un metal es el nivel de
Fermi, y tomando el nivel del vacio como referencia energética, Er = —¢. Para
simplificar el modelo, se asume que la funcién trabajo de la muestra y la punta son
iguales. Con estas premisas, un electréon podria atravesar la barrera de potencial
del vacio, es decir, pasar de la punta a la muestra o viceversa.

Muestra Vacio Punta

z=10 z=W
Figura 2.1. Representacion de la energia del electron descrito mediante mecanica cuantica de
un sistema unidimensional metal-vacio-metal.

Cuando se aplica una diferencia de potencial (V) entra la punta y la muestra,
se desplazan los niveles de Fermi (e-V), tal como indica la Figura 2.1, y se
produce una corriente tunel neta (contrariamente, si la diferencia de potencial es
cero, no se produciria corriente tunel). Un electron en un estado de la muestra y,,
con energia E,, que se encuentre entre Er — eV y Ep posee una probabilidad de
saltar a la punta mediante efecto tinel. Se asumira que dicho desplazamiento de
los niveles de Fermi debido al potencial V es mucho menor que la funcion trabajo,
esto es, e -V « ¢. Por tanto, todos los niveles energéticos de interés se
encuentran cerca del nivel de Fermi, es decir, E,, = —¢. La probabilidad de que un
electrén en el n-ésimo nivel de la muestra salte a la superficie de la punta, z = W,
es p,, donde |y,,(0)| es el valor del n-ésimo estado de la muestra en la superficie
de la misma.

Pn ¢ [ (0) 22" (Ecuacion 2.4)
La corriente tunel es directamente proporcional al nimero de estados en el

intervalo de energiae - V, esto es, I = ), p,,. Este nUumero depende de la naturaleza
local de la superficie de la muestra. Para semiconductores o aislantes es muy
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pequefio o cero, mientras que para metales presenta un determinado valor distinto
de cero.

Si V' es suficientemente pequefio de forma que la densidad de estados
electronicos no varia significativamente dentro de este intervalo, se puede definir
la densidad local de estados (LDOS, por sus siglas en inglés) en el nivel de Fermi.
En general, en un punto z y a una energia E, la LDOS se define como

ps(z E) =< 2E —p-clpn (D)2 (Ecuacién 2.5)

para un € suficientemente pequefo, donde ¢ es el tamafio del intervalo de energia
donde se esta calculando la LDOS. La LDOS se define en numero de electrones
por unidad de volumen y por unidad de energia en un punto y a una energia
determinada. La densidad de probabilidad para un estado especifico [y,|?
depende de la condicidon de normalizacién, esto es, su integral en todo el espacio
debe ser 1. Si el volumen crece, la densidad de probabilidad de este determinado
estado disminuye, pero en nimero de estados por unidad de energia aumenta. De
este modo, el valor de LDOS superficial cerca de nivel de Fermi se mantiene
constante.

Teniendo en cuenta la definicion de LDOS, con € = eV, y que la corriente
tunel es proporcional al numero de estados alrededor del nivel de Fermi, se puede
llegar a la siguiente expresién para la corriente tunel

1 < Vps(0,Ep)e 2kW (Ecuacion 2.6)

La corriente tinel puede variar entre microamperios y nanoamperios, como se
detalla en uno de los trabajos pioneros realizados por Binnig et al.”

También se puede hacer una estimacién con respecto a la resolucion lateral
de un microscopio STM. Para ello, se realizan las siguientes aproximaciones tal
como se muestra en la Figura 2.2.: i) la forma al final de la punta es esférica, ii)
cerca del final de la punta las lineas de corriente son practicamente
perpendiculares a la superficie (lineas verticales en la Figura 2.2.) y iii) la densidad
de corriente tunel se describe mediante la Ecuacion 2.6. Con las aproximaciones
anteriores se puede llegar facilmente a la siguiente expresion para la distribucion
de corriente lateralmente:

2
1(Ax) = Iy exp (—2k %) (Ecuacion 2.7)

Donde I, es la corriente tinel en la posicidn de la punta mas cercana a la muestra,
k es el vector de onda asociado al electron, tipicamente k ~ 1A', Ax el
desplazamiento lateral considerado y R el radio de la punta. Para R ~ 1000 A con
Ax ~ 45 A, la corriente disminuye en un factor e~2, es decir, en un orden de
magnitud aproximadamente. Para R ~ 100 A la corriente se concentra en un
circulo de radio 14 A. Aunque este valor parece a priori bastante bueno, desde los
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comienzos del STM la resolucion lateral alcanzada es mucho mayor,
consiguiéndose resoluciones por debajo de 1 A. Esto se debe a que la corriente
tunel realmente es una convolucion de la LDOS de la punta y la muestra. Debido
al principio de reciprocidad,? en la corriente tlnel se tienen en cuenta los orbitales
tanto de la punta como de la muestra que mas contribuyen a la misma,
obteniéndose una imagen de mayor nitidez cuando los orbitales mas externos son
tipo p y d, tal como ocurre tipicamente con puntas metalicas.®

2Ax

‘ ‘

Figura 2.2. Modelo esférico de una punta de STM para la estimacion de la resolucién lateral, por
ejemplo, para un radio de la punta de 100 A. Las lineas verticales representan las lineas de
campo eléctrico. La corriente tinel se concentra en un circulo de 14 A de radio sobre la
superficie.®

2.2.2. Dispositivo experimental

Desde un punto de vista experimental, el alcance de la técnica STM ha sido
gracias al fenémeno de la piezoelectricidad.”® El efecto piezoeléctrico es un
fendmeno que ocurre en cristales no centrosimétricos que, al ser sometidos a
deformaciones mecanicas, adquieren una diferencia de potencial y una carga neta
en su superficie. Dicho fendmeno es un proceso reciproco, esto es, si se produce
una deformacién de un sélido este producira un campo eléctrico interno, y a la
inversa, si se aplica un campo eléctrico sobre el mismo se inducira una
deformacion. En un STM, la punta y las muestras estan montadas sobre 3
transductores piezoeléctricos mutuamente perpendiculares (piezos x, y para la
muestra, z para la punta, tipicamente). Aplicando un voltaje a dichos elementos,
los transductores piezoeléctricos se expanden o se contraen, permitiendo mover
la punta sobre la superficie con una precision por debajo del Angstrom.®

El elemento sensor fundamental de un STM es una punta conductora muy
afilada, normalmente de W o Pt/Ir, montada sobre el piezo en z. Se aplica una
diferencia de potencial entre la muestra y la punta (remarcar que esta diferencia
de potencial no esta relacionada con la utilizada para la control de la posicion en
los piezos) y se aproxima esta ultima hasta que el sistema electrénico detecta
corriente tunel. Esto ocurre tipicamente a distancias del orden de 5 A, en el que
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se establecen corrientes del orden de pocos nanoamperios. En este momento,
nos encontramos bajo las condiciones de tunel. Para obtener una imagen, la punta
escanea la superficie de la muestra haciendo uso de los piezos en x e y. En STM
se utilizan basicamente dos modos de escaneo: el modo de corriente constante
(CCM, Constant Current Mode) y el modo de altura constante (CHM, Constant
Height Mode). En el modo de corriente constante, se escanea la superficie
manteniendo la corriente tunel constante cambiando la distancia (z) entre punta 'y
muestra a través de un circuito de realimentacién. De esta forma, se puede medir
la variacién en la elongacion del piezo en el eje z y obtener una imagen topografica
de la superficie. Este modo de escaneo es el mas extendido y es el usado en esta
Tesis.

En el modo de altura constante, se mantiene constante la distancia entre la
punta y la muestra mientras se mide la variacion de la corriente tunel,
obteniéndose una imagen de corriente. En este caso, el circuito de realimentacion
esta desconectado. En la Figura 2.3. se muestra una representacion de estos dos
modos.

a) b)
Direccion de escaneo . .,
de la punta Itaner * cte Direccion de escaneo
Itiner = cte h = cte de Ia punta
h#cte ¢
/3N T 3
/ ! N / ) ltinet

I,

1
- v

P tunel ¥,

N N o

Corriente constante Altura constante

Figura 2.3. Modos de escaneo en corriente constante (a) y altura constante (b) en un microscopio
de barrido tunel.

En ambos casos, las medidas pasan por un sistema electronico que realiza
diversas transformaciones y amplificaciones, para mas tarde ir a un ordenador,
donde estas imagenes son tratadas mediante un programa de adquisicion. En la
Figura 2.4. se puede ver una representacion esquematica de este proceso.

La gran ventaja de esta técnica reside en la alta resolucion lateral y vertical,
por debajo de las décimas de Angstroms. Para obtener dicha resolucion, se debe
trabajar en condiciones de ultra alto vacio para que el entorno no influya en la
corriente tunel, y también a baja temperatura (en nuestro caso en torno a 120 K),
para que el movimiento térmico de las moléculas sea el menor posible. En estas
condiciones, esta técnica permite incluso la visualizacion de atomos individuales.
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Voltaje Bias

Corriente tdnel
— ey
—

Retroalimentacion

Figura 2.4. Componentes basicos de un STM y esquema del proceso de adquisicion.

Esto es posible gracias a la variacion exponencial de la corriente tunel con la
distancia punta-muestra y al movimiento extremadamente preciso que le
proporcionan los materiales piezoeléctricos que llevan a cabo el escaneo. Pero
esta técnica también presenta desventajas. La mayor de todas es que no se puede
aplicar en el caso de materiales aislantes. Otro inconveniente es la dificultad en la
interpretacion de las imagenes obtenidas ya que no reflejan Unicamente la
topografia, sino también la densidad de estados electrénicos locales (LDOS) del
sistema formado por la punta y la muestra. Esto significa que las imagenes de
STM son una convolucion de la topografia y la LDOS de la punta y la muestra.
También es comun tener algo de contaminacion en el apice de la punta (alguna
molécula adsorbida), que cambiara su LDOS, afectando a su vez a las imagenes
de STM. Debemos tener en cuenta que para obtener resolucién atémica se
necesita una punta ideal que termine en un solo atomo. En muchas ocasiones esto
no es asi y se tiene una punta rugosa con muchos atomos en el apice que
contribuyen a la corriente tunel, lo que ocasiona una pérdida de resolucién.

El dispositivo STM usado en esta Tesis es de la empresa Scienta Omicron,
con una presién base de ~10'° mbar y con electronica de la comparia Nanotec.
Las imagenes fueron adquiridas en el modo corriente constante y analizadas con
el software WSxM."" El STM utilizado esta dotado con un sistema anti-vibratorio
sobre el que estan montados la punta y la muestra, minimizando asi la
propagacion de vibraciones mecanicas que afectan considerablemente a la
adquisicion de datos. Se debe tener en cuenta que la distancia punta-muestra es
del orden de unos pocos Angstroms asi que cualquier vibracion por pequefia que
sea es critica. Esta plataforma anti-vibratoria estda formada por un soporte
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suspendido por tres muelles y estabilizado con imanes, como se muestra en la
Figura 2.5 a). Estos imanes tienen unas placas de cobre entre ellos, de forma que
se tiene alternadamente un iman y una placa de cobre. Cuando un conductor se
mueve en presencia de un campo magnético se generan corrientes de Foucault
que disipan la energia cinética del mismo, amoriguando el movimiento. De esta
forma cualquier vibracion que afecte al soporte del STM sera disipada mediante
dichas corrientes inducidas.

Para la realizacién de las medidas de STM en esta Tesis, se han utilizado
puntas fabricadas mediante erosion electroquimica. Estas se han fabricado en un
dispositivo casero por inmersién de un filamento de W (99.999% de pureza) de
0.25 mm de diametro en una solucién acuosa de 2.5 M de KOH soportada por un
anillo de acero inoxidable (ver Figura 2.5 b)). Al aplicar un voltaje entre el filamento
(potencial positivo) y el anillo (potencial negativo), tipicamente 10 V en DC, se
provoca la disoluciéon anddica del filamento de W, dando lugar al afilamiento de la
punta. Una vez se consigue una punta afilada, completamos el proceso con su
limpieza bajo condiciones de UHV, calentandose a 150°C durante 20 minutos.
Este tratamiento térmico se lleva a cabo en el manipulador. Aunque no se midio la
temperatura directamente mediante un termopar, se utilizé una calibracién de la
temperatura respecto del voltaje aplicado al calefactor, previamente realizada
mediante un pirémetro de infrarrojo. El voltaje aplicado para alcanzar 150 °C fue
de 3.90 V (804 mA) en DC.

Figura 2.5. a) Plataforma anti-vibratoria del STM. b) Sistema casero para la fabricaciéon de una
punta de W utilizada para el STM.
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2.1.1. Tratamiento de imagenes por transformada de Fourier rapida
(FFT)

En el analisis de las imagenes de STM, se usa frecuentemente un calculo
denominado Transformada Rapida de Fourier (FFT, por sus siglas en inglés). El
nombre de Transformada de Fourier proviene de los calculos desarrollados por
Jean-Baptiste Joseph Fourier (1768-1830)."> Sin embargo, el término
“Transformada rapida” se debe al numero de calculos realizados por una
computadora para obtener dicha transformada de Fourier.'® Es decir, en vez usar
directamente la definicion, se usa el llamado algoritmo FFT, que reduce
considerablemente el numero de calculos.

La transformada de Fourier, F (i), de una funcion f (¥) se define como:
F@) = | f(E)e ?mu¥qng
R

donde ¥ es un vector en el espacio real n-dimensional, R", y i en el espacio
reciproco, U", ambos euclideos, medidos en [L] y [L]', respectivamente. La
transformada de Fourier inversa tiene una expresion similar

£ = | F@emiara
un

Para hacer mas facil la interpretacion, se hara el cambio de variable k = 2mii.
De esta forma, la transformada de Fourier y su inversa tendrian la siguiente forma:

() f@e *xdnz
21 R™

1 K\ oo o
¥ — — Fl— lk-xdnk
f& 21" Jn (21T>e

Donde K" es el espacio correspondiente a U™ dado por el cambio de variable
anterior. Para una mayor claridad en la interpretacion, se reescribira la

. k > . L
transformada de Fourier, F (5) = F(k). Con esto, se tienen las siguientes formas
para la transformada de Fourier y su inversa, respectivamente,

F(k) = fRnf(a'c’)e‘iE"zd"J?

1
2n™ Jx

@) = F(k)e®xqnk
f

Las imagenes de STM son en dos dimensiones, es decir, n = 2. Con lo que
se tiene finalmente:
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F(k) = fRz F(@)e kxq23

1
4m? Jy

f@ = F(k)e*%q2k

Se puede observar como la transformada inversa se puede interpretar como
una combinacion lineal de ondas planas, tipo e’**-®t en el instante inicial (t=

0 s), con numeros de onda k y amplitudes de onda F(E). O lo que es lo mismo, se
ha reconstruido la funcién f(X) a partir de una combinacion lineal de ondas planas.

Esto indica que la transformada de Fourier F(E), representada en el espacio
reciproco, es una funcién que proporciona la amplitud necesaria de cada onda del
espacio reciproco para reconstruir f(X). Esto es, si en f(¥), representada en el
espacio real, se observa una cierta periodicidad a lo largo de una direccion %,,

indica que el vector de onda asociado a dicha periodicidad, k,, es paralelo a X,, y
por lo tanto, la transformada de Fourier, representada en el espacio reciproco,

tendra un valor distinto de 0 para la direccion EO.

Como ejemplo, tdmense las siguientes funciones:

. 2 21 . 2m 2m
filx, y) =2 sin(5-x +5-) f2(x, ) = Zsin(5-x ——y)

£ y) =f( y) + ()
Cuyas transformadas de Fourier son:
Fy(k) = 4n?i8(k + k) — 4n®is(k — k;)
Fy(k) = an?is(k + k,) — 4n%i8(k — k)
Fy(k) = an?is(k + k,) — 4n?i8(k — ky) + 4n2is (k + k,) — 4n2is(k — k)

Las funciones, sus transformadas de Fourier y sus FFT se representan en la
Figura 2.6.
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Figura 2.6. Representacion de las funciones f,(x,y), fo(x,y) y f5(x,y) (fila superior), y, sus
respectivas transformadas de Fourier (fila intermedia) y FFT (fila inferior).

Para percibir mas claramente cémo se puede identificar la transformada de
Fourier a partir de su funcién, se han representado las funciones con las
direcciones de las periodicidades (¥;), para cada una de ellas, y sus
correspondientes FFT con los vectores de onda correspondientes (k;) en la Figura
2.7. El hecho de que en las FFT aparezcan puntos mas grandes que en las

transformadas de Fourier se debe a que la solucién proporcionada por el algoritmo
FFT es una aproximacion a la solucion analitica.
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Figura 2.7. Fila superior, representacion de funciones con su direcciéon de periodicidad; v, fila
inferior, FFT con los vectores de onda correspondientes a las periodicidades de la imagen
inmediatamente arriba.

2.3. Espectroscopia fotoelectréonica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X (XPS) se basa en el efecto
fotoeléctrico.' En XPS se excitan los niveles electronicos internos de los atomos
de un sdlido mediante su iluminacion con fotones de alta energia, induciendo,
entre otros procesos, la emision de electrones (fotoelectrones). La técnica se
desarrollé a mediados de los afios cincuenta del pasado siglo, gracias a la
contribucion de Kai M. Siegbahn (Premio Nobel de Fisica en 1981), entre otros.

El analisis de la energia cinética de los fotoelectrones emitidos permite
identificar los atomos desde los que provienen. Por esta razén, la técnica XPS es
una herramienta cuantitativa muy poderosa para obtener informacién acerca de la
composicién quimica de un material. Esta técnica contiene informacion exclusiva
de la superficie, ya que la mayoria de los electrones detectados provienen
predominantemente de los primeros nanémetros de profundidad de la muestra,
debido a su pequefio recorrido libre medio inelastico, del orden de 1 nm. La
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secuencia de eventos que conducen a la emisién de un fotoelectron se muestra
en la Figura 2.8.

Energia
'y
®
Ec
-=-===mmmmmm—m———————————————— Nivel de vacio
0
===mmmmmmmmmmommmoo—oeeo-Teeeeoo Nivel de Fermi
y 0@
X N
L
.___II
i --h__ll
™ ._Il
‘! "\-._‘__ ]
W SN |

Figura 2.8. Proceso de generacion de un fotoelectrén por la incidencia de un foton de energia
hv sobre un electron del nivel interno W.

El fotdn con energia hv (en el rango de los Rayos X) arranca un electron de
un estado ligado en el sdlido y lo lleva hasta el vacio (flecha naranja en la Figura
2.8). Puesto que la energia se conserva, la energia cinética del electron viene
dada por:

E.=hv—Eg—¢ (Ecuacién 2.8)

donde ¢ es la funcién trabajo de la muestra y E; es la energia de enlace del
electrén en el orbital de origen. Tal como se definié en el apartado anterior, la
funcién trabajo ¢ se define como la minima energia requerida para llevar un
electrdn del nivel mas alto ocupado (nivel de Fermi) hasta el nivel de vacio. Por su
parte, la energia de enlace del electrén, Eg, viene dada por la diferencia entre la
energia total del atomo en el estado final (con N-1 electrones) y la del estado inicial
(con N electrones):

Ep = E; — E; (Ecuacion 2.9)
En realidad, la muestra y el espectrometro se encuentran en contacto

eléctrico, por lo que sus niveles de Fermi seran iguales. En este caso la energia
cinética medida, E’,, esta dada por:
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E'c=hv—Eg— ¢ (Ecuacion 2.10)

donde ¢, es la funcion trabajo del espectrometro y E es la energia de enlace del
electrén respecto del nivel de Fermi de la muestra. Dado que los niveles de Fermi
de la muestra y el espectrometro son iguales, la ecuacion 2.10 se deduce de la
ecuacion 2.8 teniendo en cuenta que las energias cinéticas y las funciones trabajo
cumplen: E'; + ¢sp, = Ec + ¢

Es usual representar los espectros de XPS en funcién de la energia de enlace de
los fotoelectrones en lugar de su energia cinética, ya que la primera magnitud no
depende de la energia de la fuente de Rayos X utilizada.

La fotoemision ocurre tanto desde los niveles internos como desde la banda
de valencia de la muestra. Sin embargo, para el propdsito de identificacion
quimica, la fotoemision desde los niveles internos proporciona mas informacion.
Esto ocurre debido a que la energia de los electrones de los niveles internos
depende del entorno quimico, como se detallara en el siguiente apartado.

2.3.1. Desplazamiento quimico

Uno de los aspectos que hace a la técnica de XPS tan valiosa, es que el valor
preciso de la energia de enlace depende del entorno quimico del atomo. Cualquier
desplazamiento en la energia de enlace es un indicativo de la interaccién que sufre
el atomo en cuestion con los de su entorno, y como muestra la Ecuacion 2.9 esto
puede ser debido a efectos sobre el estado inicial o final del atomo. La relacién del
desplazamiento debido a entornos quimicos diferentes (1 y 2) esta dada por

AE, = E],(Z) _ Ej(l) - k(qj(,z) - qj(.l)) + (]4(2) - ‘G(l)) (Ecuacion 2.11)

donde AEj es el desplazamiento causado por la diferencia de entornos quimicos,

E™, ¢ y V™ son la energia de enlace de un nivel interno concreto, la carga y

el potencial electrostatico del atomo j en el entorno quimico n. k es una constante
relacionada con la integral de Coulomb.'® La Ecuacién 2.11 muestra que la energia
de enlace se vera modificada si lo hace la carga del atomo o la energia potencial
de éste. Generalmente, si un atomo tiene una carencia en el numero de
electrones, es decir un incremento en el estado de oxidacion o un enlace con un
elemento mas electronegativo, entonces la energia de enlace de los restantes
electrones aumentara. A la inversa, si un atomo posee un exceso de electrones,
la energia de enlace de todos ellos decrecera debido a la repulsién electrénica
afiadida. Estas son las bases del efecto del estado inicial, donde la densidad
electrénica depende fuertemente de los enlaces con el entorno.

El estado final tras la fotoemision también afecta al desplazamiento quimico,
el cual, seria debido a una reorganizacion electronica durante la fotoemision. Si se
asume que el estado final es el mismo que el estado inicial, esto es, que la
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distribucién espacial y de energia de los electrones restantes es la misma en
ambos estados, entonces E se puede igualar a la energia del orbital del electréon
emitido cambiada de signo, €.

Ep =—¢ (Ecuacion 2.12)

Esta aproximacion se conoce como Teorema de Koopmans.'®

2.3.2. Caracteristicas espectrales

La intensidad de un pico en un espectro de XPS depende en primera
aproximacion de la concentracion superficial del elemento y de la seccion eficaz
de fotoionizacion (véase seccion 2.3.3)."” En un espectro de XPS pueden aparecer
distintos tipos de picos, como los que se detallan a continuacion.'®

- Picos singlete y doblete. Los picos en un espectro de XPS pueden aparecer
como singletes (un pico) o dobletes (dos picos). Estos ultimos son picos
desdoblados debido al acoplamiento espin-orbita del electron que queda
desapareado tras la extraccion del fotoelectron. Cuando un orbital posee un
momento angular mayor que cero (I > 0), este se acopla con el espin (s = +1/2)
de dicho electron desapareado, adquiriendo un momento angular total j = |l + s|.
Este acoplamiento produce un desdoblamiento del orbital con momento angular [,
de forma que aparecen nuevos niveles energéticos para cada j, es decir, para j =
l+1/2yparaj=1—-1/2.

- Picos Auger. Tras la fotoemision, el &tomo queda en un estado excitado, es
decir, con un hueco en un nivel interno. El &tomo puede relajarse mediante dos
mecanismos distintos para volver al estado fundamental: la fluorescencia de rayos
Xy la emisién de un electrén Auger. En ambos casos, un electron de un nivel
superior cae al nivel donde se ha creado el hueco. Tras este decaimiento, el atomo
o bien emite un fotdn en el rango de los rayos X o bien cede este exceso de energia
a un electréon mas externo (llamado electron Auger) que escapa al vacio con una
determinada energia cinética E. (ver Figura 2.9.).

Esta E,;, depende de los niveles energéticos de los tres electrones
involucrados en el proceso y de la funcién trabajo de la muestra ¢ dada en la
Ecuacion 2.8. Las emisiones Auger se etiquetan a partir de los niveles
involucrados en el proceso segun su orden. Segun el esquema de la Figura 2.9,
el primer nivel corresponde donde se cred el hueco (W), el segundo es el nivel del

* PRV . s 7

Esto puede entenderse con la definiciéon de Eg y suponiendo que la energia total del atomo se
puede escribir como Y; &;, donde &; son las energias de los orbitales atémicos ocupados. Si se ha
extraido el electrén del nivel n:

EB=Ef_El'=Z€i_zsi=zfi_zfi_£n=_sn

i#n i i#n i#*n
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electron que ocupa el hueco (X) y el tercer nivel es donde se produce la emision
del electron Auger (Y), por lo que la etiqueta seria WXY. Por tanto, la energia
cinética del electron Auger quedaria

Ec=—(Ew—Ex)—Ey—¢ (Ecuacién 2.13)

Es evidente en la Ecuacion 2.13 que la energia cinética del electron Auger no
depende de la energia del fotén incidente y, por tanto, es caracteristica del atomo
de donde proceden.

Energia ; .
& Fotoelectron Electrdn Auger
@
&
[ E{-
Mivel de vacio
11 ]
e e e I ——- Hivel de Fermi
¥ L >R |
Desexcitacian
x 0@ C @
-
il
w _Oe _Oe

Figura 2.9. Esquema de la emision de un electron Auger.

- Picos satélites. Los picos satélites son sefales secundarias que aparecen a
mayores energias de enlace (Es) que los picos asociados a los niveles internos y
aparecen cuando el ion formado tras la fotoionizacion permanece en un estado
excitado y no en el fundamental. Hay varios procesos que pueden causar este tipo
de picos, tales como el shake-up, shake-off y pérdidas por plasmones. Las lineas
shake-up y shake-off se producen simultaneamente al proceso principal de
excitacion-emision del fotoelectrén, cuando algun electrén situado en un nivel de
valencia es excitado a un nivel superior (permaneciendo aun unido al atomo,
shake-up, o siendo expulsado al vacio, shake-off) usando parte de la energia
cinética de una fraccion de los fotoelectrones emitidos. Esto se traduce en una
ligera disminucion de la energia cinética del fotoelectron primario, con el
consecuente aumento aparente de su energia de enlace. Las pérdidas por
plasmones se producen cuando el electron primario saliente causa una excitacion
plasmonica de los electrones libres del sélido, lo que da lugar a la aparicién de
una serie de picos secundarios equidistantes en energia.

47



Ceplulo 2

2.3.3. Cuantificacion

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X es muy adecuada para hacer
analisis cuantitativo de los elementos presentes en la superficie. Las intensidades
relativas de las senales de XPS dependen tanto de factores relacionados con la
muestra como con las caracteristicas de disefio y parametros de funcionamiento
del espectrometro empleado en el analisis."® Los principales factores son:

e La seccidon eficaz de fotoionizacion de un determinado orbital de un
elemento quimico, esto es, la probabilidad de emision de un fotoelectron debido al
efecto de la radiacion incidente.

e Laprofundidad a la que se origin6 el fotoelectrén, por lo que hay que tener
en cuenta el recorrido libre medio inelastico, que depende tanto de la energia
cinética del electron como de la naturaleza de la muestra.

e Lafuncién de transmision del espectrometro. Esta funcién da la proporcién
de electrones transmitidos por el analizador en funcién de su energia cinética, y
variara segun el disefio y condiciones de operacion del espectrometro (tamafio de
las rendijas, distancia a la muestra o energia de paso, entre otras).

El nimero de electrones detectados por unidad de tiempo provenientes de un
determinado nivel electronico de un atomo concreto i, I,;, se relaciona con la
concentraciéon de la misma, c;, presente en una muestra homogénea mediante la
expresion

Ipi = KJoTi0:2¢; (Ecuacion 2.14)

donde K es una constante relacionada con factores instrumentales, J, es el flujo
de fotones incidentes sobre la muestra, T; es la funcién de transmisién del
analizador, g; es la seccion eficaz de fotoionizacion de dicho nivel electrénico, y 4;
es el recorrido libre medio inelastico de dichos electrones.

Para calcular las diferentes concentraciones atémicas a partir de los espectros
se necesita calcular el area bajo los picos correspondientes a las distintas
especies, 4;, que estan directamente relacionadas con el nimero de electrones
detectados Ip,;. Teniendo en cuenta que las concentraciones cumplen };c; = 1, se
llega a la expresion

A;/(TiFiA;
¢ = i/ (TiFiA;)

=S AT (Ecuacion 2.15)

donde el factor F; es el factor de sensibilidad relativo. Este factor esta relacionado
con la seccion eficaz de fotoionizacion, de forma que se toma como referencia la
de un elemento y nivel electronico determinados, o,.r, Y s€ compara con las

correspondiente a otros elementos y niveles, esto es, F; = gj/a,.f. En esta tesis
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se ha utilizado como referencia la seccion eficaz de fotoionizacién correspondiente
al nivel 1s del carbono (C1s), de forma que F;; = 1.

2.3.4. Montaje experimental

Las principales partes del sistema XPS son: la fuente de rayos X, la muestra,
el analizador y detector de electrones. En la Figura 2.10. se muestra el montaje
tipico en un equipo de XPS.

La fuente de rayos X, como su nombre indica, es donde se producen los rayos
X que incidiran sobre la muestra. El sistema posee dos anodos, fabricados de Al
y Mg, capaces de generar fotones de energia Al Ka (1486.6 eV) y Mg Ka (1253.6
eV), respectivamente. Estos rayos X son generados mediante el bombardeo de
estos anodos con electrones de alta energia. La utilizacion de una fuente con dos
anodos permite cambiar de una a otra rapidamente y puede ayudar a resolver el
solapamiento de picos, en concreto a discernir picos correspondientes a
fotoelectrones (dependientes de la energia de los rayos X, Erx) con picos de
transiciones Auger (no dependientes de Erx). También permite cambiar
ligeramente el grosor de material que se analiza (profundidad de analisis), lo que
permite obtener informacion sobre la distribucién en profundidad de los elementos
constituyentes.

Analizador
Fuente de Vie. /7T T hemiesférico
rayos-X g concéntrico

. (CHA)

\ Multiplicador de
Muestra «m electrones

Lentes o

rendijas ‘

||II7 Sefal para
amplificacion y

procesamiento

Figura 2.10. Esquema de un montaje tipico en un sistema XPS.

El analizador es el encargado de seleccionar los electrones que se emiten
desde la muestra segun su energia cinética. El mas utilizado es el analizador
hemisférico concéntrico, como el que se muestra en la Figura 2.10. El modo de
operacién consiste en el paso de un haz de electrones entre dos superficies
concéntricas hemisféricas (de radios Rs y R2) a las que se aplican unos

49



Ceplulo 2

determinados voltajes, V1 a la exterior y V2 a la interior. A lo largo de la superficie
hemisférica de radio medio Ro se tiene un valor fijo de voltaje

_ ViR1+V2R;

Vi
0 2R,

(Ecuacion 2.16)

Por tanto, solo los electrones con la energia cinética adecuada podran cruzar
el analizador y salir por el extremo opuesto para llegar al detector.

El modo de funcionamiento mas utilizado es el modo a transmisién absoluta
constante (CAT), en el que se fijan los potenciales V7 y V2 para imponer una
energia de paso Ep, que es la que deben poseer los electrones para poder
atravesar el analizador. Puesto que cada tipo de fotoelectron sale con una energia
cinética distinta, es necesario acelerarlos (o decelerarlos) mediante rejillas o lentes
para proporcionarles la energia adecuada a aquellos que se desean medir.

Tras pasar el analizador, los electrones llegan al detector, donde son
coleccionados y multiplicados en numero, el cual proporciona una sefal lo
suficientemente grande como para ser amplificada y procesada electrénicamente.

El sistema XPS usado en esta tesis ha sido ensamblado en nuestro
laboratorio, a partir de un sistema de la compafiia Vacuum Generators, y al que
se ha dotado recientemente de un analizador PHOIBOS100 y un detector DLC
fabricados por la compania SPECS. El instrumento cuenta con 3 camaras de
pretratamiento interconectadas. La camara de insercion, evacuada mediante una
bomba turbomolecular, alcanza un vacio base del orden de 107 mbar. En esta
precamara se introduce el monocristal de Ag(100) sobre el que se depositan las
capas mediante deposicion fisica en fase de vapor (PVD). Para ello, la camara
cuenta con un evaporador de moléculas organicas de fabricaciéon casera y una
microbalanza de cristal de cuarzo para monitorizar el espesor del depésito. En la
precamara, tras la camara de insercién y conectada a ésta, se realizaron los
tratamientos con plasma y el calentamiento para la reconstruccion de la superficie
del cristal, evacuada a través de una bomba turbomolecular llegando a un vacio
base de 10° mbar. Tras la precamara se encuentra la camara de analisis, donde
se realizan las medidas de XPS y los desbastados con iones de la muestra para
la limpieza de la misma. Esta camara era evacuada unicamente mediante una
bomba idnica, alcanzando un vacio base del orden de 10" mbar. El tratamiento
de los espectros adquiridos se realizé con el programa CasaXPS.

2.4. Espectrometria de masas (QMS)

La base tedrica de todos los dispositivos de campo cuadrupolar fue
desarrollada por Hans G. Dehmelt and Wolfgang Paul (Premio Nobel de Fisica en
1989). Estos autores se centraron en el desarrollo de la trampa i6nica cuadrupolar,
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que fue determinante en el desarrollo de la espectrometria de masas cuadrupolar
(QMS).

Habitualmente los sistemas de vacio se dotan con dispositivos para medir la
presion total en el sistema. La presion total no es mas que la suma de las presiones
parciales (p,, = presion parcial asociada a las moléculas de masa m) de los gases
presentes. Sin embargo, en determinadas aplicaciones se necesita ademas
conocer también la mezcla de gases presentes.®

El andlisis de las presiones parciales en sistemas de vacio se lleva a cabo
mediante un espectrometro de masas, que consta de tres partes: fuente de iones,
filtro y detector. La fuente de iones ioniza el gas presente en el sistema y estos
iones son enviados a un analizador de masas que los clasifica acorde con su
relacién masa-carga (m/q). Este acttia como filtro, seleccionando iones con una
relacion masa-carga especifica que alcanzaran al detector, produciendo una sefal
relacionada con la cantidad de moléculas de un determinado tipo que estan
presentes en la muestra de gas tomada. Un espectrémetro de masas opera
variando la relacion m/e que deja pasar al detector, obteniéndose asi un "espectro
de masas" de corriente de iones frente a la masa asociada a la especie particular.

En la actualidad los filtros de masa cuadrupolares, como el empleado en esta
Tesis, son los mas utilizados. El espectrémetro de masas cuadrupolar se muestra
en la Figura 2.11 a), y consiste en cuatro barras conductoras dispuestas
simétricamente en torno a un punto formando un cuadrado, donde las barras
ocupan los vértices del mismo. Las barras que ocupan posiciones opuestas se
conectan a un mismo potencial de la forma U + V cos wt, mientras que el otro par
se conectan a —(U + V cos wt) como se muestra en la Figura 2.11 a), donde w es

del orden de MHz (radio frecuencia).
b)
Thefector @

Fuente de
nes

Figura 2.11. a) Barras conductoras de un espectrometro de masas cuadrupolar.’® b) Seccién
transversal ideal.

La seccién transversal de las barras es idealmente hiperbodlica, como se
muestra en la Figura 2.11 b), pero debido a que la fabricacién y montaje de barras
cilindricas es mas facil, se suele usar esta ultima geometria. Ademas, cerca del
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eje z (se toma como eje z la recta paralela a las barras y cuya distancia a cada
una es la misma) los campos eléctricos producidos por ambos tipos de barras son
similares.

Se puede demostrar que cerca del eje z el potencial eléctrico es

x2_y2

¢ = (U +Vcoswt)

(Ecuacion 2.17)

2
7o

donde r, es la distancia entre el eje z y las barras. A partir de aqui se pueden
deducir las ecuaciones de movimiento de un i6n positivo de masa m y carga
e sometido a dicho potencial eléctrico, que toman la forma siguiente

#+22(U +Vcoswt) 5 =0 (Ecuacion 2.18)
0
0

Z=0 (Ecuacién 2.20)

Analizando dichas ecuaciones (conocidas como Ecuaciones de Mathieu) se
puede ver que poseen soluciones estables para unos valores determinados de los
parametros e/m, U, V y w, es decir, |la trayectoria de dichas particulas permanece
cerca del eje z, mientras que para otro conjunto de parametros dicha trayectoria
aleja la particula del eje z. Con esto se observa que imponiendo unos valores a U,
V' y w podemos seleccionar iones con un determinado valor e/m.

En este esquema simple se asume que las moléculas estan ionizadas una
sola vez, es decir, poseen una carga positiva, lo cual no es estrictamente correcto
ya que existe una pequefa fraccion de ionizaciones multiples. Existe otro efecto,
la disociacion de las moléculas en fragmentos, lo que proporciona otras masas en
el espectro que a priori pueden confundirse con otras moléculas. Para solucionar
esto, existen tablas y espectros patrones de numerosas moléculas que pueden
compararse con los espectros originales.'®

Es este apartado no se detalla el sistema experimental, sino que se describe
en el siguiente, debido a que la espectrometria de masas se realizd en
combinacion con las experiencias de desorcién a temperatura programada.

2.5. Desorcion a temperatura programada (TPD)

Los experimentos de desorcion a temperatura programada son ampliamente
usados para el estudio de la cinética de la adsorciéon de moléculas en superficie.
El principio de la técnica es simple: una especie en fase gaseosa se adsorbe sobre
la superficie de una muestra a la que posteriormente se le aplica una rampa de
calentamiento. Las especies desorbidas de la muestra son detectadas mediante
un espectrometro de masas (discutido en la seccidon 2.4) en funcion de la
temperatura de la superficie. Cuando una sola especie estd adsorbida en la
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superficie, el experimento se conoce como Desorcidon a Temperatura Programada
(TPD). Este estudio proporciona informacién acerca de la energia de enlace entre
la superficie y la especie adsorbida y sobre el estado disociado o no disociado del
adsorbato. Si se dosifican dos o mas especies que reaccionan entre si, el
experimento se conoce como Reaccion a Temperatura Programada (TPR, aunque
dependiendo de lo que se desee observar se denomina de una forma u otra:
ejemplos de ello son la reduccion, oxidacion o sulfuracion a temperatura
programada, abreviadas como TPR?, TPO?' y TPS??, respectivamente). En el
caso del TPR, podran desorberse tanto especies reactivas como productos de
reaccion, y se podran calcular las actividades y selectividades de una determinada
reaccion mediante las siguientes expresiones:

, . A intensidad de producto (i) .,
Selectividad (i)(%) = 3 (intensidad de producto (}) x 100 (Ecuacion 2.21)

Y j(intensidad de producto (j))

Conversiéon (%) = P ———— x 100 (Ecuacion 2.22)

La intensidad de la sefal durante la desorcion es directamente proporcional al
numero de moléculas, por lo tanto, TPD y TPR también dan indicaciones del
cubrimiento relativo de la superficie y de los productos de reaccién superficial.

La tasa de desorcion, r, durante un TPD puede expresarse como:

r=—2=k,om (Ecuacion 2.23)

donde 6 es el cubrimiento superficial de las moléculas adsorbidas, t es el
tiempo, k, es una constante de proporcionalidad y m es el orden de la desorcion.?®
ky se describe mediante la ecuacidon de Arrhenius a partir de la energia de
activacion de la desorcion, E,, la temperatura, T, y un factor pre-exponencial, A,
mediante la siguiente expresion:

_Ea ‘2
kq = Ae RT (Ecuacion 2.24)
Realizando el siguiente cambio de variable y conociendo el ritmo de
. daT .
calentamiento g = - = Cte, que experimentalmente se corresponde con la rampa
. ae de dr ae .y "
de calentamiento, — = —— = —f3, la Ecuacién 2.23 se puede escribir:
dt daT dt daT
dae k g
——=-dgm (Ecuacion 2.25)
ar g

Haciendo la sustitucion de la expresién de Arrhenius para k;, obtenemos la
ecuacion de Polanyi-Wigner, la cual describe el cambio del cubrimiento superficial
por un adsorbato en funcién de la temperatura, el propio cubrimiento superficial, y
la energia de activacion:

r=——=0gMmZ¢ RrrT (Ecuacion 2.26)
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Respecto del factor pre-exponencial, A, se asume que su valor es del mismo
orden de magnitud que la frecuencia de vibracién molecular, ~10'3 s~1. En los
espectros TPD o TPR se mide una cantidad de adsorbato procedente de la
superficie por unidad de tiempo, y esto es proporcional a la cantidad total de
adsorbato desorbido de la superficie completa, r. Por otro lado, puesto que existe
una correspondencia entre el tiempo, t, y la temperatura, T, se puede representar
—d@/dT frente a T, lo que da lugar a los espectros TPD o TPR. En estos espectros
aparecen picos con sus correspondientes maximos a una temperatura
determinada y dichos maximos se pueden relacionar con la energia de activacion.

La relacion entre la energia de activacion, E,, y la temperatura del pico del
espectro TPD o TPR, T,.., Se obtiene derivando la tasa de desorcién, r, de la
Ecuacion 2.26, e igualando a cero; esto es, dr/dT|r-r,, = 0.2* Con esto, se
obtiene la relacion entre la energia de activacion y la temperatura a la que la
desorcion es maxima para un valor dado de m (con m > 1, puesto que m = 0 no

presenta picos).
Eq

E A 1 —et .,
RTZ“, = Emgm le RTmix (Ecuacioén 2.27)
max

Los tres primeros érdenes de desorcion son orden cero (m = 0), primer orden
(m = 1) y segundo orden (m = 2), los cuales se muestran en la Figura 2.12. a), b)
y c), respectivamente.

En la desorcion de orden cero (Figura 2.12. a)), la tasa de desorcion depende
exclusivamente de la entalpia de desorcién. Todas las curvas tienen en comun el
punto de inicio de la desorcién, hasta llegar al maximo en el que se produce una
caida abrupta. La posicion de este maximo depende solo de la cantidad inicial de
adsorbato en la superficie y se desplaza a altas temperaturas con el aumento de
dicha cantidad inicial. La cinética de orden cero se asocia normalmente con la
desorcion de multicapas.

a) b) c)
0,074
03] m=0 0,061 =1 4 004] M=
4 ’ i
0,251 : 0,051
—_ : —_ : —~ 0,034
S5 029 S 0,049 R S
< 0,15 < 5034 < 0021
0,19 i 0,021 :
i 0,01
0,059 Jﬂ 0011
0 - - : - - - 04 i _—— . . 0+ . : : - S
140 160 180 200 220 240 260 140 160 180 200 220 240 260 140 160 180 200 220 240 260
T (K) T(K) T (K)

Figura 2.12. Simulaciones de espectros TPD para tres 6rdenes de desorcion (m=0, 1y 2). Las
flechas rojas discontinuas indican el aumento de cubrimiento inicial: a) de orden cero, con el
aumento del cubrimiento inicial el maximo se desplaza a temperaturas mayores; b) de primer
orden, aumentando el cubrimiento inicial, el maximo de desorcién permanece constante, pero
aumenta en intensidad; c) de segundo orden, aumentando el cubrimiento inicial el maximo de
desorcion se desplaza a temperaturas menores y también aumenta en intensidad.
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La desorcién de primer orden (Figura 2.12. b)) se puede reconocer por la
forma asimétrica del pico, en el que la cola al comienzo de la desorciéon es mas
larga que en la caida, y por la constancia en la posicién del maximo. Este tipo de
desorcion ocurre cuando la tasa de desorcion solo depende de la concentracion
de la especie desorbida. En esta desorcidn, la concentracion de cada adsorbato
se corresponde con la fraccion de monocapa que ocupa dicho adsorbato, 6;,
cumpliéndose que Y; 6; = Orora., donde O1pr 4, €S el cubrimiento de la superficie.

La desorcidn de segundo orden (Figura 2.12. c)) se reconoce porque los picos
de desorcion son simétricos respecto a sus maximos y se desplazan a menor
temperatura a medida que aumenta el cubrimiento inicial. Se observa cuando la
tasa de desorcion esta limitada por la recombinacion de dos o mas adsorbatos, es
decir, el adsorbato en cuestion se desorbera una vez se haya formado mediante
una reaccién quimica de otros adsorbatos anteriormente presentes en la
superficie. Por lo tanto, la desorcién del adsorbato depende de la cinética de la
reaccion entre los adsorbatos anteriormente presentes en la superficie.

2.5.1. Montaje experimental

La muestra se calienta a temperatura programada en el interior de un reactor
de UHV. Para el calentamiento y lectura de la temperatura, se utiliza una fuente
de corriente eléctrica y un termopar, respectivamente. Estos elementos estan
controlados mediante un sistema de regulacién PID (controlador proporcional-
integral-derivativo) para asegurar una rampa de calentamiento definida y
reproducible. La muestra se posiciona en la zona mas cercana posible al
espectrometro de masas (<10 mm), con su superficie enfrentada a él. De esta
manera se consigue que el espectrometro de masas detecte mayoritariamente las
especies desorbidas de la superficie de la muestra, minimizando la entrada de
cualquiera otra procedente del portamuestras o de los hilos calefactores. En la
Figura 2.13. se puede ver un esquema del montaje.
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Muestra calentada
conrampadeT

Recoleccion

................................... o datos
T A A Sefial del
Sefial del % espectrometro
termopar ] ) de masas

Camara de vacio

..............................

lineal

Figura 2.13. Esquema del montaje experimental para experimentos de TPD o TPR.

Los experimentos TPD llevados a cabo en esta tesis fueron realizados en una

camara de ultra alto vacio de acero, con un vacio base del orden de ~107'° mbar,
y equipada con un espectrometro de masas cuadrupolar modelo VG 300.
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Acoplamiento cruzado Sonogashira

3.1. Introduccion

Las reacciones de acoplamiento de Sonogashira catalizadas por metales son
de gran importancia en la quimica organica sintética. Estas reacciones conducen
a la formacién de nuevos enlaces C-C, proporcionando un método flexible con
gran potencial para disefiar arquitecturas moleculares complejas de forma
sistematica y eficiente a partir de bloques estructurales adecuadamente
configurados. Hoy en dia, las reacciones de Sonogashira suponen uno de los
métodos mas importantes para la sintesis de numerosos productos naturales,
farmacéuticos y materiales moleculares.! Los catalizadores que se usan
comunmente para esta reaccion estan constituidos por especies de paladio,
normalmente en forma de complejos metalicos solubles. Sin embargo, las
opiniones se encuentran aun hoy fuertemente divididas en relaciéon con la
identidad de las especies cataliticamente activas: ,son los complejos metalicos
solubles o la superficie de las nanoparticulas presentes (en equilibrio) con dichos
complejos? En otras palabras, aun hoy en dia, la comunidad cientifica se pregunta
si la catdlisis ocurre de manera homogénea o heterogénea, ya que, en el entorno
de una disolucion, esta cuestion esta lejos de ser trivial .2

Existen numerosos ejemplos en la literatura relacionados con la naturaleza
homogénea de la reacciéon de Sonogashira, como los trabajos de K. H.
Shaughnessy® y P. D. Stevens et al.,* donde se realiza una revision de las
reacciones de acoplamiento cruzado catalizadas por paladio en medio acuoso y
el reciclado de los catalizadores de paladio homogéneos, respectivamente.
También son numerosos los estudios dedicados a la misma reaccién, pero
catalizada heterogéneamente, como los trabajos de K. Komura® y M. J. Gronnow
et al.,® quienes llevaron a cabo el acoplamiento de haluros de arilo con alquinos
terminales y el desarrollo de un catalizador heterogéneo altamente activo en la
reaccion, respectivamente.

Un ejemplo tipico y ampliamente estudiado de acoplamiento cruzado
Sonogashira es el producido entre yodobenceno y fenilacetileno, usando
nanoparticulas de oro en disolucion para catalizar la reaccion.”-® En este caso, se
han presentado evidencias a favor de la catalisis heterogénea como la ruta clave
del proceso.'® El andlisis de esta reaccion sobre las superficies de Au(111)" y
Au(100)'? en condiciones de vacio proporciona un apoyo convincente a favor de
que el acoplamiento Sonogashira catalizado por oro se produce
heterogéneamente sobre la superficie metalica.

Existen numerosos trabajos sobre el acoplamiento Sonogashira de un amplio
conjunto de acetilenos terminales con arilos yodados o bromados. No obstante, el
estudio con arilos clorados ha sido menor, a pesar de que son mas asequibles y
baratos que los correspondientes yodados o bromados. Esto es posiblemente
debido a que el acoplamiento Sonogashira con arilos clorados es mas dificil,
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presumiblemente debido a la mayor fuerza del enlace C-Cl (AH°(Cl — CH;) =
350 k]/mol) que del C-I (AH°(I1 — CH;3) = 239 k]/mol).">'* A pesar de ello, se han
conseguido con éxito algunas reacciones, como la reportada por Lee et al. que
utilizaron complejos de Pd(ll) como catalizadores homogéneos para acoplar
fenilacetileno con varios arilos clorados y bromados.'® Sin embargo, los articulos
sobre el acoplamiento Sonogashira catalizado heterogéneamente con arilos
clorados son muy escasos Y tipicamente se centran en halogenuros organicos
altamente activados como cloruros de arilo con arilalquinos, deficientes en
electrones.’® También se han utilizado catalizadores organometalicos basados en
Pd anclados en superficie para su reaccion con cloruros de arilo."”

Dado el alto coste del paladio, oro y sus derivados, se hace necesario el uso
de metales mas baratos, por ejemplo la plata, como catalizador heterogéneo en
reacciones de acoplamiento Sonogashira de arilos clorados con alquinos
terminales. Con ello se abordarian aspectos tales como coste (Ag (1.1 $/g) frente
al Pd (23.7 $/9)'®) y reciclaje, los cuales son cruciales para considerar su uso a
gran escala. Ademas, el empleo de compuestos clorados en lugar de yodados o
bromados, acercaria aiin mas estas reacciones a la industria.

En este trabajo se ha realizado un estudio del acoplamiento cruzado
Sonogashira entre fenilacetileno (PA) y clorobenceno (CIBz) sobre la superficie de
Ag(100) en condiciones de ultra alto vacio. Para ello se han utilizado las técnicas
de microscopia de barrido tunel (STM) y reaccion a temperatura programada
(TPR), todo ello respaldado por calculos tedricos basados en la teoria del funcional
de la densidad (DFT).

3.2. Experimental y computacional
3.2.1. Microscopia de Barrido Tunel (STM)

Las imagenes de STM fueron adquiridas en el Instituto de Ciencia de
Materiales de Sevilla con un microscopio de barrido tunel de temperatura variable
(VT-STM) en ultra alto vacio (vacio base de ~1x10-° mbar) de la empresa Omicron,
como se describio en el Capitulo 2. Todas las imagenes fueron tomadas con la
muestra a ~120 K.

La muestra, un monocristal de plata de 10 mm de diametro y 1 mmde espesor,
cortado por el plano (100), fue limpiada y reconstruida antes de cada nuevo
experimento mediante ciclos de desbastado con iones de Ar* de 1 kV durante 40
min y posterior calentamiento en ultra alto vacio, a 700 K durante otros 20 min.
Las condiciones de uso del cafén de iones para el desbastado fueron las
siguientes: Ar>99.9 % de Alphagaz, presion de 4x10-¢ mbar, 4.5 pyA de corriente
de iones sobre la muestra y 1 keV de energia cinética. De los 40 minutos de
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desbastado, la muestra se encontré a temperatura ambiente los primeros 20 min
y posteriormente se calent6 a 700 K los 20 minutos restantes.

La limpieza de la superficie se verific6 mediante difraccion de electrones de
baja energia (LEED) y microscopia de barrido tunel (STM). La superficie se
consider? lo suficientemente limpia y bien reconstruida cuando, mediante STM, se
observaron terrazas planas y escalones regulares (Figura 3.1 b)) y, mediante
LEED, se obtenia un diagrama nitido de puntos con geometria cuadrada (a),

propia de la superficie Ag(100).

E
3
¥
E

gerh

Figura 3.1. Superficie de plata limpia y reconstruida. a) Patron LEED con geometrla cuadrada
tipica de la Ag(100). (In=1.2 A, Vearisn=6 kV). b) Imagen de STM con amplias terrazas lisas y
escalones rectos (1=0.84 nA, V=140V, 200 nm x 200 nm).

La dosificacion de los precursores organicos se realiz6 a través de una valvula
de fuga conectada a la camara de analisis del equipo. Estos precursores, liquidos
a temperatura y presién ambiente, fueron desgasificados mediante varios ciclos
de congelacién/vacio/descongelacién. Para obtener la maxima limpieza posible,
toda la linea de gases usada para la dosificacion se evacu6é mediante una bomba
turbomolecular. La exposicion a los adsorbatos se especificara en Langmuirs (1
L=1.33x10° mbar-s), cantidad de gas necesaria para conseguir una monocapa
completa, supuesto un coeficiente de pegado igual a la unidad. El calentamiento
de la muestra a temperaturas superiores a 120 K (tipicamente la temperatura de
las medidas de STM) se realizaron mediante un calefactor ceramico de nitruro de
boro pirolitico (PBN) suministrado por Omicron. La temperatura fue registrada por
medio de un diodo de Si,'® en buen contacto con el disipador térmico y, éste ultimo,
con la muestra. Esto permite asegurar que las temperaturas de equilibrio de la
muestra alcanzadas en los largos periodos de enfriamientos eran precisas. Sin
embargo, el contacto térmico entre el calefactor y la muestra no es tan 6ptimo
como entre el calefactor y el diodo, por lo que las temperaturas registradas durante
los periodos de calentamiento estan sujetas a un error de unos pocos grados,
debido a efectos de inercia térmica. Por tanto, estas temperaturas solo deben ser

interpretadas comparativamente.
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Los principales experimentos de STM llevados a cabo en este estudio fueron
las adsorciones individuales de clorobenceno (CIBz) y fenilacetileno (PA) sobre la
superficie limpia y reconstruida de Ag(100) a 120 K. En ambos casos, la forma de
proceder experimentalmente fue exactamente la misma: justamente tras la
adsorcion de uno de los reactivos, sobre Ag(100) a 120 K, se tomaron imagenes
de STM del estado inicial del sistema R/Ag(100) (donde R puede ser CIBz o PA).
Posteriormente se incremento la temperatura lentamente (2-5 grados/min) hasta
una temperatura dada, manteniéndola durante 10 minutos, para después volver a
enfriar de nuevo a 120 K y tomar imagenes de STM. Estos calentamientos
alcanzaron las temperaturas de 150, 190, 240 y 295 K para el caso del
clorobenceno como adsorbato y de 150, 180 y 200 K para el fenilacetileno. Dichos
tratamientos térmicos se dieron por finalizados una vez el sistema no experimenta
cambios significativos o simplemente se ha producido la desorcion total de las
especies presentes en la superficie.

3.2.2. Desorcion/reaccion a temperatura programada (TPD/TPR)

Las medidas se llevaron a cabo en una camara de ultra alto vacio con una
presion base de 2x10-'° mbar. Esta camara estaba equipada con un espectrometro
de masas cuadrupolar VG 300, un analizador de energia (con 3 rendijas, un cainon
de electrones y una pantalla electroluminiscente) para realizar difraccion de
electrones a baja energia y espectroscopia de electrones Auger (LEED y AES), y
un cafndn de iones Ar* para el desbastado de las superficies.

El monocristal de Ag(100) fue sometido a calefaccién resistiva mediante hilos
de Ta, amarrados a la muestra a través de cuatro agujeros separados cerca del
borde de la misma. Dicha muestra esta acoplada a un manipulador de UHV de
tres ejes (XYZ) equipado con un circuito de refrigeracion de nitrégeno liquido. El
dispositivo permite variar la temperatura entre ~120-1300 K. Los datos de TPR se
tomaron usando una rampa lineal de temperatura (3 K/s) suministrada por una
fuente de potencia programada. El seguimiento de la temperatura del cristal se
realizé con un termopar tipo K sujeto en el borde superior de la muestra con una
pinza de Ta. La distancia desde la cara frontal del monocristal hasta el orificio
colimador de entrada del espectrometro de masas era <10 mm, por lo que la sefial
estaba dominada casi por completo por las especies desorbidas de la muestra de
Ag(100). Esto ha sido confirmado en experimentos anteriores mediante la
comparacion de los espectros de masas entre dichas condiciones y la muestra
alejada (>>10 mm) y rotada respecto de espectrometro de masas. En estos
ultimos casos, se ha confirmado que la sefial estaba dominada por las especies
desorbidas de todas las superficies calentadas y las dispersadas por las paredes
de la camara.?°

Parte de este estudio de TPD fue seguido, ademas de por espectrometria de
masas, por NEXAFS (Espectroscopia de la estructura fina del borde de absorcion

64



Acoplamiento cruzado Sonogashira

de rayos X) en colaboracion con Juan P. Holgado (Instituto de Ciencia de
Materiales de Sevilla), Simon K. Beaumont (Departamento de Quimica,
Universidad de Durham), Georgios Kyriakou (Departamento de Quimica,
Universidad de Hull) y David J. Watson (Departamento de Quimica, Universidad
de Surrey). Los espectros de NEXAFS se obtuvieron en la linea SuperESCA del
sincrotron ELETTRA, en Trieste, Italia. Los datos fueron tratados mediante la
metodologia estandar,?! con la energia del foton corregida en el arranque del
borde K del C y la normalizacion en intensidad realizada siguiendo los
procedimientos establecidos.?? Esto es: i) se calibro la energia de los fotones
procedente del monocromador respecto del borde K del C;? ii) se eliminé la
dependencia de las intensidades del haz incidente de distintas frecuencias
dividiendo los espectros por la corriente de referencia medida en una rendija de
oro (medida simultaneamente a los espectros);?? iii) se elimind la dependencia
angular debido a la rotacién de la muestra respecto del detector, dividiendo por el
area de una transicion continua independiente del angulo de incidencia del haz de
fotones;?® iv) por ultimo, se normalizo la altura del borde K del C a la unidad. Con
todas estas correcciones, la variacion en las transiciones medidas de muestras
isétropas son unicamente debidas al angulo de incidencia del haz e independiente
de los parametros geométricos entre la muestra y el detector y de las intensidades
de dicho haz. Por otro lado, el ruido electrénico de baja frecuencia (<<0.5 eV) se
suprimio de los datos espectrales mediante un filtro de paso de baja binomial de
tres puntos.?* Otros detalles experimentales relevantes de la linea experimental se
encuentran en otras publicaciones.?>-%"

En estas experiencias, la muestra de Ag(100) fue limpiada y reconstruida
segun el mismo procedimiento previamente descrito. La limpieza fue confirmada
por la ausencia de carbono caracterizado por XPS y la reconstruccion por la nitidez
de los patrones LEED (1 x 1). Por su parte, los adsorbatos organicos fueron
dosificados dentro de la camara de vacio mediante una valvula de fugas hasta
alcanzar la presién adecuada mientras la muestra se encontraba a 90 K. Los
espectros de NEXAFS fueron recopilados usando un analizador de electrones
hemisférico. El angulo entre la lente de entrada del analizador y el haz de fotones
incidente fue de 70°, y el grado de polarizacién lineal de los fotones fue de 0.99.
Mediante la repeticion de espectros, se comprobd que no se producian cambios
detectables en la capa adsorbida debidos a su exposicién al haz de rayos X. El
grosor de la capa se estimé siguiendo un procedimiento estandar en este tipo de
medidas,?® observando el desplazamiento en energia de enlace del fotopico de
C1s medido con XPS en tiempo real, es decir, dosificando lentamente, de forma
que se pueda observar dicha evolucién. Cuando se observa un pequefio
desplazamiento de este o la aparicién de un hombro, nos indica que la segunda
monocapa ha comenzado a formarse, proporcionando una estimacion de la dosis
necesaria para completar la monocapa.
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3.2.3. Simulaciones teoricas

Las simulaciones fueron llevadas a cabo por Leticia Feria (Departamento de
Quimica Fisica de la Universidad de Sevilla y Departamento de Quimica de la
Universidad Técnica Particular de Loja, Ecuador) y Javier Fernandez Sanz
(Departamento de Quimica Fisica de la Universidad de Sevilla). Los modelos de
CIBz/Ag(100) y PA/Ag(100) fueron simulados en el marco de la teoria del funcional
de la densidad (DFT), en los que se utilizd el funcional de Perdew, Burke y
Ernzerhof (PEB) para el potencial de intercambio-correlacion.?® El efecto de los
electrones internos en los estados de valencia fue representado mediante la
aproximacion del proyector de onda aumentada,® implementado en el paquete de
simulacién ab initio de Viena (VASP).3"32 Se trataron explicitamente los electrones
del H (1s), C (2s, 2p), Ag (4d, 5s) y CI (3s, 3p) como electrones de valencia y sus
funciones de ondas fueron desarrolladas en una base de ondas planas con una
energia de corte de 500 eV.

Las fuerzas de van der Waals (vdW) de largo alcance juegan un papel clave
en la descripcién de la interaccidon entre moléculas organicas y superficies
metalicas y la forma de introducirlas en el esquema de la DFT aun es objeto de
debate. Por ejemplo, para el benceno, la energia de adsorcion sobre las caras
cristalinas (111) de los metales Ag, Au y Cu se incrementa unos 0.7 eV cuando se
incluye la correccién de vdW de largo alcance.®® Este valor es del orden de la
propia energia de adsorcién y provoca que si se tiene o no se tiene en cuenta esta
fuerza de vdW, el sistema estara ligado o desligado, respectivamente. En este
trabajo, para tener en cuenta la contribucion de las fuerzas de vdW, se utilizé un
funcional de intercambio-correlacion no local, en particular el funcional Becke86b
optimizado (opt86b-vdW). Los calculos DFT incluyendo la contribucién de las
fuerzas vdW fueron realizados de forma autoconsistente, usando la
implementacion en codigo VASP de Klimes et al.3* y el algoritmo de Roman-Pérez
y Soler.®> Se ha demostrado que este funcional es adecuado para reproducir las
distancias superficie-adsorbato en sistemas similares, aunque la energia de
adsorcion resulta sobreestimada (en un 10% en el caso del benceno sobre la
superficie (111) del cobre).33:36.37

La superficie Ag(100) fue modelada mediante una supercelda (8x4), con 128
atomos en cuatro capas. La supercelda se repite periddicamente en las tres
direcciones del espacio, dejando una region vacia de 15 A entre los bloques. Este
modelo es lo suficientemente grande para acomodar una Unica especie adsorbida
y evitar las interacciones laterales entre ellas. En la optimizacion, se permitié que
las dos ultimas capas exteriores del bloque se relajasen completamente, mientras
que las otras dos (interiores) se mantuvieron congeladas. Todos los calculos
fueron desarrollados en el punto I" de la primera zona de Brillouin.
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3.3. Resultados y discusion

3.3.1. Resultados de STM
3.3.1.1. Exposicion de Ag(100) a clorobenceno

La primera experiencia fue la dosificacion de 2 L de clorobenceno (CIBz) sobre
la superficie limpia y reconstruida de Ag(100) a una temperatura de 120 K. Durante
dicha dosificacion se recogié el espectro de la Figura 3.2 en el espectrémetro de
masas cuadrupolar, donde se observan claramente los picos correspondientes al
clorobenceno (en rojo). Por otro lado, los picos comprendidos entre 1y 30 uma se
deben al vacio residual de la camara principal y corresponden a las moléculas H:
(2 uma) y H20 (18 uma), y los restantes (26, 27, 28 uma), a gases residuales
presentes en la linea de gases (principalmente, C2Hx y CO).

3,5x10°
3x10°
_2,5x10°
g Figura 3.2. Espectro de masas
£ 2x107°4 obtenido durante la dosificacion de
5 0 CIBz. Las sefiales en color rojo
'z 1.5x1077 provienen de la molécula de CIBz
& 1%10° mientras que las sefiales en negro se
X deben a especies residuales de la
5%10-10 camara y de la linea de gases.
[l

0 Pl
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120

Masa (uma)

Las primeras imagenes de STM fueron tomadas inmediatamente después de
la exposicion al CIBz, sin calentamiento alguno del sistema. Como puede
apreciarse en la imagen mostrada en la Figura 3.3 a), es notable la baja resolucion,
probablemente debido a que se tiene un recubrimiento multicapa. En estas
condiciones, las moléculas en una segunda capa o superiores presentan una
elevada movilidad, de forma que hay un movimiento aleatorio de moléculas
provocado por la propia punta al barrer la superficie. Tras un primer incremento de
temperatura hasta 150 K, seguido de un enfriamiento a 120 K (de aqui en adelante,
la temperatura durante todas las medidas de STM), persistio la situacion de baja
resolucion asociada a la presencia de una multicapa condensada, (imagen de la
Figura 3.3 b).
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Figuré 3.3. Clorobenceno sobre Ag(100): a) iﬁmedia;tamente tras la exposicion al CIBz (muestra
a 120 K), (1=0.20 nA, V=-1.30 V, 50 nm x 50 nm); b) Tras un primer calentamiento hasta 150 K,
(I=1.00 nA, V=1.50 V, 10 nm x 10 nm).

La segunda temperatura a la que se calenté el sistema fue de 190 K. Dicho
calentamiento produjo un cambio drastico en la topografia de la superficie, tal y
como se aprecia en la Figura 3.4 a). En esta imagen se puede observar una
topografia regular, a excepcion de algunos defectos. La transformada de Fourier
de dicha imagen, reproducida en el vértice superior derecho de la Figura 3.4 a),
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Flgura 3.4. CIBz sobre Ag(100) calentada hasta T=190 K durante 5 minutos (I=0. 22 nA, V=2.25
V, 30 nm x 30 nm): a) imagen con aumento de contraste (transformada de Fourier de la imagen
en la esquina superior derecha), b) lineas de perfil y sus graficas sobre la imagen anterior (sin
aumento de contraste), donde el mismo color, azul o verde, indica la correspondencia entre linea
de perfil y grafica.

demuestra que se trata de una estructura casi rectangular, cuya periodicidad entre
maximos no coincide con la periodicidad de la superficie de Ag(100). Un perfil a lo
largo de las lineas indicadas en la Figura 3.4 b) demuestra que los parametros de
red de esta estructura son ~0.95 nm X ~0.81 nm, con ~97°, mucho mayor que la
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separacion de los atomos de Ag en la superficie (100), que es de
aproximadamente 0.29 nm, tal como se detallara en el Capitulo 5.

El posterior calentamiento hasta 240 K provocd un cambio muy significativo
en la disposicién de las moléculas. En una parte de la zona examinada de la
superficie, se observé de nuevo una estructura casi rectangular, distinta de la
previamente hallada a 190 K, con un aumento en los parametros de red, que ahora
son ~1.65 nm x ~1.40 nm. Esta estructura se ilustra en detalle en la Figura 3.5 a)
y se confirma con su transformada de Fourier, superpuesta en el vértice superior
derecho de dicha imagen. Esta estructura se reproduce con mayor aumento en la
Figura 3.5 b).

Figura 3.5. CIBz sobre Ag(100) calentada a T=240 K durante 10 minutos: a) estructura
rectangular y su transformada de Fourier superpuesta (1=0.65 nA, V=1.76 V, 75x75 nm), b)
estructura rectangular con mas detalle (I=0.65 nA, V=1.76V , 40x40 nm), c) estructura hexagonal
y su transformada de Fourier superpuesta (1=0.65n A, V=1.76 V, 50x50 nm), d) red hexagonal a
mayor magnificacion (1=0.44 nA, V=1.94 V, 25x25 nm).
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Sin embargo, esta no fue la Unica estructura observada en la superficie
examinada. En otras regiones, se encontré6 una estructura hexagonal con
parametros de red de ~1.65 nm x ~1.46 nm. En las Figuras 3.5 ¢) y d), se
reproducen imagenes de zonas amplias de la superficie cubiertas con esta
estructura hexagonal. Como en situaciones anteriores, se superpone en el vértice
superior derecho de la Figura 3.5 c) la correspondiente transformada de Fourier.
A lo largo del examen de la muestra, fue posible observar areas de coexistencia
de estas dos estructuras, tal como se presenta la Figura 3.6. En esta region se
aprecian claramente ambas (R: rectangular, H: hexagonal) y la frontera de dominio
que las separa. Se observaron cubrimientos porcentualmente comparables de
ambas ordenaciones.

Figura 3.6. Coexistencia de las
estructuras rectangular (R, con =
1.65 y B=140 )y hexagonal (H,
con parametros de red @ = 1.65 y @@=
1.46 ) (1=0.27 nA, V=1.90V, 30 nm x 30
nm).

La distorsion de la simetria de orden cuatro en la fase rectangular puede ser
entendida en términos de la interaccion dipolar.®#? La Figura 3.7 a) muestra una
representacion de una estructura plausible para CIBz adsorbido sobre Ag(100),
correspondiente a un cubrimiento perfecto 5x5 que corresponderia a unos
parametros de red cuadrada de ~1.44 nm X ~1.44 nm. Las flechas negras indican
la direccién y sentido del momento dipolar eléctrico del CIBz. En este modelo, la
geometria de adsorcion casi plana esta en acuerdo con la observada para otras
moléculas bencénicas similares, donde se maximiza la interaccidon entre los
electrones 1y la superficie metalica.*3 Por otro lado, la fase hexagonal podria ser
generada a partir de la fase rectangular mediante el desplazamiento de filas
alternas de esta ultima en medio parametro de red a lo largo de la direccion (001)
(flecha blanca punteada de la Figura 3.7 a)). De forma anéloga, en la Figura 3.7
b) se representa un modelo plausible para una estructura hexagonal no
distorsionada.
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Las estructuras propuestas tienen en cuenta que la molécula libre de
clorobenceno posee un momento dipolar grande (1.6 D) y el hecho de que el dipolo
en el plano molecular esté probablemente amplificado como consecuencia de la
transferencia de carga adsorbato>metal.** Esta amplificacion del momento
dipolar haria que la interaccién entre dos dipolos eléctricos (moléculas) sea mas
intensa y, por tanto, que se produzca una distorsion apreciable en las estructuras,
como la que se observa en las imagenes STM de las Figuras 3.5y 3.6. Por tanto,
estas estructuras periddicas y sus relativamente bajas densidades de
empaquetamiento pueden ser debidas a las interacciones de largo alcance
mediadas por la superficie metalica, como ha sido discutido en la literatura.*® Las
densidades superficiales son muy similares en ambas estructuras, siendo el
cociente de las densidades de la hexagonal entre la rectangular igual a 1.02. Por
otro lado, dado que ambas estructuras coexisten en proporciéon proxima a 1:1,
cabe esperar que los lugares de adsorcion de ambas (que son diferentes por ser
estructuras diferentes) posean energias de adsorcion similares, por lo que no se
han elegido lugares de adsorcién especificos para el CIBz en los modelos
propuestos de la Figura 3.7. Esta hipdtesis es consistente con los resultados DFT
mostrados mas abajo.

Figura 3.7. Representacion esquematica de una estructura plausible para CIBz adsorbido sobre
Ag(100): a) Fase cuadrada. b) Fase hexagonal. Las flechas negras indican la direccion y sentido
del momento dipolar eléctrico del CIBz. Cédigo de color: Ag: azul, C: gris, H: blanco y ClI: verde.
Los atomos estan representados por su radio de Van der Waals; para la escala, recuérdese que
la distancia entre vecinos mas cercanos de la Ag(100) es 0.29 nm.

Ademas de las estructuras rectangular y hexagonal correspondientes a
moléculas de clorobenceno tras el calentamiento a 240 K, en algunas zonas de la
muestra se observaron unas estructuras lineales en coexistencia con las
anteriores, como se muestra en la Figura 3.8 a). Al calentar hasta 295 K, se
produce un incremento en la concentracién relativa de estas estructuras lineales,
ademas de una disminucion de su separacién, como se refleja en la Figura 3.8 b).
La explicacion mas probable a tales estructuras es que estén formadas por
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moléculas de bifenilo, producto de la reaccién de homoacoplamiento entre
clorobencenos. La separacion entre filas es de ~0.54 nm, suficiente para
acomodar la anchura de la molécula.

- e 'l‘-"._l.i.g !_-...: ?
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Figura 3.8. Imagenes de STM mostrando la formacién progresiva de bifenilo con el aumento de
la temperatura: a) Tras un calentamiento a 240 K durante 10 minutos (I = 0.44 nA,V =210V,
25 nm x 25 nm); b) Tras un calentamiento hasta 295 K durante 10 minutos (I = 0.38 nA, V=2.10
V, 25 nm x 25 nm).

3.3.1.2. Exposicion de Ag(100) a fenilacetileno

La superficie de Ag(100) limpia y reconstruida, mantenida a 120 K, se expuso
a una dosis de fenilacetileno (PA) de 2.2 L. Durante la exposicion se siguid el
espectro de masas que se muestra en la Figura 3.9, observandose los picos
correspondientes al PA (en rojo) en el intervalo 30-110 uma. Los restantes picos
(en negro), se deben al vacio residual tal como se detallé en la Figura 3.2.

4x10°° 1
B 3x107°+ Figura 3.9. Espectro de masas
£ obtenido durante la dosificacion de
z PA. Las sefales en color rojo
2 2x10° provienen de la molécula de PA
£ mientras que las sefiales en negro se
deben a especies residuales de la
X107 camara y de la linea de gases.
0 II..|I |.I ||.I Al :.‘. . |,I,|,|I . .
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

Masa (uma)

Las primeras imagenes de STM se obtuvieron directamente tras la exposicion
de la superficie Ag(100) a 120 K al fenilacetileno. Un comportamiento similar al ya
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descrito con el CIBz se repite en este caso, donde la imagen de STM de la Figura
3.10 a) de escasa resolucion es consecuencia de la formacion de una multicapa.
Posteriormente, la muestra se calenté hasta 150 K (Figura 3.10 b)). En este caso,
aunque ya se observan moléculas de fenilacetileno, no constituyen una estructura
ordenada.

Figura 3.10. Imagenes de la superficie de Ag(100

K sin calentamiento posterior, (1=0.30 nA, V=1.70 V, 15 nm X 15nm); b) Tras calentamiento a
150 K (nétese que las imagenes siempre se toman tras un enfriamiento posterior a 120 K), (I=
0.30 nA, V=1.50V, 25x25 nm).

El posterior calentamiento del sistema hasta 180 K produjo zonas tanto
ordenadas como desordenadas. Esta coexistencia se muestra en la Figura 3.11
a), donde se observan pequefias regiones ordenadas rodeadas de amplias zonas
desordenadas. En dicha figura se han marcado con elipses negras algunas
regiones ordenadas (se nombrara en adelante como estructura I). Puede notarse
como a lo largo de toda la superficie escaneada existen numerosas zonas donde
destacan huecos mas oscuros reveladores de estas regiones ordenadas. También
hay que resaltar el hecho de que no se encontraron zonas extensas donde
predominara dicha estructura. Al ser examinada con mayor ampliacién, se observa
que la estructura I, marcada con lineas negras discontinuas en la Figura 3.11 b),
tiene los siguientes parametros de red: a~1.04nmy b~ 138nm y ¢ ~ 116°
Como se puede observar a simple vista, todos los motivos que forman la estructura
ordenada son alargados (en torno a ~ 1.30 nm X 0.6 nm) y simétricos, que
parecen estar formados por dos moléculas aisladas. Puesto que la longitud de PA
es del orden de ~ 0.7 nm, tales motivos estarian formados por pares de moléculas
y, por tanto, a la celda unidad le corresponderian dos moléculas de PA.

Ademas de la anterior, se hallé una segunda estructura ordenada (estructura
II) ocupando amplias regiones de la superficie. Dicha estructura Il esta constituida
por dos tipos de filas de moléculas, paralelas y alternantes entre si, como se puede
apreciar en la region rodeada por una curva negra en la Figura 3.11 c).
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Observando dicha estructura con mas detalle, tal como muestra la Figura 3.11 d),
se pueden apreciar claramente las diferentes disposiciones de las moléculas en
cada tipo de fila. Comparando los cubrimientos correspondientes a cada tipo de
estructura, | y Il, se deduce que la segunda debe ser mucho mas estable que la
primera al encontrarse en mayor proporcion de area que la .

£ x = =
Figura 3.11. Estructuras formadas por el sistema PA/Ag(100) tras su calentamiento 180 K: a)
zona desordenada con regiones ordenadas (estructura |, rodeadas con linea negra) (1=0.29 nA,
V=1.60V, 50 nm x 50 nm); b) Detalle de la estructura |, regiéon ordenada de la imagen a) donde
los motivos alargados son parejas de moléculas (1=0.39 nA, V=1.70V, 8 nm X 8 nm); c) estructura
I, formada por filas alternadas diferentes, marcadas en la imagen con lineas verde y azul (1=0.33
nA, V=2.10 V, 50 nm x 50 nm); d) Detalle de la estructura Il, donde las lineas punteadas verde
y azul delimitan las filas marcadas en laimagen c) (I = 0.39 nA, V=1.70 V, 5 nm x 5 nm).

El calentamiento posterior a 200 K produce una nueva reordenacion de las
moléculas de PA, tal como se puede observar con ampliaciones crecientes en las
Figuras 3.12 a-c), y que condujo al cubrimiento casi completo de la superficie por
las estructuras del tipo Il halladas ya a 180 K. A pesar de esta extensa
reordenacion, aun se encontraron pequenas regiones desordenadas, como la
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resaltada con un triangulo negro en la Figura 3.12 b). La estructura con mas detalle
se muestra en la Figura 3.12 c¢) permitié estimar los parametros reticulares, =
1.28 , =272 y B =~ 83°.
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Figura 3.12. Calentamiento del sistema PA/Ag(100) hasta 200 K durante 10 min: a) amplias
terrazas mostrando la estructura formada (1=0.30 nA, V=1.90 V, 100 nm x 100nm); b) zona con
un predominio de la estructura Il, donde se tienen regiones desordenadas (zona resaltada con
triangulo negro) (1=0.40 nA, V=2.10 V, 50 nm x 50 nm); c) estructura Il con mayor detalle (1=0.40
nA, V=2.30 V, 25 nm x 25 nm); y d) imagen mostrando la ausencia de orientacién preferente de
la estructura Il con respecto a la superficie (1=0.31 nA, V=1.90 V, 100 nm x 100 nm).

Como se puede apreciar en la Figura 3.12 d), donde se han barrido diversas
terrazas del monocristal, la estructura 1l no mostré una orientacion preferente
respecto de la orientacion de la Ag(100) ni tampoco respecto de los bordes de los
escalones. Esto hecho es especialmente patente en la terraza que ocupa la parte
central de la imagen, donde se han formado dos dominios de dicha estructura Il,
con una orientacion relativa de ~120° entre si. Esto indica que la interaccion
molécula-molécula es dominante sobre la interaccion molécula-superficie.
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La formacién de las estructuras | y I, puede explicarse mediante un modelo
basado en la optimizacion de la interaccion dipolo-dipolo entre las moléculas de
adsorbato, tal como se detall6 para el caso del CIBz. Los modelos propuestos para
las estructuras | y Il se esquematizan en la Figura 3.13 a) y b), respectivamente,
donde las flechas azules indican la orientacion de los dipolos. El modelo propuesto
permite a su vez explicar la transicion desde de la estructura | a la |l, esto es,
desde el estado inicial al final.

Figura 3.13. Modelos para las estructuras observadas del fenilacetiieno basados en la
interaccion dipolo-dipolo, donde las flechas indican la orientacion de los dipolos moleculares. a)
y c) Estructura | hallada a 180 K, y b) y d) estructura Il hallada predominantemente a 200 K. En
las figuras c) y d), se han marcado los dipolos orientados en sentidos contrarios en rojo y morado
con objeto de describir mas claramente la transformacién de la estructura | en la Il. Las lineas
discontinuas con distintos punteados sefalan las diferentes filas en la estructura. Las flechas
ovaladas azul oscuro, negra, amarilla, rosa y verde rodean algunas de las parejas de moléculas
que realizan un giro en el sentido indicado dentro una misma fila, dando lugar a una nueva
orientacién y posicioén, tal como se aprecia en d).
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Esta transicion se ilustra en la Figuras 3.13 c) y d), observadas en orden
consecutivo. En estas imagenes los dipolos son representados mediante flechas
coloreadas (azul, rojo y violeta) y cada molécula mantiene el color de la flecha en
ambas imagenes, de forma que se pueda seguir con mayor claridad la transicion
entre la disposicion inicial y final de los dipolos, desde la Figura 3.13 c)alad). La
pareja de dipolos rodeadas con una flecha eliptica y una elipse en las Figura 3.13
c) y d), respectivamente, son la misma pareja de dipolos en su disposicion inicial
y final, donde el color indica la correspondencia exacta entre parejas; el sentido
de la flecha eliptica indica el giro experimentado por dicha pareja de dipolos para
cambiar de disposicion. Por ultimo, las lineas punteadas en azul marino indican la
correspondencia entre una misma fila de parejas de moléculas en su estado inicial
y final, donde los diferentes punteados denotan un tipo de disposicion final. En
este modelo, se propone como la estructura Il podria ser generada a partir de la |
mediante una rotacion de las parejas de moléculas pertenecientes a filas paralelas
vecinas (lineas azul oscuro con distinto punteado) en sentidos opuestos (flechas
elipticas negra y azul), una dilatacion del parametro de red a lo largo de dichas
filas, y una rotacion de dichas filas de parejas de moléculas, como se muestra en
las Figuras 3.13 c) y d). El Apéndice 3.A detalla exhaustivamente el modelo dipolar
propuesto para las estructuras observadas de PA sobre Ag(100).

El calentamiento a mayor temperatura produjo la desorcion completa de las
moléculas sin la observacion de reaccién de homoacoplamiento entre ellas. La
razén de que no se haya observado dicha reaccién, contrariamente al caso del
clorobenceno, se dara mas adelante, cuando se describan y discutan los
experimentos de reaccion a temperatura programada.

3.3.2. Resultados de NEXAFS

Se tomaron espectros de los sistemas con clorobenceno y fenilacetileno
adsorbidos individualmente, del mismo modo que en las experiencias de STM. En
las Figuras 3.14 a) y b) se reproducen los espectros NEXAFS del borde K del C
de una muestra constituida por una monocapa de PA adsorbida sobre Ag(100) a
170 K, recogidos para cinco angulos de incidencia del haz de excitacion de rayos
X (8, definido respecto a la normal al plano de la superficie). En las figuras, se han
etiquetado las distintas resonancias debidas a las transiciones C1s—1* del anillo
aromatico (1*ar) y del enlace acetilénico (1T*ac), y de las transiciones C1s — o™ de
alta energia (0™).

Las intensidades de las resonancias C1s — 11" a 284.9 y 285.7 eV son utiles
para estimar la orientacion de la molécula de PA sobre la superficie del sustrato.
Por ello, la Figura 3.14 b) reproduce esta region con mas detalle. Se puede ver
que las intensidades de las transiciones 1ar* (del anillo aromatico) y 1ac* (enlace
acetilénico) presentan una dependencia opuesta respecto a . Una discusion
detalla de la asignacion de las resonancias del fenilacetileno se puede encontrar
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en el trabajo realizado por Kanuru et al.’ En la Figura 3.14 c) se representa la
dependencia angular de la intensidad normalizada?? (tal como se detalla en la
seccion 3.2) de la resonancia ar* (puntos de la grafica), asi como su comparacion
con la esperada tedricamente para distintos angulos de inclinacién del anillo
aromatico sobre la superficie (curvas discontinuas).?®> Mediante un ajuste se
obtuvo que el grupo fenilo descansa con un angulo de inclinacién con respecto a
la superficie de a = 28°.

a) b) * c)

6,8+ * *

: 4,04 1,04 %

6,41 o = Be°
. — 3,51 10°° 20,84
3: 6,0 3 %
& o 30° £ ]
T 5,6 T 3,0 é 0,6
o o
@A 4 @ 50° B
§ 5,2 é 254 .'"; 0,4
= 4,81 = 700§

€ 0,21
4.4 2,0 90°
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280 290 300 310 284 285 286 287 0 20 40 60 80 100
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Figura 3.14. a) Espectros NEXAFS del borde K del C adquiridos a cinco angulos de incidencia
del foton © para un cubrimiento de 1 monocapa de PA sobre Ag(100) calentado a 170 K. b)
Resonancias principales T*, en escala expandida (Ar=aromatico y Ac=acetilénico). c)
Dependencia angular de la intensidad normalizada de la resonancia T*a, (puntos de la grafica),
asi como su comparacion con la esperada tedricamente para distintos angulos de inclinacion del
anillo aromatico sobre la superficie (curvas discontinuas). La linea continua azul representa el
valor de la intensidad esperada para una inclinacion del anillo aromatico de a=28°.

De forma semejante se han registrado los espectros NEXAFS del borde K del
C de una monocapa de CIBz adsorbida sobre Ag(100) a 170 K. El resultado se
reproduce en la Figura 3.15 a). Las dos primeras resonancias, situadas a 284.8 y
286.1 eV son asignadas a las transiciones C1s — %, divididas en dos
componentes. Estas estan separadas 1.3 eV y son debidas a la presencia del
atomo de cloro (ya sea como resultado de la reduccién de simetria desde D6h a
C2v o al desplazamiento en la energia de enlace del C1s ligado al Cl), como se
ha discutido para la adsorcién de halobencenos en superficies metalicas.*® Este
desdoblamiento de la transicion C1s — 11* se aprecia mas claramente en la Figura
3.15 b). Ademas, en la Figura 3.15 a) se observa una banda situada a 287.8 eV
atribuida al *._;,*® cuya intensidad depende del angulo de incidencia de forma
opuesta a como lo hacen las bandas principales. La observacion de bandas
debidas a los enlaces C-C (transiciones C1s — m*) y a enlaces C-Cl ( ¢_q)
proporcionan una fuerte evidencia de que la adsorcion del CIBz calentado a 170
K no produce una ruptura del enlace C-ClI, en buen acuerdo con los datos de STM
que muestran las moléculas intactas tras la adsorcién y calentamiento. Para
calcular la orientacion de CIBz respecto a la superficie se ha usado la variacién de
la transiciéon C1s — 111* con el angulo, de la misma forma que para el PA (Figura
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3.15 c¢)). Estos resultados indican que la inclinaciéon del CIBz es similar a la
observada para el PA, que descansa con un angulo de a = 26°.

a) . b) * c)
6,8 4,04 *
6,4 o
> > =
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Figura 3.15. a) Espectros NEXAFS del borde K del C adquiridos a cinco angulos de incidencia
del fotén (8) para un cubrimiento de 1 monocapa de CIBz sobre Ag(100) calentado a 170 K. b)
Resonancias principales m* (1% y m*;) en escala expandida. ¢) Dependencia angular de la
intensidad normalizada de la resonancia 11 (puntos de la grafica), asi como su comparacion con
la esperada teéricamente para distintos angulos de inclinacion del anillo fenil sobre la superficie
(curvas discontinuas). La linea continua azul representa el valor de la intensidad esperada para
una inclinacion del anillo fenil de a=26°.

Los resultados de NEXAFS apuntan a que las moléculas se encuentran
adsorbidas de manera casi plana, con angulos bajos de 26 y 28° para CIBz y PA,
respectivamente. Si bien estos angulos son bajos, se encuentran por encima de
las observaciones por STM y, como se vera en el siguiente apartado, de las
simulaciones DFT. Esto puede deberse a varios factores como son: i) La presencia
de bandas anchas en los espectros NEXAFS, asi como la dificultad para definir
una linea base precisa, puede llevar a una sobreestimacion de la intensidad. Esto
cobra especial importancia en el caso del PA, ya que las bandas *ar y *ac estan
muy proximas entre si. ii) Deposicion de mas de una monocapa. Tal como se ha
reportado para otros sistemas como, por ejemplo, porfirinas,*” el cambio en el pico
del C1s por XPS ocurre a partir de la primera monocapa (véase Seccion 3.2). Esto
puede llevar a una subestimacion de la dosis necesaria para cubrir la superficie
con una monocapa Yy, por consiguiente, generandose una doble capa en las
muestras, que pueden presentar angulos mayores. iii) Sistema desordenado. Tal
como se ha mostrado en los resultados de STM tanto para el clorobenceno como
para el fenilacetilieno sobre Ag(100), las moléculas se encuentran
mayoritariamente desordenadas a la temperatura usada en las experiencias
NEXAFS (170 K). Esto indicaria que un cierto grado de moléculas puede presentar
angulos mayores que cero.

3.3.3. Resultados de simulacion: calculo de energias de adsorcion

Se realizaron calculos DFT para obtener las energias de adsorcion de las
moléculas de clorobenceno y fenilacetileno en la superficie de Ag(100). El estudio
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detallado de las simulaciones se muestra en el Apéndice 3.B. Para las
simulaciones se parti6 de geometrias optimizadas de ambas moléculas y se
ensayaron distintos lugares de alta simetria en la superficie. Se observé que las
energias de adsorcién calculadas presentaban una muy baja dependencia del sitio
de adsorcioén, arrojando valores de entre 0.81 y 1.08 eV para el fenilacetileno y
entre 0.71y 0.94 eV para el clorobenceno (para mas detalle, véase Apéndice 3.B).
Ademas, las configuraciones mas favorables correspondieron a moléculas
adsorbidas con el anillo bencénico casi paralelo a la superficie (con un angulo
menor de 5° en ambos casos), sobre los lugares huecos (denominados hollow
sites en Apéndice 3.B), tal como se ilustra en la Figura 3.16. Estas configuraciones
y sus energias de adsorcion indican que las moléculas estas esencialmente
fisisorbidas debido a la interaccion entre el anillo aromatico y la superficie de
plata.*® En el caso del fenilacetileno, se vio una pequefia distorsion en el atomo de

Clorobenceno
E..=0.71-0.94 eV

Fenilacetileno
E_.=0.81-1.08 eV

Figura 3.16. Estructuras optimizadas mediante DFT para el clorobenceno (arriba) y fenilacetileno
(abajo): vista superior (izquierda) y vista lateral (derecha). Codigo de color: Ag: gris claro, C: gris
oscuro, H: blanco y CI: verde claro. En el caso de la vista lateral de la molécula de fenilacetileno
se ha resaltado con una flecha roja el atomo de C terminal del grupo acetilénico que se encuentra
mas cerca de la superficie.

C terminal del grupo acetilénico hacia fuera del plano del anillo bencénico y
acercandose a la superficie (ver flecha roja en Figura 3.16.), que da lugar a una
energia de adsorcion algo mayor que para el caso del CIBz. La importancia de la
interaccién de van der Waals que actla en estos sistemas puede ser estimada
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dentro de los calculos DFT simplemente eliminando el termino de interaccién de
largo alcance. La eliminacién de dicho término resulté en energias de adsorcién
cercanas a 0, de solo 0.01 y 0.09 eV para el clorobenceno y el fenilacetileno,
respectivamente, demostrando claramente el papel dominante de la interaccién
de van der Waals en ambos casos. Por tanto, los resultados DFT indicaron que la
adsorcion de ambas moléculas es principalmente debida a la interacciones de Van
der Waals*® entre el anillo aromatico y la superficie metalica. Si bien esta
afirmacién es correcta para el caso del CIBz, en el caso del fenilacetileno, la
interaccién entre el grupo acetilénico y la superficie también produce un aumento
de la energia de adsorcion.

3.3.4. Resultados de desorcion (TPD) y reaccion (TPR) a
temperatura programada

Por ultimo y con el objetivo de demostrar la posible reaccion de acoplamiento
Sonogashira entre el clorobenceno y el fenilacetiieno, se han realizado
experimentos de desorcion/reaccion a temperatura programada, (TPD/TPR)
usando como adsorbatos una mezcla de ambas moléculas. La Figura 3.17 a)
reproduce el espectro tipico de desorcion de una superficie de Ag(100) expuesta
a 0.6 L de fenilacetileno a 105 K. Se puede observar, monitorizando con el
espectrémetro de masas la sefial con relacion masa/carga (m/q) igual a 102
correspondiente al peso molecular del fenilacetileno, que se produce un maximo
de desorcion de esta especie a la temperatura de 198 K. Esto nos indica que la
adsorcion y desorcion de una fraccion significativa de este reactivo ha transcurrido
sin alteracion quimica. No obstante, el espectro TPR representado en rojo en la
misma Figura 3.17 a), muestra la evoluciéon simultanea de la sefial de m/q=202,
correspondiente al peso molecular del difenildiacetileno (DPDA). La existencia de
este segundo pico de desorcion, que aparece casi a la misma temperatura que el
reactivo original, en torno a 196 K, es prueba de que se ha formado DPDA, fruto
de la reaccion de acoplamiento entre dos moléculas de fenilacetileno
(homoacoplamiento).

Por otro lado, la Figura 3.17 b) reproduce un resultado analogo para el caso
de la adsorcién-desorcion de CIBz puro. En dicha figura se observa tanto la
desorcion del reactivo original (sefial m/g=112 con maximo a 180 K) como la del
producto de reaccion entre dos moléculas de CIBz, el bifenilo, (sefial m/q=154 con
maximo en 193 K).

Hay que resefiar que en ninguno de estos dos experimentos, se ha intentado
cuantificar la cantidad relativa de adsorbato y producto de reaccion, ya que ello
requeriria controlar perfectamente el grado de cubrimiento del sustrato y una
calibracion precisa de las respuestas cuantitativas del espectrémetro de masas
para cada una de dichas especies. Debido a la dificultad técnica que ello entrafia,
solo se realizd un estudio cualitativo que probd que efectivamente se formaban,
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para ambos casos, los correspondientes productos fruto del homoacoplamiento.
Pero si tenemos en cuenta dos factores: i) para poder observar la reaccion se han
necesitado dosis casi 30 veces mayores (para PA se han usado 0.6 y 15 L,
mientras que para CIBz se usaron 0.2 y 6 L en los experimentos que monitorizaban
la desorcion del reactivo y del producto, respectivamente) y ii) la intensidad de la
senal del pico observado en el espectrometro de masas correspondiente a los
productos de reaccion DPDA y BP es mas de 20 veces menor que la de los
reactivos (véase Figura 3.17); se puede deducir que la cantidad de producto de
reaccion es muy reducida. Por tanto, si tenemos en cuenta esta baja cantidad de
producto de reaccion con la proximidad de la temperatura a la que se produce la
desorcion de adsorbato y producto, se puede entender que en los experimentos
de STM solo se haya observado PA y CIBz hasta la desorcion completa, sin
observarse productos de homoacoplamiento.

a) %102 ——— m/q=102 (PA) b) 5.0x10° —— m/g=112 (CIBz)
_ ——— m/g=202 (DPDA) . m/q=154 (BP)
= o =

. -3 = o . 3 4 —
s 8x10 z 4,5x10 8 4,0x10 3 exio*
=) S 4,0x10* o) s 4
£ ex10° E oo £ 3,0x10° g
£ £ 35010 5 O & 18xi0*
S S 30x10* 3 2 17510
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Figura 3.17. a) Espectro TPD ftras la adsorciéon de PA sobre Ag(100) limpia a 105 K,
monitorizando la sefial m/q=102, correspondiente al PA (curva negra, dosis utilizada de 0.6 L) y
monitorizando la sefial m/q=202, correspondiente al producto de reaccion DPDA, (curva roja,
dosis utilizada de 15 L). b) Espectro TPD tras la adsorcion de CIBz sobre Ag(100) limpia a 105 K
monitorizando la sefial m/q=112, correspondiente al CIBz (curva negra, dosis utilizada de 0.2 L)
y monitorizando la sefial m/q=154, correspondiente al producto de reaccion BP (curva roja, dosis
utilizada de 6 L). Las exposiciones usadas en cada experimento son diferentes debido a que
fueron las necesarias para obtener una sefal nitida.

Cuando PA y CIBz son coadsorbidos de forma simultanea en proporcién 1:1
sobre la superficie de Ag(100), los resultados de TPD de la Figura 3.18. muestran
que se desorben los reactivos PA y CIBz (no se muestran) y los dos productos de
homoacoplamiento, difenildiacetileno (linea roja) y bifenilo (linea negra). Pero el
resultado mas significativo es que se observa un tercer producto de reaccién
correspondiente a la reaccién cruzada de fenilacetileno con clorobenceno, el
difenilacetileno (DPA), con sefial a m/q=178. Hay que indicar que, salvando las
posibles diferencias de sensibilidad del espectrometro de masas (debidas a las
diferentes eficiencias de ionizacion), los tres productos se formaron en cantidades
comparables, tal y como se deduce de las intensidades de la Figura 3.18.

82



Acoplamiento cruzado Sonogashira
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Figura 3.18. Espectro de TPR de los tres productos de reaccion mayoritarios desorbidos tras la
coadsorcion de 3L de mezcla equimolecular de CIBz y PA. Se observa la desorcién simultanea
(en torno a 190 K) de Bifenilo (m/q=154 (BP), linea negra), Difenilacetileno (m/q=178 (DPA), linea
azul) y Difenildiacetileno (m/q=202 (DPDA), linea roja).

Las energias de adsorcién de los reactivos, estimadas a partir de las
temperaturas de los picos de TPD, asumiendo una cinética de orden %2 (desorcion
de una isla de adsorbatos) u orden 1 (con un prefactor de 10" s-), fueron muy
similares, de aproximadamente 0.6 eV (véase la descripcion completa en el
Apéndice 3.C). El resultado en la energia de adsorcién de los reactivos posee un
nivel de acuerdo razonable con las estimaciones DFT, teniendo en mente que los
valores calculados, a partir de los datos experimentales, son térmicamente
incorrectos debido a la dificultad de medir con exactitud la temperatura de la
superficie durante la rampa de calentamiento.

Resulta evidente, por tanto, que en ausencia de moléculas de disolvente y
cualquier aditivo, una superficie de plata puede inducir la reaccion de acoplamiento
Sonogashira, aunque los experimentos aqui expuestos no evidencian el
mecanismo de reaccion seguido por estas reacciones superficiales. El mecanismo
generalmente aceptado para el acoplamiento Sonogashira en disolucion,
catalizado homogéneamente por Pd/Cu, involucra la rotura del enlace Aromatico-
Cl mediante la adicion oxidativa de un centro de paladio y la correspondiente rotura
del enlace alquino-H por el Cu, seguidas por la combinacion de los fragmentos
resultantes. En nuestro caso, parece razonable suponer que la superficie de plata
activa ambos reactivos, provoca la rotura de los enlaces sehfalados v,
seguidamente, el acoplamiento de los intermedios de reaccion y la inmediata
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desorcion de los productos. Esta hipétesis es consistente con la imposibilidad de
observar tales intermedios mediante la técnica de STM.

Por lo que conocemos, este es la primera demostracion de que una superficie
de Ag es activa para la reaccion de acoplamiento Sonogashira y que ésta funciona
con un arilo clorado simple como reactivo, lo cual es de particular interés por las
razones expuestas en la introduccion de este capitulo.

3.4. Conclusiones

La teoria y los experimentos muestran que el fenilacetileno y el clorobenceno
se acomodan en la superficie de la Ag(100) de una forma casi plana y estan
basicamente fisisorbidos. A pesar de esta débil interaccion con la plata
subyacente, ambas especies experimentan homoacoplamiento para producir los
correspondientes productos de adicion. También se produce acoplamiento
cruzado para formar difenilacetileno, cuando se usan mezclas equimoleculares de
ambos reactivos, un proceso importante que no se habia reportado con
anterioridad usando plata solida como catalizador heterogéneo. Es notable
también el uso de clorobenceno, un halobenceno relativamente inerte, mucho
menos investigado que sus analogos bromados y yodados, mas reactivos.
Ademas, los experimentos realizados evidencian que la reaccion catalitica
transcurre de un modo estrictamente heterogéneo, un hecho relevante en el actual
debate concerniente a la cuestién sobre la naturaleza de la catalisis (homogénea
o heterogénea) en ese tipo de reacciones organicas.”>'0 La actividad del sistema
utilizado en este trabajo esta condicionada por la formacion de islas de adsorbato
en una superficie plana. De esta forma, la baja cantidad de producto observado
seria fruto de una reacciéon que se produce Unicamente en la frontera de islas
colindantes o situadas a una distancia suficiente pequefa para provocar la
reaccion de acoplamiento cruzado Sonogashira.

Puesto que la actividad total estaria limitada por la formacién de islas de
adsorbatos, los presentes hallazgos muestran que el desarrollo de sistemas
cataliticos practicos en el cual la formacion de islas puede ser inhibida por el uso
de nanoparticulas y/o materiales bimetalicos, puede suponer una via efectiva para
sintetizar catalizadores eficientes para las reacciones de acoplamiento de haluros
de arilo relativamente inactivos.
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Homoacoplamiento Claser-Hay

4.1. Introduccioén

El acoplamiento Glaser-Hay de alquinos homogéneamente catalizados ha
sido extensamente estudiado en la literatura desde su descubrimiento original por
Glaser," donde la gran mayoria de las publicaciones involucran sales o complejos
de cobre. Tales reacciones son muy relevantes un amplio rango de estrategias
sintéticas para la produccién de, por ejemplo, productos quimicos finos o
materiales ricos en carbono para el reconocimiento molecular o materiales con
propiedades Opticas y electronicas tecnolégicamente relevantes.? Posteriormente,
Hay demostré que el uso de una sal de Cu(l) usando una amina como disolvente
en presencia de Oz permitia el homoacoplamiento de alquinos terminales.® Por
otro lado, Elangovan et al., trabajando en una atmosfera de Hz, mostraron que la
exclusion de O2 inhibia dicho acoplamiento Hay.* A pesar de la extensa
investigacién al respecto, aun hoy existen cuestiones relativas a la reaccion
homogénea que permanecen abiertas, en particular en torno al papel del oxigeno
gaseoso en el proceso. Recientes estudios tedricos indican que en ambos casos,
en presencia y ausencia de oxigeno, el paso limitante en la tasa de reaccioén es la
deprotonacion del alquino coordinado con Cu,® aunque la evidencia experimental
directa es insuficiente. La referencia 6 proporciona una revision completa de la
historia y  aplicaciones del acoplamiento  Glaser-Hay catalizado
homogéneamente,® al mismo tiempo que muestra una vision mas reciente
dedicada a los sistemas cataliticos basados en cobre.?

A diferencia de la reaccion catalizada homogéneamente, el acoplamiento
Glaser-Hay catalizado heterogéneamente ha sido escasamente estudiado.
Pueden encontrarse algunos ejemplos de ello en los trabajos de Auer et al. y mas
recientemente Maaten et al, donde utilizaron un catalizador derivado de
hidrotalcita de Cu-Mg-Al’ y de una hidroxiapatita modificada con cobre,?
respectivamente, para conseguir homoacoplamiento de alquinos terminales. Con
respecto a la catalisis por metales, Van Gelderen et al. demostraron la efectividad
del Cu soportado en silice,® al igual que lo fueron los clusters de Cu estabilizados
con ligandos.'® Mas recientemente, Boronat et al. mostraron que nanoparticulas
de Au parcialmente oxidadas soportadas sobre CeO: eran efectivas en el
homoacoplamiento de un amplio rango de alquinos terminales, aunque con una
cierta contribucion de catalisis homogénea.!" Ademas, sus trabajos tedricos
sugirieron que la reaccion estaba controlada por O atdmico quimisorbido,
generado por la disociacién de Oz, el cual actuaba como base que substraia los
atomos de H acetilénicos del fenilacetileno (PA).

La quimica superficial del oxigeno sobre la Ag ha sido ampliamente
investigada tanto por nuestro grupo' como por otros,’ dada su relevancia
industrial como catalizador para la oxidacion selectiva, especialmente para la
epoxidacion del etileno. La mayoria de los trabajos en la literatura se han centrado
especialmente en el mecanismo de reaccién, un area en la que los estudios sobre
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monocristales han jugado un papel clave. En este contexto, la capacidad de la
superficie oxigenada de la plata para reaccionar con adsorbatos organicos
insaturados sin afectarlos totalmente por una oxidacion profunda (a diferencia de
los metales del grupo del platino, que inducen una combustidn total'#), hace de la
Ag un candidato muy interesante para estudiar el papel del oxigeno en el
acoplamiento Glaser-Hay. La Ag(111) ha sido investigada como sustrato para el
ensamblado de estructuras enlazadas de forma covalente mediante acoplamiento
Glaser-Hay en superficie de alquinos terminales para producir dimeros, cadenas
oligoméricas o redes mas complejas.'®>~'” En este capitulo nos centraremos en el
comportamiento catalitico de la Ag, tanto como sistema modelo de su superficie
(100) en vacio, como sistema practico particulado en disolucion, haciendo énfasis
en el entendimiento del mecanismo de reaccién y el papel del oxigeno
quimisorbido en el acoplamiento Glaser-Hay de fenilacetileno, un substrato
prototipico para este tipo de reaccion.

Tanto en el capitulo anterior como en trabajos previos mostramos que
superficies extensas de monocristales de oro o plata en vacio pueden usarse para
identificar las condiciones minimas necesarias para que se produzca el
acoplamiento cruzado Sonogashira de fenilacetileno con halobencenos.'®'% Otros
estudios permitieron clarificar también aspectos relevantes sobre el mecanismo
de reaccion en condiciones practicas, mediante el estudio de la reaccion utilizando
nanoparticulas metalicas.?®-?* En este capitulo se presenta la primera observacion
de homoacoplamiento de fenilacetileno catalizado por wuna superficie
monocristalina de Ag(100) en ultra alto vacio, asi como el comportamiento de
particulas de Ag en disolucion. Los resultados de STM y XPS con monocristales
han permitido determinar sin ambigledad que la presencia de oxigeno
quimisorbido es critica para conseguir una reaccion eficiente. Dichas
observaciones desvelaron que el paso crucial para el inicio de la reaccion era la
sustraccién del atomo de hidrégeno acetilénico por el oxigeno adsorbido (O(a))
que causa la propagacion de la reaccion a lo largo de toda la superficie metalica,
en oposicion a lo observado en la reaccién de Sonogashira del capitulo anterior,
que ocurria de manera confinada en la frontera de las islas.'® Experimentos
complementarios realizados en disolucién confirmaron que bajo condiciones
practicas utilizando plata en forma de polvo, se catalizaba la reaccién de
acoplamiento Glaser-Hay de fenilacetileno. En ausencia de oxigeno, la actividad
catalitica fue minima, mientras que en presencia de O2 el acoplamiento Glaser-
Hay condujo a la formacion de difenildiacetileno con una alta selectividad. En un
intento de arrojar luz sobre la reaccion catalitica observada experimentalmente, se
realizaron calculos DFT, que corroboraron que la presencia de oxigeno adsorbido
tenia un efecto drastico en la energia de sustraccion del atomo de H del grupo
acetilénico del fenilacetileno adsorbido. Por ello se considera éste como el paso
de inicio de reaccién, un proceso que pasa de ser fuertemente endotérmico a
fuertemente exotérmico.
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4.2. Experimental y computacional
4.2.1. Microscopia de Barrido tunel (STM)

Las imagenes de STM fueron adquiridas mediante un VT-STM de Omicron en
ultra alto vacio descrito en detalle en el Capitulo 2, siguiendo los mismos
procedimientos descritos en el Capitulo 3. Todas las imagenes se tomaron con la
muestra a 120 K. El fenilacetileno (Sigma-Aldrich, 99%) fue purificado mediante
ciclos de congelacion/bombeo/descongelacién. La dosificacion se llevé a cabo
mediante la introduccion del PA en la camara principal del STM a través de una
valvula de fuga. Las exposiciones estan especificadas en Langmuirs (1 L = 1.33
10 mbar-s), comprobando tanto la presion total durante la dosis, como las
presiones parciales observadas mediante espectrometria de masas cuadrupolar.
La limpieza de la muestra de Ag(100) se realizé mediante ciclos de bombardeo
con Ar* (Ar (99.999%, Messer) a una presion de 3 x 10° mbar, corriente en la
muestra = 6 pA) a temperatura ambiente durante 20 min, posteriormente elevando
la temperatura a 700 K (15 min) y disminuyéndola de nuevo a temperatura
ambiente (15 minutos), seguido de un calentamiento a 700 K en vacio en ausencia
de bombardeo (15 min). La limpieza y reconstruccion de la superficie fue
confirmada por: i) espectroscopia Auger, ii) observaciones de STM de terrazas
amplias y limpias y iii) aparicion de un patrén LEED (1x1) bien definido, todas ellas
llevadas a cabo en la camara del STM.

Los experimentos realizados en el STM se dividen en dos grupos: los
primeros, relativos a las adsorciones individuales de Oz y PA sobre Ag(100) vy, los
segundos, a la co-adsorcién de Oz y PA. En ambos casos se observo la evolucion
de dichos adsorbatos en la superficie de Ag(100) calentada a distintas
temperaturas. En las adsorciones individuales de Oz y PA se expuso la Ag(100) a
O2 y PA, respectivamente, con la muestra a 120 K. Las medidas por STM se
realizaron inmediatamente tras la exposicion (Ag(100) a 120 K), y posteriormente
tras los respectivos calentamientos a diferentes temperaturas (nétese que se lleva
a cabo un calentamiento a la temperatura especificada y posteriormente se vuelve
a enfriar a 120 K para su observacion por STM).

En la co-adsorcion de Oz y PA, la Ag(100) se expuso en primer lugar a Oz, con
la superficie a 120 K, tras lo cual se realiz6 un calentamiento de la muestra a 240
K (dicho calentamiento se justifica en base a las observaciones de las adsorciones
individuales que se mostraran en este capitulo). Posteriormente se volvié a enfriar
a 120 K, tras lo cual se expuso el sistema resultante a PA. Los barridos de la
superficie se realizaron de la misma forma que en el caso anterior, inmediatamente
tras la exposicidon de PA y tras los respectivos calentamientos del sistema (nétese
de nuevo que la observacion de la muestra siempre se realiza una vez enfriada a
120 K).
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4.2.2. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Los espectros de XPS de laboratorio (llamados asi para distinguirlos de los
experimentos en el sincrotron) fueron recogidos con un equipo Phoibos DLD
(SPECS) a energia de paso constante de 20 eV con la referencia de la escala de
energia de enlace (BE) en el pico Ag3dsiz en 368.3 eV. Este equipo contaba con
una precamara para permitir la dosificacion de fenilacetileno y oxigeno antes de
introducir la muestra en la camara de analisis. Los adsorbatos organicos se
purgaron también mediante ciclos de congelacion/bombeo/descongelacion. La
limpieza de la muestra se realiz6 siguiendo el protocolo usado en los experimentos
de STM, es decir, la superficie de Ag(100) mediante ciclos de bombardeo con
iones Ar* y un calentamiento posterior para la limpieza y reconstruccion de la
misma. La limpieza de la superficie se confirmé por la ausencia de contaminacion
detectable en los espectros de XPS. Sin embargo, para la comprobacién de la
reconstruccion de superficie en dicho equipo no se disponian de las herramientas
necesarias (por ejemplo, LEED), aunque si para la estimacién de la temperatura
alcanzada en los calentamientos. Debido a esta limitacién del sistema, se realiz
un estudio de la reconstruccion de la superficie de Ag(100) mediante STM, de
forma que se establecieron las condiciones minimas para asegurar una
reconstruccion adecuada. Los resultados de dicho estudio se mostraran en el
apartado 4.3.1.1.

Para llevar a cabo el estudio de la reconstruccion de la superficie de Ag(100)
respecto de la temperatura mediante STM, se bombardeé la superficie de la
Ag(100) con iones Ar*, de la misma forma descrita anteriormente. Inmediatamente
después del bombardeo se enfrio la muestra a 120 K para preservar, en la medida
de lo posible, la morfologia de la superficie generada por el bombardeo. Tras este
enfriamiento inicial, se calenté la muestra a diferentes temperaturas para observar
la evolucion de la superficie. Todas las medidas STM de la muestra se realizaron
con la Ag(100) a baja temperatura, esto es, una vez enfriada la muestra a 120 K,
bien tras el bombardeo inicial o de los calentamientos posteriores.

Los espectros XPS de sincrotrén fueron adquiridos en la linea SuperESCA en
la instalacion de radiacién sincrotron ELETTRA en Trieste, Italia. La fuente de luz
SuperESCA esta dotada con un ondulador?® (un dispositivo que, mediante campos
magnéticos, curva la trayectoria de particulas cargadas haciendo que emitan
radiacion sincrotrén) de 2 secciones, que proporciona fotones polarizados
horizontalmente. Tras esto, el haz atraviesa un monocromador?®2” donde,
mediante diferentes tipos de rendijas y espejos, se consigue radiacion
monocromatica en el rango de 90 —1500 o 130 — 1800 eV con el anillo de
almacenamiento?® funcionando a 2.0 o0 2.4 GeV, respectivamente. Por ultimo, el
haz alcanza la camara de ultra alto vacio, denominada camara principal, donde se
encuentra el analizador de energia de electrones hemiesférico y la muestra a
examinar. Mas detalles experimentales se pueden encontrar en la
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bibliografia.'®?4?® La limpieza se realizd siguiendo el protocolo descrito
anteriormente en el STM y el XPS y fue confirmada por la aparicién de un patrén
LEED (1x1) bien definido y por la ausencia de contaminacién detectable mediante
XPS. Los adsorbatos organicos fueron también dosificados en la camara de vacio
mediante una valvula de fuga. Se corroboré la ausencia de gases disueltos en los
adsorbatos liquidos mediante el analisis de la presion de vapor tras su purificacion
mediante ciclos de congelacién/bombeo/descongelacién. Los espectros fueron
adquiridos usando un analizador hemiesférico concéntrico de 32 canales de paso
simple. El angulo entre la lente de entrada del analizador y el haz de fotones
incidentes era de 70° en el plano horizontal. La calibracién en energia de los
espectros se realizé centrando el borde de Fermi en 0 €V (en energia de enlace)
para la energia del foton incidente, mediante un barrido en dicha region realizado
directamente antes o después de la adquisicion de los espectros de C1s. Esta
calibracion estandar se ha utilizado por los primeros investigadores en el campo,
como M. P. Seah®, |. S. Gilmore y G. Beamson,*' para verificar la validez de las
escalas de calibracion secundarias que se utilizan hoy dia en el laboratorio. Esta
calibracion se realizé en la escala de energia de enlace para que el borde de Fermi
(en este caso de la plata metalica) estuviera en 0 eV ya que, por definicion, la
energia de enlace se mide en relacién con la energia de Fermi y produce un borde
escalonado en los metales, que contienen electrones alrededor de dicho nivel.
Este borde escalonado se hace visible con una fuente intensa monocromatica
como la del sincrotrén, por lo que la calibracion descrita es preferible a las
secundarias, que podrian generar problemas.3 El borde se estimé como el punto
medio de la altura de una funcioén escaldn para la energia mas baja observada en
~0 eV. Los espectros fueron sometidos a una correccién del fondo mediante la
sustracciéon de una linea base inicial. Para ello se midio la region de C1s de la
muestra limpia y este fondo se rest6 a los espectros posteriores tras la adsorcion
del PA en la superficie de Ag, eliminando asi las pequefas contribuciones de
carbono residual que pudieran interferir o producir errores en los ajustes
posteriores. A continuacion, se realizé el ajuste de la sefal a un fondo Shirley con
el programa Casa XPS. En el caso del fenilacetileno adsorbido se realiz6 un ajuste
de la senal de C1s a los picos correspondientes a las partes fenil y acetilénica de
la molécula. El ajuste de los picos de C1s se realiz6 teniendo en cuenta el nimero
(8) y el tipo de carbonos (energia) presentes en el fenilacetileno para la molécula
intacta o tras la reaccion superficial. Debido al alto niumero de componentes en el
pico del C (ademas de que algunas componentes de mayor energia de enlace son
satisfechas por varias posiciones) y para preservar la claridad de los espectros,
solo se muestra el pico de baja energia de enlace y la envolvente del ajuste
general.
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4.2.3. Actividad Catalitica en disolucion

Las medidas cataliticas fueron llevadas a cabo mediante un reactor de 12
puertos (12-port Radley’s Plus Reaction Station). Para ello se afiadieron 0.4 mmol
de fenilacetileno (Sigma Aldrich, 98%) a 6 mL de disolvente, que fue nonano
(Sigma Aldrich, 99+%) o a,a,0-trifluorotolueno (Sigma Aldrich, 99+%), conteniendo
también 0.2 mmol de decano (Sigma Aldrich, 99+%), sustancia de referencia para
las medidas de cromatografia de gases (GC). Estos dos disolventes fueron
elegidos por tener solubilidades bien diferenciadas para el oxigeno: la del a,a,0-
trifluorotolueno es ~350 veces mayor que para el nonano a temperatura
ambiente.3® La manipulacion del catalizador se realizo de tal manera que se evitara
el contacto con el oxigeno gaseoso. Cada muestra consistiéo en 160 mg de polvo
de Ag (Sigma Aldrich, 99+%), que habia sido prerreducido bajo un flujo de Hz (30
ml min-') mientras se calentaba hasta 200 °C (rampa de 10 °C min'), seguido por
un enfriamiento inmediato a temperatura ambiente.3* Las muestras fueron
transferidas bajo un flujo de N2 a los tubos de reaccidon que contenian las
disoluciones antes descritas, previamente purgadas con nitrégeno u oxigeno. Las
mezclas de reaccion fueron calentadas a 90 °C y agitadas a 700 rpm vy
regularmente muestreadas y analizadas con un cromatoégrafo Varian 3800 con una
columna BR-5 (30 m x 0.25 mm de diametro interno x 0.25 ym de espesor) y un
autosampler (auto-muestreador) CP-8400 de Agilen). Las actividades cataliticas
fueron calculadas promediando durante las primeras 54 horas de la reaccion
estacionaria, comparando los picos de reactantes y productos con los del
disolvente estandar. Los datos fueron obtenidos desde el comienzo de la reaccién
tras la purga de la cabeza de tubo y confirmando la ausencia de reaccion o pérdida
de material en este punto. Las sensibilidades del detector de ionizacion (flame
ionization detector) del reactante fenilacetileno y del producto difenildiacetileno
(DPDA) fueron calibradas mediante la inyeccién de una concentracién conocida
de decano con una cantidad conocida de una muestra comercial del analito.

4.2.4. Calculos computacionales

Los calculos computacionales se realizaron en colaboracion con el grupo de
Javier Fernandez Sanz de la Universidad de Sevilla. Para ello, se utilizé la Teoria
del Funcional de la Densidad (DFT) usando el paquete VASP 5.4.35-37 En estos
calculos, la energia fue computada usando el funcional GGA propuesto por
Perdew et al. (PEB).® El efecto de los electrones internos sobre estados de
valencia fue representado con el proyector de onda aumentada.®® Los estados
electrénicos de valencia fueron expandidos usando un conjunto base de ondas
planas con una energia de corte de 400 eV, que aseguraba la convergencia de los
parametros energéticos y estructurales con respecto al tamafio del conjunto base.
Dado el tamafio de la celda unidad empleada (descrita en el siguiente parrafo),
todos los calculos fueron llevados a cabo en el punto I de la zona de Brillouin.
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Dada la importancia de la fuerza de van der Waals (vdW) para la descripcion de
la interaccion entre moléculas organicas y superficies metalicas, fue incluida la
correccion Tkatchenko-Scheffler a la energia total.*® Se evaluo la convergencia de
las energias calculadas respecto al niumero de puntos de la malla de la
transformada rapida de Fourier (FFT). En general, se encontré6 que la
convergencia en la energia corregida de vdW se daba cuando la densidad de la
malla FFT aumentaba un 50% respecto a la que aparecia en el programa por
defecto. La relajacion iterativa de las posiciones atdmicas fue detenida cuando las
fuerzas sobre los iones fueron <0.01 eV A", Para obtener una convergencia mas
rapida, se permitio la dispersién térmica de los estados con un solo electrén ( ;@ =
0.02 eV), usando el método de dispersion gausiano (Gaussian smearing) para
definir las ocupaciones parciales.

La superficie de Ag(100) fue modelada por una supercelda (8x4) conteniendo
128 atomos o cuatro capas atémicas y un espacio vacio de 15 A entre las
superficies del bloque. Este modelo es suficientemente grande para acomodar a
los reactantes y los productos evitando las interacciones laterales con las celdas
cercanas debido a las condiciones de contorno periddicas. En la optimizacién
geomeétrica, las dos capas superiores mas externas del bloque se les permitio
relajarse mientras que las inferiores se mantuvieron congeladas.

4.3. Resultados y discusién
4.3.1. Resultados de STM
4.3.1.1. Reconstruccion de la superficie de Ag(100)

Debido a la imposibilidad de comprobar el estado de la reconstruccion
superficial de la superficie de Ag(100) en las experiencias de XPS, se realizaron
medidas de STM para la determinacion de la temperatura minima de
calentamiento necesaria tras el bombardeo con iones de Ar (véase la seccion
4.2.2). Hay que remarcar que los bombardeos con Ar* se realizaron con la muestra
a temperatura ambiente, que posteriormente se enfrio a 120K para la medida de
STM. Tras un primer escaneo, se calent6 la muestra a la temperatura sefialada en
cada una de las experiencias. La evolucion de la superficie de Ag(100) respecto a
dicha temperatura se muestra en la Figura 4.1. En dichas imagenes, se muestra
la superficie obtenida inmediatamente tras el bombardeo (Figura 4.1 a)) y tras un
calentamiento de 15 minutos a 235, 250, 350, 450 y 550 K (Figuras b)-f),
respectivamente). A 235 K (b), la superficie apenas ha empezado a reconstruirse,
tan solo las pequefias terrazas que se observan a 120 K (a) han empezado a
crecer, dejando escalones muy profundos con forma cuadrada. Por otro lado, a
250 (c) y 350 K (d) si se aprecia el comienzo de la reconstruccién de la superficie,
aunque a estas temperaturas se puede notar una alta cantidad de defectos
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superficiales como dislocaciones o angulos cerrados en los bordes de las terrazas.
Asi mismo, de la imagen a 450 K ya se aprecia una superficie casi totalmente
reconstruida, aunque con algunos escalones defectuosos como los resaltados en
la Figura 4.1 e) rodeados en verde. Sin embargo, el calentamiento a 550 K (f)
produce la reconstruccion completa de la superficie, mostrando terrazas amplias
y escalones rectos. Aunque se concluye que 550 K es suficiente para inducir la
reconstruccion de la superficie de Ag(100), se fijo que la temperatura en los
experimentos de XPS fuera de 700 K. Asi, podemos asegurar que, incluso con
desviaciones importantes de mas de 100 K en la lectura de la temperatura, se
produciria la reconstruccion completa de la superficie de Ag(100).

40nm g *
Figura 4.1. Imagenes de STM (200 nm x 200 nm) de la evolucidn de la superficie de Ag(100)
bombardeada con iones Ar", tras el calentamiento a las temperaturas: a) 120 K, inmediatamente
tras el bombardeo (1=0.21 nA, V=1.45 V); b) 235 K (1=0.21 nA, V=1.45 V), c) 250 K (1=0.23 nA,
V=1.75V), d) 350 K (1=0.25 nA, V=1.75 V), e) 450 K (1=0.23 nA, V=1.45 V), y f) 550 K (1=0.23 nA,
V=-1.45V).

4.3.1.2. Adsorciéon de oxigeno sobre Ag(100)

En la literatura, existen trabajos previos de STM, como el de Costina et al.,*’
sobre la adsorcion de oxigeno en Ag(100) a temperatura ambiente, realizado a
una presion relativamente alta (10 mbar). Dicha exposicién producia parches de
adatomos de oxigeno en la superficie de la Ag(100) con una ordenacion p(2x2),
situacién 6ptima para los estudios de reactividad llevados a cabo en este capitulo.
Sin embargo, y tal como se detalla en este apartado, hemos conseguido una
situacion similar de adatomos de O(a) a baja temperatura y baja presion,
condiciones mucho mas faciles de realizar con nuestro dispositivo experimental.
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Las imagenes de STM de la muestra de Ag(100) a 120 K expuesta a 29000 L
de Oz se muestran en la Figura 4.2 a), donde se observa una multicapa de oxigeno
adsorbido. En la imagen inserta en la esquina superior derecha se presenta una
imagen de la misma muestra a una mayor magnificacion, donde se observan
claramente unos motivos alargados orientados preferentemente en dos
direcciones perpendiculares entre si, separados una distancia de ~5.3 A. En el

T

Figura 4.2. Imagenes STM de la superficie de Ag(100) (100 nm x 100 nm) expuesta a 29000 L
de O; a 120 K, calentadas a distintas temperaturas. a) Inmediatamente tras la exposicién (120
K) (1=0.23 nA, V-1.53 V). Calentamiento durante 15 minutos a 150 (b) (1=0.25 nA, V=-1.53 V),
180 (c) (I=0.25 nA, V=-1.52 V) y 240 K (d) (I=0.22 nA, V=-1.76 V). En la esquina superior derecha
de las figuras a-c) se muestran imagenes a una mayor magnificacion (25x25 nm).

trabajo antes mencionado de Costina et al.,*' reportaron la presencia de oxigeno
atémico sobre Ag(100) formando una estructura cuadrada, con una distancia entre
4tomos de 5.7 A. Esta distancia es similar a la observada en la Figura 4.2 a), y
apunta a que estas estructuras alargadas podrian estar formadas por oxigeno
(atémico o molecular).
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Posteriormente, el sistema se calenté a diferentes temperaturas. El
calentamiento a 150 K se muestra en la Figura 4.2 b), y produce la desorcién de
parte de los adsorbatos, tal como revela la menor altura de las estructuras. Este
efecto se puede apreciar por la ausencia de estructuras a una tercera altura tal
como se apreciaba en la figura a) (con color blanco). En la imagen superior
derecha de la Figura 4.2 b) se muestra con mayor detalle la superficie, donde se
observa claramente como las estructuras alargadas han disminuido de tamafo,
observandose un mayor desorden. El siguiente calentamiento a 180 K se presenta
en la Figura 4.2.c), donde se aprecian regiones oscuras de mayor tamafo que las
anteriores. En la imagen superior derecha de mayor magnificacion no se ha
logrado alcanzar una resolucion suficiente para distinguir las estructuras, debido
a la calidad de la punta y la alta difusion de las especies de oxigeno adsorbidas.
El aumento de tamafio de las regiones oscuras, junto a la poca resolucion
alcanzada, sugiere la continua desorcidon de las especies y un consiguiente
aumento en la movilidad de las especies adsorbidas.

La siguiente temperatura a la que se calent6 el sistema fue a 240 K, y se
muestra la Figura 4.2 d). A esta temperatura se observan regiones ordenadas, que
se han resaltado mediante un circulo blanco. A esa escala y con la resolucion
maxima alcanzada (hay que resaltar que cuando se observaban a mas alta
magnificacion se perdia la resolucién de las imagenes), no se puede discernir con
claridad de qué tipo de estructuras se trata.

A esta misma temperatura, 240 K, se logré finalmente (tras muchos intentos)
observar otra zona de la superficie con mejor resolucion a mayor magnificacion,
que se muestra en la Figura 4.3. La poca nitidez de las imagenes se debe al efecto
combinado de haberse producido la desorcién de una cantidad relativamente alta
de oxigeno adsorbido y a que su movilidad a 120 K es muy alta. En trabajos
anteriores se han reportado varias superestructuras para el oxigeno atomico sobre
Ag(100) a menores temperaturas (observadas a ca. 80 K), que podrian
corresponderse con las estructuras observadas aqui. A pesar de la dificultad
experimental, en la Figura 4.3 se aprecian parches de O con estructura cuadrada,
separados una distancia entre atomos de ~5.7 A. Esta separacion esta en perfecto
acuerdo con los resultados de Costina et al.*' para la estructura p(2x2) del oxigeno
atomico sobre Ag(100). También hay que resaltar que también se observan
cadenas lineales de O.

Estas condiciones experimentales de exposicion a 29000 L de O2a 120 Ky
posterior calentamiento a 240 K fueron las utilizada en los experimentos de co-
adsorcién descritos mas abajo. En dicho escenario se consiguen las condiciones
idéneas para los objetivos de este trabajo: un cubrimiento de la superficie inferior
a una monocapa de oxigeno atémico, lo que permitirda la adsorcién de
fenilacetileno sobre las zonas desnudas de la superficie metalica.
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Figura 4.3. Imagen STM de la superfie' de Ag
calentamiento a 240 K durante 10 minutos (1=0.29 nA, V=-1.93 V, 25 nm x 25 nm).

4.3.1.3. Adsorcion de fenilacetileno sobre Ag(100)

En el Capitulo 3, donde se estudio la adsorcion de fenilacetileno, se mostro
la formacion de una monocapa densa altamente ordenada sobre la superficie
pristina de la Ag(100). A diferencia de dicho estudio del capitulo anterior, el interés
aqui se dirige a cubrimientos de submonocapas de este adsorbato con intencion
de maximizar la probabilidad de reaccién con el oxigeno co-adsorbido. La Figura
4.4 a) muestra una superficie de Ag(100) pristina (sin adsorcién de O previa)
dosificada con ~ 2.2 L nominales de PA a 120 Ky posteriormente calentada a 150
K durante 10 minutos, volviéndose a enfriar a 120 K para adquirir la imagen. Hay
que resaltar que estas estructuras estan poco definidas debido a la alta movilidad
del PA en las zonas entre dichas islas, que hacen que la punta del STM no consiga
tener una buena resolucion. Sin embargo, el calentamiento a 200 K produce una
nueva reordenacion de las moléculas de PA. Las Figuras 4.4 b-c) muestran las
estructuras obtenidas con mayor detalle, que ya fueron descritas y discutidas en
términos de interaccion intermolecular dipolo-dipolo en el capitulo anterior.”® La
dimension de estas entidades discretas (~ 6.3 A) son conmensurables con las del
PA. Hay que resaltar que en ausencia de oxigeno co-adsorbido, las islas de PA
no muestran reactividad hasta ~ 220 K donde se produce desorcion, dejando la
superficie metalica descubierta.
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Figura 4.4. Ag(100) dosificada (con 2.2 L de fenilacetileno) y escaneada a 120 K. a) Tras la
adsorcion de PA y un calentamiento a 150 K durante 10 minutos y b-c) calentada a 200 K durante
10 minutos. Parametros de escaneo: a) 1=0.30 nA, V=1.53 V, 25 nm x 15 nm, b) 1=0.40 nA,
V=2.31V, 15 nm x 15 nmy c) 1=0.38 nA, V=2.10 V, 50 nm x 50 nm.

4.3.1.4. Co-adsorcion de oxigeno y fenilacetileno sobre Ag(100)

Los experimentos de co-adsorcion y reaccion se realizaron en dos pasos: en
primer lugar, mediante la formacién de parches de O(a) sobre la Ag(100) a 120 K
y calentada a 240 K (descrita en 4.3.1.2); en segundo lugar, una dosificaciéon de
una submonocapa de PA, realizando posteriormente calentamientos a las
temperaturas especificadas, para posteriormente volver a enfriar y tomar
imagenes de STM a 120 K.

Las imagenes STM del sistema expuesto primero a oxigeno y posteriormente
a PA, asi como en los posteriores calentamientos se muestran en la Figura 4.5.

Justo después de la dosificacion de PA a 120 K (Figura 4.5 a) se formé una
multicapa en la que no fue posible obtener una buena resoluciéon. En ella se
observan motivos ruidosos mas altos, y a una altura inferior se pudieron discernir
especies parcialmente ordenadas, con tamafios de aproximadamente 5.4 A.
Aunque este tamafio es compatible con las dimensiones de la molécula
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fenilacetileno, los resultados de XPS en la region del C1s que se muestran en la
seccion 4.3.3, demostraran que estos objetos son realmente fenilacetiluros
enlazados a la superficie metalica debido a la sustracciéon de H acetilénico por el
O(a). La Figura 4.5 b) muestra el sistema calentado a 150 K, donde se observa la

Figura 4.5. Experimentos de co-adsorciéon de O, y PA. a) Sistema a 120 K, inmediatamente tras
la exposicion a PA. b-d) Calentamiento a 150 (b) y 180 K (c-d). Nétese que en los calentamientos
de b-d), el sistema se volvié a enfriar a 120 K para tomar las imagenes. Parametros de escaneo:
a) 1=0.27 nA, V=-1.50 V, 50 nm x 50 nm; b) 1=0.33 nA, V=-1.80 V, 25 nm x 25nm; c) I=0.33 nA,
V=-1.80V, 25 nm x 25 nm; d) 1=0.33 nA, V=2.00 V, 25 nm x 25 nm.

desorcion de parte de las especies, consiguiéndose una mejor resolucién en las
imagenes de STM, suficiente para discernir las especies en contacto directo con
la superficie metalica y las que se encuentran en una capa superior. Estos
resultados a 120 y 150 K contrastan con los obtenidos en ausencia de oxigeno
(mostrados en la Figura 4.4 y en el capitulo anterior), donde aparecian zonas
ordenadas de PA. En el siguiente calentamiento hasta a 180 K, mostrado en la
Figura 4.5 c), se observa una superficie similar a las anteriores. Sin embargo, en
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algunas zonas se encontraron pequenas islas ordenadas, como se muestra en la
Figura 4.5 d). Aun no teniendo resolucion suficiente, se pueden ver claramente
que existe orden dentro de dichas islas, las cuales parecen contener estructuras
lineales.

Incrementando la temperatura hasta 210 K (Figura 4.6) se produce un cambio
drastico en la capa adsorbida: en ésta aparecen islas altamente ordenadas
coexistiendo con zonas desordenadas. La formacion de estas islas se puede
adscribir al aumento de la movilidad superficial de los fenilacetiluros. En las
imagenes STM se observa que la estructura interna de estas islas se encuentra
orientada en dos direcciones preferentes, aunque en las 3 islas que se muestran
en la Figura 4.6 a) se encuentran alineadas en la misma direccién. El perfil de
linea que se muestra en la Figura 4.6 b) a través de la frontera de una de las islas
(resaltada en la Figura 4.6 a) mostro que estas estructuras eran esencialmente co-
planares con la fase desordenada alrededor de ellas.

O
~

Altura (A)

Distancia (nm)

N WS 3

Figura 4.6. Experimentos de co-adsorciéon de O y PA. a) Imagen STM del sistema calentado a
210 K (1=0.30 nA, V=-1.61 V, 100 nm x 100 nm) y b) Perfil de linea a través de la frontera de la
isla a lo largo de la linea mostrada en a).

El calentamiento durante un tiempo mas prolongado a 210 K (20 minutos),
provoco el crecimiento de las islas, llegando a cubrir la superficie casi por
completo, tal como muestran las Figuras 4.7 a) y b). Sin embargo, aun después
de este tratamiento, aun se observan zonas desordenadas.

La Figura 4.8 muestra imagenes a mayor magnificacién de la estructura
interna de estas islas, que consisten en especies ordenadas de forma alargada y
con tamafios de ~18.3 A. La Figura 4.8 b) muestra una comparacion con el tamafio
de la molécula de difenildiacetileno (DPDA). La imagen STM muestra dos partes
brillantes en los extremos de la estructura elongada conectadas por una parte
menos prominente, que se pueden asociar a los dos grupos aromaticos y al grupo
diacetilénico, respectivamente.
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Flgura 4. 7 Expenmentos de co-adsorcion de O y PA calentados a210K durante 20 mlnutos a
distintas magnificaciones. Parametros de escaneo: a) 1=0.36 nA, V=1.80 V, 200 nm x 200 nm y
b) 1=0.36 nA, V=-2.00 V, 100 nm x 100 nm.

Figura 4.8. Imagenes de alta magnificacion de las |slas mostradas en la Figura 4.7. La flgura b)
muestra la estructura molecular a escala del DPDA superpuesta a la imagen STM. Parametros
de escaneo: a) [=0.76 nA, V=2.62 V, 25 nm x 20.5 nm, y b) I=0.76 nA, V=2.62 V, 8.5 nm x 4.8
nm.

Los incrementos posteriores de temperatura desde los 270 hasta los 340 K se
muestran en la Figura 4.9. Como resultado del incremento de temperatura a 270
K (a), las islas previamente observadas disminuyeron su tamafio, mientras que las
regiones desordenadas vecinas se expandieron. A 340 K (b), se produce la
desaparicion de estas islas ordenadas y se observan estructuras en una segunda
capa. A partir de los 430 y mas aun a 470 K (c y d), comienzan a observarse
parches de plata descubierta que se hacen mas prominentes conforme se
aumenta la temperatura de la muestra. Esto indica que en este rango de
temperaturas comienza la desorcion (presumiblemente de difenildiacetileno).
Puesto que a 470 K los parches de plata descubierta son notablemente mayores
que a 430 K, se considera que la desorcién comienza a 470 K.
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Figura 4.9. Experimentos de co-adsorcion de O y PA calentados a 270 (a), 340 (b), 430 (c) y 470
K (d). Parametros de escaneo: a) 1=0.33 nA, V=-1.95V, 100 nm x 100 nm; b) 1=0.27 nA, V=1.66

V, 50 nm x 50 nm; c) 1=0.27 nA, V=1.50 V, 50 nm x 50 nm y d) I=0.28 nA, V=1.64 V, 50 nm x 50
nm.

Los resultados de STM apuntan a que se han monitorizado con éxito los
distintos estados del acoplamiento Glaser-Hay de fenilacetileno inducido por
oxigeno en vacio y en ausencia de cualquier agente reactivo auxiliar (por ejemplo
bases minerales adicionales), definiendo asi las condiciones necesarias y
suficientes para que ocurra la reaccion. Incluso a 120 K, la presencia de oxigeno
co-adsorbido promueve la reaccion y alteracion inmediata de las islas ordenadas
de PA (Figura 4.5) para producir una capa mixta desordenada compuesta por
fenilacetiluros y presumiblemente OH(a), tal como se deducira de los resultados
de los espectros de C1s y O1s de XPS mostrados en la seccion siguiente. A 210
K comienza la nucleacion y crecimiento de islas bien ordenadas de DPDA y a 270
K dichas islas comienzan a reducirse en tamafio, que se desordenan totalmente a
~ 340 K. Finalmente, a ~ 470 K, las moléculas de DPDA comienzan a desorberse,
dejando al descubierto la superficie de plata.
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4.3.2. Resultados de DFT

Estas observaciones son consistentes, al menos, con un mecanismo en el cual
el O(a) actuando como base, inicia la reaccion mediante la sustraccion del
hidrégeno acido de la parte acetilénica del PA, dando lugar a la formacion de un
radical que se vuelve movil y posteriormente dimeriza para formar
difenildiacetileno (DPDA). De una forma simple, se puede escribir:

PA + O(a) — fenilacetiluro + OH(a) (Reaccién 1)
2 fenilacetiluros — DPDA (Reaccion 2)
2 OH(a) — H20 + O(a) (Reaccion 3)

Este punto de vista esta fuertemente apoyado por los calculos por DFT, que
muestran que en ausencia de O(a) la reaccién para romper el enlace acetilénico
C-H del PA sobre Ag(100) es endotérmica, con energia de +0.615 eV (PA —
fenilacetiluro + H(a) ). No obstante, en presencia de O(a) (Reaccion 1), el proceso
es fuertemente exotérmico, con energia de -0.748 eV, en buen acuerdo con los
resultados de STM y los datos obtenidos en disoluciéon que se presentan en la
seccién 4.3.5. En resumen, la presencia de oxigeno co-adsorbido permite la
reaccion de Glaser-Hay sobre Ag(100), que de otra forma estaria fuertemente
inhibida. La Figura 4.10 muestra la geometria optimizada del fenilacetiluro y OH
formados en la Reaccidn 1, obtenidos de los calculos DFT.

Figura 4.10. Geometria optimizada por DFT tras la sustracciéon del atomo de H acetilénico y la
formacion de un fenilacetiluro adsorbido.

4.3.3. Resultados de XPS

Las medidas de XPS en las instalaciones de radiacion sincrotron se muestran
en la Figura 4.11. En particular, las Figuras 4.11 c) y d) muestran los diagramas
de contorno de la evolucién del pico del C1s en funcién de la dosis de PA
(expresada en minutos de exposicion a una presion de PA de 4x10° mbar) en
ausencia y presencia de oxigeno adsorbido sobre la superficie metalica a 100 K,
respectivamente. Los espectros de la Figura 4.11 a) y b) presentan los espectros
del C1s a tiempos discretos de exposicion y que se han resaltado con una linea
roja en las figuras c) y d). En el caso de fenilacetileno sobre Ag(100) pristina (a) y
predosificada con oxigeno (b), los tiempos fueron los correspondientes para la
formacion de 0.6 y 0.9 monocapas, respectivamente (exposicién de 1.4y 2 L:
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recuérdese que una monocapa se determiné previamente como 2.2 L de PA). Hay
que resaltar que la adsorcion de PA fue mayor en la experiencia con oxigeno
preadsorbido para poder visualizar de manera mas clara el pico de menor energia
de enlace.
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Figura 4.11. Espectros XPS de sincrotron adquiridos durante la dosificacion de fenilacetileno a
100 K sobre: a) superficie de Ag(100) pristina y b) predosificada con O (exposicion de O,, 600 L
a 100 K). Las lineas rojas discontinuas muestran las posiciones de los maximos de los picos en
b) y se muestran como guia visual. Las Figuras c) y d) muestran los diagramas de contorno
correspondientes al incremento de la sefial del C1s en funcion del tiempo durante la dosificacion
de PA (presion de PA 4x10° mbar) sobre la superficie limpia y precubierta de oxigeno,
respectivamente. Las lineas rojas horizontales muestran el punto donde se han tomado los
espectros a) y b). La flecha en d) indica la componente de baja energia.

Tras la adsorcion de PA sobre Ag en ausencia de oxigeno (Figura 4.11 a, c),
los espectros del C1s muestran 2 picos correspondientes al anillo bencénico
(284.8 eV) y los carbonos C=C (~ 286 eV), con una relacion 6:2 como se espera
en base a la estructura molecular y de acuerdo con articulos anteriores para la
misma molécula sobre Au(111)."® Dicha adsorcion de PA muestra un Unico modo
de adsorcion (ver Figura 4.11 c) casi independiente del grado de cubrimiento de
la superficie, en el que se produce un desplazamiento casi nulo en la energia de
enlace cuando aumenta la cantidad de PA adsorbido. Estos resultados son
consistentes con los de STM, que muestran que en el proceso de formacion de
islas ordenadas de PA, no se aprecian diferencias substanciales en los motivos
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estructurales entre bajos o altos cubrimientos. Los datos obtenidos del C1s para
un cubrimiento similar durante la adsorcidon de PA tras la adsorcion de 600 L de
oxigeno se muestran en la Figura 4.11 b) y d). Né6tese que la dosis de oxigeno es
mucho menor (50 veces) en estas experiencias que en las de STM anteriormente
descritas. Esto es debido a la menor temperatura de la muestra (100 K frente a los
120 K de las experiencias en el STM), en la que espera una adsorcion
significativamente mayor. En la Figura 4.11 b) se pueden notar claramente
cambios drasticos en los espectros del C1s respecto al caso libre de oxigeno. En
primer lugar, la aparicion de un pico distintivo a baja energia de enlace (283.7 eV).
Dicha caracteristica a baja energia de enlace no es habitual y en este caso indica
que se ha producido la abstraccidon de hidrogeno acetilénico. Caracteristicas
analogas en la aparicién de un pico del C1s a bajas energias de enlace han sido
reportadas para la formacion de CH3CC(a) por la sustraccion del hidrégeno del
propino sobre Ag(110),? y para la disociacion del yoduro de propinil para formar
el mismo acetiluro sobre Ag(111).43

Puesto que la sefial del C1s de mas baja energia se encuentra lo
suficientemente alejada de los otros picos, esta puede ser deconvolucionada de
forma fiable. La relacién ~ 1:7 entre la contribucién de la sefial de carbono a 283.7
eV y la restante esta en buen acuerdo con la formacién de un acetiluro, en que el
estado electronico de uno de los ocho carbonos de la molécula esta fuertemente
afectado por el enlace a la superficie metalica. El ajuste de las areas de los picos
indica que estas especies perturbadas (aquellas con baja energia de enlace que
se sefialan en la Figura 4.11 b) se forman a expensas de uno de los carbonos
C=C, que aparecian claramente como un hombro a una energia de enlace superior
a la del pico principal en la Figura 4.11 a) donde solo estaba presente el PA sin
perturbar. Los datos de XPS indican claramente que tiene lugar la formacion de
acetiluro inducida por O(a), confirmando la sustraccién del hidrégeno acetilénico
incluso a bajas temperaturas, abriendo asi el camino para la dimerizacion del
fenilacetiluro para producir difenildiacetileno al aumentar la temperatura. El
pequefo desplazamiento a menor energia de enlace del pico principal del C1s en
el caso de la superficie con oxigeno adsorbido (linea roja discontinua izquierda
entre las Figuras 4.11 a y b) puede ser debido a una interaccién menos intensa
del anillo aromatico con la superficie. Nétese que en la adsorcién en ausencia de
oxigeno (Figura 4.11 c) aparece una cola a baja energia de enlace a altos
cubrimientos, y es probable que sea el resultado de que la intensidad del pico
principal a 284.8 eV es mucho mayor y presenta una pequefia contribucion en esa
parte del espectro. Sin embargo, en el caso de la dosificacion de PA con oxigeno
preadsorbido (Figura 4.11 d) se observa una componente de baja energia para un
cubrimiento del orden de la monocapa (posicién indicada con una flecha negra en
la figura).

Los espectros del O1s se muestran en la Figura 4.12 a) y fueron adquiridos
tras las medidas de sincrotrén en un sistema de laboratorio para la Ag(100) con
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oxigeno adsorbido (180000 L de O2 a temperatura ambiente) antes (curva de
abajo) y tras (arriba) la dosificacion de PA. La figura muestra el tipico espectro de
fotoemisién del O1s consistente en Unico pico a 530.9 eV, que suele ser asociado
a oxigeno atomico quimisorbido (frecuentemente atribuido a “oxigeno
electrofilico”), de acuerdo con trabajos anteriores. %4445 El espectro no cambio tras
la dosificacion con ~120 L de PA (curva de arriba), a pesar de que los datos de
STM y del fotopico del C1s medido en sincrotrén, indican claramente que bajo
estas condiciones se produce la reaccion, implicando la formacion de OH(a) segun
la Reaccioén 1. El comportamiento observado es comprensible, ya que mediante
espectroscopia XPS convencional, las sefales del O(a) y del OH(a) no pueden ser
distinguidos de forma fiable, como es ampliamente aceptado en la literatura.*
Para completar el estudio, se obtuvo el espectro de C1s en el laboratorio, que se
muestra en la Figura 4.12 b) el cual reproduce (aunque con menos resolucion), el
pico clave a baja energia de enlace observado en los experimentos de fotoemisién
en el sincrotron (mostrados en la Figura 4.11 b). Hay que resaltar que estos
experimentos se han llevado a cabo a temperatura ambiente, indicando que la
reaccion tiene lugar en condiciones mucho mas relevantes para la industria.
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Figura 4.12. Espectros XPS de laboratorio en la region del O1s (a) y del C1s (b). La superficie
de Ag(100) fue expuesta a 180000 L de O, a temperatura ambiente (a, curva inferior), y
posteriormente a 120 L de PA (a, curva superior y b).

4.3.4. Discusion de resultados de UHV y calculos DFT

Los resultados de STM, XPS y DFT nos permiten identificar dos caminos muy
distintos seguidos por las moléculas de PA adsorbidas, dependiendo de la
ausencia o presencia de O(a). El esquema del mecanismo propuesto se muestra
en la Figura 4.13. En el caso superior en ausencia de oxigeno preadsorbido, el PA
forma islas densas no reactivas que se mantienen en la superficie hasta la
desorciéon, que se produce a una temperatura de alrededor de 220 K. Por el
contrario, en el caso inferior, el oxigeno co-adsorbido (incluso a temperaturas
bajas de 100-120 K) induce inmediatamente la disociacion molecular hacia
fenilacetiluros y OH(a) (Reaccion 1). Esta reaccion ha sido apoyada por los
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resultados de XPS, en especial por la aparicion de un nuevo pico en la zona del
C1s de baja energia de enlace, que es caracteristico de especies tipo acetiluro
metélico. Mas aun, esta interpretacion esta firmemente apoyada por los calculos
DFT que muestran que la sustraccion del H acetilénico del PA para formar H(a) +
fenilacetiluro es un proceso fuertemente endotérmico, mientras que la presencia
de oxigeno desencadena el inicio de un camino de reaccién exotérmico, que da
lugar a OH(a) + fenilacetiluro. Una vez formado, el fenilacetiluro se vuelve movil al
aumentar la temperatura, experimentando una reaccion de homoacoplamiento
para formar difenildiacetileno, el cual finalmente se desorbe sin descomposicion.
Hay que notar, que una prueba adicional de la formacion de DPDA es la
temperatura muy superior de desorcion, que en este caso alcanza los 470 K.
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Figura 4.13. Esquema resumido del mecanismo propuesto derivado de los resultados de XPS,
STMy de los célculos DFT para la adsorcion de PA sobre Ag(100) pristina (arriba) y precubierta
de oxigeno (abajo).

4.3.5. Resultados cataliticos en disolucion con polvo de plata

Para evaluar la relevancia de nuestros resultados, que han sido realizados en
condiciones muy lejanas a las industrialmente relevantes sobre un monocristal de
Ag(100) y en condiciones de ultra-alto vacio, realizamos estudios cataliticos en
disolucion utilizando un polvo de plata. De esta manera se pretende comprobar la
viabilidad de la reaccién catalitica en condiciones industrialmente relevantes con
el objetivo de examinar si la presencia de oxigeno juega un papel critico en el
acoplamiento Glaser-Hay. Para ello, se llevaron a cabo experimentos con
particulas metalicas de plata disponibles comercialmente, y se pusieron en
contacto con una disolucion de una mezcla de PA con nonano (disolvente con una
baja solubilidad de oxigeno) o a,a,a-trifluorotolueno (TFT, disolvente con una alta
solubilidad de oxigeno),®® ambos en presencia y ausencia de oxigeno gaseoso.
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Hay que resaltar que las particulas de plata no fueron soportadas y no se afiadié
ninguna base u otro aditivo a la disolucién reactiva para imitar lo mas fielmente
posible las condiciones existentes en los experimentos de vacio. Hay que
mencionar que el uso de bases minerales y su posterior eliminacion y los
subproductos generados, son un gran obstaculo para la aplicacion real de este
tipo de reacciones. Como se muestra mas abajo, la reaccion es extremadamente
sensible a la presencia de trazas de oxigeno. Por ello, los disolventes fueron
cuidadosamente desgasificados, con el fin de realizar de manera adecuada los
experimentos de control, donde el oxigeno quedara excluido en la medida de lo
posible. Hay que mencionar que los experimentos llevados a cabo en presencia
de oxigeno, pero sin el catalizador de Ag, no dieron lugar al producto DPDA.

Usando nonano como solvente y en presencia de oxigeno se produjo la
reaccion, generando una cantidad significativa de DPDA, como se muestra en la
Figura 4.14 a) en azul. Ademas, el catalizador muestra una alta selectividad
(Figura 4.14 b), ya que apenas se produjeron subproductos, tan solo una pequefia
cantidad de feniletinil fenil cetona. Usando también nonano como disolvente pero
en ausencia de oxigeno (Figura 4.14 a) en verde), aun se producia una pequefia
cantidad de DPDA, ya que fue imposible impedir el ingreso de pequenas
cantidades de aire durante los repetidos muestreos de las disoluciones de
reactantes en los largos periodos (hasta ~2 dias). Asi, las conclusiones sobre el
papel clave del oxigeno recogidas de los experimentos en vacio y de la teoria, son
confirmadas bajo condiciones relevantes para la catalisis practica.

Para investigar si una superior disponibilidad de oxigeno seria beneficiosa, la
reacciéon también se llevd a cabo en presencia de oxigeno, a la misma
temperatura, pero con a,a,a-trifluorotolueno como disolvente, ya que presenta una
mayor solubilidad de oxigeno.®® Sorprendentemente, en este caso domind la
reaccion de oxidacion fuerte, ya que se detecto la formacion de productos tales
como benzaldehido, feniletinil fenil cetona, estireno o alcohol bencilico, y solo una
pequena cantidad de DPDA (Figura 4.14 c)), desvelando que la presencia de una
cantidad excesiva de oxigeno no es deseable para inducir la reaccién de Glaser-
Hay.

Los hallazgos aqui presentados sobre la necesidad de que pequenas
cantidades de oxigeno, como las que se dan inmediatamente tras una exposicién
al aire, son efectivas para inducir el acoplamiento Glaser-Hay y podria explicar por
qué esta cuestidn nunca antes habia recibido atencién en consideracién a su
caracter de catalisis heterogénea. También es probable que sea relevante para
este tipo de quimica cuando se lleva a cabo mediante catalisis homogénea.
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Figura 4.14. a) Formacion de DPDA en un periodo de 54 h de reaccion en fase liquida usando
nonano y a,a,o-trifluorotolueno (TFT) como disolventes en atmdsfera de oxigeno. Se ha afiadido
el caso del uso de una atmosfera de nitrégeno usando nonano como disolvente para comprobar
el efecto de la ausencia de oxigeno. b-c) Selectividad de producto de reaccion de fenilacetileno
(0.4 mmol) en 6 mL de disolvente a 90 °C durante 54 h en presencia de oxigeno en nonano (b)
y a,a,a-trifluorotolueno (c). Se muestran los datos de selectividad para la produccién de todos
los productos detectados por pmol de PA consumidos por hora y por g de catalizador.
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4.4. Conclusiones

Los estudios modelo con Ag(100), los correspondientes calculos DFT y los
resultados cataliticos con particulas de Ag en disolucion demuestran el papel
esencial del oxigeno adsorbido en el metal para el inicio y mantenimiento del
acoplamiento Glaser-Hay. En ausencia de oxigeno, el PA forma capas adsorbidas
densas, ordenadas y no-reactivas, que se desorben sin descomposiciéon a
temperaturas alrededor de 220 K.

Por el contrario, el oxigeno co-adsorbido, incluso a bajas temperaturas de 100-
120 K, desencadena inmediata y masivamente una disrupcion de la capa organica
adsorbida, la sustraccion del atomo de hidrégeno acetilénico, la formaciéon de
fenilacetiluros y su acoplamiento final para dar difenildiacetileno, el cual se
comienza a desorber sin descomposicion a temperaturas de 470 K. Los calculos
DFT muestran que este comportamiento es consecuencia de un camino de
reaccion exotérmico promovido por el oxigeno adsorbido, que conlleva la
formacion de OH(a) como paso inicial de reaccién en lugar de H(a) (este ultimo
proceso es endotérmico).

Los estudios cataliticos en disolucién utilizando polvo de plata en condiciones
industrialmente relevantes estan de acuerdo con el mecanismo propuesto. En
estas experiencias, las particulas de Ag catalizan el acoplamiento Glaser-Hay de
PA en disolucion con una alta selectividad en presencia de oxigeno, mientras que,
si el oxigeno es excluido la reaccién es fuertemente inhibida.
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Capitulo 5

Crecimiento de Ftalocianina
de zinc sobre Ag(100) vy el
efecto de tratamientos con
plasma






ZnRerAg100) plasna

5.1. Introduccion

Las ftalocianinas metalicas (MPc) constituyen un grupo numeroso de
moléculas metalorganicas que destacan por poseer una alta estabilidad quimica 'y
una alta absorcion optica en el rango visible. Desde su descubrimiento a
comienzos del siglo XX,! han sido usadas en aplicaciones tan diversas como
tratamientos tumorales,? electrocatalisis,® sensores quimicos y almacenamiento
de energia,* pigmentos,® catalizadores de oxidacién,® transistores organicos,’
diodos emisores de luz,® cristales liquidos,® celdas solares,® y optoelectronica.'

Las ftalocianinas (Pc) son moléculas con una estructura central plana,
consistente en un macrociclo aromatico conjugado, formado por cuatro anillos
pirrdlicos y cuatro bencénicos, como se muestra en la Figura 5.1. La cavidad
central del anillo puede acomodar un catién metdlico de hasta 70 elementos
diferentes, o incluso algunas especies 6xido, como TiO o VO. La geometria de la
molécula puede cambiar de plana a piramidal si los iones son demasiado grandes
para acomodarse en la cavidad central (e.g. PbPc). Algunos cationes (por ejemplo,
Cu*?, Co*?y Fe*?), estan enlazados tan fuertemente que no pueden ser arrancados
sin la destruccion de la macromolécula, hecho que explica su alta estabilidad
quimica.’

Figura 5.1. Estructura molecular -de la ftalocianina libre (izquierda) y metalica (derecha). (gris:
atomos de C; blanco: H; azul: N; violeta: metal).

Los estados electrénicos y por consiguiente las propiedades fisicas de las
ftalocianinas dependen fuertemente de la configuracion electrénica del cation
central, como queda reflejado en la Figura 5.2. En dicha figura se representan las
configuraciones electrénicas de varias ftalocianinas metalicas,’? donde se puede
notar cémo la naturaleza del catién metalico modifica la posicion de cada uno de
los niveles, modificando el bandgap (la diferencia entre el HOMO y el LUMO en la
Figura 5.2), y por tanto las propiedades optoelectronicas de la molécula.
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Figura 5.2. Energias de los orbitales moleculares de varias ftalocianinas metalicas calculadas
por Liu et al.?

Para muchas aplicaciones 6pticas, electrénicas o magnéticas, se requieren
materiales cristalinos altamente ordenados. Las fuerzas que mantienen unidas
entre si a estas moléculas organicas en estado sélido son de tipo van der Waals,
derivadas de interacciones -1 de moléculas adyacentes. Se conocen dos fases
cristalinas (o polimorfos), ambas con simetria monoclinica, cuyas estructuras se
han representado en la Figura 5.3. En la llamada fase B (Figura 5.3 a), las
moléculas vecinas se asocian de forma casi perpendicular, en lo que se conoce
como ordenacion tipo “espina de pescado” (herringbone en inglés). Esta fase
pertenece al grupo espacial P21/a, con dos moléculas de Pc por celda unidad. En
este caso el apilamiento de las Pcs forma un angulo de entre 45° y 49° con el eje
b del cristal. La fase a (Figura 5.3 b) también posee una estructura monoclinica,
pero en este caso con simetria espacial C2/c, con cuatro moléculas por celda
unidad. La principal diferencia entre las fases a y 3 es el angulo de inclinacién
(entre 27° y 30°) de la normal al plano molecular respecto del eje b del cristal.

Ademas de la forma cristalina de las Pcs, muchas aplicaciones tecnoldgicas
de estado solido requieren que el material activo de interés esté en forma de
pelicula delgada depositada sobre un sustrato apropiado. Gracias a su estabilidad
térmica, las peliculas de ftalocianinas metalicas se fabrican con facilidad mediante
técnicas de deposicion en vacio. La estructura cristalina que adoptan las peliculas
de ftalocianinas metalicas asi procesadas, depende no solo de la naturaleza del
catibn metalico, sino también de la naturaleza quimica del sustrato y de las
condiciones particulares de deposicidon, en especial de la temperatura de
condensacion y la velocidad de crecimiento. Normalmente, cuando se lleva a cabo
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eje-g

eje-a

Figura 5.3. Estructura cristalina de la H,Pc y las MPc planas: fase 3 (a) y a (b).

la condensacion a temperaturas bajas (ambiente o inferiores) sobre sustratos
inertes, se producen pequefios cristalitos de la fase a, que se orientan con el eje
cristalografico b paralelo al sustrato, tal como muestra la Figura 5.4 a). Sin
embargo, sobre sustratos reactivos, la orientacion de los cristalitos de ftalocianina
puede cambiar.’ En estos casos, aun manteniendo la estructura cristalina alfa,
los cristalitos se inclinan de modo que el eje cristalografico b forma un angulo de
aproximadamente 26° con la superficie del sustrato (Figura 5.4 b).

En cualquier caso, la naturaleza e intensidad de las interacciones entre los
atomos superficiales del sustrato y las primeras moléculas de ftalocianina que se
condensan sobre él, afectan también a la estructura electronica de estas
moléculas y por tanto a sus propiedades. Cuando esta interaccion es fuerte, se
produce una mezcla entre los orbitales moleculares y los estados electrénicos del
sustrato,’*'® que dan lugar a nuevos estados electronicos localizados en la
intercara. Esto a su vez provoca una transferencia de carga electrénica entre
ambas fases, con ocupacion (o vaciado) de orbitales vacios (o llenos) de la
molécula y el desarrollo de dipolos interfaciales.

En términos generales, la competicion entre las fuerzas de interaccion
intermoleculares y las de la molécula con los atomos superficiales del sustrato,
determinan el tamafio y morfologia de los agregados moleculares y el modo de
crecimiento de la pelicula delgada. Es habitual que, durante los primeros estadios
del proceso de condensacion, y cuando la interaccion molécula-sustrato es
dominante, el deposito adquiera una disposicion plana bidimensional (crecimiento
tipo monocapa a monocapa). También es habitual que, para altos cubrimientos o
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cuando las interacciones adsorbato-adsorbato son dominantes, el crecimiento sea
en forma de islas tridimensionales.!” Dentro de este marco, el entendimiento de la
agregacion molecular y la interaccién con el sustrato es un prerrequisito para el
control de la microestructura y la cristalinidad de la capa molecular, aspectos
claves que determinan sus propiedades macroscopicas.'®

a) b}

eje-b
—_—

TN N\
N =N=
o NS\

Interaccion molécula-sustrato déhil Interaccion molécula-sustrato fuerte

Figura 5.4. Peliculas delgadas de Pc o MPc con estructura de fase a con distintas orientaciones:
a) pelicula depositada sobre un sustrato con el que la primera monocapa de Pc no interacciona
fuertemente; b) pelicula depositada sobre un sustrato con el que la primera monocapa de Pc
interacciona fuertemente.

En el caso particular de las ftalocianinas metdlicas, cuando se emplean
superficies metalicas como sustrato, se espera que la interaccién entre los
orbitales HOMO y LUMO de la MPc y los electrones situados en la banda de
conduccion del sustrato metalico favorezca una adsorcion plana. De hecho, se ha
observado este tipo de crecimiento monocapa a monocapa para los siguientes
sistemas: CuPc/Au(100),"® FePc/Pb(111),2° CuPc/Al(100),2" SnPc/Ag(111),%
NiPc/Cu(100).2 Respecto al trabajo realizado en esta tesis, existen antecedentes
que tratan la interaccién de la ftalocianina de zinc, ZnPc, con diversas superficies
cristalinas de plata.?*?" Las caracteristicas superficiales de estos sistemas se han
analizado en estos trabajos por técnicas como STM, LEED (difraccion de
electrones de baja energia), XPS y UPS (espectroscopia fotoelectrénica de Rayos
Xy ultravioleta) y XRD (difraccion de rayos X), entre otras. Por ejemplo, Koudia et
al. estudiaron la geometria de adsorcion de la molécula de ZnPc sobre la superficie
de Ag(111) (una cara cristalina distinta a la usada en esta Tesis), en la que
observaron diferentes geometrias de adsorcion. La Figura 5.5 a) muestra
imagenes de STM de los distintos dominios observados, donde la etiqueta | - Il se
refieren a la simetria (en este caso quiral) y a- b a la orientacién con respecto a la
direccion de simetria de la superficie de Ag(111).2° Otro ejemplo es el trabajo
realizado por Dou et al., donde investigaron mediante LEED el crecimiento del
sistema ZnPc/Ag(100) (el mismo sistema estudiado en esta Tesis) desde
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cubrimientos de 1 ML a 20 ML, observando la presencia de al menos dos dominios
de adsorcién, ambos con geometria casi cuadrada.?’

Figura 5.5. a-c) Imagenes STM de moléculas de ZnPc sobre Ag(111) a temperatura ambiente.
La imagen en a) muestra diferentes dominios estructurales donde la etiqueta | - Il se refieren a
la simetria quiral y a - b a la orientacién con respecto a la direcciéon de simetria de la superficie
de la Ag(111). b-c) Imagenes de mayor magnificacion de dos estructuras quirales la y lla 'y d-e)
modelo propuesto para dichas estructuras.®

Como complemento a estos trabajos de la literatura, en este Capitulo se ha
abordado el estudio del crecimiento de peliculas de ZnPc sobre sustratos de
Ag(100). Como punto diferenciador, se ha estudiado el efecto de tratamientos con
plasma oxidante a la superficie metélica de Ag(100), y cémo influyen dichos
tratamientos al crecimiento de las moléculas de ZnPc. Para terminar, también se
ha estudiado el efecto del mismo tipo de plasma oxidante sobre depdsitos
delgados de ZnPc con la finalidad de descomponer el precursor y formar clusteres
de ZnO. Este estudio se ha llevado a cabo combinando experimentalmente las
técnicas de XPS y STM, a fin de obtener informacion composicional, electronica y
microestructural de superficies y peliculas ultrafinas. Como objetivos particulares,
el primero ha sido indagar en el desarrollo de posibles interacciones electrénicas
de transferencia de carga o incluso de reacciones quimicas entre las moléculas
de ZnPc y la superficie metalica de Ag(100) o las especies de oxigeno presentes
en la superficie de plata parcialmente oxidada por métodos de plasma. El segundo
objetivo particular de este estudio ha sido conocer el modo de crecimiento del
adsorbato, ZnPc, tanto sobre la superficie pristina de Ag(100) como sobre la
misma oxidada por oxigeno atémico, desde una fraccion de monocapa hasta una
decena de las mismas. Por ultimo, el tercer objetivo ha sido estudiar la oxidacién
de la molécula de ZnPc mediante tratamientos con plasma, y la formacién de
clusteres de 6xido de zinc.
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5.2. Experimental

5.2.1. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Se han llevado a cabo en el sistema de XPS descrito en el Capitulo 2 de
metodologia, con una presién base ~10'° mbar en la camara de andlisis. La
limpieza y reconstruccion de la Ag(100) se llevé a cabo mediante ciclos de
bombardeo/calentamiento, tal como se detalla en el Capitulo 4. La limpieza de la
superficie fue confirmada por la desaparicion del pico de C en los espectros de
XPS.

Los tratamientos con plasma se realizaron en la precamara del equipo, con
una fuente de plasma de microondas (2.45 GHz) con una potencia maxima de 250
W, y un vacio base de 2x10° mbar. El gas usado fue una mezcla de O2/Ar (5 %
de O2, 99.999 % de pureza, Linde). Dichos tratamientos superficiales se realizaron
de forma remota, a ~25 cm de la zona de descarga luminosa, Unicamente con las
especies neutras presentes, con una presion de 4.5x10° mbar. Hay que resaltar
que esta camara de vacio es mucho mas grande que la usada en el STM, y el
medidor de presion se encuentra lejos de la zona de introduccién de gases. Por
ello, la presion local en la zona de descarga luminosa del plasma, se espera que
sea muy superior. Ademas, hay que resaltar que este tipo de plasmas no se
pueden sostener a presiones tan bajas, siendo el limite inferior tipico de 103 mbar.
Al tratarse de especies neutras, se confirmé en todos los casos que la corriente a
través de muestra era de = 0 yA. Tras los tratamientos no se observaron trazas de
contaminacion.

Los depdsitos de ZnPc se llevaron a cabo en la camara de insercion rapida
del sistema de XPS, con un vacio base de 4x10® mbar, con ayuda de una celda
Knudsen de fabricacion propia. El espesor y la velocidad de deposicion se
monitoriz6 mediante una microbalanza de cristal de cuarzo. Sin embargo, en este
capitulo el espesor se expresara en monocapas (ML) de ZnPc, cuya calibracién
se muestra en el Apéndice 5.A. La distancia entre la celda Knudsen y la muestra
fue de ~10 cm, con un angulo de deposicion de 45° respecto de la normal de la
superficie de la muestra. Esta se mantuvo a temperatura ambiente durante todas
deposiciones, mientras que la temperatura del evaporador fue alrededor de 400
°C (V=6.6 V e [=0.95 A).

Para las medidas de XPS se us¢ la fuente de Rayos X de AlKa (1486.6 eV) y
se tomd como referencia para la calibracién de la energia de enlace el pico
Ag3ds2, a 368.28 eV. Tras cada evaporacion de ZnPc se adquirié el espectro
general con baja resolucién (0.5 eV) y los espectros de las regiones del Zn2p,
ZnLMM, N1s, C1s, O1s, Ag3d y AGMNN con alta resolucion (0.1 eV). El mayor
espesor estudiado de ZnPc fue aquel en el que la sefial Ag3d quedd6 atenuada
practicamente por completo.
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5.2.2. Microscopia de Barrido Tunel (STM)

Se han llevado a cabo en el equipo de STM descrito en el Capitulo 2, con una
presion base en la camara principal de ~10-'° mbar. El procedimiento de limpieza
y reconstruccion de la Ag(100) fue mediante ciclos de bombardeo/calentamiento,
del mismo modo descrito en los Capitulos 3 y 4. La limpieza y reconstruccion de
la superficie se confirmé mediante STM, con la observacién de amplias terrazas
planas y escalones bien formados, y mediante LEED, con la aparicién de un patrén
de difraccion (1x1) nitido.

El tratamiento con plasma de la superficie se llevé a cabo en la camara de
preparacién, cuyo vacio base era de ~107 mbar, con una fuente de plasma de
microondas (2.45 GHz) con una potencia maxima de 350 W. El gas usado para la
generacion del plasma fue una mezcla de O2/Ar (5 % de Oz, 99.999 %, Linde) con
una presion en camara de 3x102 mbar y corriente a través de muestra de = 0 pA.
Como en el caso anterior, se hizo una exposicion remota al plasma con la muestra
a una distancia de ~25 cm de la salida de la fuente y la normal orientada hacia la
salida de la fuente de plasma.

Las deposiciones se realizaron también en la camara de preparacién con el
mismo evaporador y la misma configuracion utilizadas en los experimentos de
XPS.

5.3. Resultados y discusién

5.3.1. Crecimiento de ftalocianina de zinc sobre Ag(100)
5.3.1.1. Resultados de XPS

Tratamiento con plasma de la superficie de Ag(100)

En primer lugar, y con el objetivo de conseguir una superficie ordenada de
plata ligeramente oxidada, se ha sometido al monocristal de Ag(100) a reaccion
suave con plasma de oxigeno a temperatura ambiente y a la presién de p=10°
mbar. La fuente se ha operado para obtener una mayoria de especies radicalarias
de oxigeno con el propésito de que la reaccién de oxidacion quede delimitada
exclusivamente a la primera monocapa atoémica y que se perturbe minimamente
la composicion y ordenacion atomica de las capas subyacentes. Se realizaron
tratamientos de exposicion a radicales de oxigeno a tiempos crecientes, desde 5
a 600 s. Tras cada una de las exposiciones, se analizé la composicion superficial
del monocristal mediante XPS.

Los espectros generales obtenidos muestran unicamente sefales intensas de
plata y sefiales débiles de oxigeno en las muestras tratadas por plasma. En ningun
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momento se detectaron trazas de C ni de ningun otro elemento que pudiera
contaminar la superficie. El seguimiento detallado de las sefales Ag3d y O1s, cuya
evolucién se recoge en las Figuras 5.6 y 5.7, respectivamente, ha permitido
identificar las especies quimicas formadas y cuantificar la magnitud del proceso
de oxidacion. Se puede observar como la sefial de Ag3d decrece ligerisimamente
con el tiempo de tratamiento, mientras que la intensidad del fotopico de O1s surge
desde cero y crece en intensidad.

Tal como se observa en la Figura 5.6, durante los primeros 360 s de reaccion,
la sefial Ag3dsi2 no se modifica ni en posicién ni en anchura. Sin embargo, en la
Figura 5.6 b) se observa que cuando se alcanzan los 600 s de exposicion,
experimenta un claro corrimiento en energia de enlace, desde 368.28 hasta
368.08 eV, acompafiado de un ensanchamiento desde 1.60 eV hasta 1.85 eV.
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Figura 5.6. a) Evolucion de los espectros de Ag3d frente al tiempo de reaccion con plasma de
oxigeno de la superficie de Ag(100). b) Evolucion de la energia de enlace y anchura a media
altura (FWHM) del pico Ag3ds),.

Por otro lado, en la region espectral del O1s reproducida en la Figura 5.7,
también se observa una evolucién en dos etapas que coinciden en el tiempo con
las descritas para la sefial de Ag3ds2. En una primera etapa, aparece y crece muy
lentamente un pico sencillo, situado a Es(O1s)=531.0 eV (Especie ). Solo tras el
ultimo tratamiento (600 s), se produce la aparicion de un segundo pico, situado a
529.1 eV (Especie Il). En relacion con la intensidad de la sefial de plata, las
intensidades de estas dos especies quimicas de oxigeno equivalen a unas
relaciones atomicas O i/Ag de 5y 7 %, respectivamente (ver Figura 5.7 b)). En su
conjunto, la relacion atémica O/Ag final s6lo alcanza a ser de 12%, muy por debajo
de lo que se obtendria para un 6xido masivo de plata (cualquiera que fuera su
estequiometria: Ag20 o AgO).

En trabajos anteriores (Tjeng et al.8, Bielmann et al.?®), se ha estudiado por
XPS la reaccidon de plata policristalina con especies activadas de oxigeno
(radicales, moléculas electronicamente excitadas, iones no acelerados, etc.) a
temperatura ambiente. Como fuentes de especies reactivas de oxigeno, se
emplearon dos reactores de plasma diferentes. En ambos casos, los tratamientos
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se prolongaron suficientemente en el tiempo como para conseguir la oxidacion
total de la rodaja superficial de plata observable por fotoemisién, hasta Ag20 o
hasta AgO. En estos trabajos, se observé que la energia de enlace de la sefial de
Ag3ds2, frente a la posicidon de partida del metal, se desplazé -0.4 y -0.8 eV, para
Ag20 y AgO, respectivamente. Respecto de las sefales de oxigeno, Tjeng et al.,?
encuentran una sefnal Unica, ligeramente asimétrica por la izquierda, situada a
Es(O1s)=529.2 eV, que adscriben a especies 6xido en el Ag20. Por su parte,
Bielmann et al.*® que emplearon una fuente de plasma mas energética,
observaron una sefial doble en la regién del O1s, compuesta por un pico situado
a 528.9 eV y otro a 531.8 eV, con intensidades relativas parecidas. Ademas, estos
ultimos autores alertan sobre la posible aparicion, durante las primeras etapas de
reaccién, de una tercera sefial, situada a 531.2 eV, fruto de la contaminacién del
plasma con moléculas de H20 o Hz procedentes de las paredes del reactor. Segun
ellos, esta senal seria mayoritaria al comienzo del tratamiento oxidativo, debido a
la mayor concentracion que alcanzarian estos contaminantes hidrogenados
durante la etapa de ignicidn del reactor de plasma. Esta especie se adscribe, por
su energia de enlace, a OH- (Weaver et al.*°).
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Figura 5.7. a) Evolucién de los espectros de O1s frente al tiempo de reaccion con plasma de
oxigeno de la superficie de Ag(100). b) Evolucién de las relaciones atomicas O/Ag en tanto por
ciento. La especie | es la que aparece a 531.0 eV y la especie Il la que aparece a 529.1 eV.

De acuerdo con estos resultados de la bibliografia, las dos sefales de oxigeno
que hemos observado durante nuestro estudio de oxidacion superficial de la
Ag(100) serian especies hidroxilo OH- adsorbidas (531.0 eV) y especies 6xido O=
(529.1eV), estas ultimas propias de la fase Ag20.
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Crecimiento de ZnPc sobre la superficie pristina de Ag(100)

En la Figura 5.8 se muestra la secuencia de espectros generales
correspondientes a cubrimientos crecientes de ZnPc sobre el monocristal de
Ag(100), desde la superficie limpia y reconstruida (curva negra) hasta un
cubrimiento nominal de aproximadamente 96 ML (curva rosa). En el espectro
correspondiente a la superficie original, (curva negra en la Figura 5.8) se detectan
unicamente sefales propias de la plata metélica. De menor a mayor energia de
enlace, los fotoelectrones primarios procedentes de los niveles 4d+5s, 4p, 4s, 3d,
3p, 3s, y por ultimo, la serie MNN de fotoelectrones Auger de la plata.
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Figura 5.8. Espectros generales de XPS de espesores crecientes de ZnPc (esquema de la
molécula arriba), desde 0 (superficie pristina de Ag(100)) hasta 96 ML.

A medida que se condensan sobre esta superficie cantidades crecientes de
ftalocianina de zinc, van apareciendo y creciendo en intensidad los fotopicos
caracteristicos procedentes de los elementos que componen esta molécula
organica. De nuevo, de menor a mayor energia de enlace (véase curva rosa), se
observan las sefiales producidas por los fotoelectrones procedentes de los niveles
C1s, N1s, la serie LMM Auger del Zn, el Zn2p, y las series KLL Auger del N y del
C. Simultaneamente, se produce la disminucion de intensidad de todas las sefales
provenientes de la plata, que terminan por ser indetectables salvo la sefial mas
intensa, el doblete Ag3d. Este comportamiento demuestra que, como se pretendia,
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toda la superficie del sustrato es cubierta por el adsorbato, si bien hacen falta
varias decenas de monocapas equivalentes para lograrlo.

Cabe sefialarse como la intensidad de los espectros disminuye
sustancialmente al pasar de la superficie de plata pura a la superficie
completamente cubierta de ZnPc. La razén no es otra que la sustitucion de un
elemento relativamente pesado como la plata, con alto rendimiento de fotoemisién
electronica, por otros mucho mas ligeros como el C y N, y por lo tanto con menor
seccion eficaz.

Como es usual en este tipo de estudios, ademas de los espectros generales
de baja resolucion mostrados en la Figura 5.8, se han registrado también
espectros de alta resolucion y alta relacion sefial/ruido de las regiones espectrales:
Ag3d y AgMNN por parte del sustrato, y C1s, N1s, Zn2p y ZnMNN por parte del
adsorbato. El estudio de los espectros detallados a distintos cubrimientos permitira
obtener informacién el estado quimico tanto de los elementos que lo componen,
como de los atomos superficiales del sustrato.

Comenzando por este ultimo, en la Figura 5.9 se muestran los espectros de
las regiones de la Ag3d y AgMNN. El primero de ellos es un doblete 3d, con
relacion de intensidades 2:3 y separacion de 6 eV, donde cada una de las senales
es altamente simétrica y estrecha. El segundo es una sefial compleja, originada
en un conjunto amplio de transiciones MNN de energias ligeramente distintas. La
posicion en energia de enlace del pico principal, Ag3ds2=368.28 eV, su anchura a
media altura, FWHM= 1.55 eV, la forma global de la sefal Auger y la energia
cinética de su pico mas estrecho de 357.85 eV, confirman que se trata de plata en
estado metalico, como era de esperar al no detectarse ningun otro elemento en el
espectro general. En cualquier caso, al aumentar el espesor del depésito de ZnPc,
no se producen cambios de forma, posicidon ni anchura de ninguna de ambas
sefales (Figura 5.9). Esta constancia en las caracteristicas espectrales de las
sefales de plata, en especial a altos cubrimientos donde los espectros estan
dominados por fotoelectrones procedentes de los atomos de plata en contacto
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Figura 5.9. Espectro de zonas del sustrato de plata a lo largo de los distintos cubrimientos: a)
Ag3d y b) AgMNN.
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directo con la pelicula de ZnPc, indica que el estado quimico de la plata permanece
estable a lo largo de todo el proceso. Este resultado descartaria la existencia de
algun tipo de reaccion quimica entre ambas fases como las encontradas en otros
estudios, en los se reportan reacciones de transmetalacion donde en la primera
monocapa de adsorbato, el cation metalico de la ftalocianina es sustituido por
atomos del sustrato.3'-34

Esta conclusion es confirmada plenamente mediante el analisis de la
evolucién de las sefiales espectrales procedentes de los atomos de las moléculas
de ZnPc para cubrimientos crecientes, que han sido reproducidos en la Figura
5.10 a-b). Asi, la forma, posicion y anchura de las sefales de Zn2psp, y
ZnLsM4sMas, experimentan solo ligerisimos cambios con el grosor del depdsito.
Especialmente relevante es el hecho de que se mantengan las caracteristicas
espectrales de la sefial Auger LsMssMss del zinc, muy sensible a su estado
quimico. Asimismo, el valor de su parametro Auger (a que se obtiene de la suma
de la energia de enlace del pico Zn2ps2, 1021.79 eV, y la energia cinética de la
sefal Auger, 989.6 eV, que en este caso se calculd para un depésito de 1.5 ML),
demuestra de forma irrefutable la presencia de cationes dipositivos de Zn (a =
2011.39 eV).%

También se presentan estables las senales procedentes de los atomos de N
y C de la ftalocianina. La primera de estas (N1s), recogida en la Figura 5.10 c), es
Unica y simétrica (se puede reproducir sin dificultad con una Unica curva
gaussiana-lorentziana), pero relativamente ancha (FWHM= 1.59 eV). Esta
anchura elevada es facilmente explicable si observamos que en la molécula de
ftalocianina representada en la Figura 5.8, existen varios tipos distintos de atomos
de nitrégeno, que deberian dar lugar a sefiales ligeramente separadas.
Desgraciadamente, la técnica de XPS utilizada en nuestro laboratorio no permite
resolver estas sefiales tan préximas. En la bibliografia existen registros
espectrales de moléculas semejantes donde se aprecian dos sefales de
nitrégeno, pero se han obtenido empleando fuentes de excitacion mucho mas
estrechas procedentes de radiacion sincrotron.34% En otros casos, e.g. con el
sistema ZnPc/Pt(111),% ni siquiera con radiacion sincrotron es posible discernir
dichas sefiales.

En cuanto a la sefial de C1s, reproducida en la Figura 5.10 d), esta compuesta
por al menos tres componentes: un pico principal situado a 284.86 eV de energia
de enlace, y dos hombros no resueltos situados a 286.2 y 288.2 eV. A la vista de
la estructura de la molécula (Figura 5.8), es evidente que existen 2 tipos de C bien
distintos, aquellos que forman parte de los anillos bencénicos (24 por molécula) y
aquellos que se hallan unidos a nitrégenos en el anillo central (8 por molécula).
Los primeros, son los responsables de la sefial principal, mientras que los
segundos, son los responsables del hombro situado a 286.2 eV. Por ultimo,
cualquier sistema electrénico 1 deslocalizado, como la molécula de ZnPc, se
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manifiesta en el espectro de fotoelectrones de C1s con la aparicién de sefiales
satélites (“shake up”) desplazadas varios €V a mayor energia de enlace que la
sefial principal, fruto de la pérdida de energia cinética de algunos de los
fotoelectrones salientes por excitacion de electrones de valencia desde el HOMO
al LUMO y orbitales superiores. Con toda probabilidad, el hombro situado a 288.2
eV es una de estas sefiales satélites.

En cualquier caso, debemos resaltar que a partir de la forma y posicion de las
sefiales espectrales, tanto del cation metalico central como de los 4tomos de N y
C del ligando ftalocianina, se deduce que la molécula ZnPc se evaporaria
congruentemente (sin descomposicion), y condensaria sobre este sustrato de
Ag(100) sin sufrir reaccién quimica con los atomos de plata.
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Figura 5.10. Espectros correspondientes a los elementos quimicos de la ZnPc para los distintos
cubrimientos: a) Zn2ps/2, b) ZnLMM, c) N1s y d) C1s.

Un modo adicional de verificar la veracidad de estas conclusiones a partir de
los propios espectros de fotoemision, es estudiar la evaluacion de las intensidades
relativas de las sefales de Zn, N y C a lo largo del proceso de crecimiento de la
pelicula. Asi, a partir de la intensidad de las sefiales de Ag3d, Zn2ps;2, N1s y C1s,
se han calculado los porcentajes atémicos de Ag, Zn, N y C en cada etapa del
proceso de cubrimiento y posteriormente, a partir de estos porcentajes, se han
evaluado las razones atémicas C/Zn, N/Zn y C/N. La evolucion de los porcentajes
atémicos, representados en la Figura 5.11 como curvas mondétonamente
crecientes (porcentajes de Zn, N y C) o monétonamente decrecientes (porcentaje
de Ag), indica que el proceso de crecimiento ha sido gradual, sin cambios de
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tendencia en el tiempo. En ocasiones, en este tipo de estudios se observan en
estas representaciones la aparicion de rectas concatenadas de pendiente
sucesivamente decreciente, que reflejan la formacién una tras otra de capas
completas y compactas de adsorbato y al cabo de 3 0 4 de estas rectas, las curvas
se vuelven horizontales.®2 No es el caso que aqui tenemos, donde los puntos
se adaptan a una curva continua de tipo exponencial.

100 —e—7Zn2p —e— Ag3d Nls —v—Cls
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. _ .
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g L de ZnPc depositada.
S 40
X /V
v e
204§ ~.
. \o
04 Twm— ]
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De la férmula de la ZnPc (Cs2H1sNsZn) se obtienen los siguientes cocientes
atomicos: C/Zn=32, N/Zn=8 y C/N=4. Por otro lado, a partir de los porcentajes
atémicos experimentales de la pelicula mas gruesa (Figura 5.11), se calculan
C/Zn=27, N/Zn=6 y C/N=4.5. Aunque existe, por tanto, una pequefia discrepancia
entre los valores experimentales y los esperados para la ZnPc, ésta no debe
interpretarse como prueba de la fragmentacion o descomposicion de la molécula
en el proceso de evaporacidon-condensacion, ya que las estimaciones de la
composicion cuantitativa de un sélido mediante XPS adolecen de errores muy
elevados, del 50% o incluso mayores, provocados por el empleo de “factores de
sensibilidad” imprecisos. La falta de muestras patrén disponibles, con superficies
de composicion perfectamente conocidas, hace inviable 0 sumamente tedioso el
obtener “factores de sensibilidad experimentales”, y lo habitual es estimar unos
“factores de sensibilidad tedricos”, a partir de tres factores componentes que se
evallan tedricamente. Estos tres factores que intervienen en el calculo de los
factores de sensibilidad son las secciones eficaces de excitacion atdomicas, los
recorridos inelasticos libres medios de los electrones y la funciéon de transmision
del analizador de energia cinética.

La Figura 5.12 (curvas negras) muestra la evolucion de las dos razones
atémicas citadas, N/Zn (a) y C/Zn (b), en la que hay que resaltar que no son
constantes. La razon en este caso no es otra que la superior sensibilidad
experimental que tiene la técnica de XPS para la deteccion del Zn2ps2 en
comparacion con el N1s y el C1s, fruto de las grandes diferencias existentes entre
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las secciones eficaces de excitacion de estos tres orbitales atémicos (18, 1.77 y
1, respectivamente) y que hace que, para pequefias cantidades de ZnPc, las
sefiales de N1s y C1s procedentes de los atomos de esta molécula sean
practicamente indetectables (véanse los espectros correspondientes en la Figura
5.10). Esta razén es fundamental en el caso de la relacion N/Zn, dado que en
ambos elementos aparecen en proporciones parecidas en la molécula. En
segundo lugar, las razones N/Zn'y C/Zn crecen con el grosor del depésito debido
a la marcada diferencia de recorridos libres medios de los fotoelectrones del Zn2p
(1.2 nm) frente a los fotoelectrones del N1s (2.6 nm) y C1s (2.8 nm), que hacen
que la intensidad de la sefial de Zn2p se sature mucho antes que las de N1s y la
de C1s.

—=— Ag(100) —e— Ag(100) plasma 300s —4— Ag(100) plasma 600 s
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Figura 5.12. Relaciones atomicas entre el nitrdgeno/zinc (a) y el carbono/zinc (b) en funcion del
espesor del deposito de ZnPc sobre la superficie limpia de Ag (100) (curva negra) y tratadas con
plasma oxidante durante 300 (roja) y 600 s (azul).

Crecimiento de ftalocianina de zinc sobre la superficie de Ag(100) tratada
con plasma

Como se ha mencionado anteriormente, el interés de nuestro estudio es poner
de manifiesto las posibles interacciones entre las moléculas de ZnPc y las
superficies de Ag(100) parcial y totalmente oxidadas, y si estas interacciones
tienen algun efecto sobre el crecimiento de este adsorbato sobre ellas. Dichas
superficies oxidadas de Ag(100) se han preparado mediante tratamiento con
plasma de oxigeno exento de especies idnicas aceleradas, intentando preservar,
en la medida de lo posible, la planaridad superficial de las terrazas del monocristal,
de modo que sean observables las moléculas de adsorbato y sus agregados
mediante la técnica de STM. Ambas superficies, parcial y totalmente oxidadas, se
han preparado y descrito en el apartado experimental de este mismo Capitulo.
Sobre cada una de estas dos superficies oxidadas, se han depositado cantidades
crecientes de ZnPc, del mismo modo descrito para el caso de la superficie
perfectamente limpia y ordenada de Ag(100).
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Resulta conveniente en este caso comenzar a describir los resultados de estos
experimentos por el final, por las relaciones atomicas C/Zn y N/Zn. Los valores
que adoptan dichos cocientes para cada espesor nominal se han representado
junto a los hallados para la superficie Ag(100) limpia en la Figura 5.12 ya
parcialmente descrita. Como puede verse, las curvas correspondientes son
similares para el caso de las tres superficies consideradas, si bien partiendo de
valores ligeramente distintos a muy bajos cubrimientos. Esto indica que la
interaccién entre la superficie de los sustratos y las moléculas de ZnPc son de
corto alcance, estando limitadas en cualquier caso a las primeras monocapas
adsorbidas.

Por otro lado, las razones Ag/Zn se han representado conjuntamente en la
Figura 5.13. Las pequeinas variaciones observadas entre las tres sugieren la
existencia de diferencias en el coeficiente de pegado hasta la constitucién de las
primeras monocapas. Estas diferencias en el coeficiente de pegado deben ser
pequefias ya que en las primeras etapas de cubrimiento, estas razones no
muestran una tendencia clara. Sin embargo, tras los primeros cubrimientos si se
observa una pequefia variacion con una tendencia clara con los tratamientos,
indicando una posible diferencia en el modo de crecimiento.
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Se puede obtener informacién adicional sobre el proceso de condensacioén de
la ZnPc sobre las distintas superficies analizando la evolucién de las posiciones
de energia de las diferentes sefiales procedentes del adsorbato. En este sentido,
en la Figura 5.14 se han representado las evoluciones de las energias de enlace
de las sefales de Zn2ps2 (a), C1s (c) y N1s (d), y la energia cinética de la sefal
Zn LsMasMas (b), frente al cubrimiento en los tres supuestos estudiados. Como era
previsible, para altos cubrimientos las posiciones de cada una de las sefales
coinciden, con un cierto margen de error (+0.05 eV). En esta etapa, la mayoria de
las moléculas de ZnPc observables estan formando parte de agregados organicos
relativamente voluminosos, por lo que estan débilmente influenciados por el
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sustrato. No ocurre asi, sin embargo, en las primeras etapas de los procesos de
condensacion, lo que sugiere la existencia de interacciones electrénicas y quizas
quimicas entre las moléculas de adsorbato y los atomos superficiales de los
sustratos.
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Figura 5.14. Evolucion de las energias de enlace (cinética en el caso de sefiales Auger) de
elementos pertenecientes a la ZnPc respecto del espesor nominal para las 3 superficies de
Ag(100) estudiadas: a) Zn2ps2, b) ZnLMM, c) C1s, y d) N1s.

Cinéndonos a las sefales de fotoelectrones Zn2ps2, C1s y N1s, se observa
que sus energias de enlace aumentan con el espesor, y las curvas
correspondientes se distinguen claramente entre si dependiendo del estado de
oxidacién del sustrato. Debemos sefalar, no obstante, que las posiciones de
energia de enlace de las sefiales de C1s y N1s, en los primeros estadios de
crecimiento, estan afectadas de un alto grado de indeterminacion como
consecuencia de ser sefiales muy débiles y, en el caso del C1s, estar ademas
enmascaradas por la presencia de una pequena cantidad de residuos carbonosos
contaminantes. Es por esto que no vamos a hacer mas uso de las curvas de
evolucién de la energia de enlace de N1s y C1s salvo constatar que su
comportamiento, por encima de 10 monocapas equivalentes, es paralelo al
observado para la sefial de Zn2psp2. Esta ultima, por la razén ya mencionada de la
elevada seccion eficaz de este orbital para su excitacion por rayos X, se observa
con total nitidez incluso para fracciones de 0.1 monocapas equivalentes, por lo
que sus valores de energia de enlace son plenamente fiables (x0.05 eV). Y
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aunque algo menos sensible, también es fiable, con un error de (£0.1 eV), la
energia cinética de la senal Auger ZnLMM. En este caso, su evolucion con el
progreso de los experimentos es en los tres casos decreciente, como se
representa en la Figura 5.14 b).

Por otro lado, a partir de la suma de la energia de enlace del pico Zn2ps2 y de
la energia cinética del pico Zn LsM4sMas, se obtiene el valor del parametro Auger
(a) del zinc, cuya evolucién se representa en la Figura 5.15 para las tres
situaciones. Hay que resaltar, que se ha utilizado el pico principal de la sefal Auger
para el calculo de dicho parametro, a pesar de que, para espesores mayores de 6
ML, se disciernen claramente 2 sefales separadas aproximadamente 3 eV. El
hecho de que a menores cubrimientos la sefial principal se desplace a mayores
energias cinéticas ha sido atribuido en la literatura (en sistemas similares
metal/ftalocianina) a un efecto de apantallamiento (screening) debido a la
transferencia de carga que ocurren en una unién metal/semiconductor, fruto del
equilibrado de los niveles de Fermi entre ambas fases, que conlleva a la formacién
de una zona espacial de carga (depletion region).*>** Este efecto ocurre también
en nuestro caso, donde el pico Auger para el menor cubrimiento utilizado (1.5 ML)
aparece a mayor energia cinética, y por tanto su parametro Auger es mayor.
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2011,4 1 O!,Zn —— Ag(100) plasma 300s
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Figura 5.15. Evolucion del parametro Auger del Zn respecto del espesor nominal en cada tipo
de superficie.

Se deben considerar otras razones para justificar la evolucion de los
parametros electrénicos de un adsorbato organico semiconductor en funcion de
su grosor, para espesores inferiores a unas decenas de nanémetros. Una segunda
posibilidad es que, hasta completarse la primera monocapa adsorbida, se puede
producir algun tipo de reaccion quimica entre las moléculas de adsorbato y los
atomos del sustrato. En este sentido, en el crecimiento de la ZnPc sobre Ag(100)
solo cabe imaginar la reaccidon de intercambio de los atomos de Zn en la
ftalocianina por atomos de Ag de la superficie. Esta reacciéon implicaria la
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oxidacion de atomos de Ag(0) a cationes Ag(l) y la reduccion de cationes Zn(ll) a
Zn(0). La observacion mediante XPS de la formaciéon de una fraccién de
monocapa de cationes Ag(l) podria pasar desapercibida (debido a la elevada
intensidad de las sefiales procedentes de la plata metalica subyacente), pero la
formacion de una monocapa de Zn(0) seria facilmente detectable, pues el
parametro Auger del zinc en estado metalico (2013.8 eV) es mucho mas elevado
que el que se mide aqui.® Por tanto, podemos descartar, que se esté produciendo
una reaccion quimica entre la ZnPc y la Ag(100) pristina, aun a pesar de que el
parametro Auger del zinc para el menor cubrimiento estudiado posee un valor de
2011.4 eV. Por ultimo hay que considerar que, aun en ausencia de reacciones
quimicas, el tamafio medio de los agregados del adsorbato puede modificar en
varios eV tanto la energia de enlace de los fotoelectrones primarios como la
energia cinética de los electrones Auger como consecuencia de modificaciones
en las energias de ligadura de los orbitales implicados tanto en el estado inicial
(antes de la fotoexcitacion) como en el estado final (tras la extraccion del
fotoelectron) del atomo ionizado.*>*7

Mas dificil es concluir sobre la presencia o ausencia de reacciones quimicas
en los otros dos casos experimentales, donde se deposita ZnPc sobre una capa
oxidada de plata. Aqui no cabe ya proponer que el zinc de la ftalocianina se
reduzca a Zn(0): si esto no ocurre cuando esta molécula condensa sobre Ag(0),
mucho menos va a suceder cuando se condense sobre una superficie de plata
parcial o totalmente oxidada. Ahora solo cabe imaginar el intercambio de los
cationes Ag(l) y Zn(ll), con formacion de AgPc y ZnO. En este sentido, el
parametro Auger de zinc en el ZnO masivo es de 2009.8 eV, practicamente, el
mismo que estamos midiendo aqui para las peliculas gruesas de ZnPc, por lo que,
de acontecer la reaccion de intercambio iénico, es previsible que no se observara
cambio alguno en el valor de a. Pero como muestra la Figura 5.15, al comienzo
del crecimiento este parametro alcanza 2010.8 eV sobre el sustrato parcialmente
oxidado (curva roja, plasma 300s).

Ademas, las opciones consideradas anteriormente para el crecimiento de
ZnPc sobre Ag(100) pristina también pueden explicar este caso de crecimiento
sobre la superficie oxidada por plasma. En primer lugar, el efecto reportado de
apantallamiento debido a la transferencia de carga en una unién metal
semiconductor. En este caso, al estar el metal parcialmente oxidado, el efecto de
transferencia de carga se veria minimizado, hecho que explicaria que el parametro
Auger disminuya con el tiempo de oxidacion por plasma. En segundo lugar, el
efecto del tamafio nanométrico de los agregados (sean estos de ftalocianina o de
6xido de zinc). En este sentido, se ha demostrado en experimentos realizados en
este mismo laboratorio y todavia no publicados, que az, disminuye entre -0.7 vy -
1.1 eV cuando se halla en forma de nanoparticulas dispersas sobre o6xidos.
También, trabajando con otros adsorbatos éxidos (TiOz, SiO2, CuO, Cu20, etc.) se
ha observado que el parametro Auger del catién (Ti(IV), Si(IV), Cu(ll), Cu(l),
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Sn(lV), etc) experimenta desplazamientos de hasta varios eV en el mismo sentido
(u opuesto), cuando se depositan sobre 6xidos (o sobre metales).4%-5%

5.3.1.2. Resultados de STM

Los resultados de STM presentados en este apartado corresponden a
sistemas similares a los estudiados mediante la técnica XPS, con ligeras
diferencias. En primer lugar, se utilizé una fuente de plasma diferente a la usada
en los experimentos de XPS (véase la seccion 5.2. Experimental). Otra diferencia
experimental radica en la cantidad de material depositado, que, por limitaciones
de la técnica, esté restringida al orden de una monocapa. Estas diferencias hacen
que los resultados de XPS y STM solo puedan ser comparados cualitativamente.

Se realizaron tratamientos con plasma de la superficie de Ag (100) durante
diferentes tiempos, desde 60 hasta 600 s. Se realiz6 la deposicion de ZnPc sobre
estas superficies de Ag(100) sometidas a la oxidacion con plasma a diferentes
tiempos, observandose en algunos casos una elevada inestabilidad que no
permitid conseguir imagenes nitidas, en especial a tiempos superiores a 180 s.
Esta inestabilidad en las medidas puede entenderse por el aumento significativo
de la rugosidad debido a la oxidacion de la superficie. Existen trabajos que
reportan un aumento similar de la rugosidad en el tratamiento de grafito y/o
grafeno o en la oxidacion de semiconductores como el Ge.%6-5°

Como ejemplo significativo del efecto de la oxidacién por plasma de la
superficie del sustrato de Ag(100), se mostraran los resultados correspondientes
a la deposiciéon de ZnPc sobre Ag(100) tratada con plasma durante 180 s, asi
como su comparacion con la deposicidon sobre dicho sustrato sin exposicién al
plasma. Como se menciond anteriormente en la seccion experimental, las
unidades usadas para expresar la cantidad de material depositado en estas
experiencias de STM ha sido el nUmero de monocapas, ML.

Crecimiento de ZnPc sobre la superficie de Ag(100) prisitina y tratada con
plasma

En la Figura 5.16 se reproducen varias imagenes de STM obtenidas de la
superficie de Ag(100) limpia y reconstruida en distintas escalas, desde 500 nm x
500 nm (a) hasta 5 nm x 5 nm (e). En todas ellas se observan superficies
atdmicamente planas, con los escalones y terrazas caracteristicos de superficies
monocristalinas. Mediante el analisis de las curvas de perfil se obtiene una altura
de escalones de 2.04 A, en buena concordancia con lo esperado para la Ag(100).8°
En la Figura 5.16 a) se presenta una zona donde la densidad de escalones es
mayor que en los restantes casos. Este tipo de superficie fue la observada con
mayor frecuencia y es tipica de un monocristal antiguo como el utilizado en este
trabajo. Aun asi, se pudieron encontrar zonas de la superficie con terrazas grandes
y amplias que permitirdn estudiar el proceso de crecimiento de la ZnPc, como las
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que se muestran en la Figura 5.16 b)-d). En la Figura 5.16 a)-d) se aprecian
escalones rectos y paralelos, como se espera de una superficie monocristalina
bien reconstruida. Finalmente, en la Figura 5.16 e) se reproduce una imagen de la
estructura superficial de la Ag(100) con resolucion atdmica. Hay que resaltar que
esta imagen fue sometida a un filtro FFT (Fast Fourier Transform) para eliminar el
ruido eléctrico persistente en nuestras instalaciones. En esta ultima imagen se
observan los atomos ordenados de la superficie de dicho cristal.

Nétese que, aunque la estructura real de la red es cuadrada, se observa
ligeramente romboidal. Este efecto se debe a la deriva térmica, que se hace mas
evidente en la direccién lenta de escaneo (en este caso la vertical). Si realizamos
un perfil a lo largo de la direccion sefialada en la Figura 5.16 €), que presentan
una alineacién muy similar a la del eje rapido de escaneo, obtenemos una
distancia entre los atomos de Ag de 2.9 A, valor muy cercano al esperado de 2.89
A8 (ver Figura 5.16 f)). Las imagenes corroboran la efectividad de los
procedimientos de limpieza y reconstruccion utilizados.

Sobre la superficie limpia y reconstruida presentada anteriormente, se
depositaron cantidades crecientes de ZnPc. En la Figura 5.17 se muestran varias
imagenes correspondientes a depésitos de ZnPc de 0.3 ML de espesor, en el que
se observan zonas cubiertas de moléculas aisladas de ZnPc, zonas con
agrupaciones moleculares y zonas de Ag(100) todavia descubierta (ver Figura
5.17 a)). Estas agrupaciones de moléculas tienden a formar cumulos de islas
ordenadas con estructura compacta (resaltadas con un circulo verde en la Figura
5.17 b)). Nétese también en esta misma figura cédmo en las zonas desordenadas,
las moléculas tienden a formar estructuras lineales mas irregulares. En la Figura
5.17 c) se observa una porcion de isla ordenada (a la derecha de la imagen),
donde no se aprecia la superestructura con detalle, pero las orientaciones
regulares de los bordes indican la existencia de un ordenamiento compacto.
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nm (1=0.22 nA, V=1.40 V); b) 200 nm x 200 nm (I=0.22 nA, V=-1.50 V); c) 100 nm x 100 nm
(1I=0.52 nA, V=-1.30 V); d) 50 nm x 50 nm (I=0.52 nA, V=-1.30 V); €) 5 nm x 5 nm (1=0.99 nA, V=-
1.90 V). f) Perfil de altura a lo largo de la linea mostrada en verde en e).
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La orientacion de estos cumulos se discutira en la siguiente figura, que
presenta un cubrimiento superior. La Figura 5.17 d) muestra una zona mas
cubierta y sin orden a lo largo de la mayor parte de la superficie escaneada,
exceptuando una pequefa zona ordenada en la zona derecha de la imagen.

=
3

Figura 5.17. Depositos deZnPc de 0.3 ML sobre Ag(100): a) 250 nm x 22 nm (1=0.23 nA, V=-
2.67 V), b) 150 nm x 150 nm (1=0.24 nA, V=-1.92 V), ¢) 50 nm x 50 nm (1=0.30 nA, V=-2.66 V) y
d) 50 nm x 50 nm (1=0.31 nA, V=-2.60 V).

Aumentando el espesor del depdsito, va progresivamente disminuyendo la
fraccion de superficie libre, como puede observarse en las imagenes de la Figura
5.18, correspondientes a un depdsito de 1 ML de espesor. En la Figura 5.18 a) y
b) se pueden apreciar con claridad distintos dominios cristalinos de moléculas de
ZnPc, con distintas orientaciones de la red. La transformada de Fourier de la
imagen de la Figura 5.18 a) se muestra en c), donde se han etiquetado con un
mismo numero, 1 o0 2, los puntos correspondientes a una misma superestructura.
Se puede observar como en la Figura 5.18 c) (correspondiente a la FFT de la
imagen de la figura a)), los puntos correspondientes a los vectores de onda de
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cada superestructura se encuentran practicamente a la misma distancia del centro
y formando aproximadamente 90° lo que confirma la formacién de una
superestructura cuadrada o cuasi cuadrada.

3 : ¥ Bl = 2

Figura 5.18. Deposito de 1 ML de ZnPc sobre Ag(100) con condiciones de medida de: a) 175
nm x 63.7 nm (I1=0.24 nA, V=-2.06 V), b) 100 nm x 100 nm (I=0.35 nA, V=-1.98 V). c)
Transformada de Fourier de la imagen a), y d) Misma transformada de Fourier mostrada en c)
superpuesta con el patron de LEED del sistema ZnPc/Ag(100) obtenido por Dou et al.?’

Estos resultados estan de acuerdo con publicaciones previas sobre el
crecimiento de ZnPc sobre Ag(100), donde en depdsitos temperatura ambiente se
observo la existencia de dos dominios cuasi cuadrados por la técnica de LEED
(difraccion de electrones de baja energia).?” Dichos autores comprobaron que
estos dominios estaban rotados 78° uno con respecto al otro. Si superponemos
los hallazgos de estos autores con la FFT de la imagen STM, se obtiene una muy
buena correlacién, tal como se observa en la Figura 5.18 d). Sin embargo, en la
FFT aparece otra orientacion (identificada por la letra “X”), rotada 40° con respecto
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a “1”, que no habia sido reportada con anterioridad. En la Figura 5.18 d), se puede
observar que este maximo “X” tiene una intensidad mucho menor, indicando que
esta orientacion es menos probable. Esta menor ocurrencia de orientacion ha
podido llevar a que el maximo estuviera muy atenuado en los patrones LEED
reportados por dichos autores, y por ello no identificando dicha orientacion.?”

En la Figura 5.19 se puede observar con resolucion molecular una zona
relativamente amplia con una sola orientacion cristalina (orientacion “2”). En la
Figura 5.19 a) se distinguen nitidamente moléculas individuales ordenadas que,
debido a la deriva, no tienen exactamente un ordenamiento cuadrado como se
mostré anteriormente en la Figura 5.18. Esta desviacion con respecto a la red
cuadrada esperada se puede observar en la FFT que se muestra en la Figura 5.19
a). La Figura 5.19 b) muestra un aumento de la imagen mostrada en a), donde se
propone una posible orientacion de las moléculas de ZnPc representadas a
escala. Se puede observar muy buena correlacién entre la imagen y la forma de
X de la molécula de ZnPc. Nétese también la buena correlacién entre la repeticion
de los patrones y el tamafio de la molécula, que es de 1.51 nm entre los extremos
mas alejados, tal como se muestra en el inset de la figura b). Estos resultados son
similares a los obtenidos en otros estudios de STM realizados con otras
ftalocianinas metalicas adsorbidas sobre plata y otros sustratos.26:62-64

A e

0

3 -
Figura 5.19. Imagenes con resolucién molecular de una zona con una sola orientacion cristalina:
a) zona con ZnPc ordenadas (I1=0.33 nA, V=-2.61 V, 50 nm x 50 nm) y abajo a la derecha la
transformada de Fourier (FFT) de dicha imagen; b) magnificacion de una zona de la imagen
anterior (1=0.33 nA, V=-2.61V, 10 nm x 10 nm), mostrando la buena correlacién entre los motivos
observados y la molécula de ZnPc, que se encuentra inserta arriba a la izquierda y sobre los
motivos con la orientacion propuesta.

El ultimo espesor depositado de ZnPc en nuestro estudio fue de 2 ML. Las
imagenes de STM mas representativas se muestran en la Figura 5.20. En la Figura
5.20 a) se puede observar una parte amplia completamente cubierta con cumulos
moleculares. Sin embargo, existe una zona en la que no se consigue apreciar las

145



Capittilers

moléculas (parte inferior derecha de la imagen), probablemente debido a que
presenta un menor cubrimiento, provocando una mayor movilidad de las
moléculas. Las regiones ordenadas se lograron observar con mas detalle y se
muestran en la Figura 5.20 c¢), donde se pueden ver claramente diferentes
dominios y fronteras de grano, en contraste con lo observado para 1ML, donde
habia mayoritariamente 2 orientaciones (Figura 5.18 a)). Este hecho parece
indicar la presencia de una segunda monocapa, dado que se ha depositado
adsorbato suficiente para ello. Esta segunda monocapa se aprecia también en la
Figura 5.20 b), donde aparece un patron de Moiré, fruto de la superposicion de

£ =

Figura 5.20.. ngOSItO de 2 ML de ZnPc sobre Ag(100) con distintas magnificaones: ) 10 nm
x 100 nm (1=0.36 nA, V=-2.03 V), b) 60 nm x 60 nm (1=0.33 nA, V=-2.03 V), inserta Imagen FFT
de 2nm™ x 2 nm™, ¢) 50 nm x 50 nm (1=0.36 nA, V=-2.03 V), y d) 25 nm x 25 nm (I=0.48 nA, V=-
2.03V).

dos capas con superestructura iguales®® o similares.’® Dicho patrén se aprecia
mas claramente en la FFT de la imagen que se encuentra inserta arriba a la
derecha en la figura b), donde se observan las distintas periodicidades en el
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depdsito. En esta transformada de Fourier se observan 2 periodicidades con
distintas orientaciones: una estructura cuasi-cuadrada con la misma periodicidad
que se observo en la Figura 5.20 (cuadrado rojo en la FFT), y otra periodicidad de
tamafio mas grande (la que se observa en la FFT mas cercana al centro), con una
estructura romboidal con distancias de repeticibn mucho mayores
correspondientes a la estructura de Moiré, del orden de 4.77 nmy 6.16 nm (rombo
blanci en la FFT).

La Figura 5.20 d) muestra una imagen detallada de una zona con una sola
orientacién cristalina en la que se distinguen claramente moléculas individuales.
Al igual que las imagenes estudiadas para la cobertura molecular correspondiente
a una monocapa, la ZnPc presenta una ordenacion cuasi cuadrada ~1.47

~1.44 y ~87° (los valores son aproximados porque dicha imagen, aun
habiéndose realizado esperando tiempos largos para evitar el efecto de la deriva,
este no se habia eliminado por completo). Estos resultados estan en buen acuerdo
con los obtenidos en otros estudios de STM realizados con otras ftalocianinas
metalicas adsorbidas sobre otros sustratos®” y sobre plata,$26368 y con ftalocianina
de zinc sobre plata.?>?"

El estudio de espesores mayores no se realizd, ya que no se espera que
arrojen ninguna informacion adicional. Ademas, debido a las limitaciones
intrinsecas de la técnica de STM, no se esperan obtener imagenes nitidas de una
tercera o cuarta monocapa.

Crecimiento de ZnPc sobre la superficie de Ag(100) tratada con plasma 180 s

La Figura 5.21 presenta dos muestras distintas: en la columna de la izquierda
(Figura 5.21 a), c) y e)) se presentan los efectos de un tratamiento con plasma de
180 s sobre la superficie limpia y reconstruida de Ag(100), y en la columna de la
derecha (b), d) y f)) un depdsito de ZnPc correspondiente a una monocapa, crecido
sobre dicha superficie tratada. En la Figura 5.21 a) y e) se observa claramente que
se han formado islas tras el tratamiento con plasma. El perfil de linea de estas
islas demuestra que su altura es de aproximadamente 2.5 A (ver la curva en la
Figura 5.21 e), superior a la observada para terrazas del Ag(100) (en la Figura
5.16 se observo una altura de 2.04 A). Sin embargo tampoco concuerda con la
distancia Ag-O esperada para 6xidos de plata, como por ejemplo AgO (2.19 A).
Sin embargo, este efecto puede deberse a que estos escalones corresponden a
zonas oxidadas, en las que la altura observada por STM sean el resultado de una
convolucién de la topografia real y los estados electrénicos entre la plata y el 6xido.
Por otro lado, la imagen (a) muestra como estan distribuidas dichas islas y la
desregularizacion de los escalones de las terrazas de la superficie Ag(100) (en la
plata limpia no oxidada de la Figura 5.16 se pueden observar terrazas con
escalones practicamente rectos) provocadas por el tratamiento de plasma.5®-""
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En la Figura 5.21 c) se observa como en algunos lugares de la superficie el
tratamiento ha modificado totalmente la superficie, dejando al descubierto zonas
planas de distintas profundidades. En estos casos menos ocurrentes, la altura de
los escalones es de aproximadamente 2 A, indicando que dichas zonas estan
formadas por plata no oxidada.

En la Figura 5.21 b) se aprecia claramente como tras la deposicion de ZnPc,
las moléculas se dispersan a lo largo de toda la superficie, ya sea una terraza o
isla, sin formar dominios ordenados como en el caso de la superficie sin tratar.
Esto indica que la interaccidon molécula-sustrato ha cambiado radicalmente. Ahora,
la molécula no tiene una movilidad suficiente en la superficie para disponerse de
una manera ordenada, sino que permanece anclada al punto donde aterrizo.
Como resultado, se puede observar en las imagenes de la columna derecha (b, d,
f) una topografia en la que no existe ninguna zona de plata descubierta, sino que
esta formada por moléculas de ZnPc dispuestas de manera aleatoria. Es
importante recalcar que los resultados de XPS demostraron que la molécula no
sufre ninguna modificacién quimica al depositarse en la superficie de Ag(100)
oxidada por efecto del plasma. En la Figura 5.21 f) se muestra la distribuciéon de
las moléculas con mas detalle, en la que se puede observar que, aun
disminuyendo la escala de la imagen, no se observa orden alguno.

Este resultado de menor movilidad molecular en superficies de Ag oxidadas
esta en completo acuerdo con resultados previos del grupo de investigaciéon que
reportan el crecimiento de nanohilos organicos de ftalocianinas y porfirinas sobre
nanoparticulas de Ag previamente oxidadas con plasma de oxigeno.”? En dichos
trabajos, era necesario oxidar las nanoparticulas para favorecer el anclaje
preferente de este tipo de moléculas y producir asi un proceso de nucleacion que
da lugar a los nanohilos organicos antes mencionados.”
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Figura 5.21. Columna izquierda (a, c, e): efecto de un tratamiento con plasma de 180 s sobre
Ag(100). Columna derecha (b, d, f): depdsito de 1 ML de ZnPc sobre la superficie tratada. a) 500
nm x 500 nm (I1=0.22 nA, V=-1.41 V), b) 500 nm x 500 nm (I=0.25 nA, V=-1.41 V), ¢) 200 nm x
200 nm (1=0.21 nA, V=-1.41V), d) 250 nm x 250 nm (I=0.25 nA, V=-1.46 V), €) 100 nm x 100 nm
(1=0.32 nA, V=-1.41V), y f) 100 nm x 100 nm (1=0.23 nA, V=-1.71V).
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5.3.2. Tratamiento con plasma de una capa ultra fina de ZnPc

5.3.2.1. Resultados de XPS

En este apartado, las experiencias realizadas consistieron en diferentes
tratamientos con plasma oxidante de O2/Ar del sistema ZnPc (2.25 ML) sobre
Ag(100) sin tratar. Se siguio la evolucion de las sefiales de XPS mas intensas
correspondientes a todos los elementos presentes en el sistema, Ag, O, Zn, Ny
C, hasta un maximo de 1800 s de exposicién al plasma.

Respecto de las sefiales del sustrato de plata, no experimentaron
desplazamiento alguno en sus posiciones respectivas de energia de enlace, ni
tampoco cambios en sus formas caracteristicas ni en sus anchuras a media altura,
ni siquiera tras 1800 s de tratamiento, como se puede comprobar en las Figuras
5.22 a) (Ag3d) y b) (AgMNN). Este comportamiento contrasta notablemente con el
que experimentd este mismo monocristal cuando, libre de depdsito de ZnPc en su
superficie, fue tratado con el mismo plasma oxidante, en el que el tratamiento con
plasma durante un tiempo mucho menor (600 s), provocd un desplazamiento a
menor energia de enlace de 0.2 eV y un aumento de la anchura a media altura de
0.25 eV (ver Figura 5.6).
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Figura 5.22. Evolucion de los espectros detallados de XPS, Ag3d (a), AQMNN (b), y O1s (c)
respecto del tiempo de tratamiento con plasma del sistema ZnPc (2.25 ML)/Ag(100) hasta un

tratamiento con plasma de 1800 s. Los espectros incluyen la superficie de plata limpia y
reconstruida.
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Donde si se observaron variaciones fue en la region espectral del O1s.
Partiendo de una situacion de ausencia absoluta de sefial de este elemento, a
medida que se prolonga el tratamiento oxidante se produce la aparicion gradual
de un pico débil situado a 531.2 eV de energia de enlace, como se muestra en la
Figura 5.22 c). Esta posicién es muy proxima a la observada para la primera
especie oxigenada de plata que se obtuvo durante el tratamiento con este mismo
plasma del monocristal de Ag(100) libre de deposito de ZnPc (ver Figura 5.7). Y
también, como ocurrio alli, la intensidad de esta especie oxigenada satura pronto
(aqui, en torno a los 600 s de exposicion), alcanzandose una relacion atémica
O/Ag del 6.7%.

Debemos hacer notar que, en este experimento sobre ZnPc/Ag(100), la
oxidacién de la plata no ha progresado tanto como sobre Ag(100) desnuda: no se
ha llegado a formar la segunda especie oxigenada detectada alli (posicionada a
529.1 eV), ni tampoco se ha observado aumento en la anchura de la sefal de
Ag3dss2 (reveladora de la formacion de una especie oxigenada de plata).

Donde también se observan cambios muy relevantes es en las sefales
principales de los elementos que constituyen la molécula de ftalocianina: Zn, N y
C. Asi, la senal de N1s propia del grupo pirrélico, situada a 398.7 eV de energia
de enlace y mostrada en la Figura 5.23 b), va perdiendo intensidad a medida que
aumenta el tratamiento con plasma oxidante, hasta desaparecer por completo.
Paralelamente, la sefal de C1s, reproducida en la Figura 5.23 c), pasa de tener la
forma caracteristica de la molécula de ftalocianina (ver Figura 5.10 d)), dominada
por carbonos aromaticos, a presentar una sefal adicional a mayor energia, 287-
288 eV, que puede adscribirse a atomos de C ligados a O.

En definitiva, las evoluciones de las sefiales de N y de C confirman que el
tratamiento con plasma de O2/Ar provoca la “combustién” perseguida de los anillos
bencénicos y pirrélicos que constituyen la molécula de ftalocianina, con formacién
de productos gaseosos que se desorben de la superficie. Solo una fraccién del
carbon quedaria en forma de especies oxigenadas, previsiblemente como
carbonatos y bicarbonatos.

Finalmente, las sefales principales de fotoemision del Zn se representan en
la Figura 5.23 a). Como puede verse, durante las primeras etapas de tratamiento
(hasta 10 s), se produce un deslizamiento en la posicidon de linea Zn2ps2 hacia
menores valores de energia de enlace, con un pleno mantenimiento de su
intensidad. Posteriormente, ya alcanzados 190 segundos, la sefal vuelve a
desplazarse a una posicion muy cercana a la inicial, y progresivamente va
perdiendo hasta un 50 % de su intensidad de partida. Ademas, del registro de la
sefial Auger del ZnLMM, no mostrada aqui, se ha determinado un valor del
parametro Auger modificado de 2010.5 eV, que indica que se trata en todo
momento de especies Zn(ll). (Como comparacion, el valor del parametro Auger
del Zn(0) es de 2013.8 eV)
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Figura 5.23. Evolucién de los espectros detallados de XPS correspondientes a los elementos
contenidos en la ZnPc, Zn2ps; (a), N1s (b) y C1s (c) del sistema ZnPc (2.25 ML)/Ag(100)
respecto del tiempo de tratamiento con plasma. También se incluye la superficie de plata limpia
y reconstruida.

De los espectros XPS mostrados anteriormente se han calculado los
porcentajes atdmicos de cada elemento tras cada tratamiento con plasma y se
han representado en la Figura 5.24 y, a partir de ella, algunas relaciones atémicas
significativas, en la Figura 5.25. Las conclusiones que pueden extraerse de este
comportamiento son varias. La primera, que el Zn permanece en la superficie de
la Ag(100), al menos en su mayor parte, ya sea como ZnO o como ZnCO:s. La
segunda conclusion que se puede extraer, mas arriesgada, es que a la etapa de
combustion de la ftalocianina (que dejaria a los atomos de Zn altamente dispersos)
le sigue otra en la que el Zn, transformado en ZnO o ZnCOs, experimentaria un
proceso de agregacion, pues solo asi se explicaria la pérdida del 50% de la
intensidad de sefal. La tercera es que, dado que la razon O/Zn=12, es muy
superior a la esperada para la formacién de ZnO o incluso ZnCOs, el exceso de
oxigeno tiene que estar ligado a alguno de los otros dos elementos que
permanecen: al C (en forma de carbonatos de Zn y quizas también de plata) y a
la Ag, en forma de o6xidos.

152



ZnRerAg100) plasna

= Zn e N4 C v O & Ag

90

85 1

% atomico

v
0 500 1000 1500 2000

Tiempo (s)
Figura 5.24. Porcentajes atomicos de los elementos presentes en el sistema ZnPc (2.25

ML)/Ag(100) (C, N y Zn de la molécula, Ag del sustrato y O del plasma) respecto del tiempo de
tratamiento con plasma.

En relacion con la formacion de 6xidos de plata, debemos volver a sefialar que
la relaciéon O/Ag alcanzada (en verde, en la Figura 5.25 b) se queda solo en el
0.06, aproximadamente la mitad del valor que se obtuvo para idéntico tratamiento
sobre el sustrato desnudo. Ello sugiere que de alguna manera, el depdsito de ZnO
0 ZnCOs esta protegiendo a los atomos de plata subsuperficiales de su oxidacion
por el plasma de oxigeno.
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Figura 5.25. Concentraciones relativas O/Zn y C/O (a) y de O/Ag y Zn/Ag (b) del sistema ZnPc
(2.25 ML)/Ag(100) respecto al tiempo de tratamiento con plasma.

Por ultimo, y con el objetivo de dilucidar si el Zn que queda presente en el
sistema tras los tratamientos con plasma se encuentra en estado oxidado o
metalico, se han analizado las sefales Auger del Zn (ZnLMM), asi como su
parametro Auger, que se muestran en la Figura 5.26 b) y a), respectivamente.
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Antes del primer tratamiento, el parametro Auger del Zn esta fuera del rango del
ZnO (regiodn entre las lineas rojas) pero cerca de este, algo esperado puesto que
la naturaleza quimica del Zn en la ZnPc y el ZnO es parecida (Zn*?) y que ya se
habia observado en la Figura 5.15. Para tiempos cortos (1 0 10 s de tratamiento
de plasma) se puede observar el pico Auger en 989.5 eV de energia cinética,
dando lugar a un valor del parametro Auger en el rango correspondiente al 6xido
de Zn (zona delimitada por las lineas rojas en la Figura 5.26 a). Sin embargo, esta
sefial Auger disminuye sensiblemente su intensidad y resulta complicada la
identificacion del maximo. Esto puede verse en la Figura 5.26 b) para el mayor
tiempo de tratamiento (1800 s, curva azul), en la que ha sido necesaria una
acumulacién de espectros de mas del doble de lo normal para poder tener una
sefial limpia. De esta manera se ha conseguido tener una estimacion de la
posicion del pico y, con ello, determinar el parametro Auger, que se encuentra de
nuevo dentro de lo esperado para el ZnO. A pesar de la dificultad en la
identificacion del maximo de la sefal Auger, las evidencias apuntan a que el
parametro Auger no se corresponde con Zn° (recta azul en a)). Por tanto, el
tratamiento con plasma oxidante reduce la cantidad de C y N proveniente de la
molécula mediante la combustién de ésta, dejando el Zn en la superficie en estado
oxidado.

a] 't.:||;_||i 5.:!] L7zx10% A ZnLMM
! o e TG
201354 Zait) 1 70%10° - et
1,70 1107 e,
o 30 s
C s 1L fis 107
g 2133
g 20120 g L 107
- B
s 20115 =LAl 0 Ve i
z 4 F. ""‘ gt W
z 001,04 P ¥ | G2 0 iy ! o e
B i) - Zn01 ] ,..lq Mttt A
[ ] o, —l
e —— | i 0 .J W-,l.,r ’i Agiliny
WD
e fiiiy ‘-'ﬁ,._ -k‘,r.'-h M
2009 5 4 ' 158 10 - g
e 11, U ¥ S ——— 156100 v .
O 50 10 150 200 16SBT00] TSRLS00] 850 LE R ','l!i:*: '\.II,}‘ 'il',"ﬁ ol 104
Tiempo (5] Energia cinética {eV)

Figura 5.26. Evolucion del parametro Auger del pico de XPS ZnLMM (a) y pico de XPS ZnLMM
(b) para distintos tratamientos con plasma sobre el sistema ZnPc/Ag(100).

5.3.2.2. Resultados de STM

El efecto del tratamiento con plasmas durante 60 s sobre la superficie de
Ag(100) se muestra en las Figuras 5.27 a) y a una magnificacién mayor en c),
donde también se muestra un escaldn tipico de la Ag(100) limpia y reconstruida.
En las imagenes se puede observar cémo los bordes de los escalones se vieron
afectados, produciéndose irregularidades en los mismos, mientras que las
terrazas no modificaron su rugosidad notablemente. Hay que resaltar que este
tratamiento es mucho mas suave que el realizado en la Figura 5.21 a), c), €), en
la que se observaron islas sobre la superficie de las terrazas. Esto indica que el
efecto de un tratamiento con plasma de 1 s sobre la superficie debe ser mucho
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menor que el observado con 60 s y por tanto el aspecto del sustrato debe ser muy
similar al de la Ag(100) limpia y reconstruida.

100Mm.e
)

Figura 5.27. Columna izquierda, a, c). Efecto de un tratamiento con plasma de 60 s sobre la
superficie limpia y reconstruida de Ag(100). La imagen interior de c) corresponde a Ag(100) sin
tratamiento de plasma. Columna derecha, b, d) tratamiento con plasma de 1 s del sistema ZnPc
(1ML) sobre Ag (100). Las condiciones de medida son: a) 1=0.21 nA, V=-1.41V, 250 nm x 250
nm, b) 1=0.33 nA, V=-1.89 V, 250 nm x 250 nm, c¢) 1=0.22 nA, V=-1.41V, 100 nm x 100 nm y d)
1=0.33 nA, V=-1.89 V, 50 nm x 50 nm.

Un tratamiento con plasma de 1 s sobre el sistema ZnPc/Ag(100) con un
espesor aproximado de una monocapa produce un profundo efecto sobre el
sistema, como se puede observar en la Figura 5.27 b). En primer lugar, y en
relacion a la Figura 5.27 a), la superficie misma no se ve afectada en gran medida
por el tratamiento en si. Como puede observarse, no existen grandes
irregularidades en los bordes de escalon y ademas los resultados de XPS
mostraron que la plata no se modifica significativamente incluso para tratamientos
mucho mas duraderos, confirmando que la superficie no sufre una afectacion
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significativa. Comparando la superficie de este caso con la obtenida para el mismo
sistema sin tratar con plasma (imagen interior en la Figura 5.27 b), situada arriba
ala derecha), se deduce que el aumento de rugosidad y la aparicién de agregados
sobre la superficie, se deben exclusivamente al efecto del plasma sobre las
moléculas de ZnPc. Estos agregados estarian formados diferentes especies
quimicas como indican los desplazamientos de los fotopicos de los resultados de
XPS. La superficie se muestra con mayor detalle en la Figura 5.27 d).

Cuando el sistema ZnPc (1 ML)/Ag(100) se somete a un tratamiento con
plasma de 180 s, topograficamente no experimenta un cambio drastico respecto
al caso anterior de 1 s, como se muestra en la Figura 5.28. Observando la
superficie a mayor escala (Figura 5.28 a)), y comparandola con el mismo
tratamiento de la superficie de Ag(100) unicamente (imagen interior en la esquina
superior derecha), se deduce la misma conclusiéon que en el parrafo anterior: los
agregados son producto del sistema ZnPc/Ag(100) y no provienen del plasma.
Comparando con el caso anterior de un tratamiento de 1 s, en el presente parece
haber un aumento de la densidad de dichos agregados.

TR (100) [N

-

Figura 5.28. a-b) Efecto de un tratamiento con plasma de 180 s sobre el sistema ZnPc (1ML)
sobre Ag(100). Las imagenes interiores muestran el efecto de dicho tratamiento sobre la Ag(100)
Unicamente. Las escalas que se muestran en a) y b) son validas tanto para las imagenes
principales como para sus interiores. Las condiciones de medida son: a) 1=0.29 nA, V=-1.25V,
500 nm x 500 nm, y b) 0.29 nA, V=-1.25V, 100 nm x 100 nm.

Observando la Figura 5.28 b) a una mayor magnificacion se aprecia que la
topografia es similar a la del tratamiento de 1 s (ver Figura 5.27 d)), aunque con
mayor tamario de los agregados. Nétese como en esta imagen, a pesar de tener
una magnificacion mayor, los agregados se observan con mas nitidez que en la
Figura 5.27 d), lo que indica el aumento de resolucion de la punta del STM, que
probablemente esté relacionado con una disminucién de especies moviles que se
han volatilizado por la exposicion al plasma. El tamafio de agregados es del orden
de 5 nm, presumiblemente compuestos de una mezcla de fragmentos organicos

156



ZnRerAg100)Ny plasna

procedentes de la ZnPc y, lo que es mas relevante para los objetivos del presente
trabajo, ZnO, lo que seria consistente con los resultados de XPS.

5.4. Conclusiones

Se ha realizado un estudio detallado del crecimiento de la ftalocianina de Zn
sobre la superficie de Ag(100) limpia y reconstruida y tratada por plasma a
diferentes tiempos. El analisis por XPS de dichas superficies antes del crecimiento
de la ZnPc revela la formacion de especies hidroxilo adsorbidas (OH") y especies
6xido (O=), estas ultimas propias de la fase Ag20. Sin embargo, la relacién
atémica entre O y Ag estda muy por debajo de la esperada para este 6xido,
indicando que la reaccién ocurre en la regidn mas superficial.

Por un lado, el crecimiento de la ZnPc sobre la superficie de Ag(100) limpia 'y
reconstruida muestra que la molécula no sufre ninguna reaccion quimica al
condensarse en la superficie, tal como demuestran los resultados de XPS. Esto
descartaria posibles reacciones de transmetalacién, donde en la primera
monocapa de adsorbato, el catién metalico de la ftalocianina seria sustituido por
atomos del sustrato.®™3* Por otro lado, la condensacion de ZnPc sobre la
superficie de Ag(100) sometida a tratamientos con plasma, presenta diferencias
en el coeficiente de pegado y en el modo de crecimiento con respecto a la plata
no tratada con plasma.

La observacion de una monocapa de ZnPc sobre Ag(100) limpia y
reconstruida por STM revel6 la presencia una uUnica superestructura cuasi-
cuadrada con parametros de red 1.47 nm y 1.44 nm, en mayoritariamente dos
orientaciones preferentes giradas 78° entre si. Estos resultados concuerdan con
una publicacion previa del mismo sistema estudiado por LEED.?” Por otro lado, el
crecimiento de la ZnPc sobre las superficies oxidadas mostré una menor movilidad
molecular, en la que las moléculas no mostraban ningun orden. Este resultado
estd de acuerdo con resultados previos del grupo de investigacién sobre el
crecimiento de nanohilos organicos de ftalocianinas sobre nanoparticulas de Ag.
En estos trabajos se ha reportado la necesidad de oxidar con plasma dichas
superficies de plata para favorecer el anclaje de este tipo de moléculas y producir
asi un proceso de nucleacion que da lugar a los nanohilos organicos.”

Por ultimo, se han tratado peliculas ultrafinas de ZnPc sobre Ag(100) con
plasmas de oxigeno. Los resultados de XPS muestran que el tratamiento con
plasma de oxigeno disminuye la cantidad de C y N en la superficie, indicando la
eliminacion de la parte organica de la molécula de ZnPc. Ademas, el estudio de la
evolucion del parametro Auger apunta a la formacion de ZnO en la superficie de
la plata. Esta ultima afirmacion es consistente con las observaciones por STM,
donde el tratamiento con plasma a una monocapa de ZnO produce la aparicion de
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agregados del orden de 5 nm que, tal como indican los resultados de XPS, serian
de ZnO (con fragmentos organicos procedentes de la ZnPc). Estos resultados a
escala de peliculas ultrafinas, son compatibles con publicaciones previas del grupo
en las que el tratamiento con plasma de peliculas delgadas de ftalocianinas y
porfirinas se han utilizado para formar peliculas porosas de 6xidos metalicos,
donde el metal proviene del catién metalico de la molécula.”7"®
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Conclusiones

En esta tesis se han realizado estudios fundamentales sobre distintas
reacciones en superficies monocristalinas, en concreto sobre Ag (100) en
condiciones de ultra alto vacio (UHV). Se han estudiado dos tipos de reacciones
quimicas catalizadas por dicha superficie, la de acoplamiento de Sonogashira y
de Glaser-Hay, asi como reacciones inducidas mediante tratamientos con
plasmas. Por otro lado, la combinacion de técnicas usadas, microscopia de barrido
tunel, espectroscopia fotoelectrénica de rayos X, desorcidbn y reaccion a
temperatura programada, asi como la realizacion de calculos DFT en colaboracion
con el departamento de Quimica Fisica de la Universidad de Sevilla, ha mostrado
ser una herramienta valiosa para el estudio de dichos sistemas, proporcionando
informacion fundamental muy relevante, tanto fisica como quimica.

El estudio realizado en esta tesis no solo ha arrojado luz desde el punto de
vista fundamental de reacciones y procesos en superficie, sino que ha servido para
proponer nuevas vias para su optimizacion. Por ejemplo, en el estudio sobre la
reaccion de acoplamiento cruzado Sonogashira de clorobenceno y fenilacetileno
sobre Ag(100), se demostrd que el metal puede catalizar dicha reaccién de una
forma completamente heterogénea, utilizando precursores y catalizadores menos
reactivos, menos contaminantes y mas baratos. En dicho contexto, se ha
propuesto el uso de nanoparticulas o materiales bimetalicos para dicha reaccién.
Otro ejemplo se encuentra en el estudio de la reaccidon de homoacoplamiento
Glaser-Hay de fenilacetileno sobre Ag(100), donde se demostrd, por un lado, el
papel esencial del oxigeno para desencadenar dicha reaccién, y por otro, la
viabilidad del uso de particulas de plata. Puesto que esta reaccion se llevé a cabo
de una forma totalmente heterogénea en condiciones de ultra alto vacio y se
demostrd su validez en condiciones practicas en disolucion, dichos resultados
proporcionan un punto de partida muy prometedor para el desarrollo de sistemas
practicos mas eficientes y limpios. Por ultimo, en el estudio del crecimiento de
ftalocianina de zinc sobre Ag(100) y su tratamiento con plasma, se observd la
formacion de nanoparticulas de ZnO, apoyando trabajos realizados anteriormente
en el grupo sobre la fabricacion 6xidos a partir de dicha molécula precursora y
otras similares. El estudio fundamental sobre la formacion de nanoparticulas de
Zn0O en superficies metalicas, abre una nueva via para optimizar condiciones
experimentales y/o disefiar sistemas para la produccion de nanoestructuras de
oxidos de una forma mas eficiente y controlada.

Las conclusiones generales obtenidas en esta Tesis se muestran a
continuacion:
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Capitulo 3: Acoplamiento cruzado Sonogashira entre
clorobenceno y fenilacetileno sobre Ag(100)

- Se ha observado que las moléculas de fenilacetileno y clorobenceno se
acomodan en la superficie de Ag(100) de una forma aproximadamente plana, y
estan basicamente fisisorbidos.

- El fenilacetileno y el clorobenceno sobre Ag(100) experimentan tanto la
reaccion de homoacoplamiento como la de acoplamiento cruzado, este ultimo
nunca antes reportado usando plata como catalizador heterogéneo.

- Las reacciones de acoplamiento se han llevado a cabo utilizando la molécula
de clorobenceno, un halobenceno mas barato, menos reactivo y mucho menos
estudiado que sus analogos bromados y yodados.

- La reaccién de acoplamiento cruzado Sonogashira se produce de una forma
completamente heterogénea, un hecho muy relevante en el debate referente a la
naturaleza de la catdlisis en este tipo de reacciones organicas.

- Los resultados de baja cantidad de producto de reaccion, apuntan a la
formacion de islas de adsorbato sobre la superficie metalica y a la reaccién de
acoplamiento cruzado en la frontera de dichas islas.

- Dado que la actividad total estaria limitada por la formacion de islas de
adsorbato, este trabajo sugiere el uso sistemas que inhiban la formacién de islas,
tales como nanoparticulas o materiales bimetalicos, para el acoplamiento cruzado
de haluros de arilo relativamente inactivos.

Capitulo 4: Homoacoplamiento Glaser-Hay de fenilacetileno
sobre Ag(100)

- Se ha demostrado el papel esencial del oxigeno adsorbido en la superficie de
Ag(100) para el inicio y mantenimiento de la reaccién de homoacoplamiento
Glaser-Hay de fenilacetileno. Sin este oxigeno adsorbido, se llega a la desorcién
completa del fenilacetileno sin descomposicién molecular.

- El oxigeno co-adsorbido con fenilacetileno produce la inmediata sustraccion
del hidrogeno acetilénico incluso a bajas temperaturas, del orden de 100-120 K,
para producir fenilacetiluro. Aumentando la temperatura del sistema a 210 K se
consigue la movilizacion de estos fenilacetiluros, que dimerizan para formar
difenildiacetileno.
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- El difenildiacetileno, producto de la reaccion de homoacoplamiento Glaser-
Hay de fenilacetileno, se desorbe sin descomposicion a temperaturas alrededor
de 470 K.

- El oxigeno co-adsorbido con fenilacetileno conduce a un camino de reaccion
exotérmico, sustrayendo el hidrégeno acetilénico para formar OH(ads). En
ausencia de oxigeno en el sistema, la reaccidén que tiene lugar es endotérmica
como mostraron los calculos DFT.

- Los estudios cataliticos en disolucion utilizando particulas de plata,
demostraron la reacciéon de homoacoplamiento Glaser-Hay de fenilacetileno en
presencia de oxigeno, mientras que en ausencia del mismo la reacciéon es
fuertemente inhibida.

- Lareaccion de homoacoplamiento Glaser-Hay de fenilacetileno se ha llevado
a cabo de una forma completamente heterogénea, una via menos costosa y mas
limpia que la homogénea.

Capitulo 5: Crecimiento de Ftalocianina de zinc sobre
Ag(100) y el efecto de tratamientos con plasma

- El tratamiento con plasma de oxigeno de la superficie de Ag(100) limpia y
reconstruida, en las condiciones de este estudio, produce una formacién muy
superficial de especies hidroxilo adsorbidas (OH-) y especies 6xido (O=), estas
ultimas propias de la fase Ag20.

- En la condensacién de ZnPc sobre Ag(100) limpia y reconstruida la molécula
no sufre ningun tipo de reaccién quimica, como demuestran los resultados de
XPS, descartando posibles reacciones de transmetalacion.

- El crecimiento de ZnPc sobre las superficies tratadas con plasma presenta
diferencias en el coeficiente de pegado y modo de crecimiento.

- Ladeposicion de una monocapa equivalente de ZnPc sobre Ag(100) limpia y
reconstruida mostré la formacion de una uUnica superestructura cuasi-cuadrada
con parametros de red 1.47 nm y 1.44 nm, en mayoritariamente dos orientaciones
preferentes giradas 78° entre si. Estos resultados concuerdan con una publicacién
previa del mismo sistema estudiado por LEED.

- El crecimiento de ZnPc sobre las superficies tratadas con plasma no presenté
ningun orden, indicando una menor movilidad de las moléculas, y, por tanto, un
aumento en la interaccién molécula-superficie. Estos resultados son consistentes
con trabajos anteriores llevados a cabo en este grupo de investigacion, donde se
ha reportado la necesidad de oxidar con plasma dichas superficies de plata para
favorecer el anclaje de este tipo de moléculas.
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- El tratamiento con plasma de oxigeno de una capa ultrafina de ZnPc sobre
Ag(100) disminuye la cantidad de C y N en la superficie, indicando la eliminacion
de la parte organica de la molécula de ZnPc. Ademas, los resultados de XPS en
cuanto a la variacion del parametro Auger del Zinc, apuntan a la formacion de
agregados de ZnO.

- Los resultados de XPS en cuanto al tratamiento con plasma de peliculas de
ZnPc se complementan con los de STM, donde se observé la aparicién de
agregados nanométricos de ZnO sobre la superficie. Del mismo modo, estos
resultados son compatibles con publicaciones previas del grupo sobre el
tratamiento con plasma de ftalocianinas y porfirinas para la formacién de
nanoestructuras porosas y ultraporosas de éxidos metalicos.
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Modelo dipolar PA

En este apéndice se expondran las ideas subyacentes al modelo dipolar y de
transicion propuestos entre las estructuras del PA. El procedimiento experimental
para obtener dichas estructuras fue el siguiente: i) la superficie de Ag(100) limpia
y reconstruida se enfrié a 120 K; ii) una vez a 120 K, se expuso a 2.2 L de PA; iii)
tras la exposicion, se aumenté la temperatura del sistema PA/Ag(100) a una
temperatura dada y se mantuvo en la misma durante 10 minutos; iv) tras el
calentamiento, se volvié a enfriar a 120 K para la adquisicion de las imagenes de
STM. Las imagenes de interés, en este caso, son las correspondientes a los
calentamientos a 180 y 200 K.

Tras el calentamiento a 180 K se hallaron dos tipos de estructuras formadas
por las moléculas de PA. La primera presenta regiones con orden a corto alcance
(orden bien definido hasta los primeros vecinos) y desordenadas, como se
muestra en la Figura 3.A.1 a), rodeadas para una mejor distincién con elipses
negra y verde, respectivamente.

= T B . =
Figura 3.A.1. Primer tipo de estructura observadas tras el calentamiento a 180 K. a) Zonas
ordenadas y desordenadas rodeadas con elipses negra y verde, respectivamente (1=0.29 nA, V
=1.60V, 50 nm x 50 nm). b) Estructura | en detalle, las flechas roja y azul indican los parametros
de red, y la elipse blanca identifica una pareja de moléculas de PA (1=0.39 nA, V =1.70 V, 8 nm
X 8 nm).

La estructura hallada a esta temperatura con orden a corto alcance (llamada
Estructura |) se puede observar con mayor detalle y con una extension de
ordenacion que supera los primeros vecinos en la Figura 3.A.1 b). En esta ultima
imagen se han representado los parametros de red de dicha estructura ( =
1.04 , =1.38 y Bl = 116°). Ademas, se ha resaltado con una elipse blanca
un ejemplo de una pareja de moléculas de PA: la razén de por qué se agrupan en
parejas se mostrara mas adelante.

Tras el calentamiento a 200 K se observd un segundo tipo de estructura,
(estructura Il), tal como se muestra en la Figura 3.A.2. Aunque a esta temperatura
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también se observaron regiones desordenadas, dicha estructura Il fue dominante,
llegando a ocupar practicamente la totalidad de la superficie. En la Figura 3.A.2 a)
se muestra una zona amplia totalmente cubierta por la estructura Il y en b) se
muestra una zona con mayor detalle, donde se indican los parametros de red esta
estructura ( =128 , =272 y @ = 83°). Ademas, se han remarcado con
elipses negras dos parejas de moléculas, pertenecientes a dos tipos diferentes de
filas, ambos paralelos al vector B.

e . 5 £ e - -
Figura 3.A.2. Estructura Il hallada tras el calentamiento a 200 K. a) Monocapa de dicha
estructura, mostrando varias orientaciones (I1=0.31 nA, V=1.90 V, 100 nm x 100 nm). b)
Estructura Il en detalle: las flechas roja y azul indican los parametros de red, y los circulos negros
parejas de moléculas de PA (1=0.40 nA, V=2,30 V, 25 nm x 25 nm). En la esquina superior
derecha se muestra la estructura molecular de la molécula de fenilacetileno.

El hecho de que se hayan asociado esas parejas de moléculas en concreto
puede deberse a varias razones. La primera, el PA posee momento dipolar
eléctrico paralelo al eje de simetria de la misma (ver esquema de la molécula en
la esquina superior derecha de la Figura 3.A.2 b), el cual podia verse amplificado
por la interaccion con la superficie.! Si la interaccién dipolar eléctrica es
comparable a otros tipos de interaccion, e.g. interacciéon lateral indirecta y
elastica,? ésta ha de tenerse en cuenta en la descripcion de la estructura. Ademas,
se ha visto que la interaccidén adsorbato-adsorbato es dominante: si lo fuera la
interaccion adsorbato-superficie, la orientacion de las estructuras | y Il poseerian
una orientacion preferente respecto de la superficie subyacente, cosa que no
ocurre como se muestra en el Capitulo 3 y en la referencia 4. Teniendo en
consideracion dichos aspectos, cabria esperar que las moléculas se dispusieran
de tal forma que tendieran a minimizar el momento dipolar total con una
disposicion antiparalela de las parejas de moléculas de PA (en la forma 11).3 Asi
se minimizaria la interaccién con el resto de parejas, llevando al sistema a un
estado menor de energia. En los modelos mostrados en este apéndice (y en el
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capitulo 3) se ha tenido en cuenta la interaccion con los primeros vecinos,
descartando la interaccion a mas largo alcance.

Respecto a los cubrimientos presentados por ambas estructuras, a 180 K, se
observé un cubrimiento de la superficie de ~20 % de la estructura | y ~50 % de la
Il (el resto fueron regiones desordenadas). Por otro lado, a 200 K se observé un
cubrimiento de ~90 % de la estructura I, mientras que el resto fueron regiones con
la estructura | y desordenadas. Estos cubrimientos observados sugieren que la
formacién de la estructura | precede a la formacion de la estructura |l.

A la vista de los resultados obtenidos, se propone el siguiente modelo para la
estructura | basado en los momentos dipolares eléctricos. El modelo propuesto se
muestra en la Figura 3.A.3 a), donde las flechas azules indican la direccién y
sentido de los dipolos eléctricos de las moléculas de PA, el paralelogramo verde
indica la celda unidad y las elipses rojas marcan las parejas de moléculas
asociadas a la celda unidad, que contiene en total una pareja de moléculas. La
estructura Il con la celda unidad y las parejas de moléculas asociadas a ella se
muestra en la Figura 3.A.3 b), donde los elementos dibujados poseen el mismo
significado que en a). En el caso de la estructura I, la celda unidad contiene un
total de dos parejas de moléculas. Es importante remarcar que tanto para la
estructura | como para la Il, el momento dipolar total correspondiente a la celda
unidad es cero. Esto se observa claramente en la Figura 3.A.3, donde cada pareja
de dipolos cancela el momento dipolar al colocarse de manera antiparalela.

Figura 3.A.3. Estructuras | (a) y Il (b) del PA sobre Ag (100) en mayor detalle. Las flechas azules
indican el momento dipolar eléctrico de una molécula de PA, las elipses rojas marcan las parejas
de moléculas alineadas antiparalelamente, y el paralelogramo verde indica la celda unidad de
las estructuras.

Teniendo en cuenta el modelo para la estructura Il (elipses rojas en la Figura
3.A.3 b), parece que los elementos redistribuidos para pasar de la estructura | a la
Il han sido parejas de moléculas cuyos dipolos eléctricos estdn alineados
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antiparalelamente, y no las moléculas individualmente. De ahi que se hayan
asociado esas parejas de moléculas y no otras para la composicion de la celda
unidad.

Por otro lado, parece haber una separacion de las parejas de moléculas en la
transicion de la estructura | a la Il, como se puede deducir de la densidad
superficial de dipolos alineados antiparalelamente & =0,/ , donde , es el
numero de parejas de dipolos alineados antiparalelamente y la superficie de la
celda unidad. Los resultados proporcionan los valores ; =~ 0.77 2y =
0.57 2, para las estructuras | y Il, respectivamente. Estos resultados sugieren
que ha podido producirse una relajacion de la estructura en la transicion de la | a
la Il maximizandose la interaccién dipolar favorable. A estas consideraciones hay
que afadir que es esperable que el mddulo del momento dipolar eléctrico sea
superior en el estado adsorbido, tal como se muestra en la referencia 1 para una
molécula similar. Ademas, sus valores pueden aumentar dependiendo del sitio de
adsorcion, tal como se muestra en las simulaciones DFT de la energia de
adsorcion de la referencia 4. Por tanto, es posible que los momentos dipolares y
sus orientaciones relativas cambien desde la estructura | a la Il de manera que se
maximice aun mas la interaccién dipolar favorable.

Para una mejor observacion de la interaccion de los dipolos eléctricos con los
vecinos mas cercanos, se puede estudiar una pareja de dipolos (componentes de
la celda unidad) como unidad que interactua. En la estructura |, cuya celda unidad
contiene una pareja de dipolos ( ;), se pueden observar dos tipos de interacciones
dipolares, favorable y desfavorable, entre ; y los vecinos mas cercanos. Las
interacciones favorables se dan entre las parejas | — y ;—0B, y las
desfavorables entre las parejas ;— &, y ;, — B, como se puede observar en la
Figura 3.A.4 a). En la estructura Il, cuya celda unidad contiene dos parejas de
dipolos ( ;; y &'};), se dan tres tipos de interacciones dipolares, dos favorables con
distinta intensidad y una desfavorable. Como se puede observar en la Figura 3.A.4
b), la interaccién favorable mas intensa se da entre las parejas ;- B8,y ; — O,
la interaccién favorable menos intensa se da entre las parejas ; — B, ;— @Y
o', — B, y la interaccion mas desfavorable se da entre las parejas &', — B, and
®';;, —B,. Con esto se puede ver que el nimero de interacciones dipolares
favorables con los vecinos mas cercanos en cada estructura es diferente: en la
estructura | hay dos favorables de cuatro (50 % favorable), en la estructura Il hay
cuatro favorables de seis (66 % favorable); lo que podria estar en principio de
acuerdo con la mayor estabilidad de la estructura Il y con la relajacién de la
estructura en la transicion de la | a la Il
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Figura 3.A.4. Parejas de dipolos eléctricos (flechas azules rodeadas por una elipse roja)
asociados a la celda unidad (poliedro verde) de cada estructura para visualizar la interaccién con
los vecinos mas cercanos. a) Estructura I: la celda unidad contiene una pareja de dipolos, ,,y
cuatro parejas vecinas mas cercanas. b) Estructura Il, la celda unidad contiene dos parejas de
dipolos, ;y &'}, y seis parejas vecinas mas cercanas.

En vista del analisis anterior, se ha propuesto un modelo de transicion entre la
estructura | (Figura 3.A.5 a) y la Il (b). Esta transicién se muestra desde la Figura
3.A.5 c) ala d). Las flechas azules, rojas y moradas indican la direccion y sentido
de los momentos dipolares, los diferentes colores son para seguir mas facilmente
la posicion de cada molécula en la transicion. Las lineas punteadas indican una
misma fila de moléculas en ambas imagenes en su configuracién inicial, Figura
3.A.5 c), y final (d), del mismo modo que las elipses de colores marcan las mismas
parejas de moléculas en ambas configuraciones. En la disposicién inicial (c) se ha
afiadido una flecha a las elipses con objeto de indicar el giro que experimentaria
dicha pareja de moléculas para llegar a la disposicion final (d).

Si bien es cierto que el modelo presentado es el que consideramos mas
plausible, se presentan dos modelos adicionales, uno para la estructura | y otro
para la Il. Estos modelos no son unicos y se podrian proponer mas, aunque
presentarian una complejidad superior. En cualquier caso, para validar los
modelos propuestos seria necesario realizar calculos tedricos que los avalen. En
la Figura 3.A.6 se muestran dichos modelos adicionales acompafiados de los
propuestos anteriormente (a-b, M11), de forma que se pueda tener una idea de la
transicion desde la estructura | a la Il. En total se presentan dos modelos para
cada estructura, haciendo que el nimero total de transiciones sea cuatro (M11, M1z,
M21, M22). El subindice, ;, indica la estructura involucrada en cada transicion:
indica que es una pareja de modelos, el primer subindice indica el modelo de la
estructura |, @=1 para el propuesto e B= 2 para el adicional, y el segundo
subindice el modelo de la estructura Il, cuyos valores de tienen el mismo
significado que los de (@= 1 para el propuesto y fi= 2 para el adicional). Por tanto
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11 (Figura 3.A.6 a-b) corresponde a la transicion entre los modelos propuestos
anteriormente (detallados en las Figuras 3.A.3-6).

Figura 3.A.5. Modelos dipolares propuestos para la estructura | (a) y la 1l (b). Modelos de
transicion entre las estructuras | (c) y Il (d). Las flechas de colores representan los dipolos
eléctricos, las lineas punteadas marcan la misma fila de moléculas en ambas imagenes, y las
elipses de colores las mismas parejas de moléculas en ambas estructuras.

El modelo ,, (Figura 3.A.6 c-d) es plausible y, a la vista del estado final
(estructura 1), sugiere una alta estabilidad de una pareja de dipolos alineados
paralelamente (con la misma direccién y sentido, -»—) frente a la alineacion
antiparalela (con la misma direccion y sentidos contrarios, T1). Teniendo en cuenta
la estructura |, en el mejor de los casos una pareja de dipolos alineados
paralelamente debe realizar un giro de ~60° (por ejemplo, las parejas de dipolos i
o ii, sefialadas en c-d) para llegar a la configuraciéon de la estructura Il (elipses
amarillas en ¢-d con el mismo nombre). Por otro lado, en la referencia 4 se muestra
que la interaccion adsorbato-adsorbato es mayor que la interaccion molécula-
sustrato: si las parejas de dipolos que se reconfiguran fueran las rodeadas con
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flechas elipticas amarillas y verdes de la Figura 3.A.6 c), parece mas probable que
la estructura | evolucionara hacia parejas de dipolos que se alinean paralelamente
a lo largo de las lineas punteadas de la Figura 3.A.6 c). Se puede observar como,
para llegar a la ultima estructura mencionada, las parejas de dipolos deben realizar
un giro menor que el mostrado en la Figura 3.A.6. d). Otra objecion a esta
transicion es la forma en la que se realizaria el giro de las parejas de moléculas
(elipses amarillas) para llegar a la situacion final, ya que deberian pasar por una
situacién en que las parejas de dipolos estarian enfrentadas. Esto sugiere que el
modelo ,, es menos plausible que el ;.

Figura 3.A.6. Combinacion de los modelos propuestos y adicionales de las estructuras | y I,

agrupados por parejas. Las combinaciones son nombradas por ;;, donde el primer subindice,

, indica el modelo de la estructura |, y el segundo, , indica el modelo de la estructura Il. Ambos
subindices denotan el modelo propuesto (valor 1), y el modelo adicional (valor 2). ,,, a) modelo
propuesto de la estructura |, b) modelo propuesto de la estructura Il; ,,, ¢) modelo propuesto
de la estructura |, d) modelo adicional de la estructura ll; ,;, €) modelo adicional de la estructura
I, f) modelo propuesto de la estructura Il; ,,, g) modelo adicional de la estructura | y h) modelo
adicional de la estructura II.

En el modelo ,; (Figura 3.A.6 e-f) la estructura Il sugiere una mayor
estabilidad de los dipolos alineados antiparalelamente (f), tal como se discutié en
el Capitulo 3. Una pareja de dipolos alineados antiparalelamente en la estructura
| (elipse blanca en €) debe realizar un giro de ~60° para llegar a la configuracion
de la estructura Il (elipse blanca en f), mayor que el requerido en el modelo ;.
Otra posibilidad seria que se reordenaran las parejas de dipolos rodeadas con
flechas elipticas verdes en la Figura 3.A.6 e): en este caso parece también mas
probable que esas parejas se alineen a lo largo de las lineas blancas punteadas
de la Figura 3.A.6 e), lo que no produciria una estructura como la observada en
los experimentos. Esto sugiere que el modelo ,; es también menos plausible que
el 1.
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En el modelo ,, (Figura 3.A.6 g-h), teniendo en cuenta los argumentos
expuestos para el modelo ;,y ,;, parece ser el menos probable. La estructura
Il en este modelo sugiere una mayor estabilidad de una pareja de dipolos
alineados paralelamente, en este caso, con un menor giro de las parejas de
moléculas (elipses verdes en g) en el que se llegaria a filas con dipolos alineados
paralelamente, lo que seria mas estable que la estructura Il hallada. Por otro lado,
parece que, incluso, la estructura | es mas estable que la Il debido a la alineacién
de los dipolo. Por ello, en base a la interaccion dipolar eléctrica, no seria factible
la transicién de la estructura | a la Il. Esto sugiere que el modelo ,, es menos
viable que el ;.

Debido a lo expuesto en este apéndice se ha propuesto el modelo de
transicion 14, pendiente de corroborar mediante célculos tedricos que sera
llevada a cabo en el futuro.
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3.B.1. Energia de adsorcion de clorobenceno sobre una
superficie de Ag(100)

Para la adsorcién de la molécula de clorobenceno (CIBz) sobre una superficie
de Ag(100) se consideraron dos formas generales de adsorcion. En la primera de
ellas (a), se coloco el atomo de cloro en algunas posiciones especificas sobre el
cuadrado descrito por la celda unidad de la superficie metalica (cuadrado rojo en
linea discontinua en la Figura 3.B.1). En la segunda forma (b), se consideré la
posicion de anillo (fenil) sobre dicha superficie de plata. Los resultados se
muestran considerando esas dos formas de adsorcion. En todas las figuras los
atomos de plata de la primera capa (mas externa al volumen) son grises, los de la
segunda capa son de color violeta y el cuadrado rojo es la celda unidad. Los
atomos de carbono son amarillos, los hidrogenos son azules y los cloros son
verdes.

Adsorcion del clorobenceno considerando las posiciones Center,
Top y Bridge del atomo de cloro sobre la superficie Ag(100)

Se realizaron los calculos DFT para cinco configuraciones diferentes de la
molécula de CIBz, teniendo en cuenta la posicion del atomo de cloro sobre la celda
unidad de la superficie, tal como se muestra en la Figura 3.B.1. En la configuracion
Bridge se colocé el atomo de cloro sobre el punto medio de un lado del cuadrado
definido por la celda unidad de la superficie (ver Figura 3.B.1, posicion Bridge). En
las configuraciones Center y Top, el atomo de cloro se coloco en el centro y sobre
un vértice de la celda unidad, respectivamente, y se consideraron dos
orientaciones para cada configuracién (ver Figura 3.B.1).

La energia de adsorcion resultante se muestra debajo de cada ilustracién. Lo
primero que se observa es que las energias de adsorcién de todos los posibles
lugares de adsorcién son muy cercanas (véase también la Tabla 3.B.1). La
diferencia entre la mayor y menor energia es de solo 0.106 eV. En este esquema,
el lugar menos favorable se da cuando el cloro esta en la posicion Top-2. Los
resultados muestran que el mejor sitio de adsorcion para el dtomo de cloro se da
en la posicion Bridge (ver Tabla 3.B.1 y Figura 3.B.1), aunque por la proximidad
de las energias, también podria ser con el cloro en la posicion Center-2. Sin
embargo, como se vera a continuacion, se encontré que éstas no son las
posiciones mas favorables de adsorcion de la molécula de clorobenceno sobre la
superficie de Ag(100).
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(-0.748 eV) (-0.714 eV)
Figura 3.B.1. Configuraciones consideradas en el calculo de las energias de adsorcién del CIBz
sobre la superficie Ag(100), teniendo en cuenta la posicion del atomo de cloro sobre la celda

unidad de la superficie (cuadrado rojo).

CIBz/Ag(100)
Posicion C1 | Eagsorcion (€V)
Tabla 3.B.1. Energias de adsorcion, ordenadas de Bridge -0.820
menor a mayor, de las posiciones Bridge, Center y Top
para el atomo de cloro de la molécula clorobenceno Center-2 -0.808
sobre una superficie de Ag(100), ordenadas de menor Top-1 -0.798
a mayor. '
Center-1 -0.748
Top-2 -0.714

Adsorcion del clorobenceno considerando las posiciones Hollow,
Bridge y Top del grupo fenil sobre la superficie Ag(100).

Se realizaron calculos DFT para catorce configuraciones diferentes de la
molécula de CIBz, de forma que el anillo bencénico se colocé en diferentes
posiciones sobre la celda unidad y se vari6é la posicion del atomo de cloro
buscando diferentes interacciones. De esta forma, se obtuvieron mas modos de
adsorcion del clorobenceno sobre la superficie Ag(100).

En las configuraciones Hollow, el anillo bencénico se colocé sobre el centro
de la celda unidad de la superficie y se consideraron dos orientaciones posibles
de la molécula (ver Figura 3.B.2).
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Hollow-1 Hollow-2

~ ST RERL Fiowe 382 Contguradones

Hollow del clorobenceno sobre
Ag(100). En esta configuracion, el
z,.\ Py ot ¥ oL,
e
o

anillo bencénico se sitia sobre el
centro de la celda unidad de la red
superficial de plata.

(-0.948 eV) (-0.946 eV)

En las configuraciones Bridge, se coloco el anillo bencénico en el punto medio
de dos tipos de enlace entre atomos de plata: en la configuracion A, sobre el
enlace entre dos atomos de plata de la primera capa (Bridge-A en la Figura 3.B.3
arriba) considerando tres orientaciones del &tomo de cloro. En la configuracion B,
sobre el enlace entre un atomo de la primera capa y otro de la segunda (Bridge B
en la Figura 3.B.3 en medio y abajo) considerandose siete orientaciones distintas
de la molécula.

Por ultimo, en las configuraciones Top se situd el anillo bencénico sobre un
atomo de plata de la primera capa, considerandose dos orientaciones del atomo
de cloro (ver Figura 3.B.4).

Las energias de adsorcion calculadas de las configuraciones mencionadas
anteriormente se muestran (ademas de debajo de cada ilustracién en las Figuras
3.B.2-4) en la Tabla 3.B.2. Se puede observar que los lugares de adsorcion mas
favorables para clorobenceno se dan en las configuraciones Hollow de la Figura
3.B.2: Hollow-1 y Hollow-2 con -0.948 y -0.946 eV, respectivamente. Estas
configuraciones son mas favorables que la configuracion mas estable del punto
anterior (atomo de cloro en la posicion Bridge (-0.820 eV), ver Figura 3.B.1 arriba)
en 0.127 eV. Se puede observar que la adsorcion del CIBz requiere una mayor
energia de adsorcion con el anillo bencénico en una configuracion Top que en una
Bridge, es decir, Enolow < Egridge < ETop, l0 que indica el orden de preferencia del
clorobenceno para la adsorcion.
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Figura 3.B.3. Configuraciones Bridge del clorobenceno sobre la superficie de plata. Arriba,
Bridge-A, donde el anillo bencénico se situ6 sobre un enlace de atomos de plata de la primera
capa. En medio y abajo, Bridge-B, donde el anillo bencénico se colocd sobre un enlace entre un

atomo de plata de la primera capa y otro de la segunda.

Figura 3.B.4. Configuraciones Top
del clorobenceno sobre una
superficie de Ag(100). En esta
configuracion, el anillo bencénico se
situé sobre un atomo de plata de la
primera capa, es decir, sobre un
vértice de la celda unidad de la red
superficial.

(-0.829 eV)
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Tabla 3.B.2. Energias de adsorcion de las configuraciones Hollow, Bridge y Top del anillo
bencénico de la molécula clorobenceno sobre una superficie de Ag(100)ordenadas de menor a
mayor.

CIBz/Ag(100)

Posicién Bz Eadsorcion (€V) | PosicionBz | Eadsoraisn (€V)
Hollow-1 -0.948 Bridge-A2 -0.880
Hollow-2 -0.946 Bridge-B7 -0.852
Bridge-B6 -0.917 Bridge-A1 -0.848
Bridge-A3 -0.913 Bridge-B5 -0.845
Bridge-B1 -0.912 Bridge-B3 -0.845
Bridge-B4 -0.909 Top-1 -0.829
Bridge-B2 -0.885 Top-2 -0.781

A la vista de los resultados, se puede concluir que los mejores lugares de
adsorcion de clorobenceno sobre una superficie de Ag(100) son las posiciones
Hollow para el anillo bencénico. Dicha configuracion Hollow-1 de la Figura 3.B.2
es la que se muestra en la Figura 3.16 del texto principal como maximo de energia
de adsorcion para el caso del CIBz.

3.B.2. Energia de adsorcion de fenilacetileno sobre una
superficie de Ag(100)

En el caso de esta segunda molécula se realizaron las siguientes
consideraciones: la primera, se estudio la posicion del triple enlace acetilénico en
las posiciones Center, Top y Bridge, sobre el cuadrado descrito por los atomos de
la celda unidad de la superficie (cuadrado rojo de la Figura 3.B.5). La segunda, se
consideré la posicion del anillo aromatico (fenil) sobre la superficie, en las
posiciones Top, Bridge y Hollow (ver Figura 3.B.6-8). En todas las figuras los
atomos de plata de la segunda capa son de color azul y los de la primera capa
grises. Los atomos de carbono son amarillos y los de hidrogeno son verdes.

Adsorcion del fenilacetileno considerando las posiciones Center,
Top y Bridge del triple enlace acetilénico sobre la superficie
Ag(100)

En este caso, se encuentran solo cuatro modos de adsorcion (2 Center, 1 Top,
1 Bridge). En primer lugar, se puede observar que las energias de todos los
posibles lugares de adsorcion estan préximas entre si (ver Tabla 3.B.3), con una
diferencia de energia entre la energia mas alta y la mas baja de 0.218 eV. Los
resultados muestran que el mejor sitio de adsorcion tiene lugar cuando el enlace
acetilénico se adsorbe en la posicién Bridge (ver Figura 3.B.5), con una energia
de -1.082 eV. Por otro lado, la posicion menos favorable se da cuando la adsorcion
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es en la posicion Top. Hay que tener en cuenta que estos resultados son
practicamente idénticos a los obtenidos para la adsorcion de clorobenceno sobre
Ag (100).

Center-2

(-1.082 eV)

Center-1 Top

(-0.876 eV) (-0.864 eV)
Figura 3.B.5. Configuraciones consideradas en el calculo de las energias de adsorcion del PA
sobre la superficie Ag(100), teniendo en cuenta la posicion del triple enlace acetilénico sobre la
celda unidad de la superficie (cuadrado rojo).

Adsorcion del fenilacetileno considerando las posiciones Center,
Top y Bridge del anillo bencénico la superficie Ag(100)

En este caso, se han considerado catorce modos de adsorcion (2 Top, 2
Hollow y 10 Bridge). En estas configuraciones, el lugar menos favorable para la
adsorcion ocurre cuando el anillo se adsorbe en la posicién Top-2, con -0.814 eV
tal como muestra la Figura 3.B.8. Por otro lado, los sitios mas favorables
energéticamente para la adsorcion son las posiciones Hollow-1 y Hollow-2, con
energias de -1.037 eV y -1.089 eV, respectivamente (ver Figura 3.B.6 y Tabla
3.B.4). Las energias de adsorcion en la posicién de Bridge (Figura 3.B.7) estan
entre -1.013 eV y -0.824 eV. Por tanto, se da la progresion Exoliow<Esridge<ETop, tal
como ocurria en el caso del clorobenceno.
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HC=C-Ph/Ag(100)
Posicion HC=C ‘ Eadsorcion (eV)
Tabla 3.B.3. Energias de adsorcion, ordenadas de Bridge -1.082
menor a mayor, de las posiciones Bridge, Center y Top, ’
para la adsorcion a través del triple enlace acetilénico. Center-2 -0.905
Center-1 -0.876
Top -0.864
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Figura 3.B.7. Configuraciones Bridge consideradas en el calculo de las energias de adsorcion
del PA sobre la superficie Ag(100). Arriba, Bridge-A, donde el grupo fenil se situé sobre un enlace
de atomos de plata de la primera capa. En medio y abajo, Bridge-B, donde el grupo fenil se
colocd sobre un enlace entre un atomo de plata de la primera capa y otro de la segunda.
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Figura 3.B.8. Configuraciones Top del
fenilacetileno sobre una superficie de
Ag(100). En esta configuracion, el
grupo fenil se situé sobre un atomo de
plata de la primera capa, es decir,
sobre un vértice de la celda unidad de
la red superficial.

-0.815 eV

-0.814 eV

Tabla 3.B.4. Energias de adsorcion de las configuraciones Hollow, Bridge y Top del anillo
bencénico del fenilacetileno sobre una superficie de Ag(100) ordenadas de menor a mayor.

HC=C-Ph/Ag(100)

Posicion HC=C Eadsorcisn (€V) Posicion HC=C Eadsorcion (€V)
Hollow-2 -1.089 Bridge-B5 -0.902
Hollow-1 -1.037 Bridge-B4 -0.901

Bridge-B6 -1.013 Bridge-B3 -0.894
Bridge-B1 -1.010 Bridge-A1 -0.872
Bridge-B2 -0.949 Bridge-B7 -0.824
Bridge-A3 -0.948 Top-1 -0.815
Bridge-A2 -0.903 Top-2 -0.814

A la vista de las energias, se concluye que los mejores lugares de adsorcién
son las configuraciones Bridge del caso a) y Hollow del caso b) sobre la superficie
de Ag(100). La configuracion Hollow-2 de la Figura 3.B.6 es la que se muestra en
la Figura 3.16 del texto principal como maximo de energia de adsorcion para el

caso del PA.
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Estimacion orden TPD

Los calculos para energia de desorcion del fenilacetileno (PA) y del
clorobenceno (CIBz) se llevaron a cabo en colaboracion con Simon K. Beaumont,
siguiendo la metodologia desarrollada por P. A. Redhead.’

Como se menciond en el Capitulo 2, la ecuacién de Polanyi-Wigner describe
el cambio de cubrimiento en funcién de la temperatura (T), el propio cubrimiento
superficial (), y la energia de desorcion ( 4):

Eq
RT (Ecuacioén 3.C.1)

é —
dr B
donde m es el orden de la desorcion, A un factor pre-exponencial (asumido como
del mismo orden de magnitud que la frecuencia de vibracién molecular, ~10'3 ~1),
la pendiente de la rampa de temperatura aplicaday la constante de los gases
ideales. Hay que destacar, que el orden de desorcion, en principio, €s un nimero
natural.? Sin embargo, cuando los adsorbatos forman islas y se supone que la
desorcion se produce solo en el perimetro de estas, se obtiene un orden de
desorcion con m = 4.3

Los calculos realizados para las energias de desorcion del PA y del CIBz se
han llevado a cabo suponiendo desorciones de orden m =1y m ='%. La desorcion
de orden m = 1 se ha propuesto por la forma de los picos obtenidos (ver Capitulo
2). La desorciéon de orden m = 2 se ha propuesto por la baja conversion de
reactivos en producto, lo cual podria ser debido a que los reactivos forman islas
espontaneamente y la reaccion solo se produce en la frontera de las mismas.

Para el calculo de la energia de desorcion ( ;) de orden 1 (m = 1) se ha usado
la siguiente expresion, reportada por P. A. Redhead.’

0= (1n (%) - 3.46) (Ecuacién 3.C.2)

Donde R =1.98-10" Kcal-K'-mol!, T, es la temperatura del pico, A=10" sy
=3 K/s). Debido a que la exactitud de la medida de la temperatura del monocristal
en el equipo usado para aplicar la rampa de temperatura es de varios grados y
que estos calculos son para comprobar si hay un grado de acuerdo razonable con
los calculos DFT,? los valores de los picos de temperatura se han redondeado a
200 Ky 180 K, para el PA y el CIBz, respectivamente. Los valores de T, usados
para cada molécula y el resultado de las energias de desorcién se muestran en la
Tabla 3.C.1 (ya que la energia de desorcién, por definicion, esta asociada a la
desorcion de una unica molécula). Para el cambio de unidades en las energias de
desorcion se ha usado que 1 eV = 26.07 Kcal/mol.

Silouios de las anergias de desoroien de [ MoIécula [ Ty (K) | Es (Keal/mol) | Es (V)
PA_ | 200 | 1215 0.53

orden 1 y resultado de los mismos.
CiBz 180 10.89 0.47
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La energia de desorcion de orden 2 (m = %) se estim6 también con la
Ecuacion 3.C.2. Para verificar que esta aproximacion es valida, se reprodujo el
espectro TPR de la desorcion de orden 'z y se observd la diferencia con lo
observado experimentalmente. Si el espectro reproducido para la desorcion de
orden Y2 no difiere considerablemente (en la temperatura del maximo y forma del
pico) del espectro obtenido experimentalmente, indicaria que dicha aproximacién
es valida. Realizar un célculo mas exacto de la energia de desorcién de orden 2
requeriria modelos y calculos mucho mas complejos junto con el uso del método
de Monte Carlo.*®

Para comparar los picos teéricos que se obtienen a partir de esta energia de
desorcion, se ha representado la tasa de desorcion y, de forma adicional, el
cubrimiento en funcién de la temperatura. Esto se ha llevado a cabo a partir de la
integracion numeérica de la ecuacion de Polanyi-Wigner (Ecuacion 3.C.1), pasando
de incrementos infinitesimales a incrementos finitos, como se muestra en las
expresiones siguientes:

S —mp- EE o =g, Fhap
AR, n+1

Donde el subindice n que acomparia a las magnitudes indica el valor de las
mismas a la temperatura ,. Conocidos los valores de las constantes m, , ,

Y 4, las condiciones iniciales ,y ,, y los incrementos de temperatura AR, se

.. AB ..
puede calcular la tasa de desorcién E' y el cubrimiento ,, para cada temperatura
n
o =B+ 0 AR

Las representaciones de los picos de acuerdo a la ecuacién de Polanyi-Wigner
(usando incrementos finitos) correspondientes a las desorciones del PA de orden
m =1y m= " semuestran en la Figura 3.C.1y 3.C.2, respectivamente. En ambas
representaciones se han usado las mismas constantes, condiciones iniciales e
incremento de temperatura, excepto, como es obvio, los valores de m que son
diferentes para cada tipo de desorcion. Los valores utilizados se muestran en la
Tabla 3.C.2.

Tabla 3.C.2. Valores usados para las representaciones de los picos.

(s (Kfs) (Kcal'mol'"K) 0 0 (K) AR (K)
1.0:10"3 3 1.98-103 0.7 105 0.6
m=1 4 = 12.15 Kcal/mol | m=Y% 4 = 12.15 Kcal/mol
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Figura 3.C.1. Pico de desorcién de orden 1 para el PA obtenido a partir de la energia calculada.
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Figura 3.C.2. Pico de desorcion de orden %2 para el PA obtenido a partir de la energia calculada.

Se han comparado el pico experimental con los calculados, comprobandose
que la caida inicial del pico experimental a partir del maximo se encuentra entre
los calculados. Como se muestra en las Figuras 3.C.3 y 3.C.4 para los 6rdenes de
desorcion 1y 2 respectivamente.
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Experimental
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Figura 3.C.3. Espectros TPD de fenilacetileno experimental (curva continua) y calculado (curva
discontinua) para un orden de desorcién m=1.
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Figura 3.C.3. Espectros TPD de fenilacetileno experimental (curva continua) y calculado (curva
discontinua) para un orden de desorcién m=1/2.
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Calibracion del espesor de los
depositos de ftalocianina de
zinc realizados en el sistema

XPSy STM






Calibracion del espesor de depdsitos

El espesor de ftalocianina de zinc (ZnPc) depositada sobre las diferentes
superficies se transformaron desde el valor suministrado por la microbalanza de
cristal de cuarzo a monocapas (ML). Puesto que la geometria de ambos equipos
es diferente, se ha realizado una calibracion distinta para cada sistema.

5.A.1. Sistema XPS

Para estimar la conversion de las unidades de espesor de ftalocianina
depositada de angstroms en balanza (A) a monocapas (ML) sobre las distintas
superficies, se ha procedido de la siguiente manera:

Mediante STM se midi6 la densidad superficial de moléculas, que se disponian
acorde a una red cuasi-cuadrada con a=1.44 nmy b=1.47 nm (2= 047 ~2).
Sabiendo la superficie de la muestra (en nuestro caso B= 146 2=1.46"
10*  2) se puede estimar el numero de moléculas en una ML, 1B @ = B-B=
6.9-10%3 é . Midiendo el nimero de moléculas presente en nuestra
superficie, podremos tener una estimacién del nimero de monocapas y, con ello,
una conversién directa con la lectura del espesor de la microbalanza de cristal de
cuarzo.

La ley de Beer-Lambert relaciona la absorbancia de una disolucién a una
longitud de onda dada ( ;) con el coeficiente absorciéon molar ( ), la concentracion
( )y la longitud que atraviesa la luz en la disolucion ( ) de una forma lineal:

2= -8

Por lo tanto, si se conoce , y , y se mide ,, se puede deducir la
concentracién de la misma, y a partir de ella el numero de moléculas que alberga
en un volumen determinado. Con esto, para obtener la cantidad de moléculas y
relacionarlo con el espesor en balanza, se han realizado los siguientes pasos: i)
Se ha depositado una cantidad de ZnPc sobre la muestra (medida en espesor en
balanza), ii) estas se han disuelto en 10 mL de tetrahidrofurano (THF), iii) se ha
medido el espectro de absorbancia en el rango ultravioleta-visible de dicha
disolucion, iv) se ha usado la ley de Beer- Lambert para calcular su concentracion,
y v) con la concentracion y el volumen se ha calculado el nUmero de moléculas en
la disolucién, que son las mismas que se habian depositado en el paso i),
asumiendo que todas las moléculas de la superficie se han disuelto.

El coeficiente de absorcibn molar ; de la ZnPc disuelta en diferentes
disolventes ha sido reportado por otros investigadores.! A partir de este trabajo,
se ha estimado ; (en el maximo de absorcién) para la ZnPc disuelta en THF como
el promedio de los coeficientes de absorcion de ZnPc en otros disolventes cuyos
espectros de absorcion son similares, los cuales han sido DMSO (2.1
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Apéndice 5.A

1052 B B! - o —1), DMF (2.7 - 105 @- B BE! - 2@ ~1) y DMAC (2.0-10° - B Bt -
~1), obteniéndose parael THF ; =23-10°2- B @@ - A ~! a 666 nm.

Con esto, ya se puede estimar la conversion de espesor en balanza a
monocapas. En nuestro caso, se depositaron 320 A sobre una superficie de
Ag(100), la disolucion de ZnPc en THF (Sigma-Aldrich, 299.9%) tenia un volumen
=10 =1-10"% y el camino optico de la cubeta utilizada era de A= 1
La absorbancia se midi6é con el espectrometro UV-visible Cary 100 de la empresa
VARIAN, en el que se obtuvo que en el maximo de absorcion para THF a 666 nm,
la absorbancia fue @ = 0.2248 (la absorbancia no tiene unidades, puesto que & =
—log (@), donde @ = &/ , es la transmitancia, e , son las intensidades del haz
tras atravesar la disolucion y la referencia, respectivamente). Con esto se obtuvo
una concentracion B=9.8-10"7 BB @' y un ndmero de moléculas @ = 9.8
10~° @ @A= 5.9 - 10> é . Por ultimo, dividiendo entre el nimero de
moléculas que posee una monocapa, se obtienen 85 . Con esto ya se tiene una
estimacion de la conversién entre espesor en balanza y monocapas: 320 A =
85 =>1ML=3.74

5.A.2. Sistema STM

En este caso la estimacién de la conversion fue mucho mas simple. Se fueron
depositando pequefas cantidades de ZnPc sobre la superficie de Ag(100) hasta
observar directamente, mediante STM, que se habia completado una monocapa,
lo cual ocurrié con un espesor en balanza de 7.5 A. Con esto se tiene directamente
la conversiéon, 1@ @ = 7.5 A.
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En esta tesis se han realizado estudios fundamentales de procesos
fisico-quimicos entre superficies metalicas monocristalinas, en
concreto Ag(100) en condiciones de ultra alto vacio, y moléculas
organicas o metal-organicas de interés en distintos campos, tales
como la electrdnica, catalisis, biotecnologia y fotdnica, entre otros.
Se han estudiado dos tipos de reacciones quimicas catalizadas por
dicha superficie, la de acoplamiento de Sonogashira y de Glaser-
Hay, asi como reacciones inducidas mediante tratamientos con
plasmas. El estudio realizado en esta tesis no solo ha arrojado luz
desde el punto de vista fundamental de reacciones y procesos en
superficie, sino que ha servido para proponer nuevas vias para su
optimizacion.

=Bl Y ==
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