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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion doctoral se han simulado las imagenes
de microscopia de barrido por efecto tunel (STM) de la molécula dianhidrido
3,4,9,10 perilen-tetracarboxilico (DAPTC) adsorbida en la superficie metalica
Au(111) limpia y modificada con yodo (fases Au(111)-(\3xV3)R30°-1 y Au(111)-
c(pxV3-R30°)-1), utilizando la aproximacién de Tersoff y Hamann. Los célculos de
la estructura electrénica del sistema de adsorcion, asi como del adsorbato y los
substratos aislados, fueron efectuados con la Teoria de Funcionales de la
Densidad en la Aproximacion de Densidad Local (DFT-LDA) utilizando
pseudopotenciales y bases de ondas planas. Las diversas imagenes de STM
simuladas para el adsorbato, los substratos y los sistemas de adsorcion son
analizadas, indicando el efecto que sobre ellas tiene la diferencia de potencial
punta-muestra, el valor de isosuperficie de la densidad local de estados integrada
y la temperatura. Se encontré también que el grado de perturbacién del espectro
de densidad de estados desocupados del sistema de adsorcion y el grado de
ruptura de la simetria inducido por el substrato en las correspondientes imagenes
de STM simuladas, permiten realizar una estimacion cualitativa de la energia de
interaccién adsorbato-superficie. En este contexto el proceso de adsorcion de la
molécula DAPTC en las superficie Au(111) limpia fue caracterizado como una
quimisorcion deébil, mientras que la adsorcion sobre las superficies Au(111)-
(V3xV3)R30°%1 y Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 fueron considerados procesos de
fisisorcion. En imagenes de STM simuladas para estados desocupados de DAPTC
adsorbido en las superficies metalicas modificadas con yodo, en condiciones de
bajo voltaje y valores intermedios para la isosuperficie de la densidad local de

estados integrada, se manifiesta el fenomeno de transparencia atomica.
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LISTA DE ABREVIATURAS

DAPTC Dianhidrido 3,4,9,10 perilen-tetracarboxilico

fcc, FCC Estructura cristalina cubica centrada en las caras

hcp, HCP Estructura cristalina hexagonal compacta

STM Microscopia de Barrido por Efecto Tunel

AFM Microscopia de Fuerza Atomica

ADAM Microscopia Auger de Distribucion Angular

AES Espectroscopia de Electrones Auger

LEED Difraccion de Electrones de Baja Energia

SXS Dispersion de Rayos X Superficiales

TPD Desorcion Programada por Temperatura

XPS Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X

TCS Espectroscopia de Corriente Total

UPS Espectroscopia de Fotoemisién Ultravioleta

PES Espectroscopia de Fotoemision

IPES Espectroscopia de Fotoemision Inversa

RHEED Difraccion de Electrones de Alta Energia Reflejados

DFT Teoria de los Funcionales de la Densidad

DFT-LDA Teoria de Funcionales de la Densidad en la Aproximacion de Densidad Local
DFT-LDA/6-31G** Método DFT-LDA utilizando un conjunto de bases 6-31G**
DFT-GGA Teoria de Funcionales de la Densidad en la Aproximacion del Gradiente

Generalizado
DFT-FLAPW  Teoria de Funcionales de la Densidad con Potenciales sin Aproximaciones de

Forma y Bases de Ondas Planas Aumentadas Lineales

INDO Aproximacion Intermedia del Traslape Diferencial

LCAO Combinacién Lineal de Orbitales Atdmicos

DDE Densidad de Estados

DDED Densidad de Estados Desocupados

DLEI Densidad Local de Estados Integrada (en un intervalo de energias)

HOMO Orbital Molecular mas Alto Ocupado

LUMO Orbital Molecular mas Bajo Desocupado

FWHM Anchura a la mitad del maximo en una funcién gaussiana

0 Grado de cobertura del adsorbato (particulas de adsorbato / particulas en la primer

capa de substrato, en la celda unitaria)

ML Monocapa de adsorbato (MonoLayer) equivalente a un grado de cobertura 6 = 1.0



1.- INTRODUCCION

La descripcidon a escala atbmica de una molécula organica adsorbida en una
superficie metalica obedece a necesidades de indole muy diversa. Estas son
desde las esencialmente teodricas hasta las orientadas al desarrollo de tecnologias
de vanguardia. Por ejemplo, el conocimiento de la estructura y propiedades
electronicas de sistemas organicos y de los mecanismos de adsorcion de tales
sistemas en diversas superficies, proporciona los fundamentos indispensables
para innovar los mas variados procesos tecnoldgicos, tales como aquellos
orientados a la elaboracién de dispositivos optoelectrénicos, biotecnologicos,
inhibidores de corrosion y aditivos para la deposicion electrolitica, por mencionar
so6lo algunos.

Ademas, en el estudio de problemas de adsorcion, usualmente se encuentra
que cambios a escala atomica en la estructura de la superficie son decisivos en
las propiedades finales que presentan [1]. Inclusive en investigaciones que utilizan
el microscopio de barrido por efecto tunel para la manipulacion atdmica de
sistemas [2] o la identificacidn de los sitios reactivos de una superficie [3], el
conocimiento de la estructura y propiedades electronicas del sistema estudiado es
indispensable. Luego entonces, el desarrollo y consolidacion de una metodologia
tedrico-experimental para investigar detalles de escala atomica de moléculas
organicas adsorbidas en superficies, es de gran utilidad en diversos ambitos.

Por su sensibilidad a la estructura electrénica de superficies, la microscopia de
barrido por efecto tunel (STM), en combinacién con los métodos ab initio para
calcular la estructura electronica, constituye una de las herramientas con
resolucién atdmica mas eficaces para el estudio de superficies [4] y, sobre esta
base, el estudio de la estructura y propiedades electronicas de moléculas
organicas adsorbidas en superficies metalicas puede ser abordado utilizando este
meétodo de investigacion.



Por otro lado, se ha identificado que la microscopia de barrido por efecto tunel
(STM), y también la microscopia de fuerza atomica (AFM), presentan los
siguientes problemas: i) Distinguir en las imagenes producidas los detalles
ocasionados por la instrumentacion, ii) mejorar la resolucion, iii) obtener
informacion experimental significativa, y iv) interpretar las imagenes observadas
[5]. Esta problematica es corroborada por los siguientes hechos: El numero de
estudios realizados con AFM es mucho mayor que los de STM, lo cual se debe en
gran medida a que la interpretacién de las imagenes de AFM es mas directa que
la de las imagenes de STM. También se ha detectado que numerosos trabajos de
STM ofrecen interpretaciones pobres de las imagenes que obtienen, con un
analisis muy limitado de las mismas. El calculo de la estructura electrénica de la
superficie estudiada contribuye de manera fundamental a la solucién de estos
problemas de STM.

Este trabajo de investigacion doctoral se ha dividido en siete capitulos:
Introduccion, Objetivos, Antecedentes, Metodologia, Resultados y Discusion,
Conclusiones y Perspectivas. Los esfuerzos se concentran en la simulacién de
imagenes de STM de una monocapa de moléculas de DAPTC adsorbida a una
superficie metalica modificada con yodo, con énfasis en lograr una interpretacion
eficaz de las correspondientes imagenes de STM experimentales. De manera
colateral, al efectuar el estudio tedrico de tal sistema, se obtiene informacion
fundamental del mismo que permite caracterizar el problema de adsorcion
abordado. Se decidioé estudiar la molécula DAPTC porque es rigida, se adsorbe
planarmente a un substrato metalico, facilitando la interpretacion de sus imagenes
de STM. EI DAPTC es un prototipo para el estudio de peliculas delgadas
organicas con propiedades semiconductivas, posee coeficientes de extincion en el
espectro visible elevados, no es téxico, su costo de fabricacidon es bajo, es
fotoestable, por lo que este material es muy util en optoelectrénica, por ejemplo en
la fabricacion de transistores de efecto de campo, diodos emisores de luz,

sensores o celdas solares.
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2.- OBJETIVOS

Objetivo general

Simular las imagenes de microscopia de barrido por efecto tunel (STM) de
moléculas organicas adsorbidas en superficies de oro Au(111) limpia y
modificadas con yodo, que permitan una interpretacion eficaz de las
correspondientes imagenes de STM experimentales, y una mejor caracterizacion

del proceso de adsorcion en tales sistemas.

Objetivos especificos

i) Calibrar dentro de la Aproximacion de Tersoff y Hamann [6] la parte
tedrica de una metodologia teodrico-experimental para el estudio de
moléculas organicas adsorbidas en substratos metalicos limpios o
modificados.

i) Calcular la estructura electronica de superficies de oro Au(111) limpia y
modificadas con yodo, asi como de la molécula organica DAPTC aislada
y adsorbida en tales substratos.

iii) Caracterizar el proceso de adsorcion de DAPTC en las superficies de
oro Au(111) limpia y modificadas con yodo, utilizando las respectivas
imagenes de STM simuladas.
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3.- ANTECEDENTES
Enseguida se presenta un resumen de los principales avances teoricos y
experimentales sobre la adsorcion de yodo y moléculas organicas en superficies
metalicas, la teoria del microscopio de barrido por efecto tunel (STM) y la
simulacién de imagenes de STM, que constituyen los aspectos medulares del

presente trabajo de investigacion doctoral.

3.1.- Superficies Metalicas Modificadas con Yodo

El plano (111) es uno de los mas comunes en los metales con estructura
cristalografica cubica centrada en caras (fcc), por lo que las superficies (111) son
frecuentemente empleadas como substratos en estudios de STM de la adsorcidn
de moléculas organicas. Payne [7], utilizando la Teoria de Funcionales de la
Densidad (DFT-LDA) con pseudopotenciales y bases de ondas planas, estudio la
superficie de oro Au(111) y obtuvo la energia superficial de la misma. Calculos
realizados con DFT-GGA por Hammer y Norskov [8] indican que las superficies de
oro son menos reactivas que las de otros metales nobles como el platino y el
cobre, ante la adsorcion de hidrogeno. La superficie Au(111) se reconstruye a
(\V3x22), pero ante la adsorcion de yodo o de algunas moléculas organicas [9], la
reconstruccion es removida.

Con respecto a la interaccion con moléculas organicas, en general las
superficies de oro, plata y platino, al ser modificadas con una capa de atomos de
yodo quimisorbida, son menos reactivas y se tornan hidrofobicas [1]. Ambas
propiedades son esenciales para lograr que la molécula organica en estudio solo
se fisisorba a la superficie metalica, aunque no exista garantia de que ello ocurra
en todos los casos. La hidrofobicidad de las superficies metalicas modificadas con
yodo es particularmente util cuando el ambiente del experimento de STM es agua
0 una solucién acuosa. Basados en evidencias experimentales, Kunitake [10]
propone que las superficies de oro modificadas con yodo, al ser aun menos
reactivas que las superficies limpias, pueden ser utilizadas en el estudio de
moléculas organicas con la técnica de STM, constituyendo una alternativa al uso
de substratos de grafito pirolitico altamente orientado o de disulfuro de molibdeno.
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Mediante estudios espectroscopicos de las superficies Au(111) y Pt(111)
limpias y modificadas con yodo, Nagatani [11] encontré que las barreras de efecto
tunel de las superficies modificadas son menores que las de las superficies
limpias; y también que dichas barreras son menores en solucién acuosa acida que
en vacio.

Estudios cronocoulombimétricos realizados por Chen [12] describen los
aspectos termodinamicos de la adsorcién de yodo en Au(111). El yodo se adsorbe
como yoduro a la superficie de oro a través de un proceso de quimisorcion. A
bajos recubrimientos de yodo se forma un enlace polar Au-I, mientras que a altos
recubrimientos tal enlace es covalente. En el trabajo también se reportan las
energias libres de adsorcion.

Las superficies Au(111)-l, Ag(111)-1 y Pt(111)-l son estables y poseen
estructura [1]. La capa de atomos de yodo adsorbida en estas superficies
metalicas ha sido estudiada por diferentes técnicas: Microscopia Auger de
Distribucién Angular (ADAM) [13], Espectroscopia de Electrones Auger (AES) [14],
Difraccion de Electrones de Baja Energia (LEED) [15, 16] y Microscopia de Barrido
por Efecto Tunel (STM) [17], entre otras. Las estructuras de las superficies
Au(111)-l, Pt(111)-1 y Ag(111)-I, bajo diferentes ambientes y condiciones, ha sido
reportada por Haiss [18], Tao [19], Batina [15], Huang [20], ltaya [17], Yamada
[14], Frank [13], Schardt [21], Inukai [22] y Lucas [23], entre otros. Se sabe que a
grados de cobertura de 0.33 ML (monolayer) la fase estable es (V3xV3)R30°. Ocko
[24], mediante estudios de dispersion de rayos X superficiales (SXS), mostré que
el yodo adsorbido forma dos fases inconmensurables: c(pxV3-R30°) a coberturas
de 0.37-0.41 ML, mientras que a coberturas mayores se forma la fase hexagonal
rotada. Batina [15] muestra que la fase c(pxV3-R30°) presenta compresion uniaxial
al incrementar el potencial de electrodo, disminuyendo la magnitud de su vector de
celda unitaria p de 3 a 2.5 veces la magnitud del correspondiente vector de la
celda unitaria del substrato limpio; y que cuando p=3 la estructura c(px\V3-R30°) es
equivalente a la fase (V3x¥3)R30°. Tkatchenko y Batina [25], utilizando un modelo
geomeétrico de empaquetamiento de esferas desiguales, describen el fendmeno

de compresion uniaxial de la fase de yodo c(pxy3-R30°) en la superficie Au(111) e
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indican las posiciones de los atomos de yodo en relacion con las posiciones de
los atomos de oro de la superficie.

Los sitios de adsorcion de yodo en la superficie Pt(111) son reportados, por un
lado por Schardt [21] utilizando STM en aire, y por otro lado por Jo [26] empleando
las técnicas de Desorcion Programada por Temperatura (TPD), Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS) y mediciones del cambio en la funcion trabajo.

Migani e lllas [27] recientemente realizaron un extenso estudio teorico de la
estructura y el enlace de halégenos adsorbidos en las superficies (111), (110) y
(100) de varios metales de transicion, incluido el oro. Utilizaron la Teoria de
Funcionales de la Densidad en la Aproximacion del Gradiente Generalizado (DFT-
GGA) con condiciones periodicas y bases de ondas planas; su estudio incluye la
obtencion de las siguientes propiedades de los sistemas estudiados: distancia
metal-halégeno, frecuencias vibracionales, energias de adsorcion, ionicidad del
enlace. En relacion a la ionicidad del enlace encontraron que las superficies con

funcién trabajo mas alta presentan un enlace metal-halégeno mas covalente.

3.2.- Adsorcion de DAPTC en Superficies Metalicas

La adsorcion de moléculas organicas en substratos metalicos ha sido estudiada
con diversos propositos utilizando técnicas de investigacion de propiedades de la
superficie. Azzaroni [28] ha estudiado la reactividad electroquimica de tiourea
adsorbida en Au(111) a través de los cambios observados en sus imagenes de
STM. Weiss [29], al estudiar la adsorcion de benceno en Rh(111) encontré que la
apariencia de la imagen de STM depende del sitio en que el benceno se adsorbe a
la superficie metalica.

Dependiendo del substrato las moléculas organicas se fisisorben o se
quimisorben, forman arreglos ordenados o no los forman, remueven la
reconstruccion del substrato o no la remueven. Los estudios experimentales de la
adsorcion de moléculas organicas en diferentes substratos suelen ir acompafados
de calculos tedricos con diversos niveles de teoria, desde calculos de mecanica
molecular y semiempiricos hasta calculos con métodos ab initio, siendo

abundantes aquellos que utilizan la teoria de funcionales de la densidad (DFT).
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La estructura electronica de peliculas delgadas de DAPTC ha sido estudiada
por Gerasimova [30] con Espectroscopia de Corriente Total (TCS), obteniendo el
espectro de la densidad de estados desocupados (DDED). Se encontré que el
mismo depende de los fragmentos de la molécula. Por otro lado, mediante
Espectroscopias de Fotoemision Ultravioleta (UPS) y de Fotoemision Inversa
(IPES), Hill [31] obtuvo la densidad de estados (ocupados y desocupados) asi
como una magnitud para la brecha energética entre el orbital mas alto ocupado y
el orbital mas bajo desocupado (HOMO-LUMO) de aproximadamente 5 eV,
resultados que reprodujo con calculos realizados con el método semiempirico
INDO (Intermediate Neglect of Differential Overlap).

Un estudio de STM de la adsorcion de DAPTC sobre grafito realizado por Seo
[32] indica que los contrastes observados en las imagenes de STM dependen de
la orientacién y posicion en que la molécula se adsorbe, lo cual atribuyen al
diferente traslape entre los orbitales del adsorbato y del substrato; también
establece que el HOMO y LUMO no son suficientes para interpretar las imagenes
de STM del adsorbato, requiriéndose considerar todos sus orbitales moleculares.
Mediante Espectroscopia de Corriente Total (TCS), Komolov [33] estudié el efecto
de la interaccidn adsorbato-substrato en el espectro de la densidad de estados
desocupados (DDED) y encontré que la fuerza de la interaccidn se relaciona con
el grado de perturbacion de dicho espectro. La molécula DAPTC se adsorbe
débilmente en el semiconductor ZnO(0001), mientras que sobre Cu(111) se
adsorbe con mayor fuerza.

La adsorcion de DAPTC en superficies de plata ha sido estudiada por Jung
[34], Hauschild [35], Eremtchenko [36], Umbach [37], Glockler [38] y Seidel [39],
entre otros, encontrando que la molécula se quimisorbe a la superficie metalica sin
disociarse, pero distorsionandose en la region donde se ubican los oxigenos
carboxilicos, siendo su energia de enlace de 5.8 eV. El enlace primario entre la
molécula y el metal se establece a través del esqueleto de perileno, siendo el
anillo aromatico central el centro de quimisorcidn. Con respecto al papel de los
anhidridos carboxilicos de DAPTC, Hauschild [35] propone que forman un enlace

deébil con el metal, mientras que Jung [34] establece que al interaccionar con la
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superficie distorsionan la molécula de DAPTC. Eremtchenko [36] encuentra que
debido a la electronegatividad de los oxigenos la regién del esqueleto perilénico se
hace mas positiva, lo cual incrementa la atraccion de la molécula por los
electrones libres de la superficie metalica. Umbach [37] encuentra que si el enlace
con el substrato es demasiado fuerte o demasiado débil la calidad de la pelicula
de DAPTC se deteriora drasticamente o pierde el orden de largo alcance. Glockler
[38] reportd que los orbitales moleculares involucrados en el enlace son el LUMO,
los tres orbitales © mas altos ocupados (localizados en el esqueleto de perileno) y
el orbital 5s de la plata. Al comparar con las simetrias observadas en las imagenes
de STM experimentales, encuentra que el LUMO de DAPTC es el orbital
dominante en la formacion de la imagen de STM. La energia del LUMO obtenida
con IPES es 0.5 eV mayor que el nivel de Fermi y sugieren que esta banda de
orbitales derivadas del LUMO es ensanchada por la interaccion con los orbitales
de plata, teniendo una region pobremente ocupada abajo del nivel de Fermi y otra
region de estados desocupados arriba del nivel de Fermi. La contribucion de los
estados de plata a este orbital hibrido es tan pequefia que su simetria y
localizacion es practicamente idéntica al LUMO de la molécula aislada, y por lo
tanto los contrastes observados en las imagenes de STM para la molécula
quimisorbida (en Ag(111)) o fisisorbida (en grafito o MoS,) son muy similares,
pues en todos los casos el efecto tunel ocurre por medio de este orbital. Seidel
[39], mediante simulacion molecular de DAPTC adsorbido en Ag(110), calcula los
sitios de adsorcion de la molécula organica.

Si el mezclado de orbitales del adsorbato y substrato es grande, se forman
orbitales hibridos de menor simetria y muy distintos a los de la molécula aislada,
como ocurre con el benceno adsorbido en Rh(111) o Pt(111) [40]. No se obtiene
resolucion submolecular en DAPTC adsorbido en Ni(111) debido a la fuerte
contribucion proveniente de los estados d metalicos.

Con respecto a la adsorcion de DAPTC en Au(111) Fenter [41] encontré que no
remueve la reconstruccion (V3x22) de la superficie metalica, y no se observa
distorsion del DAPTC. Para este sistema se han reportado las estructuras alfa y
beta-DAPTC, en las que las moléculas poseen orientaciones ligeramente
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diferentes [42] y los puntos reticulares de la monocapa organica coinciden con
lineas reticulares del substrato y no con puntos del mismo (coincidencia punto-a-
linea). Mannsfeld y Fritz [43] a través de simulaciones moleculares encuentran que
la coincidencia punto-a-linea del adsorbato sobre el substrato es favorecida
energéticamente sobre una orientacion arbitraria del adsorbato, y la misma es
atribuida a la interaccion con el substrato. Chizhov [44] reporta la formacion de una
fase cuadrada para este mismo sistema.

ltaya, Batina y Kunitake [17] han realizado estudios de STM in situ de la
adsorcion de diversas moléculas organicas en diferentes superficies modificadas
con yodo. Algunas de las moléculas estudiadas son porfirinas, fenilen-divinileno de
metil-piridinio (PPV) y cristal violeta y se describe la forma en que se orientan y
autoensamblan en el substrato. Kunitake [45] y colaboradores refieren que las
moléculas de porfirinas adsorbidas en Au(111) se observan desordenadas,
mientras que sobre la superficie de Au(111)-1 se autoensamblan ordenadamente.
Este resultado permite establecer la hipotesis de la fisisorcidon de la molécula
organica al substrato modificado con yodo, pues sugiere que la energia de
interaccion (débil) entre las moléculas de adsorbato es del mismo orden de
magnitud que la energia de adsorcion a la superficie Au(111)-l. Batina [46]
corrobora estas observaciones mediante estudios de STM en ambiente
electroquimico. Hasta el momento no existe ningun estudio tedérico para DAPTC
adsorbido en una superficie modificada con yodo.

3.3.- Simulacién de Imagenes de Microscopia de Barrido por Efecto Tunel

El tratamiento dado por Bardeen [47] en 1961, al efecto tunel a través de la
teoria de muchos cuerpos, resultoé ser crucial para el desarrollo del microscopio de
barrido por efecto tunel (STM), inventado por Binnig [48] en 1981. El formalismo
de Bardeen para obtener la corriente por efecto tunel, constituye la base sobre la
cual se contruyen todos los modelos del STM basados en la teoria de
perturbaciones. Estos modelos son aplicables cuando los estados de la muestra y
la punta se encuentran débilmente acoplados. Inclusive para los modelos de

dispersion, el hamiltoniano de transicion de Bardeen es un excelente punto de
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partida para el desarrollo en serie de potencias de la interaccion punta-muestra,
segun ha sido mostrado por Feuchtwang [49] , Noguera [50] y Pendry [51].

Los elementos esenciales de un modelo tedrico del STM incluyen: i)
descripcion de la superficie (muestra), ii) descripcion de la punta vy, iii)
aproximacion a la corriente por efecto tunel. A continuacion se presenta un
resumen de las caracteristicas de los principales modelos perturbativos y de
dispersién para el STM.

Entre los modelos del STM, quizas la aproximacién de Tersoff y Hamann [6] es
uno de los mas significativos porque representa el ideal que los modelos de esta
naturaleza persiguen: Interpretar las propiedades de la superficie (muestra) libre
de la influencia del instrumento de medicion (punta del STM). En este modelo la
superficie es representada exactamente, mientras que la punta se modela como
un pozo de potencial esférico local con determinada curvatura. Utilizando el
hamiltoniano de transicion de Bardeen para la interaccion punta-superficie, se
obtiene que la corriente por efecto tunel es proporcional a la densidad local de
estados de la superficie en el nivel de Fermi, en la posicion de la punta del STM.
El régimen del experimento en que este modelo es aplicable debe satisfacer las
siguientes condiciones: i) la teoria de perturbaciones es valida para la interaccion
punta-muestra, ii) existe una region entre la punta y la muestra donde el potencial
tiene un valor igual al del vacio vy, iii) el estado de la punta que predomina en el
fendmeno de efecto tunel es un estado s.

Lang [52] propuso un modelo perturbativo del STM particularmente util para el
estudio de atomos adsorbidos en superficies metalicas. Dicho modelo consiste de
dos superficies metalicas separadas por una pequefia regién de vacio, en la que
se calcula la corriente por efecto tunel. EI modelo de Lang conserva las
caracteristicas esenciales establecidas en el modelo de punta de onda s. La
superficie es modelada como jellium con un atomo de muestra adsorbido, mientras
que la punta del STM también es modelada como jellium con un atomo de sodio
adsorbido. Al igual que la aproximacion de Tersoff y Hamann, el modelo de Lang

reporta que a bajos voltajes las imagenes de STM representan un contorno de
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superficie de la densidad local de estados de la muestra, en el nivel de Fermi y en
la posicion de la punta.

Ante la insuficiencia de la aproximacion de Tersoff y Hamann para explicar
diversos resultados experimentales, como las grandes corrugaciones en grafito y
en superficies metalicas compactas, se construyeron nuevos modelos que,
aunque perturbativos, incluian una descripcion mas completa de la estructura
electrénica de la punta del STM, en particular la participacion de estados con
momento angular (p,d) en el transporte electrénico hacia la muestra. A esta
categoria pertenecen los modelos del STM propuestos por Lawunmi-Payne [53],
Tersoff [54], Chung [55], Tsukada [56] y Chen [57].

En el trabajo de Tsukada [56] las estructuras electronicas de la punta y la
superficie son calculadas utilizando la Teoria de Funcionales de la Densidad en la
Aproximacion de Densidad Local (DFT-LDA) y orbitales formados por una
Combinacion Lineal de Orbitales Atomicos (LCAO). Para la punta se considera un
modelo de cumulos de 10-20 atomos, y para la superficie un modelo de
condiciones periddicas.

A continuacién se mencionan las aportaciones de Chen [57] a la teoria del
STM. En primer lugar adicioné el efecto de polarizacion (o de van de Waals) al
formalismo de Bardeen [47]; en segundo lugar realizé un estudio de la influencia
de los estados electrénicos de la punta y las interacciones punta-muestra en la
corriente por efecto tunel, encontrando que los elementos de matriz de transicion
por efecto tunel tienen formas sencillas; y en tercer lugar, estudia el efecto en la
imagen de STM si algun estado d dominara el fenomeno de transmision por efecto
tunel, lo que es especialmente importante para los metales de transicion.

Conforme la distancia de separacién entre la punta y la muestra se reduce, el
potencial de interaccion entre ambos sistemas aumenta. A distancias de
separacion entre 100 y 10 A, aproximadamente, solo se observan interacciones de
van der Waals en el STM y el estudio de la superficie puede ser abordado
simplemente por la teoria de perturbaciones independiente del tiempo [57].
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Cuando tal separacion toma valores entre 3 y 10 A, aproximadamente, ademas
de que las interacciones de largo alcance continuan, ocurre una corriente por
efecto tunel de la punta a la muestra, o viceversa. Si el potencial de interaccidon
entre la punta y la muestra es pequefio, la superficie puede ser estudiada por
algun método de la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo, por ejemplo,
con la aproximacion de Tersoff y Hamann [6]. Pero, si el potencial de interaccion
entre la superficie y la muestra es grande, la teoria de perturbaciones pierde
validez y se requiere de una teoria mas general para estudiar la muestra, por
ejemplo la teoria de dispersion [58].

A distancias de separacion punta-muestra menores a 3 A subsisten las
interacciones de van der Waals y la transicion electronica por efecto tunel,
adicionandose interacciones de intercambio y correlacion, de corto alcance. Esta
suma de interacciones hacen el potencial de interaccion punta-muestra ademas de
grande, muy complejo. De aqui que bajo este régimen la interpretacion de los
resultados de un experimento de STM requiere no solamente de una teoria
general (como la de dispersion), sino también la incorporacion de potenciales
realistas a la misma [58].

La forma extrema de interaccién punta-muestra ocurre en el contacto fisico de
ambos sistemas. Desde antes que ello ocurra, la barrera aparente de efecto tunel
se ha colapsado y la transferencia electronica ya no ocurre por efecto tunel, sino a
través de algun mecanismo de transporte balistico [59] y, por otro lado, las fuerzas
interatdbmicas adquieren un papel predominante.

Los fundamentos teodricos para tratar el efecto tunel con la teoria de dispersion
existian ya desde la consolidacion de la mecanica cuantica y con el advenimiento
del STM no solo se construyeron modelos del mismo basados en la teoria de
perturbaciones, sino también con la teoria de dispersion. Los primeros modelos de
este tipo se deben a Garcia [60], Stoll [61] y Feuchtwang [49]; en tanto que
algunos de los mas recientes fueron propuestos por Ivanov, Pendry, Todorov y
Mier-Wingreen (ver [58]) entre otros. En general estos modelos se basan en el
formalismo de Lippman-Schwinger de la dispersidn y obtienen formulas tipo
Landauer para la corriente por efecto tunel [58].
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Recientemente Hofer [62] realizé una simulacién muy realista de la operacion
del STM a corriente constante con diferentes distancias de separacion entre la
muestra y la superficie, abarcando todos los regimenes de interaccion punta-
muestra posibles, desde el de van de Waals hasta el de contacto. EI modelo de la
punta del STM que utilizo incluye cinco capas de W(100) con un atomo (W, Re,
Os, Ir, Pt, Au) en su extremo que posee estados s, p y d. La superficie se
representd con un modelo de condiciones periddicas. La punta y la superficie se
relajan totalmente utilizando dinamica molecular ab initio (DFT con
pseudopotenciales ultrasuaves). La estructura electronica de las capas relajadas
se obtiene con DFT- FLAPW (Density Functional Theory-Full Potential Linnearized
Augmented Plane Waves). Para la simulacion de imagenes de STM la corriente se
calcula con la teoria de perturbaciones a geometria congelada. Se calculan
también fuerzas y desplazamientos atomicos. Ocurren grandes desplazamientos
atomicos en la superficie y en la punta que alteran la medicidon de distancias y la
formacion de la imagen de STM. Para sistemas metalicos, se encuentra que el
experimento de STM es estable a distancias de separacién punta-muestra
mayores a 4.5 A. Encontraron que a distancias de separacién punta-muestra
menores a 3 A el tratamiento de las relajaciones es fundamental, y si no son
consideradas, el método de dispersion no mejora al de la aproximacién de
Bardeen.

Con especial interés tedrico y practico, el fendmeno de transparencia atomica
en imagenes de STM ha sido observado en moléculas débilmente adsorbidas al
substrato; consiste en la posibilidad de visualizar el substrato ante la aparente
invisibilidad del adsorbato a la punta del STM. La transparencia atémica en
imagenes de STM experimentales ha sido reportada en 1990 por Mizutani [73],
quien encontré que moléculas de cristales liquidos adsorbidas en grafito observan
este fendmeno a bajos voltajes. En tanto Tsukada [74], en 1993, utilizando DFT
predice el mismo fendmeno para benceno adsorbido en grafito, y al mismo tiempo

justifica analiticamente que ocurra a bajos voltajes.
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4.- METODOLOGIA

Aspectos Teoricos

Una imagen de STM, obtenida en el modo de corriente constante, exhibe la
variacion espacial de la altura de la punta del microscopio con respecto a la
superficie examinada, a la que la corriente por efecto tunel medida tiene un valor
constante; es decir, muestra una isosuperficie de corriente por efecto tunel [57].

Segun el modelo de punta-de-onda s (Tersoff y Hamann [6]) la corriente por
efecto tunel se obtiene por

I, =COI’lSl‘Z’\|Ii(l_{))‘26(Ei —Ep), (1)
i=1
donde v; es la funcion de onda de la muestra con eigenenergia E;, y Er es la

energia de Fermi; 7, representa las coordenadas del centro de curvatura de la

punta. La deduccidén de la ecuacion (1) a partir del modelo de efecto tunel de
Bardeen es presentada como Apéndice al final de este trabajo.

Ya que en la formacion de imagenes de STM, debido a la aplicacion de una
diferencia de potencial, las principales contribuciones provienen de los estados
cercanos al nivel de Fermi, la formula de Tersoff y Hamann [6] se extiende a un
intervalo de energia y ahora la corriente por efecto tunel se calcula por

Ep+eV

I, = const Jp(F,E)dE (2)

Ep

donde
p(f,E)=Zhvi(f126(E—Ei) (3)

es la densidad local de estados, V la diferencia de potencial aplicada y e la
magnitud de la carga del electron.

Noétese que en solidos metalicos, al ser sistemas de capa abierta, el nivel de
Fermi contiene tanto al HOMO como al LUMO; mientras que en solidos
semiconductores o aislantes el nivel de Fermi es interpolado entre el HOMO vy el
LUMO, localizandose dentro de la correspondiente brecha de energia prohibida.

Por esta razén, si la diferencia de potencial aplicada es positiva la corriente por
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efecto tunel se construye con los estados desocupados; y si tal diferencia de
potencial es negativa, la corriente se construye con los estados ocupados.
Por integracion, (2) queda

1, = const Y, (7) . (4)

donde vy representa cada uno de los estados que contribuyen a la corriente por
efecto tunel, cuya eigenenergia pertenece al intervalo (Er, Er + eV).

La sumatoria en la ecuacion (4) constituye la densidad electronica parcial a
partir de la cual se simula la imagen de STM y que aqui denominaremos Densidad
Local de Estados Integrada (DLEI):

DLEI =Y v (1) | (5)

o bien,

Ep+eV
DLEI = j p(7,E)dE . (6)

Ep
En resumen, para simular una imagen de STM en el modo de corriente
constante con el método de Tersoff y Hamann: i) primero se calcula la estructura
electronica de la superficie estudiada, ii) después se selecciona el intervalo de
energia desde el nivel de Fermi que se utilizara en la simulacién de la imagen, vy iii)
finalmente, se evalua DLEI utilizando la ecuacion (5) o (6) para un valor de
isosuperficie dado.

Aspectos computacionales

En este trabajo se simularon las imagenes de STM en el modo de corriente
constante de la molécula organica DAPTC adsorbida en la superficie Au(111)
limpia y modificadas con yodo Au(111)-(N3xV3)R30°- | y Au(111)-c(pxV3-R30°)-I.
Las imagenes de STM del adsorbato y de los substratos aislados también fueron
simuladas. La Figura 4.1 muestra la secuencia en que estos sistemas fueron

estudiados.
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FIGURA 4.1.- Diagrama de bloques de los sistemas estudiados para simular las imagenes de STM de la molécula
organica DAPTC adsorbida en superficies de oro Au(111) limpia y modificada con yodo.

DAPTC l
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v

v

ORO SUPERFICIE | | ADSORCION  |__| ADSORCION
(BULTO) | Au(l11) | Au(111)-(V3xV3)R30°- | Au(111)-(V3xV3)R30°-I-DAPTC
|  ADSORCION ADSORCION
Au(111)-c(pxV3-R30°)-I > Au(111)-c(pxV3-R30°)-I-DAPTC
YODO |
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La geometria inicial de los sistemas que incluyen la molécula DAPTC fueron
obtenidas con métodos de mecanica molecular implementados en el programa
Insight Il [63]. Dada la planaridad y rigidez del DAPTC no se requirié un estudio
conformacional para encontrar su configuracion molecular mas estable. Sin
embargo, para obtener la configuracion de minima energia de dicha molécula
adsorbida en la superficie de oro Au(111) se exploré la superficie de energia
potencial a través de muestreos de Monte Carlo, utilizando un campo de fuerza
que supone fisisorcion entre el DAPTC y la superficie metalica, la cual se mantuvo
congelada. Estos calculos proporcionaron parametros geomeétricos importantes
para iniciar el calculo de la estructura electronica del sistema con un costo

computacional menor.

La geometria inicial de las superficies de oro Au(111) limpia y modificadas con
yodo fueron obtenidas de la informacién experimental disponible [75], [76]. La
superficie Au(111) limpia fue modelada mediante una supercelda simétrica
formada por cinco capas atomicas y una regidn de vacio igual a seis veces el
espaciamiento interplanar con indices de Miller (111). De igual forma la adsorcion
de yodo en Au(111) fue modelada con superceldas simétricas basadas en la
supercelda ya descrita para Au(111).

Sin embargo, la adsorcion de DAPTC sobre la superficie Au(111) fue modelada
utilizando solamente tres capas atdmicas de oro (y una capa de atomos de yodo
adicional para el caso de las superficies de oro modificadas), permitiendo la
adsorcion unicamente en una cara; el uso de superceldas simétricas para calcular
estos sistemas implica tiempos de computo demasiado largos para los programas
empleados en este trabajo.

Los calculos de los sistemas que se estudiaron con métodos de estructura
electronica fueron realizados con el programa ABINIT [64], utilizando el método
DFT-LDA con pseudopotenciales y bases de ondas planas. Los

pseudopotenciales empleados fueron generados con el método Troullier-Martins
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por D. C. Allan y A. Khein; consideran 1, 4, 6, 7 y 11 electrones de valencia para el
hidrégeno, carbono, oxigeno, yodo y oro respectivamente. Los dos ultimos
pseudopotenciales incluyen correccion relativista escalar. Las graficas de
densidad de estados (DDE) y las isosuperficies de la Densidad Local de Estados
Integrada (DLEI) definida por la ecuacion (6) fueron obtenidas empleando utilerias
del mismo programa. La visualizacion de las isosuperficies de DLEI (imagenes de
STM simuladas) fue realizada con el programa XcrySDen [65 ].

Para efectos de comparacion, la estructura electronica de la molécula DAPTC
también fue calculada con el método DFT-LDA, empleando todos los electrones
del sistema y conjuntos de bases localizadas, utilizando el programa Gaussian 98
[66]. Los cubos de densidad de los orbitales moleculares cercanos al nivel de
Fermi fueron calculados con utilerias del mismo programa; sin embargo, tanto la
densidad de estados como la evaluacion de DLE/I con la ecuacion (5), fueron
obtenidas por medio de programas hechos en nuestro grupo de investigacion. La
visualizacion de las isosuperficies de DLEI (imagenes de STM simuladas) fue
realizada con el programa Insight I [63].

Todos los calculos de la estructura electronica fueron hechos a cero kelvin; sin
embargo, el efecto de la temperatura en las imagenes de STM simuladas fue
estudiado para la fase de yodo c(pxV3-R30°) adsorbida en la superficie Au(111).
En este estudio se emplearon utilerias de ABINIT [64] basadas en el trabajo de
Verstraete y Gonze [67] sobre calculos con DFT a temperatura finita. Se encontro
que en este sistema el efecto de la temperatura en la simulacién de las imagenes
de STM es muy pequeio.

La infraestructura de cémputo utilizada en los estudios de mecanica molecular
y en la visualizacion de las imagenes de STM simuladas, fue una estacion de
trabajo para visualizacion de alto rendimiento (SGI Octane 12000, 256 MB de
RAM). Para efectuar los calculos de estructura electronica se utilizé la
infraestructura del Laboratorio de Visualizacion y Supercémputo en Paralelo de la
UAM-Iztapalapa. Para calcular la adsorcion de la molécula organica en las
superficies metalicas, limpia y modificada con yodo, se requiri6 de procesadores
Itanium con memoria RAM de 5 GB.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.- Adsorbato: DAPTC
La molécula DAPTC, dianhidrido 3,4,9,10 perilen-tetracarboxilico, es rigida y
plana; no requiere de un estudio conformacional para conocer el conférmero de

minima energia (Figura 5.1).
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Figura 5.1.- Dianhidrido 3,4,9,10 perilen-tetracarboxilico (DAPTC).

Efecto del numero de estados que verifican el efecto tunel

La Figura 5.2 presenta una grafica de la densidad de estados (DDE) de DAPTC
obtenida con Gaussian 98 [66], utilizando el método DFT-LDA/6-31G**. Los
numeros colocados encima de algunos picos sefalan el numero de estados que
contribuyen a la corriente por efecto tunel (n) cuando el intervalo de energia
utilizado en la simulacién de la imagen de STM abarca desde el nivel de Fermi
hasta la eigenenergia ubicada en la mitad de la anchura del pico considerado.

La Figura 5.3 muestra las imagenes de STM de DAPTC simuladas para
estados ocupados y desocupados cercanos al nivel de Fermi, variando el numero
de estados que contribuyen a la corriente por efecto tunel (n) y manteniendo
constante el valor de isosuperficie (K) de la Densidad Local de Estados Integrada
(DLEI), definida por la ecuacién (5) del capitulo 4.
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Figura 5.2.- Densidad de estados de la molécula DAPTC aislada. El numero de
estados que contribuyen a la corriente por efecto tunel (n), encima de algunos
picos de la grafica, corresponde a la variable n contenida en la sumatoria de la
Ecuacion (5) del capitulo 4. Aqui la DDE fue obtenida introduciendo un factor de
suavizado A = 0.2 en funciones gaussianas exp(-¢%/A?) centradas en los niveles de
energia. En la gaussiana que representa el LUMO, entre 1 y 2 eV, se puede
apreciar que este suavizado equivale a un FWHM de aproximadamente 0.5 eV.

Puede observarse claramente que las imagenes de STM simuladas para los
estados ocupados y desocupados, son moduladas significativamente por el
numero de estados que verifican el efecto tunel. Al incrementar la cantidad de
estados se obtiene una imagen simulada de apariencia mas compleja pero,
cuando alcanza un valor suficientemente grande (n > 6 o n > 4 para estados
ocupados o desocupados, respectivamente), dicha apariencia converge en una
topologia caracterizada por la agrupacion de cuatro estructuras circulares.
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Figura 5.3.- Imagenes de STM simuladas para DAPTC como funcién del
numero de estados (n) que verifican el efecto tunel. El valor de isosuperficie (K)
de DLE/l es 0.001.
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Efecto del valor de isosuperficie de la Densidad Local de Estados
Integrada (DLEI)

Un numero fijo de estados que contribuyen a la corriente por efecto tunel, n,
equivale a mantener constante la diferencia de potencial entre la muestra y la
punta del STM (ver ecuaciones (2) y (4)). Bajo estas condiciones la corriente por

efecto tunel es proporcional a la Densidad Local de Estados Integrada (DLE]),

1, = const Y, (7) . (4)

donde

const =32n°h"'e*Vy’ D, (E, )R’k ~* exp(2kR),

s~ (5)

V es la diferencia de potencial aplicada, ¢ es la funcién trabajo de la superficie, D;
es la densidad de estados por unidad de volumen de la punta, R es el radio de
curvatura de la punta, y
k = (2n/h)(2m¢)"2.
Por lo tanto, al variar el valor de isosuperficie (K) de DLEI la corriente por
efecto tunel cambia proporcionalmente, siempre que la funcion trabajo de la

superficie y las propiedades de la punta del microscopio no cambien.

Diferentes valores de isosuperficie (K) de DLEI/ han sido considerados para
simular las imagenes de STM de la molécula DAPTC que se presentan en la
Figura 5.4. Se ha tomado como referencia el caso en que tres estados contribuyen
a la corriente por efecto tunel (n = 3), tanto para estados ocupados como para
estados desocupados. Se observa que la apariencia de las imagenes de STM
simuladas también depende del valor de isosuperficie (K) de DLEI. Para valores
de isosuperficie pequefos se aprecia poca resolucién de las imagenes, mientras
que para valores de isosuperficie grandes la contribucion de los orbitales
moleculares a la imagen es muy pequeia, y por lo mismo de poca utilidad. Sin
embargo, utilizando valores de isosuperficie (K) intermedios para DLE/ se obtienen

imagenes de STM simuladas ricas en detalles y con buena resolucion.
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:

K=0.0100 K=0.0100
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K= 0.0050 K= 0.0050
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K=0.0025 K =0.0025

K=0.0010 K=0.0010

K =0.0001 K= 0.0001
Figura 5.4.- Imagenes de STM simuladas para DAPTC con numero de estados

(n) que verifican el efecto tunel igual a 3 y diferentes valores de isosuperficie (K)
de DLEI.
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Bases Localizadas vs Bases de Ondas Planas

J. Ireta [68] vy S. B. Andrews [69], por separado, realizaron estudios
comparativos del comportamiento del método DFT-LDA utilizando, por un lado,
todos los electrones del sistema y bases localizadas y, por otro lado,
pseudopotenciales y bases de ondas planas. Andrews encontré que con un
numero suficientemente grande de ondas planas se logran los mismos resultados
obtenidos con bases localizadas grandes, recomendando el método de ondas
planas para el estudio de moléculas grandes y de especies adsorbidas en
superficies, pues presentan un escalamiento favorable. Ireta, empleando
moléculas diatomicas, encontré6 que el uso de pseudopotenciales no afecta el
calculo de las propiedades (longitud de enlace, frecuencia vibracional) de dichos
sistemas, y que la densidad electronica de estados de valencia en la proteina
cisteina es bien descrita con energias de corte igual o mayor que 20 Ry, cuando
se utilizan bases de ondas planas.

En virtud de que la estructura electronica del resto de los modelos estudiados
en el presente trabajo ha sido calculada con el método DFT-LDA utilizando
pseudopotenciales y bases de ondas planas, éste se ha utilizado para calcular
nuevamente la estructura electronica de DAPTC, con el doble propésito de, por un
lado, compararla con aquella obtenida por el método DFT-LDA empleando todos
los electrones de la molécula y bases localizadas, y por otro lado, homogeneizar
los calculos a un mismo método.

La Figura 5.5 compara la densidad de estados de DAPTC obtenida utilizando
bases localizadas con la obtenida utilizando bases de ondas planas. En general se
puede apreciar que el espectro de DDE calculado con bases de ondas planas esta
comprimido en relacion al espectro de DDE obtenido con bases localizadas, el
cual se observa mas extendido. Esta caracteristica del espectro de DDE se explica
porque el tamafo de la base de ondas planas esta convergido con relacién a la
energia total; mientras que el conjunto de bases localizadas utilizadas en este
calculo (6-31G**), no. A mayor tamafo de base mayor compresién del espectro de
DDE y mejor localizacion de estados.
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Densidad de Estados (u. arbitrarias)

Energia - Energia de Fermi (eV)

Figura 5.5.- Densidad de estados de DAPTC calculada con bases localizadas
(linea punteada) y con pseudopotenciales y bases de ondas planas con un corte
en la energia de 35 Ha (linea sadlida).

Por otro lado, en la region de estados ocupados la diferencia entre los
espectros de DDE obtenidos con ambos conjuntos de bases es muy pequefa,
mientras que en la regidn de estados desocupados es mas acentuada. Esta
observacion es consistente con el hecho de que las bases localizadas describen
mejor los estados ocupados que los desocupados, en tanto que empleando bases
de ondas planas ocurre lo contrario. Sin embargo, empleando ambos conjuntos de

bases hasta el limite de base infinita produciran el mismo resultado.
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Pero ¢ cual es el efecto que esta compresion del espectro de DDE, obtenida por
el calculo hecho con bases de ondas planas, tiene en las imagenes simuladas de
DAPTC? En las imagenes de estados ocupados tal efecto es practicamente nulo,
sin embargo para las imagenes de estados desocupados dicho efecto se
manifestaria, a un intervalo de energia fijo, en que las imagenes generadas con
bases de ondas planas contribuirian con mas estados a la corriente por efecto
tunel. La Figura 5.6 compara imagenes de STM simuladas para estados
desocupados con ambos tipos de bases, a un mismo numero de estados que
contribuyen a la corriente por efecto tunel. Por inspeccién de los valores de
isosuperficie utilizados para la Densidad Local de Estados Integrada (DLE/) en la
generacion de estas imagenes se aprecia que las obtenidas con bases de ondas
planas exhiben mayor expansion de la densidad electronica parcial. Las imagenes
calculadas con bases localizadas son recuperadas por el calculo hecho con ondas
planas al aumentar el valor de isosuperficie de DLEI.

Basandonos en los resultados obtenidos con la molécula DAPTC concluimos
que, para efectos de la simulacion de imagenes de STM, el uso de
pseudopotenciales y bases de ondas planas en los calculos no ocasiona un
impacto importante en relacion con las imagenes simuladas con un método que
utiliza todos los electrones y bases localizadas, pues donde dicho impacto podria
ser significativo es en la region de los estados desocupados alejados del nivel de
Fermi, mientras que las imagenes de STM son simuladas con la contribucion de
los estados cercanos al nivel de Fermi. Cabe agregar que los perfiles de DDE
calculados concuerdan con los obtenidos experimentalmente por Hill [31] y
Gerasimova [30] utilizando técnicas espectroscopicas, y con los calculados
recientemente por Vazquez [70] utilizando DFT con bases localizadas, quien
ademas obtiene una brecha HOMO-LUMO de 1.6 eV, similar a la calculada por

nosotros (1.5 eV) empleando bases de ondas planas.
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K =0.001 K=0.001 K =0.003

Figura 5.6.- Imagenes de STM simuladas para estados desocupados de
DAPTC utilizando bases localizadas y pseudopotenciales con bases de ondas
planas. n es el numero de estados desde el nivel de Fermi y K el valor de
isosuperficie de DLEIl. Obsérvese que las imagenes calculadas con bases
localizadas son recuperadas por el calculo realizado con ondas planas cuando se
incrementa el valor de isosuperficie K de DLEI.
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5.2.- Substratos: Superficies de Oro Au(111) Modificadas con Yodo

En esta seccion se simulan las imagenes de STM de dos fases observadas
experimentalmente para la adsorciéon de una monocapa de atomos de yodo sobre
la superficie de oro Au(111): (V3xV3)R30° y c(pxV3-R30°), p = 2.5 [15], cuyas
celdas unitarias se esquematizan en la Figura 5.7a. En esta notacién de sistemas
de adsorcion primero se escribe el substrato; después la longitud de los vectores
de la celda unitaria del adsorbato relativa a la longitud de los correspondientes
vectores de la celda unitaria del substrato, indicando la rotacion entre ellos cuando
la hay; finalmente se escribe la composicion del adsorbato. La diferencia principal
entre ambas fases radica en que el grado de cobertura, definido como la cantidad
de atomos de adsorbato entre la cantidad de atomos de la superficie contenidos
en la celda unitaria, es 0.33 para la primera y 0.40 para la segunda. El estudio de
la fase Au(111)-(¥3xV3)R30°- | se realizé considerando diferentes sitios para la
adsorcion de yodo en la superficie metalica, como se ilustra en la Figura 5.7b;
mientras que la fase Au(111)-c(pxV3-R30°)-l fue estudiada partiendo de la
geometria obtenida por Tkatchenko [25], en la que el sitio de adsorcion de los
atomos de yodo es una posicion intermedia entre un sitio puente y un hueco, tal

como se ilustra en la misma Figura.

I('/j VA 7 x

Figura 5.7a.- La superficie Au(111)-(V3x\3)R30°-I es mostrada en el esquema
de la izquierda, en tanto que la superficie Au(111)-c(pxV3-R30°)-I es representada
por el esquema de la derecha. Los vértices de los triangulos equilateros indican
las posiciones de los atomos de oro en la primera capa, y los circulos pequefos
muestran las posiciones de los atomos de yodo adsorbidos. Las lineas gruesas
representan los vectores de las celdas unitarias de la superficie limpia (a, b) y de
la monocapa del adsorbato.
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Figura 5.7b.- Sitios de adsorcion de yodo en la superficie Au(111). Los circulos
abiertos grandes representan atomos de yodo, los circulos negros muestran la
primer capa de atomos de oro de la superficie Au(111), los circulos grises sefialan
la segunda capa, en tanto que los circulos abiertos pequefios indican la tercera
capa. Un atomo de yodo adsorbido en la posicién (a) define el sitio cima, en la
posicion (b) el sitio puente, en la posicion (c) el hueco fcc, y en la posicion (d) el
hueco hcp. La posicion (e) representa uno de los sitios estables calculado para la
fase Au(111)-c(pxV3-R30°)-.

La Figura 5.8 presenta la DDE de la superficie Au(111) limpia, y la compara
con las respectivas DDE de las superficies modificadas con yodo Au(111)-
(V3xV3)R30°-1 (6 = 0.33) y Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 (6 = 0.40). Los niveles de Fermi
de cada sistema han sido posicionados en el cero de la grafica, destacando las
siguientes observaciones: i) Las superficies modificadas con yodo preservan el
caracter metalico; ii) La superficie modificada con mayor grado de cobertura de
yodo exhibe mayor DDE; vy iii) sus eigenenergias correspondientes a los estados

5s de yodo muestran un corrimiento hacia el nivel de Fermi.
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Figura 5.8.- Densidad de estados de la superficie Au(111) limpia (linea sdlida) y
modificada con yodo utilizando diferentes grados de cobertura (6 = 0.33, linea
entrecortada; 6 = 0.40, linea punteada).

Otras caracteristicas geométricas y energéticas que distinguen a estas

superficies metalicas modificadas con yodo se muestran en la Tabla V.1.

Tabla V.1.- Caracteristicas geométricas y energéticas de superficies de oro
Au(111) modificadas con yodo.

FASE SITIODE | ENERGIA | SEPARACIO | LONGITU | SEPARACIO
. DE | NAu(111)-I D DE N I-I
ADSORCIO | ADSORCIO ENLACE
N (pm) AUl (pm)
N CALCULAD (pm)
A
(kd / mol)

(V3xV3)R30 CIMA 146.0 254 254 500
PUENTE 337.2 222 265 500
HUECO 400.4 205 270 500
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FCC
HUECO 387.0 209 271 500
HCP
c(pxV3-R30)° | PUENTE- 233 280 y 430-450
HUECO 315

Se observa que los sitios de adsorcién de la fase Au(111)-(v3xV3)R30°-I
favorecidos energéticamente son los huecos fcc y hcp, diferenciandose entre ellos
por un margen de energia muy pequefio (aproximadamente 13 kd/mol), y que por
la magnitud de sus respectivas energias de adsorcion se destaca que ocurre una
quimisorcion de los atomos de yodo en la superficie Au(111). Los parametros
geométricos calculados son similares a los obtenidos experimentalmente (STM)
por Yamada [16] para estas mismas fases; sin embargo las energias de adsorciéon
estan sobreestimadas con respecto a los valores experimentales. Chen [12] mide
energias libres de adsorcion de 120-210 kJ/mol, segun el valor del potencial de
electrodo en experimentos cronocoulombimétricos. Migani e lllas [27], utilizando el
método DFT-GGA calculan una energia de adsorcion de 207 kJ/mol para una

superficie Au(111) modificada con yodo (grado de cobertura de 0.111).

5.2.1.- Superficie Au(111)-(v3x3)R30°- |

La Figura 5.9 muestra la densidad de estados de la superficie modificada
Au(111)-(\3xV3)R30°-1 considerando 4 sitios para la adsorcién de yodo,
representativos de su superficie de energia potencial. A grosso modo puede
observarse que la adsorcion en el sitio cima exhibe un espectro de densidad de
estados que difiere claramente de los espectros de densidad de estados
restantes. En la regién de estados ocupados delimitada por la linea vertical solida
izquierda, la adsorcion en el sitio cima exhibe claramente mayor densidad de
estados que la observada en los restantes sitios de adsorcion, lo cual
probablemente se debe a la formacion de mas estados ocasionada por un mayor
traslape de los estados p del atomo de yodo con estados de la superficie metalica,

dado que este sitio presenta la menor longitud de enlace Au-l (ver Tabla V.1). Lo
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contrario sucede en la region de estados desocupados delimitada por la linea
vertical sélida derecha, en la que la densidad de estados del sitio cima es menor a
la que presentan los demas sitios de adsorcion.

2500

SITIOS DE ADSORCION

cima

2000 —

1500 H

1000

500

Densidad de Estados (u. arbitrarias)

0

I B B
-15-14-13-12-1110 © 8 -7 6 -5 4 3 -2 -1 0 1 2 3 4 5

Energia - Energia de Fermi (eV)

Figura 5.9.- Densidad de estados de la superficie de oro modificada con yodo
Au(111)-(3x\3)R30°-1, considerando los sitios cima, puente, hueco fcc y hueco
hcp para la adsorcién de yodo. Las dos lineas verticales sdlidas delimitan el
intervalo de energia, desde el nivel de Fermi, de los estados considerados en la
simulacién de imagenes de STM.

La Figura 5.10 compara imagenes de STM simuladas para la adsorcién de
yodo en los distintos sitios estudiados. Para los estados ocupados se observa
claramente que la contribucién de los orbitales moleculares a la imagen es mayor
en el sitio cima que en los sitios restantes, mientras que para los estados

desocupados apenas se aprecia que tal contribucidon es menor.
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Figura 5.10.- Imagenes de STM (1.73 x 1.50 nm?) simuladas para la superficie
modificada Au(111)-(V3xV3)R30°-I considerando diferentes sitios para la adsorcion
de yodo. La diferencia de potencial utilizada fue de +1.088 V para estados
ocupados y —1.088 V para estados desocupados. En todos los casos el valor de
isosuperficie de DLEI es de 0.0005.

Los efectos de la diferencia de potencial entre la muestra y la punta, y del valor
de isosuperficie de la Densidad Local de Estados Integrada (DLEI), en la
simulacion de las imagenes de STM encontrados no sélo en el presente sistema
sino en el resto de los sistemas estudiados en este trabajo, son similares a los
encontrados para la molécula aislada de DAPTC. Sin embargo es conveniente
mencionar que el impacto de la diferencia de potencial en la apariencia de la
imagen simulada es mas fuerte en la molécula organica que en la superficie
metalica modificada, pues mientras en la molécula los estados se encuentran
distribuidos en la superficie de la misma, en la superficie metalica modificada los
estados estan centrados en los atomos de yodo.

5.2.2.- Superficie Au(111)-c(pxV3-R30°)- |

La Figura 5.11 presenta las graficas de densidad de estados de las superficies
modificadas Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 y Au(111)-(¥3xV3)R30°-I. La linea vertical
punteada, en el cero de la grafica, sefiala el nivel de Fermi obtenido para las
superficies mencionadas. La linea vertical sélida a la izquierda del nivel de Fermi
delimita el intervalo de energia de los estados ocupados que contribuyen a la
corriente por efecto tunel cuando se aplica una diferencia de potencial de 1.088 V;,
mientras que la linea vertical solida a la derecha del nivel de Fermi delimita el
intervalo de energia de los estados desocupados que contribuyen a la corriente
por efecto tunel cuando la diferencia de potencial aplicada es -0.272 V.
Considerando los intervalos de energia mencionados, se observa que tanto en la
region de estados ocupados como en la de estados desocupados, la densidad de
estados de la superficie Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 es mayor que la de la superficie
Au(111)-(V3xV3)R30°-I, debido probablemente a que la primera, con mayor grado

de cobertura, presenta mayor traslape entre los orbitales de los atomos de yodo
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que forman la monocapa. Esta interpretacién es reforzada por los datos de la

Tabla V.1 que muestran para la superficie Au(111)-c(px¥3-R30°)-I menor

separacion |-l y, por otro lado, mayor separacién I-Au.

Densidad de estados (u. arbitrarias)
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Figura 5.11.- Grafica de la densidad de estados de las superficies de oro
modificadas con yodo Au(111)-c(pxV3-R30°)-I (en linea entrecortada) y Au(111)-
(V3x¥3)R30°-I (en linea sdlida).

La Figura 5.12 muestra el efecto que el grado de cobertura de yodo (0) tiene en

la apariencia de las imagenes de STM simuladas. Se observa que tanto para

estados ocupados como para estados desocupados, los orbitales moleculares de

la superficie Au(111)-c(pxV3-R30°)- ejercen mayor contribuciéon a la imagen

simulada. Este hecho probablemente es debido a que los atomos de yodo de la
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monocapa, al tener una menor separacién entre si, sus estados experimentaran

un mezclado mayor que el ocurrido en la superficie Au(111)-(V3xy3)R30°-I.

ESTADOS OCUPADOS
(V3xV3)R30° c(pxV3-R30°)
6=0.33 0 = 0.40

+1.088 V

ESTADOS DESOCUPADOS

-0.272V

Figura 5.12.- Imagenes de STM simuladas para los estados ocupados vy
desocupados de las superficies modificadas Au(111)-(vV3xV3)R30°-I (ventana de
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imagen 1.73 x 1.50 nm?) y Au(111)-c(pxV3-R30°)-I (ventana de imagen 1.44 x 1.50
nm?), utilizando 1.088 V y —0.272 V respectivamente. El valor de isosuperficie (K)
de DLE/ es 0.0005.

Efecto de la temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura en las imagenes de STM simuladas
se requiere conocer el efecto de la misma en la estructura electrénica del sistema
estudiado, que en nuestro caso es esencialmente metalico. Dado que los
electrones libres de un metal no pueden ser representados como un gas clasico
debido a que tal modelo violaria el principio de incertidumbre [78], el método
pertinente para estudiar el efecto de la temperatura se basa necesariamente en la
estadistica de Fermi-Dirac.

Aun cuando la funcién de distribucién de Fermi-Dirac para el gas de electrones
predice ensanchamientos muy pequefios en su DDE a temperaturas bajas, se
realizd6 una exploracién del efecto de temperaturas electronicas mas altas en la
DDE de la superficie modificada con yodo  Au(111)-c(px¥3-R30°)-l. La
temperatura electronica (T) aqui referida esta contenida en la funcion de
distribucion de Fermi-Dirac

1

5T )

en la que que 7 es el numero medio de electrones en el estado s, k es la

constante de Boltzmann y p el nivel de Fermi.

Para calcular la densidad de estados del sistema de adsorcion se utilizoé la
extension a temperatura finita del método DFT, utilizando un esquema de
ensanchamiento de los numeros de ocupacion de estados implementado en
ABINIT [64], basado en el trabajo de Verstraete y Gonze [67], el cual permite por

un lado simular el conjunto candnico para los electrones a temperatura finita y, por
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otro lado, utilizar temperaturas ficticias para acelerar la convergencia del calculo
preservando la dependencia correcta de la temperatura fisica de los electrones.
De acuerdo con esto, la densidad de estados a 0 K es:

ny(e) = 26(8 _gi,k)s

donde ¢k representa las eigenenergias de Kohn-Sham, i y k son indices para los
estados y el muestreo de puntos k en la zona de Brillouin, respectivamente. Sin

embargo, a temperatura finita la densidad de estados se obtiene por:

HOEDFACEIN

dondes, reemplaza a la funcion de distribucion de Fermi-Dirac, se aproxima a una

funcion delta de Dirac de anchura finita y esta dada por:

- 1 €
o0,(e) = TSI(TJ , con

d,(x)= (eX/Z:eX/z) :

La Figura 5.13 presenta las graficas de densidad de estados de la superficie
modificada con yodo Au(111)-c(pxV3-R30°)-I a diferentes temperaturas
electronicas (315.77 K, 1000 K, 2000 Ky 3157.7 K), con sus respectivos niveles
de Fermi alineados en el cero de la grafica. Las dos lineas verticales sdlidas a la
izquierda y a la derecha del nivel de Fermi delimitan el maximo intervalo de
energia de los estados considerados para la simulacién de las imagenes de STM

gue se analizaran.

En general puede observarse que conforme la temperatura aumenta la
estructura de picos de la grafica de DDE va desapareciendo gradualmente, y a
3157.73 K practicamente se extingue. El espectro de DDE calculado refleja la
dependencia esperada con la temperatura: el ensanchamiento de las bandas.
Kirchhoff [71], combinando los métodos de dinamica molecular y de enlace fuerte
(Tight-Binding Molecular-Dynamics), calculd la DDE del bulto metalico de oro a
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diferentes temperaturas termodinamicas y encontré que el efecto dominante que
causa el aumento de la temperatura consiste en la reduccion o eliminacién de
picos en el espectro de DDE, en concordancia con los resultados obtenidos en
este trabajo.
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Figura 5.13.- Grafica de la densidad de estados de la superficie de oro
modificada con yodo Au(111)-c(pxV3-R30°)-I a diferentes temperaturas
electronicas.

En la Figura 5.14 se muestran las imagenes de STM simuladas para los

estados ocupados de la superficie modificada con yodo Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 a

diferentes temperaturas electrénicas. Aunque con dificultad, se observa que
conforme aumenta la temperatura a una diferencia de potencial fija, la contribucion
de los orbitales moleculares a la imagen simulada aumenta debido a que el
ensanchamiento de las bandas alrededor del nivel de Fermi incrementé la DDE en
el intervalo de energias considerado para construir la imagen. Sin embargo en la

Figura 5.15, que muestra la imagenes de STM simuladas para los estados
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desocupados de la misma superficie a diferentes temperaturas electrénicas, se
observa que a una diferencia de potencial fija las imagenes simuladas exhiben la
misma apariencia debido a que en esta region el ensanchamiento de las bandas

no provoco un incremento de la DDE en el intervalo empleado para la construccion

de la imagen.
ESTADOS OCUPADOS
+0.272 V +0.544 V +1.088 V
315.77 K
1000 K
2000 K
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3157.7 K

Figura 5.14.- Imagenes de STM (1.44 x 1.50 nm?) simuladas para los estados
ocupados de la superficie modificada con yodo Au(111)-c(pxV3-R30°)-I a
diferentes temperaturas electrénicas y diferentes valores de diferencia de potencial
entre la punta y la muestra. El valor de isosuperficie (K) de DLE/ es 0.0005.

ESTADOS DESOCUPADOS

-0.272°V -0.544V -1.088 V

315.77 K

1000 K

2000 K
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3157.7 K

Figura 5.15.- Imagenes de STM (1.44 x 1.50 nm?) simuladas para los estados
desocupados de la superficie modificada con yodo Au(111)-c(px¥3-R30°)-l a
diferentes temperaturas electronicas y diferentes valores de diferencia de potencial
entre la punta y la muestra. El valor de isosuperficie (K) de DLEI es 0.0005.

Con base en los resultados observados se puede establecer que el efecto de la
temperatura electronica en las imagenes de STM simuladas para estas superficies
es muy pequefo, y se puede estimar cualitativamente por inspeccion de las
correspondientes graficas de DDE. Por lo tanto, cabe esperar que las imagenes de
STM experimentales obtenidas a temperatura ambiente sean simuladas
apropiadamente por imagenes de STM calculadas a bajas temperaturas
electronicas.

La Figura 5.16 presenta imagenes de STM experimentales de las superficies
de oro modificadas con yodo Au(111)-(N3xV3)R30°I y Au(111)-c(pxV3-R30°)-I,
obtenidas por Yamada [16], a temperatura ambiente bajo las condiciones de un
experimento de STM en celda electroquimica. La correlacion con las imagenes
calculadas para estas superficies es muy buena, como puede apreciarse en la

misma Figura.
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Figura 5.16.- Imagenes de STM (5 x 5 nm?) in situ de una monocapa de yodo
sobre la superficie Au(111) en una solucion 1 mM de Kl a (a)+0.33 V y (c) —0.07 V
vs Ag/Agl. La corriente por efecto tunel fue de 2-3 nA y la diferencia de potencial
de la punta fue de —0.6 a -0.3 V vs Ag/Agl. La monocapa de (a) es descrita por
c(2.45xV3-R30°) y la minima distancia entre atomos de yodo es de 0.42-0.43 nm.
(b) Imagen de STM (1.44 x 1.50 nm?) simulada para la superficie modificada con
yodo Au(111)-c(pxV3-R30°)-I, p = 2.5, utilizando una diferencia de potencial de —
1.088 V y un valor de isosuperficie de DLE/ de 0.001. La monocapa de (c) es
descrita por (¥3xV3)R30° y la minima distancia entre atomos de yodo es de 0.50
nm. (d) Imagen de STM (1.73 x 1.50 nm?) simulada para la superficie modificada
con yodo Au(111)-(¥3x\3)R30°-I utilizando una diferencia de potencial de +0.544
V y un valor de isosuperficie de DLEI de 0.0005. Las imagenes experimentales (a)
y (c) fueron obtenidas por Yamada y colaboradores [16].
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5.3.- Adsorcion de DAPTC en la Superficie Au(111)

5.3.1.- Simulaciéon Molecular

La geometria inicial del sistema de adsorcion Au(111)-DAPTC fue obtenida
utilizando métodos de mecanica molecular. Tomando como base estudios
recientes sobre la adsorcion de DAPTC en superficies de oro [36] se partié de la
hipétesis de la fisisorcion de DAPTC en la superficie Au(111). Para obtener la
energia potencial minima de este sistema de adsorcion se exploro la superficie de
energia potencial mediante muestreos de Monte Carlo, utilizando un campo de
fuerza que solamente incluye expresiones electrostaticas y de van der Waals para
describir la interaccion molécula organica-superficie metalica. La expresion para

dicho campo de fuerza, implementado en el programa Insight Il [63], es:

V= Zb:K(b—bO)z +;He ©-6,) +;H¢ [1+ 5 cos(nd )]+ Z{(ijm 2(2}6} +ZZI‘Z1‘

donde los primeros tres términos son sumatorias para obtener la energia de
enlace (b), la energia de flexion de los angulos de enlace (0) y la energia de
rotacion de los angulos de torsién (¢). Los ultimos dos términos representan la
interaccién de van der Waals con un potencial de Lennard-Jones y la interaccion
electrostatica. Las cantidades by, 0, K, Ho, Hy, S, n, r son parametros, ¢ es la
constante dieléctrica en vacio, y b, 6, ¢, r, g son coordenadas del sistema de
adsorcion Au(111)-DAPTC. En la busqueda de la energia potencial minima la
geometria del substrato se mantuvo congelada, variando la posicién del DAPTC
sobre esta superficie a través de muestreos de Monte Carlo.

Se encontro que la molécula de DAPTC se adsorbe de forma plana y horizontal
a la superficie metalica con una distancia de separacion de 0.31 nm (Figura 5.17).
También se observa que los anillos aromaticos de DAPTC se localizan centrados
en atomos de oro del substrato (sitios cima de la superficie Au(111)), segun se
aprecia en la Figura 5.18.
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Figura 5.17 .- Vista lateral de la fisisorcién de DAPTC en la superficie Au(111) que
muestra una separacion de 0.31 nm entre el DAPTC y la primer capa de Au(111).

Figura 5.18.- Vista frontal de la fisisorcion de DAPTC en la superficie Au(111).

Vazquez [70], al calcular la formacion de barreras en la interfase Au(111)-
DAPTC con la teoria de quimisorcion débil, propone una separacién metal-
organico de 0.35 nm apoyandose en que la distancia de apilamiento del bulto de
DAPTC es de 0.32 nm y que el radio atdmico de oro es aprox. 0.05 nm mayor que
el radio atdmico del carbono; sin embargo la geometria utilizada en sus calculos
muestra la molécula organica adsorbida plana, pero con una orientacidon
perpendicular a la que nosotros obtuvimos.

Después de 10" muestreos de Monte Carlo para cuatro moléculas de DAPTC
adsorbidas a la superficie Au(111), utilizando el campo de fuerza ya descrito, se
encuentran las configuraciones mas estables mostradas en la Figura 5.19, en las
que las moléculas organicas se ordenan manteniendo una distancia de separacion

promedio entre ellas de 1.0 nm.
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Figura 5.19.- Configuraciones mas estables obtenidas con campos de fuerza y
muestreos de Monte Carlo para la fisisorcion de cuatro moléculas de DAPTC en la
superficie Au(111).

5.3.2.- Estructura Electréonica

La supercelda utilizada para calcular la estructura electronica del sistema de
adsorcion Au(111)-DAPTC fue construida a partir de patrones de STM
experimentales obtenidos por Schmitz-Hubsch [42] y de los resultados
encontrados en nuestra simulacion molecular. La Figura 5.20 esquematiza la celda
unitaria bidimensional deducida de la imagen de STM experimental, mientras que
la Figura 5.21 muestra la supercelda empleada para calcular la adsorcion de
DAPTC en la superficie Au(111).

B—-PTCDA  (102) plane

[10]=[010]

(a) (b)
Figura 5.20.- (a) Imagen de STM (10 x 10 nm?) experimental para la adsorcién
de DAPTC en la superficie Au(111) obtenida en el modo de altura constante a 100
mV y 3 nA por Schmitz-Hubsch [42]. (b) Celda unitaria bidimensional que muestra
el arreglo de las moléculas de DAPTC.
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(a) (b)

Figura 5.21.- Vistas frontal (a) y lateral (b) de la supercelda 1.15x2.00x2.20 nm?
utilizada para calcular la adsorcién de DAPTC en la superficie Au(111).

La Figura 5.22 presenta las graficas de DDE del sistema de adsorcion Au(111)-
DAPTC, de la superficie Au(111) limpia y de la molécula DAPTC aislada,
calculadas con un corte en la energia cinética de 25 Ha. Los niveles de Fermi de
los tres sistemas han sido alineados vy fijados en el cero de la grafica. La regidon
delimitada por el par de lineas verticales punteadas trazadas a lo largo de las
graficas constituye la diferencia de energia entre el HOMO y el LUMO de la
molécula DAPTC. Al ser esta molécula semiconductora ningun estado debe estar
contenido en esta region de la grafica, mientras que la superficie metalica limpia
si contiene estados en dicha regién y su curva de DDE manifiesta un perfil
caracteristico. Dado que en el intervalo HOMO-LUMO el perfil de DDE de la
superficie con adsorbato es diferente del correspondiente perfil de la superficie
metalica limpia, se puede establecer que sobre esta brecha de eigenenergias
surgen nuevos estados debido a la hibridizacion de orbitales del adsorbato con

orbitales de la superficie metalica.
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Figura 5.22.- Densidad de estados de la molécula DAPTC aislada (arriba), de la
superficie de oro Au(111) limpia (centro) y del sistema de adsorcion Au(111)-
DAPTC (abajo), calculadas a un corte en la energia de 25 Ha. Las lineas
verticales punteadas pasan por el HOMO y LUMO de DAPTC.

58



Efecto del corte en la energia cinética (tamaio de la base)

Para conocer el efecto del corte en la energia cinética (i.e. tamano de la base)
en la apariencia de la imagen de STM simulada, se ha utilizado la molécula de
DAPTC como modelo ya que ella domina la imagen de STM que se obtiene para
el sistema de adsorcion Au(111)-DAPTC. La Figura 5.23 exhibe la DDE de la
molécula DAPTC aislada empleando diferentes cortes en la energia cinética (5,
10, 15 y 25 Ha); ahi se aprecia que conforme aumenta el corte en la energia
cinética el espectro de eigenvalores se comprime y los estados tienden a
localizarse, aunque este efecto no es apreciable en regiones cercanas al nivel de
Fermi. Aun cuando en la region de estados ocupados cercana al nivel de Fermi la
diferencia en los perfiles de los picos de la densidad de estados aumenta
conforme se incrementa el valor de corte de la energia cinética, ello no impacta la
apariencia de las imagenes de STM simuladas, como puede apreciarse en las
imagenes incorporadas en la Figura. Por lo tanto se puede concluir, para este
sistema, que valores de corte en la energia cinética del orden de 10 Ha son
adecuados para la simulacion de imagenes de STM .

La Figura 5.24 muestra la densidad de estados para el sistema de adsorcion
Au(111)-DAPTC calculada empleando cortes en la energia cinética de 10 y 20 Ha.
La region de estados ocupados delimitada por las lineas punteadas entre el nivel
de Fermi y —1.5 eV muestra que la DDE a 10 Ha es mayor que la obtenida a 20
Ha. De aqui que, en este intervalo de eigenenergias, se espera que las imagenes
de STM simuladas con energia de corte de 10 Ha exhiban mayor contribucion de
sus orbitales moleculares que las correspondientes imagenes simuladas con

energia de corte de 20 Ha, pero con la misma simetria.

59



500
400
300
200
100

600
500
400
300
200
100

600
500
400
300
200
100

700
600
500
400
300
200
100

Densidad de Estados (unidades arbitrarias)

5 Ha

@8l |

10 Ha

15 Ha

8}

25 Ha

st

@]

-28-26-24-22-20-18-16-14-12-10 -8 6 4 -2 0 2

Energia - Energia de Fermi (eV)

T
4

1
6

Figura 5.23.- Densidad de estados de la molécula DAPTC aislada a diferentes
cortes en la energia cinética. Las imagenes de STM fueron simuladas utilizando
2.721 V para estados ocupados y —2.041 V para estados desocupados. El valor de
isosuperficie de DLE/ es de 0.0025 para todas las imagenes.
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Figura 5.24.- Densidad de estados de DAPTC adsorbido en Au(111) utilizando
un corte en la energia cinética de 20 Ha (linea entrecortada) y 10 Ha (linea sdlida).

5.3.3.- Simulacion de imagenes de STM

La Figura 5.25 muestra imagenes de STM simuladas para el sistema de
adsorcion Au(111)-DAPTC con un corte en la energia cinética de 10 Ha, variando
la diferencia de potencial y manteniendo constante el valor de isosuperficie de
DLEI. Se observa que para valores altos de la diferencia de potencial la apariencia
de la imagen converge. Sin embargo, lo mas relevante de ellas son las

caracteristicas que exhiben las imagenes simuladas para estados desocupados.
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Las imagenes de STM simuladas para estados desocupados utilizando
intervalos de energia de 0.408 eV, 0.680 eV y 1.361 eV poseen la forma y simetria
del HOMO de la molécula de DAPTC aislada. Cabe hacer notar que estos
intervalos energéticos quedan comprendidos en la brecha HOMO-LUMO de
DAPTC. Sin embargo la apariencia de la imagen simulada utilizando un intervalo
de energia de 2.041 eV manifiesta caracteres tanto del HOMO como de estados
desocupados de DAPTC aislado, conformando la imagen de un hibrido
caracteristico del sistema de adsorcion Au(111)-DAPTC. Al comparar esta imagen
con las imagenes de estados desocupados del DAPTC aislado, se detecta una

ruptura de la simetria de éstas inducida por la superficie metalica.

En la Figura 5.26 se presenta una imagen de STM obtenida experimentalmente
por Tsiper [72] para la adsorcion de DAPTC en Au(111) y se le compara con una
imagen de STM simulada para estados desocupados del mismo sistema,

obteniéndose muy buena correlacion entre ambas.

Por un lado la formacion de nuevos orbitales dentro de la brecha de energia
HOMO-LUMO de DAPTC mostrada en el espectro de DDE (Figura 5.22), y por
otro lado la ruptura de simetria observada en las imagenes de STM simuladas
para estados desocupados (Figura 5.25), nos conducen a sustituir la hipotesis de
fisisorcion por una de quimisorcion debil del DAPTC a la superficie metalica,
basandonos en las siguientes evidencias.

i) Komolov [33] mediante estudios de Espectroscopia de Corriente Total
(TCS) establece que el grado de perturbacion que el adsorbato (DAPTC)
produce en el espectro de densidad de estados desocupados del
substrato (ZnO(0001) y Cu(111)) se relaciona con la fuerza de
interaccién adsorbato-superficie.
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i) Schmitz-Hubsch [42], mediante estudios de STM y Difraccion de
Electrones de Alta Energia Reflejados (RHEED), encuentran que el
DAPTC se adsorbe débilmente a la superficie Au(111) de modo que
existe una coincidencia punto-a-linea (en la que puntos reticulares del
adsorbato coinciden con lineas reticulares del substrato). Este resultado
ha sido reproducido por Mannsfeld y Fritz [43] mediante simulaciones
moleculares, estableciendo que esta forma de adsorcion es favorecida
energéticamente sobre una orientacion arbitraria del adsorbato, y es
atribuida a la interaccion con el substrato.

iii) Vazquez [70], empleando DFT y un modelo de quimisorcion debil,
calcula la densidad de estados en la interfase inducida para la adsorcion
de DAPTC en Au(111), la cual es suficientemente grande vy fija el nivel
de Fermi en la brecha HOMO-LUMO de DAPTC.

iv) Sautet [40], al simular imagenes de STM de benceno adsorbido en
Rh(111) empleando la férmula de Landauer, encuentra que si el traslape
de orbitales del adsorbato y substrato es grande, se forman orbitales

hibridos de menor simetria, muy distintos a los de la molécula aislada.

En resumen, existe una correlacion entre el grado de perturbacion del espectro
de densidad de estados desocupados (DDED), la simetria de las imagenes de
STM simuladas para dichos estados y la fuerza de interaccion adsorbato-
superficie. A mayor perturbacion del espectro de DDED y menor simetria de los
orbitales hibridos formados (diferenciandose mas de los orbitales frontera del
adsorbato aislado), mayor fuerza de interaccion adsorbato-superficie. El espectro
de DDED del DAPTC adsorbido en Au(111) presenta una perturbacion importante
que indica la formacion de nuevos estados en la interfase. Las correspondientes
imagenes de STM simuladas para los estados desocupados difieren claramente
de las imagenes simuladas para el DAPTC aislado y, al compararlas con éstas, se
detecta una ruptura importante de la simetria, lo cual sugiere una quimisorciéon

débil de DAPTC a la superficie metalica.
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ESTADOS OCUPADOS ESTADOS DESOCUPADOS

+0.408 V -0.408 V

+0.680 V -0.680 V
+1.361V -1.361'V
+2.041V -2.041V

Figura 5.25.- Imagenes de STM (1.15 x 2.00 nm?) simuladas para la adsorcién
de DAPTC en Au(111) utilizando diferentes valores de la diferencia de potencial
entre la punta y la muestra. El valor de isosuperficie de DLE/ es 0.0005.
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Figura 5.26.- (a) Imagen de STM (6.5 x 6.5 nm?) de DAPTC adsorbido en una
superficie de Au(111) obtenida por Tsiper [72]. Obsérvese la semejanza con la
imagen de STM (4.00 x 2.31 nm?) simulada (b) para DAPTC adsorbido en Au(111)
utilizando -2.041 V y un valor de isosuperficie de DLE/ de 0.0005.
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5.4.- Adsorcion de DAPTC en Superficies de Oro Modificadas con Yodo

Kunitake [10] realizé un estudio de STM in situ de la adsorcion de porfirinas
sobre superficies de oro modificadas con yodo, encontrando que estas superficies
permiten la formacion de un arreglo ordenado de dichas moléculas organicas,
mientras que sobre la superficie de oro limpia no se ordenan. Este hecho sugiere
que la interaccion de la molécula organica con la superficie metalica modificada
con yodo es mas débil que la correspondiente interaccion con la superficie de oro
limpia, y permite establecer la hipdtesis de que la primera es menos reactiva ante
este tipo de moléculas organicas.

La Figura 5.27 muestra un patrén de STM obtenido en solucion para el DAPTC
adsorbido en una superficie de oro Au(111) modificada con yodo, en el que se

observa un arreglo ordenado de las moléculas organicas sobre el substrato.

0.5 nmM

0.2 nm

0.0 nm
NanoScope EC_STH
Scan size 8.714 nm
Setpoint 21.94 nA
Scan rate 20.35 Hz
Number of samples 256
Data type Height
Z range 0.5000 nm

nM

Figura 5.27.- Patron de STM experimental para un arreglo de moléculas de
DAPTC adsorbido en la superficie Au(111) modificada con yodo, obtenido por Y.
Trinidad-Reyes [77] bajo condiciones electroquimicas en solucion HCIO4 0.1 M;
Vsubstrato = -0.154 V, Vpunta = -1.18 V vs electrodo de referencia de Pt. Se muestra
la celda unitaria bidimensional de DAPTC, donde el angulo menor de la misma es
de 60°, mientras que la longitud de las aristas es de 1.4 nm.
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Debido al tamafo de la celda unitaria experimental no fue posible utilizarla en la
simulacién de las imagenes de STM. La opcidn seleccionada para abordar este
estudio fue construir una supercelda de menor tamafio que, aunque no refleja la
geometria experimental del sistema de adsorcidon estudiado, si incluye las
interacciones principales sugeridas por dicha imagen disponible: i) adsorbato-
adsorbato a lo largo de la molécula de DAPTC, vy ii) adsorbato-substrato variando
la distancia de separacion y la posicién en que la molécula de DAPTC se adsorbe
sobre el substrato (superficie Au(111) modificada con yodo, fases Au(111)-c(pxV3-
R30°)-1 y Au(111)-(V3x¥3)R30°-I. Las superceldas utilizadas en nuestros célculos

se muestran en la Figura 5.28.

5.4.1.- Estructura Electrénica

La Figura 5.29 presenta la densidad de estados (DDE) para el DAPTC
adsorbido en las superficies de oro modificadas con yodo Au(111)-c(pxV3-R30°)-I
y Au(111)-(¥3xV3)R30°-I. Obsérvese que la densidad de estados para la adsorcién
de DAPTC en la posicién B sobre la superficie Au(111)-c(pxV3-R30°)-I no es
mostrada debido a que resulté idéntica a la obtenida para la adsorcion de DAPTC
en la posicion A sobre la misma superficie. Aunque los perfiles de los espectros de
DDE de ambos sistemas son similares, el de Au(111)-(¥3xV3)R30°-I-DAPTC
muestra mayores valores de DDE y, con respecto al espectro de Au(111)-c(pxV3-

R30°)-1, esta desplazado ligeramente hacia los estados ocupados.
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(a) (b) (c)

(e) (f)

Figura 5.28.- (a) Vista frontal de la supercelda (1.44 x 1.00 nm?) empleada para
estudiar la adsorcion de DAPTC, en la posicion A, sobre la superficie Au(111)-
c(pxV3-R30°)-I, cuyo grado de cobertura de yodo sobre la superficie de oro es de
0.40. (b) Misma supercelda que (a) con el adsorbato DAPTC en una posicién
diferente B. (c) Supercelda (1.73 x 1.00 nm?) utilizada para estudiar la adsorcién
de DAPTC sobre la superficie Au(111)-(V3x\3)R30°-I, cuyo grado de cobertura de
yodo sobre la superficie de oro es de 0.33. (d) Vista lateral de la supercelda (a)
cuya altura es de 1.94 nm; las respectivas vistas laterales de las superceldas (b) y
(c) son similares. La distancia de separacion entre el adsorbato y el substrato fue
optimizada en 0.318 nm mediante calculos de un-sélo-punto. Las superceldas (e)
y (f) son ampliaciones de (a) y (c), respectivamente, para mostrar que la distancia
adsorbato-adsorbato es mayor en la supercelda (c).
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Figura 5.29.- Densidad de estados de DAPTC adsorbido sobre las superficies
de oro modificadas con yodo Au(111)-c(pxV3-R30°)-I (linea sélida) y Au(111)-
(V3xV¥3)R30°-I (linea entrecortada).

En las Figuras 5.30 y 5.31 son comparadas las DDE del DAPTC adsorbido a la
superficie Au(111) modificada con yodo, con la correspondiente DDE del substrato
aislado Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 y Au(111)-(N3xV3)R30°-I respectivamente. Por
inspeccidon de ambas figuras se destacan dos observaciones importantes:

i) La perturbacion que experimenta el espectro de densidad de estados

desocupados (DDED) del substrato inducida por el adsorbato es
pequefia y, de acuerdo con Komolov [33], se esperan fuerzas de

interaccion pequerias entre el adsorbato y la superficie.
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Figura 5.30.- Densidad de estados de la molécula DAPTC aislada (arriba), la
superficie Au(111)-c(pxV3-R30°)-I (centro) y del sistema de adsorcién Au(111)-
c(pxV3-R30°)-I-DAPTC (abajo). Las lineas verticales punteadas trazadas a lo largo
de las graficas delimitan el intervalo energético de la brecha HOMO-LUMO de
DAPTC.
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Figura 5.31.- Densidad de estados de la molécula DAPTC aislada (arriba), la
superficie Au(111)-(¥3xV3)R30°-I (centro) y del sistema de adsorcién Au(111)-
(V3x¥3)R30°-I-DAPTC (abajo). Las lineas verticales punteadas trazadas a lo largo
de las graficas delimitan el intervalo energético de la brecha HOMO-LUMO de
DAPTC.
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ii) Por exploracién de los perfiles de DDED a través de la brecha energética
HOMO-LUMO del DAPTC, se encuentra que dichos perfiles del
substrato se han modificado ante la adsorcion de DAPTC, siendo mas
marcado dicho cambio en el sistema Au(111)-c(px¥3-R30°)-I que en el
sistema Au(111)-(N3xV3)R30°-I-DAPTC. De aqui establecemos que se
forman nuevos estados por la mezcla de estados del adsorbato con
estados del substrato.

5.4.2.- Simulacion de Imagenes de STM

Las imagenes de STM simuladas para los estados ocupados de la adsorcion
de DAPTC sobre las superficies Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 y Au(111)-(N3xV3)R30°-I
son muy similares entre si, poseen simetria semejante al HOMO del DAPTC y no
son mostradas en el presente trabajo. Sin embargo las respectivas imagenes
simuladas para estados desocupados utilizando intervalos de energia
comprendidos dentro de la brecha HOMO-LUMO de DAPTC, mostradas en la
Figura 5.32, manifiestan caracteristicas importantes que se describen a

continuacion.

Las imagenes de ambos sistemas de adsorcion conservan la simetria del
LUMO del DAPTC aislado, excepto la del sistema Au(111)-c(pxV3-R30°)-I-DAPTC
simulada empleando un intervalo de energia de 0.408 eV, la cual posee la simetria
del HOMO del DAPTC aislado. Estos resultados son congruentes con el
desplazamiento aparente del nivel de Fermi del sistema de adsorcion relativo al

substrato, observados en las graficas de DDE de las figuras 5.30 y 5.31.
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[ .
)
) ¢ |«
Au(111)-c(pxV3-R30°)-I-DAPTC Au(111)-(V3xV3)R30°-I-DAPTC

0.408 eV
0.680 eV
1361 eV

Figura 5.32.- Imagenes de STM simuladas para estados desocupados de
DAPTC adsorbido en las superficies Au(111)-c(pxV3-R30°)-I (ventana de imagen
1.44 x 1.00 nm?) y Au(111)-(N3xV3)R30°-I (ventana de imagen 1.73 x 1.00 nm?)
utilizando intervalos de energia comprendidos en la brecha HOMO-LUMO de
DAPTC. Encabezando estas imagenes se muestran el HOMO y LUMO de la
molécula DAPTC aislada. El valor de isosuperficie (K) de la Densidad Local de
Estados Integrada (DLE/) es 0.0001.
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Las imagenes simuladas para estados desocupados utilizando un intervalo de
energia de 0.408 eV, para ambos sistemas de adsorcion, tienen una caracteristica
especial: si son construidas usando un valor de isosuperficie de la Densidad Local
de Estados Integrada (DLEI) mayor a 0.0001, exhibiran una pobre contribucién de
la molécula organica a la apariencia de la imagen contrastando con una
importante contribucion del substrato a la misma. Este hecho nos lleva a
conjeturar la presencia del fendmeno de transparencia atdmica en las imagenes
de STM de estos sistemas de adsorcion bajo las condiciones mencionadas (bajos

voltajes, de acuerdo con el trabajo de Tsukada [74]).

En las Figura 5.33 y 5.34 se despliega una serie de imagenes de DAPTC
adsorbido en los substratos Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 y Au(111)-(N3xV3)R30°-I,
respectivamente, simuladas con una diferencia de potencial de -0.408 V y
diferentes valores de isosuperficie de DLEIl. Las vistas laterales de dichas
imagenes permiten apreciar que el maximo contraste entre las contribuciones del
adsorbato y del substrato a la apariencia de la imagen se da a valores de
isosuperficie intermedios para DLEI. En la interpretacion de que DLEl es
proporcional a la corriente por efecto tunel, podemos proponer que para los
sistemas estudiados las condiciones idoneas para obtener transparencia atomica
se dan a bajas diferencias de potencial e intensidades de corriente por efecto tunel

intermedias.
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Au(111)-c(pxV3-R30°)-I-DAPTC
(0.408 eV)

DLEI 0.0020 0.0010 0.0005 0.0001

TV PO2 98
R s

Figura 5.33.- Vistas frontal y lateral de imagenes de STM (1.44 x 1.00 nm?) simuladas para estados desocupados del
sistema Au(111)-c(pxV3-R30°)-I-DAPTC, utilizando una diferencia de potencial de —0.408 V y diferentes valores de
isosuperficie de DLEI.
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Au(111)-(\'3xV3)R30°-I-DAPTC
(0.408 eV)

DLEI 0.0020 0.0010 0.0005 0.0001

Figura 5.34.- Vistas frontal y lateral de imagenes de STM (1.73 x 1.00 nm?) simuladas para estados desocupados del
sistema Au(111)-(V3xV3)R30°-I-DAPTC, utilizando una diferencia de potencial de —0.408 V y diferentes valores de
isosuperficie de DLEI.
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En la Figura 5.35 se comparan las imagenes de STM simuladas para la
molécula DAPTC aislada y adsorbida en los diferentes substratos estudiados en el
presente trabajo, en las que se ha utilizado un intervalo de energia
suficientemente grande para lograr convergencia en la apariencia de las mismas.
Las imagenes simuladas para DAPTC adsorbido en las superficies de oro
modificadas con yodo muestran la misma simetria que las correspondientes
imagenes de la molécula DAPTC aislada; en tanto que las imagenes simuladas
para DAPTC adsorbido en la superficie de oro limpia exhiben claramente una
ruptura de la simetria original del adsorbato, especialmente la imagen de STM
calculada para estados desocupados, como ya ha sido sefalado al final de la
seccion 5.3. Estos resultados corroboran cualitativamente la hipotesis de la
correlacién entre el grado de perturbacion del espectro de densidad de estados
desocupados (DDED), la simetria de las imagenes de STM simuladas para dichos

estados y la fuerza de interaccidon adsorbato-superficie.

En resumen, considerando el grado de perturbacion que el DAPTC ocasiona en
los espectros de DDED de los diversos substratos utilizados, asi como la
semejanza en simetria que las imagenes de STM simuladas para el DAPTC
adsorbido tienen con respecto a las imagenes simuladas para dicho adsorbato
aislado, se puede establecer que la fuerza de interaccidon del DAPTC con la
superficie Au(111) limpia es mayor que con Au(111) modificada con yodo. El
primer caso se puede clasificar como una quimisorcion débil, mientras que el

segundo como una fisisorcion.
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ESTADOS OCUPADOS

DAPTC

Au(111)-DAPTC

ESTADOS DESOCUPADOS

Figura 5.35.- Imagenes de STM simuladas para la molécula DAPTC aislada
(2.11 x 1.47 nm?), adsorbida en las superficies Au(111) (1.15 x 2.00 nm?),
Au(111)-c(pxV3-R30°)-1 (1.44 x 1.00 nm?) y Au(111)-(¥3xV3)R30°-I (1.73 x 1.00
nm?) utilizando intervalos de energia grandes para lograr convergencia en la

apariencia de las mismas.
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6.- CONCLUSIONES

La metodologia utilizada en este trabajo para la simulacién de imagenes de

microscopia de barrido por efecto tunel (STM) con el método de Tersoff y

Hamann, ha mostrado su eficacia a través del estudio de la adsorcion de la

molécula organica DAPTC en la superficie metalica Au(111) limpia y modificada

con yodo, convirtiéndose en una excelente herramienta para la interpretacion de

imagenes de STM experimentales y para investigar propiedades electronicas

fundamentales de materiales y sustancias.

Nuestro método para simular imagenes de STM se desarrolla en las siguientes

etapas:

Con base en la informacion experimental y tedrica disponible, asi como en
la ejecucion de simulaciones moleculares, se establecen las geometrias
iniciales del sistema investigado.

Dependiendo de la exactitud y precision deseada, la estructura electronica y
la optimizacion de geometria de un sistema se puede obtener utilizando
desde métodos semiempiricos hasta métodos ab initio. En nuestra
investigacion se utiliz6 la Teoria de Funcionales de la Densidad en la
Aproximacion de Densidad Local (DFT-LDA), con pseudopotenciales vy
bases de ondas planas.

Calculo y visualizacion de las imagenes de STM. Las imagenes son
calculadas con la formula de Tersoff y Hamann y posteriormente son
visualizadas a través de alguna interfase grafica (Insight 1/ [63] y XcrySDen
[65]).

Analisis e interpretacidon de las imagenes de STM simuladas. Se identifican
relaciones entre la geometria del sistema investigado, su espectro de
densidad de estados, y la simetria y apariencia de las imagenes de STM
simuladas. Finalmente se establece una correlacion entre las imagenes

experimentales y las simuladas.
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En lo general hemos encontrado los siguientes resultados:

Conforme aumenta la diferencia de potencial entre la punta y la muestra,
aumenta la cantidad de estados que participan en la corriente por efecto
tunel, y los mismos tendran mayor contribucion a la imagen de STM simulada;
cuando la diferencia de potencial adquiere un valor suficientemente grande, la
apariencia de la imagen converge. Por otro lado, se encontré que valores de
isosuperficie intermedios para la Densidad Local de Estados Integrada son
adecuados para obtener una imagen rica en detalles y con buena resolucion.
Con base en los resultados del estudio del efecto de la temperatura
electronica en las imagenes de STM simuladas para una superficie de oro
modificada con yodo, cabe esperar que las imagenes de STM simuladas a
temperatura ambiente para otros sistemas no muestren diferencias
importantes con aquellas obtenidas a bajas temperaturas.

Los siguientes aspectos de la simulacion de imagenes de STM: Grado de
perturbacion del espectro de densidad de estados desocupados (DDED),
grado de hibridacion entre los orbitales moleculares del adsorbato y los del
substrato, y grado de ruptura de simetria de la imagen simulada para el
sistema de adsorcion comparada con el adsorbato aislado; estan
relacionados y permiten estimar cualitativamente la fuerza de interaccion
adsorbato-superficie (por ejemplo estableciendo una clasificacion de las
interacciones en fisisorcion, quimisorcion débil y quimisorcion).

En todos los casos la imagen de STM simulada es dominada por los orbitales
moleculares del adsorbato (DAPTC). Los atomos sub-superficiales no influyen
en la apariencia de la imagen, excepto en los casos donde existe la
posibilidad de observar transparencia atomica.

En nuestro estudio encontramos que la diferente posicion en que el DAPTC
se adsorbe sobre la superficie, no influye en la apariencia de la imagen de
STM simulada.
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La adsorcion de DAPTC en las superficies de oro limpia y modificada con yodo

han sido caracterizadas de la siguiente manera:

Los espectros de densidad de estados desocupados para el DAPTC
adsorbido en Au(111) muestran mayor perturbacion que los
espectros correspondientes a dicha molécula adsorbida sobre
Au(111) modificada con yodo. Ademas, en las imagenes de STM
simuladas para estados desocupados se observa que la simetria del
adsorbato sufre una ruptura mas fuerte en el primer sistema que en
el segundo. Con base en estos resultados cualitativos se puede
establecer que la fuerza de interaccion adsorbato-substrato es mayor
cuando la molécula organica se adsorbe a la superficie metalica
limpia, clasificando el proceso como una quimisorcion débil; mientras
gue cuando la adsorcidn ocurre sobre las superficies modificadas con
yodo, el proceso se acerca a una fisisorcion.

Por observacion de las simetrias en las imagenes de STM simuladas
para la adsorcion de DAPTC sobre las superficies Au(111)
modificadas con yodo, se puede establecer que la superficie con
mayor grado de cobertura de yodo (0) manifestara mayor fuerza de
interaccién adsorbato-substrato, aunque aun dentro de un régimen
de fisisorcion.

En las imagenes de STM simuladas para estados desocupados de
DAPTC adsorbido en las superficies de oro modificadas con yodo, en
condiciones de voltaje bajo y valores intermedios de la Densidad
Local de Estados Integrada (DLEI), la contribucién pobre de los
orbitales del adsorbato se combina con una contribucion importante
de los orbitales del substrato, ocurriendo el fendmeno de
transparencia atomica. Para evitar que la punta del microscopio
perturbe mecanicamente al sistema de adsorcion, debera estar

separada del substrato una distancia no menor a 0.5 nm.
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7.- PERSPECTIVAS

La teoria y el experimento siempre se han complementado para la
investigacion de procesos y propiedades de materiales o sustancias. La
metodologia empleada aqui para la simulacién de imagenes de STM coadyuva a
una interpretacion eficaz de las respectivas imagenes experimentales, extrayendo
informacion significativa de las mismas para investigar propiedades fundamentales
de los materiales. En este sentido el método de Tersoff y Hamann para la
simulacion de imagenes de STM, con sus limitaciones inherentes, adquiere
caracter universal y puede aplicarse a diversas moléculas adsorbidas en
diferentes substratos utilizados en el experimento.

En el marco de los logros alcanzados en el presente trabajo conviene dejar
bien establecida la correlacion existente entre la simetria de las imagenes de STM
de estados desocupados y la energia de interacciéon adsorbato-substrato. Con
este propdsito se puede ampliar este estudio de adsorcién a otras moléculas
organicas cuya energia de interaccion con el substrato sea conocida, con el fin de
obtener informacion sistematica. Los objetivos se podrian ampliar a: i) investigar el
rol de la simetria de los estados ocupados del sistema de adsorcion, ii) cuantificar
el mezclado de orbitales (traslape) del adsorbato y del substrato, por ejemplo a
través de graficos de diferencia de densidad electronica parcial (imagenes de STM
simuladas), y iii) investigar si la fisisorcion es necesaria para que se observe el
fendmeno de transparencia atdmica en las imagenes de STM.

El conocimiento de los estados del adsorbato y del substrato que contribuyen al
nivel de Fermi del sistema de adsorcion, en especial sus simetrias; asi como la
cantidad de nuevos estados formados cerca del nivel de Fermi, proporciona
elementos cuantitativos para, primero, medir la hibridacion de los correspondientes
orbitales moleculares y, segundo, estimar con mayor precisiéon la fuerza de

interaccion adsorbato-substrato.
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APENDICE
Aproximacion de Tersoff y Hamann a la corriente por efecto tunel en el STM

Aproximacion de Bardeen a la corriente por efecto tunel

La Aproximacion de J. Bardeen [47] fue desarrollada en 1960 para estudiar el
efecto tunel en una junta Metal-Aislante-Metal, como la mostrada en la Figura A.1,
consistente en una placa de aluminio puro cuya superficie se pasiva por la
formacion de una capa de aproximadamente 30 A de 6xido de aluminio (Al,O3),
sobre la que se deposita plomo por el método de evaporacioén [82].

(@) (b) (c) (d)

Figura A.1.- Junta Metal-Aislante-Metal para estudiar el efecto tunel. a) Hoja de
vidrio con contactos de indio, b) placa de aluminio depositado en vacio, c)
formacion de Al,O3 por calentamiento en aire, y d) pelicula de plomo depositada
por evaporacion, para formar el sandwich Al-Al,O3-Pb. (Figura tomada de Chen
[57]).

Para el estudio del efecto tunel en la junta Metal-Aislante-Metal Bardeen
considera dos estados, yo Y wmn, que difieren en la transferencia de un electrén
del metal A al metal B. Asi, a partir de los estados inicial y final, [y, > = [ab...m...>y
lwmn> = |ab...n...> respectivamente, se puede plantear una soluciéon para la
ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo:

v = alt)yee™o! + Zmnbmn(t) Wi €™ mn' (A1)
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Sin embargo en esta seccion el método de Bardeen se aplica al microscopio de
barrido por efecto tunel (STM) de manera analoga al estudio del efecto tunel en la

junta metal-aislante-metal, como se ilustra en los esquemas de la Figura A.2.

a b Sample

|
I
|

c

L
I

e

\\\“'\\\\\l\ AN

ﬂ\‘~

Figura A.2.- Aplicacion de la Aproximacion de Bardeen al STM. a) Sistema
combinado muestra-vacio-punta. b) Subsistema con estado inicial v,

representando el conjunto muestra-vacio-punta, c) Subsistema con estado final y
representando el conjunto muestra-vacio-punta en el que ha ocurrido la

transferencia de un electron de la muestra hacia la punta. (Figura tomada de Chen
[57]).

En vez de resolver la ecuacion de Schrodinger para el sistema combinado,

primero se consideran los subsistemas vy , y separados; obsérvese que yo=V , Wmn

= X_
Para el subsistema con estado final y [79],

. OY
Hy =in—*, A.2
=i (A.2)

donde

H=H,+V(), (A3)
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1= a,(x, . (A4)

Ho es el hamiltoniano no perturbado del sistema, V(t) la perturbacion

dependiente del tiempo, «a,(f) son coeficientes dependientes del tiempo y xo es

una solucion para el subsistema no perturbado.

Desarrollando ambos lados de (A.2) y utilizando
O
Hyy, =ih—2", A5
OXn l 61‘ ( )

se obtiene

= za V(). . (A.6)

Multiplicando por ym *, el conjugado del eigenvector del estado m de la

muestra, e integrando:
h d“tm =>al,.©, (A7)
con
Von @) = [W 0V () (A-8)
Sustituyendo V(t)=H -Ho,
V(0 = [ (H = H,) 7, dg
V() = [w 2 (H = E,)y ) dg . (A.9)
Restando y’(H -E, " ,y considerando que E,=~En,
V= [ D 12 Mg (A10)
Al integrar con respecto a z, considerando que
h

H=-—V>+V (),
2m

se obtiene

ZJ(\VO*VZ VB (z)dg, (A1)
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donde S(zj) es una funcion escalon igual a 1 si z pertenece al intervalo (0, zo], y es
nula en cualquier otro caso, lo cual equivale a integrar dentro de la barrera de

tunelamiento.

Utilizando la identidad vectorial [81]

V-(@F)=Ve -F+¢V-F, (A.12)
v (Wvan) v (XOVWO*) “V v vz“Vm ’
o bien
Ve, Vo =YW ) =, Vi, =V, . (A13)
Aplicando a la ecuacién (A.11) el teorema de Green:

[v-Fav={F nda, (A.14)
con

F=y, Vo, =, Vv, ,  (A15)

la integral de Bardeen Vn, queda:

Vo == [ @OVl =20V ds = M, (A.16)
2m zo

La probabilidad de transicion del estado m al n durante el periodo de la
perturbacién [80], a primer orden, se calcula por:

W (t)=

mn

IT[ n

y utilizando las ecuaciones (A.7) y (A.8),

_ 1 0* 0 _io,,,t 2
. —?I\lfm V(o)x,e dt‘ _ (A17)

Como la perturbacion Vi, es constante, no depende del tiempo, la integracion
de (A.17) da:

i®,,T 1

VO =y, Ve = (A1)

mn

con lo que (A.17) se puede escribir:

1
Wmn - hZ F(E E ) (A19)

IT[ n
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con
1—cos(xt /h)

F(x) = i) (A.20)
Dado que E,.Em,y el periodo t>> n/( E,-En), laecuacidon (A.20) se puede
escribir:
F(E,—E,)=nthd(E,—E,), (A.21)
y
W, = 2;: v, ['t8(E, ~E,), (A.22)

y la tasa de transiciones da:
p = 21

mn

mn T h

*S(E, —E,), (A.23)

Vﬂ‘l n

finalmente la probabilidad total de transiciones del estado m al n se obtiene por:

v, p(E), (A24)

mn

P, = [ Pp(E)E, =

siendo p(En) la densidad local de estados con la energia de transicidn electronica.
La ecuacion (A.23) o (A.24) se conoce como la regla de oro de Fermi e indica
que solamente los estados con la misma energia en la muestra y la punta son

capaces de participar en el fendmeno de efecto tunel.

Aproximacion de Tersoff-Hamann

Al sumar todos los estados que contribuyen a la corriente por efecto tunel en la
ecuacion (A.24) y considerando bajas temperaturas y voltajes pequeios, se
obtiene la expresion:

_ 27[62
7]

1

3 ‘Mw‘za(E“ _EF)S(EV ~Ep), (A.25)
uv

donde M,, es el elemento de matriz V.., descrito arriba, E, E, y Er representan la
energia de los estados de la muestra, de la punta y el nivel de Fermi,

respectivamente.
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El problema principal en el manejo de (A.25) es la evaluacion del elemento de

matriz My,.

2
M, =§mjd§-(w;vxv —% V). (A.26)

Una de las primeras teorias que se propusieron para el microscopio de barrido
por efecto tunel (STM) en 1983 fue la aproximacion de Tersoff y Hamann [6]. Esta
aproximacion, conocida también como el modelo de punta-de-onda s, trata a la
superficie de la muestra exactamente, esencialmente como una funcién periddica

de Bloch desarrollada en dos dimensiones de la siguiente manera:
1/2 2 /2 -
v, =Q7 Y agexp [K +k gl j z lexplic; -x),  Ecuacion (A.27)
G

donde Qs es el volumen de muestra; K5 = E” +G, con k; el vector de onda de

Bloch en la superficie para el estado dado; G es el vector de la red reciproca en la
superficie; k es la constante de decaimiento; x es un vector de superficie con

componentes (x,y); z es la coordenada de altura; y a; son coeficientes de la

expansion.

En tanto la punta del microscopio es modelada como un pozo de potencial
esférico local de radio R, como se ilustra en la Figura A.3.

7 /{J/S-wove Tip State

Radius of Curvature
LA
+‘p~-;o;ple
AR Distance
N s I L O

Figura A3.- Aproximacion de Tersoff-Hamann al microscopio de barrido por
efecto tunel (STM). “d” es la distancia de maximo acercamiento entre la muestra y
la punta, rp es el centro de curvatura de la punta a la distancia (R + d) de la
superficie de la muestra. (Figura tomada de Tersoff y Hamann [6]).
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Se toman como funciones de onda para la punta, %, , las soluciones de la
ecuacion de Schrodinger para un pozo de potencial esférico de radio R y

solamente se considera importante la solucion tipo s, que toma la forma asintética:
o = Q7 2ekRER (|7 =y e X0 (A28)

donde Q: es el volumen de la punta del microscopio. La ecuacion (A.17) se

normaliza de tal forma que el parametro c¢; (Que depende de la geometria de la

punta, de su estructura electronica y la condicién de frontera punta-vacio), sea

igual a la unidad. r y ro son radiovectores de posicion. y, , igual que y,, también

es desarrollada en dos dimensiones.

Sustituyendo vy, y . en (A.26), el elemento de matriz de transicion da:

2
My = an oV AR Ry (7). (A29)

B om

Finalmente, sustituyendo en (A.25), la corriente por efecto tunel da:

1 =302 2D, (Ep )R ™R Sy, (7 126 (£, -EF), (A30)
u

donde ¢ es la funcion trabajo, Di(EF) es la densidad de estados de la punta en el

nivel de Fermi. Las demas cantidades fueron definidas anteriormente.

Sustituyendo las variables con valores tipicos para metales, la conductancia da:
o ~0.1R%*Rp (7, EF),  (A31)

con
ol Er)= X (0) 8(E, ~Er).  (A32)
u

En resumen, bajo la aproximacién de Tersoff-Hamann la corriente por efecto
tunel es proporcional a la densidad local de estados de la muestra en el nivel de
Fermi y en la posicidn ry de la punta. Por lo tanto, una imagen de STM en el modo

de corriente constante es una isosuperficie de p(ro, EF).
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