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CAPITULO 1 —

Motivacion

En esta tesis se analiza desde un punto de vista experimental el papel desempena-
do por la estructura electronica en la formacién de superestructuras de superficie, a
través del estudio de dos sistemas fisicos. Por un lado, la estabilizacion de una onda
de densidad de carga en la superficie de Cu(001) cubierta por media capa atémica de
Sn. Por otro, la formacion de estructuras autoorganizadas de moléculas de pentaceno
en la superficie de Cu(110).

La estructura electrénica de los sélidos se ha descrito en el marco de la teoria de
bandas. A pesar del enorme éxito de la aproximacién de electrones independientes en
que se basa esta teoria, existe un gran nimero de materiales en donde las interacciones
electron-electron y electron-fonon se deben tener en cuenta en mayor o menor medida,
para explicar sus propiedades fisico-quimicas. Existen asi numerosos ejemplos donde la
teoria de bandas no es una buena aproximacion. Por ejemplo, hay materiales como los
aislantes Mott, que se espera que sean metales en el marco de la teoria de bandas, pero
en realidad son aislantes debido a una fuerte repulsién electrén-electrén. Este es un
caso de sistema fuertemente correlacionado, en donde el hamiltoniano de interaccién
puede llegar a tener mas relevancia que el hamiltoniano que describe las particulas
individualmente. Por otra parte, si la interaccion es suficientemente pequenia como para
poder ser considerada una perturbacién, el efecto de la interaccion entre particulas es a
veces apantallado por fluctuaciones térmicas si la temperatura es suficientemente alta.
Asi sucede en los casos de superconductividad, que sélo se manifiesta por debajo de
una temperatura critica, como consecuencia de una débil atraccion entre electrones.

La formacion de una onda de densidad de carga (charge density wave, CDW) es otro
ejemplo de la importancia de los efectos a que la interaccion electrén-fonon puede dar
lugar, si las condiciones de encaje de la superficie de Fermi son favorables. La interaccion

del gas de electrones con los fonones de la red da lugar a la llamada inestabilidad de




2 Motivacion

Peierls, si la temperatura es suficientemente baja. A través de este proceso, la red tiende
a modificar su estructura, reduciéndose la energia electronica, si con ello la energia total

también se reduce.

Este efecto toma especial relevancia en sistemas de baja dimensionalidad, en los
que un mayor niamero de electrones es capaz de interaccionar con un determinado fo-
non de la red. Si bien la fenomenologia es bien conocida en sistemas unidimensionales
desde mediados del siglo pasado, existen cuestiones abiertas sobre su descripcion en
sistemas 2D (superficies). Un andlisis combinado de las estructuras electrénica y cris-
talina, es clave para identificar y caracterizar los mecanismos por los que tiene lugar

este comportamiento en superficies.

El estudio de tales superficies estda motivado también en parte por el reciente desa-
rrollo tecnoldgico de dispositivos electronicos de escala nanométrica. En tanto que los
elementos constituyentes de un dispositivo se hacen méas y mas pequenos, los efectos
cuanticos cobran importancia, lo que fuerza a olvidar viejas ideas como, por ejemplo
que una interfase metélica conserva su metalicidad para cualquier temperatura. Al
mismo tiempo, el estudio riguroso de estos nuevos efectos da pie al disefio de nuevos

dispositivos cuyo funcionamiento esta basado en estos principios.

El sistema formado al evaporar media capa de Sn sobre la superficie de Cu(001),
representa un claro ejemplo de la formacion de una CDW de superficie, y puede ser
considerado como modelo para el estudio de este tipo de sistemas. En el capitulo 3,
se estudiarda mediante espectroscopia de fotoemision en ultravioleta resuelta en angulo
(ARUPS), la estructura electrénica de esta superficie, que experimenta una transicion
de fase estructural con la temperatura, analizada y discutida en el capitulo 4. Asimismo,
en este capitulo se determinara la estructura atémica de las fases antes y después de
la transicion, a partir del conjunto de datos tomados usando la técnica de difraccion
de rayos X de superficie (SXRD), que es una herramienta extraordinariamente precisa
para medir la estructura atémica superficial, y en particular, dado que es sensible al
orden a largo alcance, resulta muy apropiada para estudiar el comportamiento critico

a través de la transicion.

La importancia de la estructura electréonica en la estabilizacién de estructuras en
superficies vuelve a tratarse en el segundo sistema fisico estudiado en esta tesis, en
este caso a través de la formacion de redes autoorganizadas de moléculas de pentaceno
(Pn) en una superficie de Cu(110). En los tltimos anos ha existido mucho interés en
el crecimiento de nanoestructuras moleculares autoorganizadas, debido sobre todo a

sus fascinantes propiedades fisicas y al potencial de estos sistemas en la fabricacién



de dispositivos basados en semiconductores organicos. La formacion de estructuras
supramoleculares esta dirigida en general por fuerzas dipolares de largo alcance y por
enlaces i6nicos o de hidrégeno entre moléculas. El ordenamiento final es el resultado
de un delicado balance entre diferentes tipos de fuerzas que compiten entre si.

En ciertos casos, la interaccion molécula-substrato puede llegar a ser mayor que
entre las propias moléculas, y consecuentemente, la presencia de la superficie deter-
mina drasticamente la forma en que se forman las superestructuras. En el caso de los
poliacenos (familia de moléculas organicas a la que pertenece el Pn), la molécula esta
constituida por uno o mas anillos bencénicos unidos linealmente, y tiene todos sus en-
laces saturados, con lo que la principal forma de interactuar entre ellas es a través de
fuerzas de tipo van der Waals.

Segun se establece en el capitulo 5 de esta memoria, las moléculas de pentaceno se
adsorben a temperatura ambiente formando espontaneamente hileras a lo largo de la
direccién [110] del substrato de Cu(110). Sin embargo, ésta no es la disposicion que
esperariamos si la interaccién intermolecular fuera puramente van der Waals. Sin duda,
la presencia del substrato metalico ejerce una influencia decisiva en la formacion de esta
estructura. Al realizar el estudio de la banda de valencia, se pone de manifiesto que el
orbital molecular HOMO de la molécula forma un estado hibrido deslocalizado con el
gas de electrones de la superficie limpia. Este es por tanto un mecanismo electrénico a
través del cual se favorece la formacién de una red molecular determinada, y convierte
a este sistema en un buen ejemplo de la competicion entre las interacciones molécula-

substrato y molécula-molécula.

En definitiva, la presente memoria recoge el analisis y los resultados del estudio de
dos sistemas fisicos de superficie, para cuyas estructuras electréonica y cristalina se ha
podido ofrecer una descripcion detallada a partir de los resultados de los experimentos

realizados.




Motivacion




CAPITULO 2 —

Métodos Experimentales

Este capitulo comienza con una explicacion del fundamento tedrico de las dos téc-
nicas experimentales principales utilizadas en el trascurso del trabajo que se presenta
en esta memoria, haciendo hincapié¢ en aquellos aspectos que luego seran de especial
relevancia a la hora de entender los resultados que se exponen en los capitulos poste-
riores. Estas técnicas experimentales son la fotoemision resuelta en angulo (ARUPS) y
la difraccion de rayos X de superficie (SXRD). Como veremos a lo largo de esta tesis,
se ha utilizado también la microscopia de efecto tinel (STM), de la que se ha obtenido
informaciéon complementaria de gran importancia. Sin embargo no creemos necesario
explicar esta técnica para la correcta interpretacion de los resultados que aqui se pre-
sentan'. Por 1ltimo, el capitulo finaliza con una descripciéon somera de los sistemas
experimentales utilizados en los diferentes laboratorios para llevar a cabo las medidas

sobre los sistemas fisicos estudiados.

2.1. Espectroscopia de fotoemisiéon resuelta en an-
gulo (ARUPS)

El proceso en el que estd basada la técnica de fotoemisién es el célebre efecto
fotoeléctrico [36]. Debido a la naturaleza dual de la luz, el fotén (cuanto de energia)
es capaz de excitar electrones en un solido hasta el punto de extraerlos del mismo
si la energia es suficientemente alta. En el caso que nos atafie, este efecto nos sera
util porque a partir del analisis espectral de los electrones extraidos de una superficie,
es posible determinar experimentalmente los nimeros cuanticos mas importantes de
los electrones en su estado inicial antes de haber sido excitados. En una imagen muy

simplificada, se dirfa que en un sélido encontramos electrones fuertemente ligados a los

!Una presentacién general de la técnica se puede encontrar en la referencia [9].
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nicleos atémicos (niveles internos) descritos por los mismos niimeros cudnticos que en
el caso de los electrones ligados a un atomo aislado, y electrones con menor energia
de ligadura, deslocalizados espacialmente y consecuentemente? con una distribucién de
momentos en el rango de la llamada banda de valencia. Los electrones deslocalizados
de la banda de valencia determinan muchas de las propiedades fundamentales de un
solido, como el comportamiento metalico o semiconductor, la conductividad eléctrica,
magnetismo, propiedades Opticas, parametros de red, propiedades elasticas, etc. La
técnica de fotoemisién, y en particular, cuando se realiza resuelta en angulo con energias
de foton del rango de ultravioleta, es especialmente indicada para estudiar la estructura
electronica de la banda de valencia, con una especial aplicacion en fisica de superficies.
A continuacién se expondra un breve resumen de los conceptos mas importantes de
la técnica. Para una descripcién mas detallada, se pueden consultar las referencias
[28, 46, 53, 100].

2.1.1. El proceso de fotoemision

La interaccion de un fotén de energia hr con un electron de un sélido de energia
inicial F; respecto al nivel de vacio, produce una excitacién que permite al electrén
desligarse del solido, abandonarlo y eventualmente ser contabilizado en un analizador
de electrones. En la figura 2.1 se esquematiza el proceso. La conservacion de la energia
da lugar al balance:

Ekin = hv — |Ep| — ® (2.1)

donde FEy;, es la energia cinética de los electrones extraidos, hv es la energia de los
fotones incidentes, Ep es la energia de ligadura de los electrones en la muestra, medida

respecto al nivel de Fermi (Ep = Er — E;), y ® es la funcién trabajo de la muestra.

La fotoemision es un proceso que debe ser descrito en el contexto de la mecanica
cuantica. Sin embargo, para la gran mayoria de las observaciones experimentales es
suficiente para el analisis una interpretacién semiclasica que se denomina modelo de tres
pasos [11, 12]. En este modelo, la contribucién de volumen del proceso de fotoemisién

se divide en una secuencia de tres pasos consecutivos, que se describen a continuacion:

1) Excitacion del electrén en el sélido

La energia del foton se transfiere integramente al electrén, que experimenta una

transicion 6ptica desde su estado inicial ¥; a un estado final 1)y propio del sélido. La

2Una consecuencia del principio de incertidumbre de Heisemberg.
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intensidad E FERMI +hv
de electrones
extraidos cola de intensidad
_».m electrones de electrones
= secundarios | en el analizador
vaclo {00
A A
D Dpn
* EFERM T
+~— densidad de
hv estados electrénicos
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(banda de valencia)

min niveles internos

(accesibles a hv mayores)

Figura 2.1: Proceso de fotoemisién. Eg es la energia de ligadura de los electrones en la
muestra. F,,;, es la energia de los electrones mas ligados que los fotones de energia hv
son capaces de extraer. ¢ es la funcién trabajo de la muestra y ® 4 la del analizador.
El analizador mide la intensidad de los electrones extraidos para cada energia cinética
Elin y el espectro asi obtenido se llama Curva de Distribucién en Energia (Energy
Distribution Curve, EDC).

probabilidad de la transicion viene dada por la regla de oro de Fermi:
2m 9

donde E; y Ey denotan las energias de los estados inicial y final de las bandas implicadas
en el proceso (ver figura 2.3(b)) y la funcién delta impone la conservacion de la energia.

My; es el elemento de matriz del hamiltoniano de la interaccion, H;y,, y que escribimos:

My = (gl Hanlt) = [ 67 Hinath () (23)

El operador H;,; es una perturbacion del hamiltoniano del cristal Hy. Hy incluye el
operador momento P = ih? (energia cinética) y un operador de energia potencial
Uy que describe el potencial periddico al que los electrones deslocalizados de la banda
de valencia se ven sometidos en la red de iones del monocristal. La onda electromag-
nética incidente, caracterizada por el potencial vector A= /Yoei‘f ™ introduce asi una

interaccién que en primer orden (aprozimacion dipolar) es de la forma:
e - o [

donde e y m son la carga y la masa del electron respectivamente. En un medio homogé-
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neo y al menos en el rango de ultravioleta, donde las longitudes de onda de los fotones
son considerablemente mayores que las distancias interatomicas, A puede considerarse

constante A ~ Ay, y la interaccién se puede escribir®:

— —

e
-
El elemento de matriz 2.3 nos va a dar la clave para saber si una transicién estéd o no
permitida, lo cual dependerd tanto de la geometria del experimento (que modificara la
direccion de ff) como de la forma de las funciones de onda 1; y 1¢, como veremos mas
adelante cuando se explique el efecto de la polarizacién en la sefial de fotoemision.

Es importante notar que, en primera aproximacion, despreciamos transiciones in-
directas, y por tanto la transicion que hemos tenido en cuenta en este primer paso del
proceso, es una transiciéon directa entre dos estados con el mismo vector de momento
/;f = /; = /;, en virtud de la conservacién del momento, dado que el fotéon contribuye
con un momento despreciable para las energias de fotén habituales en el estudio de la
banda de valencia (hv < 100 V), y que por tanto no hemos considerado. Si asumimos
un modelo de bandas de electron libre, la relaciéon de dispersion de un electréon en su
estado inicial es de tipo parabdlico, con lo que una transiciéon directa como la descrita
aqui no podria tener nunca lugar, dado que el fotéon no aporta momento apreciable al
proceso y no existe un estado disponible en vertical sobre ningiin punto de la parabola.
Sin embargo, el electréon esta sometido al potencial periddico de la red, es decir, no es
totalmente libre. Esto hace que puedan existir varios estados disponibles en el esquema
reducido del diagrama de dispersion, es decir, modulo un vector de la red reciproca G

(ver figura 2.3(b)) con lo que, en general:

kf=ki+G (2.6)

By

En otras palabras, puede decirse que la red cristalina se convierte en la fuente de

momento necesario para que pueda tener lugar la transicién electrénica.

2) Transporte del electrén a la superficie
Sélo los fotoelectrones que en su estado final han adquirido una componente signi-
ficativa del momento en la direccién de la superficie viajan hacia ella. En el camino,
experimentan colisiones eldsticas (sin pérdida de energia, pero introduciendo efectos de
difraccién) y colisiones ineldsticas con otras cuasiparticulas, principalmente con plas-

mones, fonones de la red y excitacion de pares electron-hueco. El recorrido libre medio,

3Esta aproximacién no es necesariamente valida cerca de la superficie del sélido, donde el potencial
vector tiene una fuerte dependencia espacial.
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es decir, la distancia que en promedio recorre el fotoelectrén antes de producirse un
proceso inelastico depende de su energia cinética. Esta dependencia se describe en la
curva universal [133] de la figura 2.2 en la que se observa que el recorrido libre medio
es minimo a energias cinéticas de entre 10 y 100 eV, que son justo las energias cinéticas
tipicas de los fotoelectrones emitidos para las energias de fotén del rango del ultravio-
leta, usadas en el estudio de la banda de valencia. Este hecho convierte a la técnica
de ARUPS en una técnica con sensibilidad superficial, dado que en su mayor parte,
los fotoelectrones que llegan al analizador proceden de las primeras capas atémicas del

cristal bajo estudio.

200 T T T TTTTT]

u Al + Hg

. @ O Ag A Mo _
100 r AN ® Au 4 Ni |
- \ 2 Be aPpP -
o\ vC o Se
50 :5 Y , ©Fe *Si ]
\ Teoria »Ge  vW
C \‘\
20 oet
* N

Recorrido libre medio (A)

T
.

1 I L I Ll
2 5 10 20 50 100 200 500 1000 2000

1 |

Ll

sl il

Energia cinética de los electrones (eV)

Figura 2.2: Curva universal del recorrido libre medio de un electrén para diferentes ma-
teriales. La linea discontinua es el calculo tedrico. El caracter universal de la curva se
debe a que los procesos ineldsticos en este rango de energias involucran principalmen-
te excitaciones colectivas de electrones de la banda de conduccién (plasmones), cuya
densidad es parecida en todos los elementos. A menores energias adquieren relevancia
otros procesos como la dispersiéon con fonones.

La pérdida de energia en el recorrido hacia la superficie puede ser pequena, de modo
que el electron de todos modos alcance el analizador. De ahi que en una EDC (la curva
de intensidad medida en funcién de la energia cinética) siempre encontremos una cola

de electrones en la regién de energias cinéticas bajas (ver figura 2.1).

3) Salida del electron a través de la superficie
El electrén fotoemitido, una vez en el vacio se puede considerar un electrén libre con
una energia cinética Ej;, dada por la expresion 2.1 que detectamos en el analizador, y
con un momento Eout, también conocido experimentalmente, puesto que su modulo se
puede deducir de la relacién de dispersion del electrén libre:
h2

Ekin = %|lgaut|2 (27)

donde m es la masa del electrén y h es la constante de Planck reducida. La direccién
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se determina con el dangulo de deteccion 0,,, (ver figura 2.3(a)). La pregunta es c6mo
deduciremos el momento del electréon en su estado inicial k; a partir del momento
detectado en el analizador. Para esto tenemos que considerar que el momento no se
conserva en su componente perpendicular a la superficie. Esto es debido a que los
electrones en el estado final dentro del sélido no son realmente libres sino que estan
sometidos al potencial del solido, y han de superar una barrera de potencial en su
salida por la superficie. En cambio, la componente paralela del momento si se conserva
dado que el efecto de la superficie es normal a esta direccion. Podemos modelizar el
proceso con la llamada aprorimacion de electron libre en el estado final, que consiste en
suponer una dispersién parabodlica para el estado final descrito en el apartado anterior,

cuya expresion general es:
Ey = Eyin = —2 |]€f‘2 V (2.8)
kin 2 0 *

donde se ha incluido el valor Vj, llamado potencial interno, y que da cuenta precisa-
mente del escalon en el potencial que afecta al electréon en su salida por la superficie
(ver figura 2.3(b)). Esencialmente esto se traduce en una pérdida de energia cinética
que hay que sustraer a %Ugﬂz, que lleva consigo la refraccion del electron saliente. El
valor de Vj no es conocido en general, y es dificil su determinacién directa. Lo que se
hace tipicamente entonces es ajustarlo a un valor que haga que las bandas observadas

experimentalmente tengan la periodicidad del sélido.

Este es un modelo de extraordinaria sencillez que sin embargo explica con buena
fidelidad los datos de ARUPS la gran mayoria de las veces. Con él vamos a deducir
las componentes del momento en el estado inicial a partir de la energia y momentos
detectados en el analizador. En efecto, suponiendo la transicion directa entre los estados
inicial y final dentro del sélido, sabemos que IZZ = l%c, y haciendo uso de la relacion 2.8,

obtenemos el mdédulo del momento en el estado inicial:

- - 2m
i = 1Ey| = W(Ef +Vh) = ¢h2<Ekm+vo> (29)

La componente paralela de Ef se conserva, con lo que es igual a la de Eout:

- - - [2m ,
(ki)H = (k‘f)” = (kout)” = ﬁEkm Sin Qout (2.10)
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Figura 2.3: a) Representacion esquematica de los vectores momento implicados en el pro-
ceso de salida del electrén a través de la superficie. El momento paralelo % se conserva.

No asf el perpendicular | . (b) Esquema extendido del diagrama de dispersién en una
direccién del espacio reciproco para un electrén casi libre (sometido a un potencial
periédico débil). En la aproximacién de electrén libre en el estado final, se asume una
dispersién parabdlica con fondo en —V; (escogemos arbitrariamente Ey 4c = 0) para
el electréon excitado. La dispersion observada en el analizador es la del vacio, que se
puede conectar con la del estado final conociendo el valor de Vj. Esta aproximacién falla
para transiciones a regiones préximas al borde de zona de Brillouin (lineas de puntos),
donde aparecen gaps en la dispersion de bandas, que se desvia del comportamiento de
electrén libre.

Para la componente perpendicular, usamos que Ef = (Ez)ﬁ + (/Zl)i, con lo que es facil

deducir que:

- 2m

(ki) = \/hz(Ekin cos? Oour + Vo) (2.11)
La expresion 2.10 nos da el valor exacto de la componente paralela del momento en
el estado inicial en términos de los observables, y se suele reescribir agrupando las

constantes para que el momento quede expresado en términos de A~! y la energia en
eV:

(ko) = 0.512y/hv — | Ep| — @ sin (2.12)

La expresion 2.11 sin embargo, es aproximada y esta sujeta a las limitaciones del modelo
del electrém libre en el estado final. Esta componente es irrelevante de todos modos en
el caso de los estados de superficie en los que esta centrada la atencion en esta tesis, y

de cuya fotoemision se habla a continuacion.
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2.1.2. Fotoemision de los estados de superficie

La funciéon de onda de un electrén en la banda de valencia de un sélido cristalino
es una onda de Bloch, debido a la periodicidad del potencial al que estan sometidos
los electrones. Si ese solido esta terminado por una superficie, la periodicidad en la
direccion perpendicular a la superficie desaparece, debido a la ruptura de la simetria
translacional. La onda de Bloch debe ser pues combinada con una onda evanescente
para poderse cumplir la condiciéon de continuidad de la funcién de onda dentro y fuera
del so6lido, es decir, en el vacio. La funcién de onda total tendra diferentes amplitudes
en el volumen y en la superficie, dando lugar a una densidad local de estados diferente

en la superficie respecto a la del volumen.

Aparecen también estados nuevos soluciones del hamiltoniano del cristal truncado,
existentes solo en la superficie, y por ello llamados estados de superficie. Estos son
estados electrénicos que existen sélo en una zona prohibida (gap) de las bandas de
volumen, y decaen exponencialmente en el volumen. Asi como los estados de volumen
estaban caracterizados por su energia F y su momento k= (EH, k 1), los estados de
superficie pueden ser caracterizados solo por E y la componente paralela del momento
E||, siempre que no existan estados en el volumen con los mismos valores de energia
y momento paralelo al mismo tiempo. Asi pues, los estados de superficie, en caso de
existir, aparecen en una zona prohibida absoluta de la proyeccién de las bandas de
volumen en la direcciéon de la superficie. Esto tiene una consecuencia inmediata en
fotoemisién, y es que, fijada la deteccion en un cierto E“, un pico asociado a un estado
inicial de superficie se muestra siempre a la misma energia de ligadura para todas las

energias de foton.

Otro caso de estados que se encuentran en la superficie son las llamadas resonancias
de superficie. Se trata de estados electronicos de superficie, pero con una cierta pene-
tracion en el volumen y que por tanto pueden mezclarse con los estados de volumen,
ya que no se encuentran localizados en una zona prohibida absoluta de la proyeccion

de las bandas de volumen.

Los estados de superficie tienen diferente caracter dependiendo de su localizacion
cerca de la superficie y la fuerza del potencial cristalino. Los estados formados por
electrones casi libres de caracter sp en metales, se denominan estados Shockley [114], y
suelen extenderse varias capas en el sélido. Por otra parte, los estados de superficie con
caracter d en metales de transicion, tienen funciones de onda muy localizadas en los
dtomos de la superficie. Estos tltimos se conocen como estados Tamm [118] y fueron
los primeramente postulados tedricamente, en 1932. Los estados de superficie de los

semiconductores, que en general se asocian a enlaces incompletos (dangling bonds),
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muy localizados espacialmente, también pueden describirse como estados Tamm.

2.1.3. Consideraciones geométricas. Efecto de la polarizacién

de la luz

Hay una serie de consideraciones geométricas que debemos tener en cuenta a la
hora de realizar medidas de ARUPS. En primer lugar, debido a la no conservacion del
momento perpendicular a la salida por la superficie, la refraccion implica la existencia
de un angulo critico de deteccién a partir del cual no es posible detectar electrones
fotoemitidos. Esto es consecuencia de la ley de Snell, que en nuestro caso se deduce de

la conservacién del momento paralelo (Eout)” = (lgf)H:

2m _ 2m .
( h?Ekm) sin 0, = (\/W(Ekm + VO)) sin 0 ¢ (2.13)

siendo 0y el angulo de emisién antes de pasar por la superficie (ver figura 2.3(a)). De

aqui deducimos la expresion para el angulo critico de salida como:

Ekin
0¢)maz = \ o 2.14
( f) Eyin + Vo ( )

lo que nos indica que, seleccionada una energia de foton, sélo tendremos acceso a estados
iniciales cuyo momento inicial tenga una direccion que forme un angulo maximo (6;)mas
respecto a la normal de la superficie.

En segundo lugar, la expresion 2.12 nos daba la relacion entre el observable 6,,,
y el momento paralelo del estado inicial, que es diferente segtin la energia de fotén
seleccionada para nuestro experimento. De esta expresion se deduce que cuanto menor
es la energia de foton, menor es también el rango de valores de (Ei)” al que tenemos
acceso variando #,,;, con lo que un grado de diferencia en el angulo de detecciéon, implica
un paso mas pequeno en el momento. Dicho de otro modo, la resoluciéon en momento
aumenta cuanto menor es la energia de foton.

Por ultimo, hemos de tener en cuenta la geometria de la deteccion en un experimento
de ARUPS, puesto que la probabilidad del proceso esta determinada por el elemento
de matriz 2.3, que serd no nulo sélo si la integral se evaltia sobre una funcién par, ya
que se integra sobre todo el espacio. Cada una de las tres partes de My, tiene una
simetria (par o impar) definida con relacién al plano de deteccién (ver figura 2.4),
siempre que éste se haga coincidir con un plano de simetria especular del cristal. La
paridad de los estados de banda 1; y 1y en el sélido estd determinada por su origen

orbital, y siempre estd bien definida (par o impar) respecto a un plano de simetria
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especular. Por otra parte, cuando se usa luz polarizada linealmente, lo cual es habitual
si se utiliza radiacién sincrotron, también el potencial vector A posee simetria definida,
y consecuentemente el operador dipolar H;,;. Si el vector de polarizacion de la luz esta
contenido en el plano de deteccién, tiene simetria par. Si es perpendicular al plano de

deteccion, serd impar.

Vector de polarizacion Vector de polarizacion
perpendicular al plano (impar) contenido en el plano (par)

Plano de
deteccion

/

iy

Seleccion de estados impares Seleccion de estados pares

(@lele) (oo o)

Figura 2.4: Dos posibles geometrias de deteccién usando luz polarizada linealmente. En
cada una de ellas detectamos sélo la componente impar o sélo la componente par del
estado inicial.

Dado que el estado final es par respecto al plano de deteccién en un punto lejos
de la muestra (es decir, en el detector), también lo es en el cristal. Dicho de otro
modo, sélo detectaremos transiciones a estados finales con simetria par respecto al
plano de deteccién. Este hecho nos restringe los elementos de matriz no nulos a las

combinaciones:

(@l |®)
(@lole)

donde se ha querido denotar con @ la configuracion par y con © la configuracion
impar. De este modo, seleccionando la paridad de H;,; (lo cual hacemos utilizando una
geometria u otra en el experimento, como se ve en la figura 2.4), somos capaces de
detectar sélo la componente par o sélo la componente impar del estado inicial, con lo
que no s6lo tenemos acceso a un analisis de la paridad del estado v;, sino que también

podemos utilizar la geometria para filtrar senal de fotoemision en espectros complicados
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donde sélo interese analizar una parte de los mismos.

2.1.4. Medida de la superficie de Fermi

La superficie de Fermi es el lugar geométrico de todos los puntos del espacio de
momentos a los que corresponde un estado inicial con la energia de Fermi. Logica-
mente, sélo contribuiran a formarla aquellas bandas que estén parcialmente llenas, y
consecuentemente crucen el nivel de Fermi, que separa los estados ocupados de los
desocupados. La morfologia de la superficie de Fermi determinaréd muchas de las pro-
piedades de un sélido, como por ejemplo el transporte o el magnetismo. En lo que
concierne a esta tesis, como se vera en el capitulo 3, tomara especial relevancia la
topologia de la superficie de Fermi 2D de los estados de superficie alli analizados, y
las implicaciones que ello tendra en la interpretaciéon de los mecanismos electrénicos
asociados a una transicion de fase con la temperatura.

En un experimento de ARUPS, seleccionada una energia de foton, accedemos soélo a
aquellos puntos de la superficie de Fermi del volumen a los que corresponde un momento
inicial dado por la expresién 2.9, donde Ej;, (ver relacién 2.1) es en este caso hv — @,
puesto que la energia de ligadura del nivel de Fermi es cero por definiciéon. Dicho de otro
modo, la fracciéon de la superficie de Fermi a la que accedemos para una determinada
energia de fotén, es el contorno que resulta de la interseccion de la superficie de Fermi

con la esfera de radio:

R(hv) = \/Qg(h;j _ D4V (2.15)

Asi pues, representando la intensidad de fotoelectrones detectados con energia cinética
correspondiente a la energia de Fermi, para todos los angulos de emision, obtenemos
un mapa parcial de la superficie de Fermi, que sera la proyeccién del contorno antes
mencionado en el plano de la superficie del cristal (ver figura 2.5(a)).

Es evidente pues que para obtener este mapa, tenemos que colocar el analizador
sistematicamente en todos los angulos de emisién respecto a la muestra. Este proce-
dimiento se hace o bien moviendo el analizador en los angulos polar 6 y azimutal ¢
respecto a la normal de la muestra (ver figura 2.3(a)), o bien cambiando la posicién
de la muestra respecto al analizador. Este tultimo procedimiento es el que se utiliza
cuando el analizador es inmévil, que ha sido el caso en todas las superficies de Fer-
mi presentadas en esta memoria. La intensidad alli representada para cada valor del
momento paralelo, es tipicamente la intensidad integrada en una ventana de energias
alrededor de la energia de Fermi, cuya anchura suele equivaler a la resoluciéon energética
experimental.

La figura 2.5(a) esta generada con el programa ELAN (Energy Level ANalyzer) de
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[111] [110] [001]

Figura 2.5: a) El contorno rojo es la proyeccién del corte de la esfera de radio correspon-
diente a 21.2 €V de energia de fotén con la superficie de Fermi de volumen del Cu
(objeto rojo en 3D). La proyeccién se ha hecho sobre las direcciones [111],[110] y [001]
respectivamente, y se ha representado en color gris el drea correspondiente a la proyec-
cién de las bandas de volumen. b) Intensidad experimental de fotoemisién integrada
en una ventana en energia de 100 meV alrededor del nivel de Fermi para las superficies
de Cu(111), Cu(110) y Cu(001), medidas a 21.2 eV de energia de fotén (tomadas de
la referencia [1]). La primera zona de Brillouin est4 dibujada con linea blanca en la fila
de abajo, y con linea negra en la fila de arriba.

calculo y visualizacién de estructura electrénica de volumen desarrollado por Victor
Joco [62], en el marco de su tesis doctoral [61]. El calculo se realiza en este progra-
ma mediante un modelo no-ortogonal de dos centros en la aproxzimacion de electrones

fuertemente ligados (tight binding) de Slater-Koster.

2.1.5. Procesos Umklapp

La expresiéon 2.6 ha de ser tenida en cuenta a la hora de interpretar picos de foto-
emision procedentes de bandas de volumen, puesto que éstos pueden corresponder a

estados, no con momento inicial k; sino k; + G, con lo que la expresion 2.10 deberia
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reescribirse:
2m

(Ez‘)ll —\ 2 Elin sin 00 — (é)u (2.16)

Este es un proceso de Umklapp® de volumen que aparece intrinsecamente como con-
secuencia de la conservaciéon de momento en la transicion electrénica del proceso de
fotoexcitacion [64] en el volumen. Las transiciones directas observadas en metales, es-
tan generalmente dominadas por transiciones con (é)H = (. Sin embargo, en presencia
de una superficie reconstruida con una periodicidad diferente a la del volumen, el vec-
tor Ef puede estar ademas afectado por un vector és de la red reciproca de superficie,
a la salida del electrén por la superficie, es decir, (lgout)” = (/;f)” + Gy, con lo que la

expresion mas general para 2.10 seria:

- 2 — -
(kZ)H = \/%Sin Hout - (G)H - Gs (217)

donde G, da cuenta del proceso de Umklapp de superficie [3, 129], que es consecuencia
de la difraccion de los electrones fotoemitidos en el volumen al atravesar una superficie
con una cierta superestructura.

Para un electrén observado en el vacio, (Eout) 1 > 0y la conservaciéon de la energia

limita GG, de acuerdo con la inecuacién:

2m

<
=\ 72

|(Fp)y+ G Elin (2.18)

4Del alemén, plegado o doblado.
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2.2. Difraccién de rayos X de superficie (SXRD)

La difracciéon de rayos X de superficie (SXRD) es una técnica estructural extra-
ordinariamente potente, que tiene una ventaja clara respecto a otras técnicas clasicas
como LEED dindmico. La sonda utilizada son los rayos X en lugar de electrones, y su
interaccién con la materia es mas débil que en el caso de los electrones. Es por tanto
mas sencilla de modelizar, puesto que se puede utilizar la aproximacion cinemdtica.
Por el contrario, para realizar experimentos de difraccién de rayos X se requiere un
difractémetro mucho mas complejo que en el caso del LEED, y una fuente de rayos
X que puede ser tan sofisticada como un sincrotrén. A continuacion se resumen los
conceptos mas importantes relacionados con esta técnica. Para una descripcion mas

detallada, se pueden consultar las referencias [37, 60, 108, 127].

2.2.1. Dispersion de rayos X

El hecho de que podamos realizar cristalografia con rayos X se debe a dos razo-
nes principales. Por un lado, los rayos X son radiaciéon electromagnética de longitud
de onda comparable a la distancia interatémica, y por otro, la dispersion de rayos X
por un sistema periédico da lugar a un patréon de interferencia cuya distribucién de
intensidad posee méaximos en direcciones bien definidas. Del anélisis de esta distribu-
cion de intensidades obtendremos la informacion necesaria para deducir las posiciones
atomicas.

En términos sencillos, la radiacion electromagnética interacciona con las cargas
presentes en un cristal (protones y electrones) induciendo en ellas una vibracién de
la misma frecuencia, que las convierte a su vez en dipolos oscilantes emisores de otro
campo electromagnético, también de la misma frecuencia. En la practica, solo la nube
electronica contribuye a la dispersion, debido a su pequeifia masa en comparacion con
la de los protones.

La figura 2.6 muestra el diagrama del proceso de dispersion de una onda plana de
vector de onda k:, cuya amplitud en funciéon de la posicién 7 del espacio escribimos

COImo:

Amc = Aoei];i'? (219)

La férmula clasica de Thomson [127] para la amplitud en un punto R de la onda esférica
que emana de un electrén en la posiciéon 7, tras convertirse en un dipolo después de la
interaccién con la onda plana incidente es:

ez 1 ...

— _ _ algTe
Acsy = Ao 50 (2.20)
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donde e y m son respectivamente la carga y la masa del electron, ¢ es la velocidad de
la luz, v ¢ es el vector de transferencia de momento, definido como la diferencia entre
el vector de onda saliente lgf y el vector de la onda plana inicial EZ La definicién del
vector ¢ es de gran importancia en cristalografia, y tendremos ocasion en lo que sigue

de verlo aparecer frecuentemente.

Figura 2.6: Dispersién de una onda plana de rayos X por un electron del cristal que se
convierte en un dipolo emisor de una onda esférica. Los vectores de onda incidente y
dispersada tienen ambos médulo 27/, siendo A la longitud de onda de los rayos X. ¢
es el vector de transferencia de momento.

En la aproximacion cinemdtica, ignoramos los procesos ineldsticos como la absor-
cién o cualquier otra modificacién del haz incidente dentro del cristal. Asi pues, y en
virtud del principio de superposicion, podemos extender la ecuacion 2.20 al conjunto de
electrones presentes en un atomo, simplemente sumando las contribuciones individua-
les. Como los electrones no estan fijos en el espacio, se representan por su distribucién
de densidad electrénica p(7), con lo que la suma de las contribuciones se convierte en
una integral. La amplitud A, de la onda dispersada por todos los electrones de un
atomo del cristal, se escribird’:

2

Ay = Ay L / T () (Bt i) gt g © L (el (Fats) (9.91)
atom "me R J-we "me R '

En esta expresién hemos introducido la cantidad f(§), denominada factor de forma

5Véase la figura 2.7 para conocer el significado de cada vector de posicién.
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atomico:
£(@) = / 77 ! (2.22)

Cada elemento de la tabla periddica tiene su factor de forma atomico y esta tabulado
en la literatura [51]. Como se puede ver, el significado matemaético del factor de forma
atémico no es mas que la transformada de Fourier de la densidad electréonica atémica.
Normalmente el factor de forma atémico se da en funcién del médulo de ¢, dado
que la funcién de distribucién electronica se puede considerar esféricamente simétrica,
aproximacion que es mas que suficiente para un experimento tipico de cristalografia

donde el principal objetivo es extraer las posiciones atémicas.

Celda unidad

Figura 2.7: Definicién de los vectores del espacio real utilizados en el texto. El punto O es
el origen del sistema de coordenadas del cristal al que podemos referir nuestro detector.
El punto A es el origen de la n—ésima celda unidad, el punto B es el j—ésimo atomo de
esa celda, y el punto C' es un electrén perteneciente al j—ésimo atomo de la n—ésima
celda unidad.

Consideremos ahora la dispersiéon producida por toda la celda unidad, compuesta
por N, atomos. La amplitud de la onda dispersada por toda la celda se obtendra
nuevamente sumando la contribucién de cada atomo de la celda:

621Nc 21

. o
Acctin = Ap— 7. Z Fi(q)eT(Fnts) = A 05 (@) (2.23)

donde hemos introducido una nueva cantidad, el factor de estructura, de gran impor-

tancia en cristalografia:

F(@)=>_ fig)e™™ (2.24)
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que es también una transformada de Fourier, esta vez de la densidad electrénica en

toda la celda unidad. En efecto, reescribiendo la expresion 2.24, obtenemos:

Ne

F@ =30 ([ pst)e™ ) b7 = [ plieiteaes (2:25)

7=1

donde p(7) es una suma sobre las contribuciones atémicas de la celda unidad:

mazimw—m (2.26)

En ultima instancia, los factores de estructura contienen toda la informacion estructural
del cristal, es decir, las posiciones atémicas dentro de la celda unidad. F'(¢) es un
nimero complejo en general. Si en un experimento midiéramos el médulo y la fase
de los factores de estructura para todos los puntos del espacio reciproco, podriamos
directamente determinar la estructura del cristal simplemente haciendo la transformada
de Fourier inversa y asi obtener la densidad electronica en la celda unidad. Pero en un
experimento real tipico de cristalografia, no s6lo no se mide la fase de F(§), sino que

ademas es imposible medir todos los factores de estructura porque su nimero es infinito.

Sin embargo, en un cristal la celda unidad se repite periddicamente, lo que hace
que la intensidad difractada se concentre en ciertas direcciones mas que en otras. En
efecto, si consideramos la expansién de la celda unidad en tres direcciones linealmente
independientes del espacio di,ds v a3, podemos expresar el vector de posicion de cada

celda como combinacion lineal de estos vectores:
Rn = nlc_il + ngag + ngag (227)

Llamando Ny, N5 y N3 al nimero de veces que se repite la celda en cada direccion, la
amplitud de la onda dispersada para todas las celdas se puede obtener sumando sobre

la expresion 2.23:

Ni—1 Na—1 N3—1
Avvisat = ifp (@)Y Tmi 3 i 3 s (2.28)
n1=0 no=0 n3=0

Para obtener la intensidad sélo tenemos que calcular el cuadrado del modulo de la
elNe_q
o1

se puede deducir con calculo sencillo la expresién para la intensidad dispersada, que

amplitud. Sabiendo que el sumatorio est4 resuelto usando la formula S} el =
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finalmente queda:

—— —
mc? R

62 1 2 Sin2 1
10 = Mol = (A0S ) IF@F <(

De esta expresion se deduce que encontraremos un maximo de la intensidad en aquellos

valores del momento transferido ¢’ que cumplan las llamadas condiciones de Laue:

Cj' C_l:1 = 2mh
g = 2k (2.30)
J' 53 = 27l

siendo h, k y [ nimeros enteros. Del mismo modo, cuanto mayores sean los niimeros Ny,
N5 y Nj, es decir, el nimero de celdas unidad implicadas en el proceso de dispersion,
mas se concentrard la intensidad en estas direcciones privilegiadas. Estos picos de

intensidad son los llamados picos de Bragg.

Se puede demostrar que el vector ¢ = hb; + kby + lbs expresado en términos de h

Y

k y [, satisfara la condicion 2.30 si los vectores by, by y b3 se escriben como:
- C_L)QXC_LE; - agxal - d’lxﬁz

by =2r——5—= by = 2T 5——5—— bs = 2m

— —

al-&’gxﬁg al-EL’ngL’g d’l-d’gxag

(2.31)

La red obtenida como expansion de los vectores 51, b y 53 es la definicién del espacio
reciproco, que es un concepto central en cristalografia. Toda terna de constantes hkl
se denominan indices de Miller, y definen una direcciéon del espacio reciproco a la que
se puede acceder cambiando la direccién de incidencia de la radiaciéon con respecto al

cristal, y cambiando la posicion del detector.

La expresion 2.29 nos indica que la intensidad dispersada se distribuye en las di-

sin®(N7) ¢ 1ma como
sin?(z)

recciones del espacio siguiendo un patrén. Sabiendo que la funcién
maximo el valor N, el valor que toma la intensidad en los maximos del patrén, expre-

sado ¢ en términos de los indices de Miller, es:

2

2
1 — — —
F(hbl + k)bg + lbg)NlNgNg X |Fhkzl|2 (232)

e
Ing = |Ao— =
M “me® R

Este es un importante resultado que establece que la intensidad de la radiacién di-
fractada para cualquier vector ¢, es proporcional al cuadrado del médulo de la corres-
pondiente componente de Fourier de la densidad electrénica en la celda unidad, y por

tanto, tenemos acceso a informacién estructural a partir de la medida de esa intensidad.
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Hemos visto pues que midiendo el médulo y la fase de los factores de estructu-
ra, mediante transformada de Fourier inversa es posible obtener toda la informacion
estructural en la celda unidad. Sin embargo, como las intensidades sélo proveen infor-
macién sobre el médulo de Fjy;, nos enfrentamos al llamado problema de las fases en
cristalografia, es decir, como obtener esa informacion estructural perdida en el experi-
mento, de forma indirecta al menos. Durante el desarrollo de este trabajo, veremos en
qué forma se puede abordar este problema y como es posible obtener una gran cantidad
de informacién a partir de la intensidad de rayos X difractada por el objeto dispersor,

que en nuestro caso sera una superficie.

2.2.2. Cristalografia de superficies: difracciéon en 2D

Imaginemos que tenemos un haz de rayos X que ilumina un 4rea de 1 mm? en una

superficie cuya estructura cristalina queremos determinar. A modo de estimacion, el
nimero de atomos de la superficie representa sélo una diezmillonésima parte del niime-
ro de atomos del volumen bajo ese area, para una penetraciéon tipica de los rayos X de
10* A. Por tanto, la sefial proveniente de la dispersién de los dtomos superficiales es in-
significante respecto a la senial del volumen. Sin embargo se puede cambiar la geometria
de la incidencia de la luz de manera que aumentemos la sensibilidad superficial.

La geometria de incidencia rasante nos da la oportunidad de eliminar gran parte

de la sefial del volumen usando el fenémeno de reflexion total.

GEOMETRIA GENERAL INCIDENCIA RASANTE

onda
reflejada

onda
incidente

VAcio Q;

MUESTRA

difractada

onda .
refractada .

Figura 2.8: Fendmenos épticos de los rayos X en su interaccion con la muestra. Se repre-
senta el orden 0 de difraccion como la onda reflejada por analogia con el rango del
visible. Este es el orden de difraccién en el que no existe transferencia de momento
paralelo.

En la figura 2.8 se muestra el angulo de la onda refractada «, correspondiente al
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angulo de incidencia «;. La relacion entre ambos viene dada por la ley de Snell:
Ny - COSQ; = Mg - COS Uy (2.33)

y nos indica que ambos angulos no son iguales debido al cambio de indice de refraccion
al pasar del vacio (n; = 1) a la muestra (ny < 1). Existe pues un dngulo critico o, por
debajo del cual el coseno de a, es mayor que la unidad, con lo que la onda refractada
no penetra en la muestra, sino que viaja paralela a la superficie y va acompanada de

una onda evanescente que se atentia exponencialmente hacia el interior de la muestra.

Como es obvio, el angulo critico cumple la condicidon cos @, = Nyyestra ¥ €St4 en
el rango 0.1° < a. < 0.6° para la mayoria de los materiales, dado que el indice de
refraccién de un sélido es menor que la unidad para longitudes de onda de rayos X [60],

en una cantidad dada por la expresion:

A2e?F(0)

Nmuestra = 1 — 22V

(2.34)

donde A es la longitud de onda de los rayos X, c es la constante de la velocidad de la
luz, m y e son la masa y la carga del electrén, F'(0) es el factor de estructura evaluado
en ¢ =0,y V es el volumen de la celda unidad del sélido. En otras palabras, cuanto
mas denso sea nuestro material, menor es V' y consecuentemente, mayor es el angulo

critico de incidencia.

Una vez sabemos que podemos tener una senal significativa proveniente de la su-
perficie, vamos a particularizar el formalismo de la difraccién de rayos X al caso de dos
dimensiones. La literatura esta repleta de buenos textos sobre el tema. Como ejemplo,
se pueden consultar las referencias [108] y [37] con diferente grado de complejidad. La
superficie de un cristal se caracteriza por una celda unidad que es periddica sélo en las
direcciones @; y dy. Como vimos para el caso general 3D, la expresion 2.29 nos da un
patron de difraccion con picos en las posiciones del espacio reciproco ¢ = hb; + kgg +ll;3
en los que los indices de Miller hkl son enteros. Esta situacién se ilustra en la figura
2.9(a). Consideremos ahora el caso de un cristal que no se extiende infinitamente en
el espacio sino que esta truncado por una superficie, y consideremos a3 perpendicular
al plano de la superficie. Si nos colocamos en una direccién del espacio reciproco que
cumple las condiciones de Laue en el plano (es decir, con h y k fijos), la expresién
para la intensidad difractada 2.29, es una variable continua de la componente de ¢ per-
pendicular a la superficie, es decir, ¢.. En los puntos en los que se satisface la tercera
condicién de Laue g,a3 = 27, también tendremos una divergencia en la intensidad,

pero cuando q,az # 27l, podemos asumir N3 — oo para representar el hecho de tener
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un cristal semiinfinito. En tal caso,

sin? (%Nngag) . 1
sin? (%qzag) 2 sin? (%qzag)

(2.35)

y la intensidad a lo largo de la direccion perpendicular a la superficie para puntos que

cumplen ¢ d; = 2mh y ¢+ dy = 27k, es:

e? 1 ? 1
Ink(q.) = |Ao— =
{4z ‘ “me® R

F(hby + kby + ¢,) N, N.
( ! ? ) e 2 sin? (%q,za?))

(2.36)

Esta es la expresién de los llamados husos de difraccion® en el espacio de momentos, y
estan representados en la figura 2.9(c) para un cristal semiinfinito. El hecho de tener
una superficie limitando el volumen, nos ha dado pues como resultado una modulacién
en la intensidad difractada variando continuamente el indice [, aunque siga habiendo
una singularidad para [ enteros. El caso ideal de una monocapa 2D aislada se representa
en la figura 2.9(b). Al no existir el vector @3, no tenemos condicién de Laue para la
componente z del momento transferido ¢, y por tanto, la intensidad a lo largo de un
huso de difraccién para h y k fijos es constante e independiente de ¢,.

En el caso de tener una periodicidad diferente en la superficie que en el volumen,
tendremos en el espacio de momentos husos de difraccion en valores de h y k fracciona-
rios. Esta situacién estd ilustrada en la figura 2.9(d), en la que la superficie consta de
dos tipos diferentes de atomos, haciendo que la celda unidad de superficie sea mayor
que la del volumen en una direccién. Por este motivo, en el espacio reciproco aparecen
husos de difraccién en valores no enteros de h y k. La intensidad observada para estos
husos procede enteramente de la capa de superficie.

Este ltimo caso es el que se da en general en un experimento de cristalografia de
superficie, y por tanto podemos extraer informacion tanto de los husos de volumen como
de los husos fraccionarios. En general, en un experimento se adquieren tres conjuntos
de datos:

» Husos enteros, también llamados CTR (Crystal Truncation Rods): Intensidad
a lo largo de los husos correspondientes a reflexiones del volumen (h y k enteros).
Debido a la limitada penetracion de los rayos X en el volumen en la geometria
de incidencia rasante, la intensidad a lo largo de estos husos procede tanto de la
superficie como de las tltimas capas del volumen, y contienen informaciéon de la
posicion relativa de los atomos de la celda unidad de superficie respecto a la de

volumen.

SEl nombre en inglés para huso es “rod”.
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» Husos fraccionarios: Intensidad a lo largo de los husos correspondientes a
reflexiones de la periodicidad puramente de la superficie (h y k no enteros).

Informan de la cristalografia de la celda unidad de superficie.

» Intensidad en el plano (in-plane): Intensidad difractada en puntos del es-
pacio reciproco (h,k,q. =~ 0), es decir, para valores del indice de Miller [ muy
bajos, cubriendo la mayor cantidad posible de parejas (h, k). Informa sobre la
proyeccion en el plano de la densidad electrénica en la celda unidad y suele usar-
se para deducir los desplazamientos laterales de los atomos de superficie, como

veremos mas adelante con la construccion de los mapas de Patterson.

Espacio
real

Espacio
reciproco
o
w

,1_51

Figura 2.9: Morfologia del espacio reciproco en diferentes situaciones de dispersién en el
espacio real. a) La dispersién 3D del volumen de un cristal da lugar a picos de difraccién
sblo en valores enteros de h, k y [. b) Dispersién hipotética de una capa atémica 2D
aislada. Se observaria intensidad de difraccion sélo para valores enteros de h y k, siendo
continua en [. c¢) La difraccién del volumen en ausencia de simetria translacional en
el eje Z debido al truncado de la superficie, da lugar a husos de difraccion en valores
enteros de h y k con picos en [ enteros, aunque encontramos intensidad no nula en el
resto de valores de [ debido a la interferencia de la difraccién de la superficie con la del
volumen. d) Cuando la superficie posee una superestructura con periodicidad distinta a
la del volumen, ademas de los husos mencionados en (c), aparecen husos en posiciones
fraccionarias de h y k.
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2.2.3. Efecto de la temperatura, ocupacion parcial y rugosidad

superficial en los factores de estructura

En el formalismo de la difracciéon de rayos X que hemos visto hasta ahora, las
posiciones atémicas dentro de la celda unidad determinaban el valor de los factores de
estructura, cuyo médulo en ultima instancia es lo que medimos en un experimento. Sin
embargo, en los factores de estructura contribuyen otras caracteristicas de los sistemas
reales, como el hecho de que los &tomos no estan en posiciones fijas debido a la vibracion
térmica. Este hecho se tiene en cuenta mediante la inclusiéon del factor de Debye- Waller
[127]. Este es un factor exponencial que habra que multiplicar a cada factor de forma

atémico, y cuya expresion es:

donde ¢ es el modulo del momento transferido y <u§> es el desplazamiento cuadratico
medio de la vibracién del atomo j a lo largo de la direccién del momento transferido
correspondiente. Dado que la amplitud de la vibracion depende de la temperatura, se
ha englobado el desplazamiento cuadratico medio en el parametro B;, llamado factor
de temperatura, y serd un parametro adicional a la posiciéon atémica, que habremos de
tener en cuenta en el calculo de los factores de estructura. De esta manera, la expresion
2.24 queda:

Ne Bi(T) o .

F@) =Y filg)e torm o it (2.37)

Jj=1

En general, B; es un tensor con seis componentes independientes para describir vi-
braciones térmicas anisotrépicas. En la practica, dependiendo de lo precisos que sean
nuestros datos experimentales, sera posible deducir un solo factor B isotrépico por cada
atomo, o quizas distinguir entre vibracién en el plano y fuera del plano. Se puede dar el
caso también de que los atomos de la superficie tengan un factor de temperatura mayor
que los del volumen, debido a que los &tomos de la superficie tienen menos vecinos que

los del volumen. Por ejemplo, se ha hallado [106] que los dtomos de la superficie de

1
Au(110) tienen un valor <u§>2 de 0.1340.03 A a temperatura ambiente, comparado

con 0.084 A para los atomos del volumen.

Otro parametro que debe tenerse en cuenta en el célculo tedrico de los factores de
estructura es el pardmetro de ocupacion. Este parametro solo afecta a los factores de
estructura de la celda unidad de superficie, en la que puede darse el caso de que no
todas las posiciones estén totalmente ocupadas, es decir, pueden existir en la misma

superficie, celdas con una determinada posicion atéomica ocupada, y otras celdas con
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esa misma posiciéon desocupada. Matematicamente se trataria simplemente de aplicar
un factor multiplicativo 0 en la expresién 2.37, que pueda variar de 0 a 1 para cada

atomo de la celda unidad de superficie:

_BM o

Nc
F(q) = Z fi(q)0;e” Tonz Tl (2.38)
i=1

La inclusion de este parametro es importante para la descripcion de fases desordenadas
con la temperatura, como sera el caso en el sistema que veremos en este trabajo.

Por 1ltimo, es importante tener en cuenta la rugosidad de una superficie. Ya hemos
visto el efecto que tiene sobre los husos de difracciéon el hecho de que nuestro cristal esté
truncado por la superficie. Pero al mismo tiempo, en un sistema real, la superficie no
es un sistema 2D perfecto, sino que las areas de la superficie que pueden considerarse
perfectas desde el punto de vista de la difraccién, son finitas. Este hecho también afecta
a la forma de un huso de difraccién [107].

Varios son los modelos desarrollados para modelizar la rugosidad superficial. El que
se ha utilizado en este trabajo es el llamado modelo 3, en el que un nivel n de superficie
tiene una ocupacion 3", siendo  un parametro que toma valores entre 0 y 1 (ver figura
2.10).

]
I

volumen l

Figura 2.10: Rugosidad superficial seglin el modelo j.

Para el caso sencillo ilustrado en la figura 2.10, y asumiendo que cada capa consiste
en una celda unidad completa, es sencillo deducir el factor R de rugosidad por el que
los factores de estructura se ven atenuados (ver ref. [107]). Para cristales no cibicos,
o cuando la ocupacién en la celda unidad varia para cada capa, el calculo es mas

complicado. Sin embargo, una féormula que es valida en muchos casos es:

1-p
\/(1 - 5)2 + 48 sin2 7(l=1Bragg)

Ncapas

R= (2.39)

donde lpyq44 es el indice de Miller [ del pico de Bragg més proximo a ! y Negpas €5 el

numero de capas en la celda unidad de volumen [125].
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2.2.4. Geometria del difractémetro y medida experimental de

los factores de estructura

El estudio cristalografico del sistema que se presenta en este trabajo fue realizado
en la linea ID3 del laboratorio europeo de radiacién sincrotréon (ESRF), que posee
un difractémetro de 6 circulos (ver figura 2.20) disenado para adquirir la intensidad

difractada mediante la llamada geometria de eje Z.

Figura 2.11: Esquema de los movimientos que son necesarios para medir un punto de un
huso de difraccion usando la geometria de eje Z. Por razones de claridad, el angulo
de incidencia «; se ha puesto a cero. El barrido Aw es igual a la diferencia 8 — 65 en
el dibujo (Figura tomada de la referencia [113]).

En la figura 2.11 se representan los angulos y vectores involucrados en este modo de
deteccion. Los rayos X con vector de onda k; inciden sobre la superficie con un angulo
a;. Ajustando los dngulos ® y o del detector, se puede medir la radiacién dispersada
en la direccién Ef, accediendo asi a la posicién § = Ef — Ez del espacio reciproco. Como
la direccién de los rayos X esta fija en el espacio real, para alcanzar una posicién que
cumpla las condiciones de Laue, ¢ = hb, +kl;2+c]z, se hace un barrido rotando el cristal”
alrededor del eje normal a la superficie (w — scan). En el proceso de medida de un huso

de difraccién, debemos hacer que el extremo del vector ¢ siga la linea perpendicular

"En realidad, no necesitariamos rotar el cristal si pudiéramos cambiar la energia de fotén, pero no
es el caso.
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a la superficie correspondiente al huso en cuestion. En la figura 2.11 se muestra la
configuracion de la dispersién para gnro a través del paralelogramo (IILIILIV). Para
subir a través del huso, es decir, para cambiar solo ¢, primero ajustamos el angulo de
salida oy en algtn valor. Esta maniobra lleva el extremo de ¢ al punto A. Proyectando
¢ en la superficie, queda claro que la proyeccion en el plano, gj, no es lo suficientemente
grande. Este hecho se compensa ajustando ®, que mueve el extremo de ¢ a la posicién
B. Como lo que queremos es posicionar ¢ en el punto C, tenemos también que girar la
orientacién de la muestra la cantidad Aw.

Para medir la intensidad integrada, es decir, la intensidad de la difraccién en un
¢. dado, hemos tenido que ajustar los angulos «;, ay y ®. La muestra se ha rotado
entonces en w barriendo la intensidad de difraccion manteniendo el detector fijo. Esto
nos da un perfil de intensidad que se puede integrar sumando simplemente el area bajo
la curva o ajustandola por ejemplo a un perfil adecuado como el gaussiano, lorentziano

o convolucién de ambos (ver figura 2.12).

Intensidad (un. arb.)

T T T T
0.695 0.700 0.705

@ (rad)

Figura 2.12: Los circulos representan la intensidad medida en el detector a lo largo de un
barrido girando la muestra (4ngulo w). La curva corresponde a un punto de un huso
de difraccién. La linea continua es el ajuste de la medida experimental a un perfil
Voigt.

Para extraer el factor de estructura de la intensidad integrada de una curva como
la de la figura 2.12 correspondiente a una reflexion (h, k,[), se han de hacer una serie
de correcciones. En efecto, la geometria de detecciéon de nuestro detector hace que los
puntos de un huso de difracciéon se midan en diferentes configuraciones angulares, lo que
afecta a la polarizacion de la luz detectada, la resolucién angular con la que se integran
los fotones, etc. La descripcién de todas las correcciones necesarias para extraer los
factores de estructura de las intensidades integradas usando un difractometro de 6
circulos en la geometria de eje Z, se puede encontrar en la referencia [124]. Hay cuatro

tipos de correcciones:
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s Correccion de polarizacion: El hecho de estar midiendo en una direccién
de dispersiéon ¢ que no necesariamente es la vertical, hace que tengamos que

introducir un factor de correccion:

Cpot = (cos aysin ®)* + (cos a; cos  cos ap — sin a sin ap)? (2.40)

= Correccion de Lorentz: Consiste en aplicar el factor de Lorentz, que es un
factor geométrico que tiene en cuenta que el tiempo necesario para acceder a una
reflexion de Bragg desde un punto del espacio reciproco, no es constante sino que
varia con la posicién de éste y la direccion de deteccion. Su valor es:
1
Cior = (2.41)

cos a; sin ® cos ag

» Correcciéon de area iluminada: Como consecuencia de tener un sistema de
colimacién del haz incidente (rendija de entrada) y una aceptancia finita en el
detector (rendija de salida), el area efectiva de la muestra que contribuye a la

senial esta definida. Este factor tiene la expresion:

1
sin @ cos(ay — )

Carea = (2.42)

= Correccion de la resoluciéon del detector: Se debe a que el detector ve el huso
de difraccién desde diferentes angulos. Cuanto mayor es el angulo de salida, menor

es la porcién del huso que se acepta en el detector. El valor de esta correcciéon es:

Cres = COS Oty (2.43)

Con todo, la expresion para los factores de estructura en términos de la intensidad es:

[hkl
F 2.44
kL \/Cpol : Clor : Carea : Cres ( )

Otras correcciones se han de aplicar al tiempo que se hace el experimento, como la
normalizacion de cada barrido al flujo de fotones, que decrece con el tiempo. En la
linea ID3 del ESRF, este valor se registra en un monitor situado antes de la campana
experimental. También la degradacién temporal de la calidad de la muestra repercute
en la intensidad de difraccién. Para compensar este efecto, que puede ser importante
dado el nimero de horas que puede llevar el experimento, se normaliza la intensidad

con el area integrada de una medida sistematica de una reflexion de referencia.
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2.2.5. Obtencion de un modelo

La obtencién de una estructura atéomica a partir del conjunto de datos tomados en
un experimento de difraccion de rayos X de superficie, es un caso de lo que se conoce
como problema inverso, en donde se tienen que deducir las propiedades de un sistema
a partir de sus efectos. A menudo sélo tenemos acceso a un conjunto limitado de estos
efectos. En el caso de la difraccién de rayos X, ya hemos visto que seria necesario
medir la amplitud y la fase de los factores de estructura para todos los angulos de
dispersion y asi poder determinar de manera directa la estructura del sistema dispersor
(en nuestro caso, una superficie) mediante transforma de Fourier inversa. Sin embargo,
en un experimento tipico de SXRD, sélo tenemos acceso a la amplitud de algunas
reflexiones de las infinitas posibles, con lo que nos vemos forzados a recurrir a algin
procedimiento indirecto, aunque esto implique una cierta ambigiiedad en el resultado
obtenido. Este contratiempo, mencionado anteriormente como el problema de las fases,
no nos impide sin embargo extraer una gran cantidad de informacién, que nos llevara

en ultima instancia a la obtencion de un modelo fiable.

Una vez tenemos el conjunto de datos, si bien no podemos obtener la estructura
atémica directamente, si podemos proponer un modelo cuyos pardametros habremos
de ajustar mediante refinamiento por minimos cuadrados para determinar el conjunto
6ptimo de posiciones atémicas (con barras de error) que estan de acuerdo con las ob-
servaciones. El procedimiento que se propone en este trabajo para llevar a cabo este
refinamiento, es la Fvolucion Diferencial [131], que es un caso particular de Algoritmo
Genético de tipo evolucionario, frente a otros algoritmos clasicos empleados en este
tipo de problemas como el método de Levenberg-Marquardt o el calentamiento simu-
lado (simulated annealing) [125]. Mas adelante se explicara en detalle la filosofia de

funcionamiento del algoritmo genético usado en este trabajo®.

Independientemente del procedimiento de ajuste usado, la complejidad del mismo
hace necesario que restrinjamos el nimero de parametros libres en nuestro modelo
de partida con la mayor cantidad de informaciéon adicional. Por ejemplo, no todas
las posiciones atomicas estan permitidas en la celda unidad, simplemente por razones
de simetria. Una gran herramienta de informacién la ofrece la construccion de los
diagramas de Patterson [97]. Es aqui donde haremos por primera vez uso del conjunto
de medidas en el plano (in-plane). Para un cierto conjunto de factores de estructura

medidos en el plano (a ¢, constante y tipicamente préximo a cero), la funcién de

8Los algoritmos genéticos se han empleado anteriormente con éxito en el refinamiento de un modelo
cristalografico a partir de datos de otras técnicas como LEED dindmico [87, 122].
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Patterson en 2D es una funcién de correlacion que se escribe:

Play)= [ [7 plrer)olrs + ara, v, + asy)drdr, (2.45)

donde z e y son las coordenadas fraccionarias de los puntos del espacio real relativas a
los vectores 7 y 7, que expanden la celda unidad de superficie. Invirtiendo la expresién
2.25, la densidad electrénica p(7) se puede expresar también como transformada de
Fourier de los factores de estructura. Haciendo uso de este hecho, la expresion 2.45 se

puede entonces escribir:

P(z,y) < Y | Fui|* cos 2 (ha: + ky) (2.46)
hk

La funciéon de Patterson se suele representar en un mapa de contornos o en un mapa
de escala de colores en el espacio real de la celda unidad como el de la figura 2.13.
Dado que se trata de una funciéon de correlacién, la informacion que podemos extraer
de ella esta relacionada con cuan frecuente es una distancia interatéomica en la celda
unidad de superficie. Un pico positivo en P(z,y) en el punto (zg, ) implica que dos
o més atomos de la estructura estan separados por el vector (xg, o). Por supuesto, el
méximo de la funcién estara en (0,0) puesto que todo dtomo esté a una distancia 0 de

si mismo (distancia mas frecuente).

1.808

y (&)

0.000

0.000 N 1.808
x (A)

Figura 2.13: Diagrama de Patterson de la superficie de Cu(100) calculado con los factores
de estructura en el plano para [ = 0.25 en el area de la celda unidad de superficie. El
nimero de parejas (h, k) incluidas en el célculo es de 25.

Una estructura con n atomos tiene %n(n — 1) vectores independientes en el diagra-
ma de Patterson, con lo que en casos sencillos con pocos atomos, es posible determinar
ya solo con esta estrategia, las distancias interatémicas. Para casos mas complejos, al
menos nos servira para descartar modelos, e inspirar posibles estructuras que poste-

riormente se introduzcan en el proceso riguroso de ajuste.
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2.2.6. Algoritmo genético: Evoluciéon Diferencial

Una vez construido un modelo razonable con el que podamos simular datos de
difraccion de rayos X, somos capaces de calcular la diferencia entre los datos expe-
rimentales y los valores calculados del modelo, usando una determinada funcién de
error F. Los parametros del modelo se ajustan entonces mediante algin método de
optimizacién para minimizar la diferencia entre las dos curvas. El proceso se repite
iterativamente hasta que esta diferencia es suficientemente pequena.

El primer obstaculo se plantea por el hecho de enfrentarnos a un problema no lineal,
caracterizado por presentar minimos locales en la funcién de error, ademas del minimo
global. Las estrategias mas comunes para este proceso de ajuste han sido histéricamente

las siguientes:

1. Busqueda directa: El espacio de parametros se divide en un ntmero finito de
regiones y se evalta la funcién error £ en cada una de ellas. Se considera mejor
ajuste aquél correspondiente al conjunto de pardametros de la regién que da el

valor méas pequeno de E.

2. Simplex descendiente: Se hace una estimacion inicial del valor de los parametros.
Una construccién geométrica sobre el espacio de parametros, llamada simplex
se va moviendo en la direccién en la que E decrece. Los parametros que dan el
valor mas pequeno de F en el entorno de la estimacion inicial, son considerados

el mejor ajuste.

3. Levenberg-Marquardt: Se hace una estimacion inicial del valor de los parametros.
El algoritmo combina entonces linearizacién y busqueda diferencial de la funcion
error para minimizar E en el entorno de la estimacién inicial. Los valores de los
parametros que dan el valor més pequeno de F, son seleccionados como el ajuste

6ptimo.

4. Método Monte-Carlo: El espacio de parametros se divide en pequenas regiones.
Se seleccionan regiones aleatoriamente y se evalia en ellas la funciéon error. El
algoritmo se para tras haber seleccionado un determinado niimero de regiones o
cuando el valor de E es suficientemente pequeno. La region que de el menor valor

de E es la del mejor ajuste.

5. Calentamiento simulado: Inspirado en la fisica implicita en los procesos de for-
macion de cristales a través del lento enfriamiento de un liquido. En cada paso

de la busqueda del minimo valor de E, hay una probabilidad no nula de moverse
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en una direccion en la que aumente E, de manera que el método pueda escapar

de minimos locales.

Cada una de estas estrategias presenta dificultades de aplicacién al caso que nos atane
de difracciéon de rayos X. El ntimero de parametros es a menudo demasiado grande
como para abordar el problema mediante bisqueda directa, puesto que seria compu-
tacionalmente imposible. Por otra parte, simplex y Levenberg-Marquardt pecan de caer
en el primer minimo local que encuentran, con lo que la estimacion inicial de los para-
metros debe ser ya proxima a la solucién final. Por el contrario, el método de Monte
Carlo y el calentamiento simulado no quedan atrapados en minimos locales, pero re-
sultan ineficientes para rastrear el espacio de parametros, puesto que lo hacen al azar,
sin tener en cuenta la geometria de la funcién error.

Asi pues, una estrategia eficiente para tratar este tipo de problemas no lineales con
minimos locales, consistiria en una busqueda guiada que contenga un cierto caracter
aleatorio. Este serfa el caso de los Algoritmos Genéticos. Estos algoritmos estn inspira-
dos en la evolucion de sistemas biolégicos en la naturaleza [54] de acuerdo con la teoria
de la seleccion natural de Darwin en la que generacion tras generacion, una poblacién
se va adaptando al medio seleccionando a los individuos mas aptos de acuerdo con un
criterio. El sistema evoluciona gracias a la recombinacion de los genes de la generacién
anterior y a la mutacién aleatoria en cada generacién. La mutacion garantiza el man-
tenimiento de la diversidad y la recombinacién de genes ayuda a centrar la busqueda
en regiones prometedoras del espacio de parametros, puesto que solo se recombinan
aquellos genes (parametros) que mas se ajustan a nuestro modelo.

La descripcion del procedimiento de ajuste usado en este trabajo se puede encontrar
en la referencia [131]. Se trata de un tipo de algoritmo genético de la clase de algorit-
mos evolucionarios [116], caracterizados por ser intrinsecamente paralelos, es decir, la
exploracion se realiza en muchas partes del espacio de parametros simultaneamente.
Supongamos que tenemos un conjunto de N medidas de factores de estructura Fj"bs con
7=1,2,...,N. De nuestro modelo propuesto, con n parametros ajustables agrupados
en el vector p' = {p1,p2,...,pn}, podemos calcular los factores de estructura corres-
pondientes, F J-C“lc(ﬁ), que se compararan con los experimentales mediante una funcién
de error E(p). Guiado por E(p), el algoritmo tratard de optimizar el vector de para-
metros p’ a partir de una poblacién inicial de valores generados aleatoriamente dentro
de un rango para cada parametro. A cada individuo de esa poblacién le llamaremos
cromosoma, y esta compuesto por n genes. La optimizaciéon se hard mediante ciclos
repetidos de mutacion, recombinacion y seleccién de genes.

La figura 2.14 muestra el diagrama de flujo detallado para este algoritmo de evo-

lucién diferencial. Partimos de una poblacién inicial de m parametros agrupados en la
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Figura 2.14:

Diagrama de flujo del algoritmo de Evolucién Diferencial.
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i

matriz P = [po,P1, .-, Pm—1]- El tamano de la poblacién, m, se elige por el usuario.
Cuanto mayor sea este valor, mas opciones inspecciona el algoritmo, pero méas costo-
sa computacionalmente sera cada iteracion. Los valores de partida de los pardametros
del ajuste, introducidos por el usuario, se guardan en el vector py, mientras que los
restantes m — 1 vectores se inicializan asignando a cada parametro un valor aleatorio
dentro de su rango de validez, también introducido por el usuario. Una vez tenemos

esta poblacién inicial, se evalta la funcién error E para cada cromosoma (vector py).

Tras esta primera inspeccion, el vector de parametros (cromosoma) con el menor
E, se guarda en un vector b = {by, b, ..., b,} y serd actualizado subsiguientemente tan

pronto como una solucién igual o mejor sea encontrada en el proceso de ajuste.

Mutacion

Para crear una nueva generacion de individuos, el algoritmo selecciona dos vectores
al azar p, y p, de la poblacién en curso, y su diferencia se usa para mutar el vector de

parametros mejor hasta ese momento, de acuerdo con la relacion:

—

0 =b+ kn(Pa — P) (2.47)

donde k,, es la constante de mutacion, que toma valores entre 0 y 1, y que sera estimada
por el usuario segun el caso. Un valor alto de k,, nos dard una alta diversidad genética,
con lo que habra mas posibilidades de encontrar una solucién, pero la convergencia del

proceso de ajuste sera mas lenta.

Recombinacion

A continuacién se construye un vector ¢ = {t1,t2,...,t,} que competird con el
vector . La forma de construir ¢ es la siguiente. Partiendo del pardmetro j—ésimo
elegido al azar, los pardmetros ¢; van tomando valores (médulo n) o bien de b o bien
de pp. Una distribucion binomial decidirda qué parametros vienen de v y cuéales de py.
Entonces se genera un numero al azar entre 0 y 1 que se compara con una constante de
recombinacion k, elegida por el usuario. Si el niimero aleatorio es menor o igual que k.,
t; toma el valor del j—ésimo parametro de V. Si el ntimero aleatorio es mayor que k., t;
toma el valor del j—ésimo parametro de py. Después de repetir este proceso n— 1 veces,
finalmente el valor del dltimo pardmetro de ¢ se tomara de v , de manera que al menos
un pardmetro de t es diferente de los de py. Si el valor de alguno de los pardmetros
t; cayera fuera de los limites asignados a ese parametro, su valor se reemplaza por un
valor generado aleatoriamente segtin la expresion:

t min max min

j=p; "+ mnd(p] - P} )
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donde p}’”” y pj*** son los extremos del rango de validez del parametro j—ésimo.

Seleccion

Si el vector ¢ satisface la relacién E(f) < FE(p,), entonces ¢ se selecciona para
reemplazar py, de lo contrario, py sobrevivird para pasar a la siguiente generacion.

Este procedimiento se repite para todos los individuos de la poblacion, es decir,
para todos los vectores de parametros de la matriz PP, con un nuevo vector v calculado
en cada ocasion. Terminado este proceso, se da por concluida una generaciéon y el
algoritmo se itera el nimero de generaciones que sea necesario para que E(l;) sea
satisfactoriamente pequeno (idealmente cero).

Por dltimo, una vez tenemos el conjunto de parametros que mejor ajustan a los
datos experimentales, hemos de asociar una barra de error al resultado. Para ello cal-
culamos el denominado error puntual, definido como el cambio Ap; del pardmetro p;
que incrementa la funcién error F(p) en una determinada cantidad. En este trabajo,
esa cantidad se ha fijado en un 2.5 % en ambas direcciones de la desviacién. Calculado
asi el error para cada parametro, es obvio qué parametros estan bien determinados por
el proceso de ajuste y cudles no lo estan tanto. Una interesante consecuencia de este
hecho es que se puede usar el procedimiento de ajuste para ayudar a descubrir nuevos
elementos en un modelo estructural. Si por ejemplo se sospecha de la existencia de
una posicién atémica en el modelo, se introduce en el ajuste un nuevo parametro, y
dependiendo de cuan bien esté determinado segin su error, decidiremos si la inclusién

del parametro es adecuada o no.

2.2.7. Funcion error

Existen varias definiciones para la funcién error, que segin el problema tratado sera
méas o menos conveniente. Uno de los méas extendidos en problemas de cristalografia de

superficies es el error cuadrdtico medio, conocido como x? (chi cuadrado), y definido

comao: ( ’ )2
1 N ngs _ Fgalc (@)
X () = ]Zl = (2.48)

donde o; son los errores experimentales asociados a cada factor de estructura. Esta
definicién, normalizada a la diferencia entre los puntos experimentales y el nimero
de parametros libres del ajuste, tiene un sentido estadistico, y es que si terminado el
proceso de ajuste, el valor de x? es la unidad, las discrepancias entre experimento y
teoria se pueden atribuir s6lo a errores experimentales. Un valor mayor que 1 implicaria

que el modelo propuesto no es adecuado.
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Hay que ser cuidadosos a la hora de comparar los valores de x? de diferentes autores
o diferentes condiciones experimentales, puesto que esta funcién depende de las barras
de error de las medidas. Para dos conjuntos de datos con sus respectivos ajustes, puede
ocurrir que el conjunto menos preciso tenga un valor mas pequefio de 2, dando la
impresion de una estructura mejor determinada. Lo que distingue en este caso a un
mejor modelo son las barras de error de los parametros del ajuste, puesto que seran
mayores en el caso de unos datos menos precisos.

Otra posible funcién error, que no adolece de estos problemas, es el denominado

factor de fiabilidad® (R-factor), definido segtin la expresion:

;\;1 (F}Qbs _ ’chalc<15’i)
S, (Fp)

R(pi) = ) (2.49)

cuyo valor ha de ser menor que 0.01 (10 %) para que el ajuste se pueda considerar
apropiado. Como veremos en la seccion 4.2.3, esta definicion resultara ademés mas
adecuada en nuestro caso. El algoritmo guiado por el R-factor no tiene en cuenta las
barras de error (a menudo no realistas), y la optimizacién da como resultado un ajuste

cuyo x? es en general menor que si el algoritmo estuviera guiado por el propio y2.

2.2.8. Implementacién del algoritmo: software de analisis

Uno de los programas mas extendidos para el ajuste de los datos de difraccion
de rayos X, es el programa ROD [125]. Este programa es de libre acceso, y estd en
continua actualizacién dentro del proyecto ANARODX del sincrotrén europeo ESRF.
Los algoritmos implementados en este software para el ajuste de los datos, son dos
hasta la fecha de este trabajo: Levenberg-Marquardt y Calentamiento Simulado, cuyas
caracteristicas se han descrito anteriormente. Este software presenta un inconveniente
principal, y es que la interfaz grafica con el usuario se aleja mucho de las posibilidades
que ofrecen hoy dia los programas de desarrollo de software. Tanto la entrada de los
inputs, como la visualizacién de los resultados, se hace a través de una consola de
comandos.

Durante el desarrollo de este trabajo, con la motivacién de implementar el algoritmo
genético descrito anteriormente, se ha desarrollado una interfaz que fuera mas asequible
al usuario, utilizando para ello las extraordinarias posibilidades que ofrece el entorno
de programacion Igor Pro. El procedimiento asi desarrollado, llamado O.R.U.G.A.

(Obtaining Rods Using Genetic Algorithm) estd inspirado en el programa ROD de

9En inglés, Reliability factor.
WURL: http:/ /www.esrf.eu/computing/scientific/joint__projects/ANA-ROD /robots.htm
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analisis de SXRD, con lo que todos los ficheros usados como inputs en ROD, son
compatibles en ORUGA por cuanto que utilizan el mismo formato. Todas las funciones
necesarias para calcular los factores de estructura se han traducido del lenguaje C (en

el que estd escrito ROD), al lenguaje de programacién de Igor.

La figura 2.15 muestra una ventana tipica de trabajo del programa. Contiene pa-
neles para editar la celda unidad, etiquetar los atomos de la celda con los parametros
necesarios para el ajuste, asi como una subventana de visualizaciéon tridimensional de
la celda con la posibilidad de repetirla en las dos dimensiones de la superficie. El panel
'"INPUTS TO CALCULATE"permite introducir los parametros generales del célculo
de factores de estructura, como el nimero de dominios. Una vez cargado un fichero
de datos con una determinada rod experimental, es posible variar el valor de los pa-
rametros del ajuste individualmente mediante una barra de desplazamiento y ver en
tiempo real los cambios en la curva tedrica resultante en comparacién con los puntos

experimentales.
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Figura 2.15: Programa O.R.U.G.A. (Obtaining Rods Using Genetic Algorithm) de ajuste
de SXRD en entorno Igor Pro.
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A la hora de hacer un ajuste, es necesario dar unos valores iniciales a cada pa-
rametro, asi como los limites inferior y superior del intervalo en el que se quiere que
cada parametro varie. En cada ajuste se pueden elegir los parametros que deben ser
libres y los que deben mantenerse fijos. Las funciones necesarias para ajustar mediante
el algoritmo de evolucion diferencial descrito antes, se encuentran en el procedimiento
GeneticOptimisation.ipf, desarrollado por Andrew Nelson [93] y que afortunadamente
ha puesto a libre disposicién de los usuarios de Igor para ajustar cualquier tipo de fun-
cion con cualquier nimero de parametros libres. Este procedimiento esta publicado a
través de la licencia publica general de GNU (http://www.opensource.org/licenses/gpl-
license.php).
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Figura 2.16: Ejemplo de ajuste con el programa ORUGA.

La figura 2.16 muestra un ejemplo de ajuste preliminar. El grafico de arriba a la
izquierda esta generado por el procedimiento GeneticOptimisation.ipf, y en él se puede
ver la evolucion de la curva tedrica respecto a los puntos experimentales, con una matriz
en escala de colores donde se puede monitorizar el comportamiento de los parametros

durante el ajuste. Cada columna de la matriz corresponde a un parametro libre del
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ajuste. Cada fila de la matriz es un cromosoma, es decir, un vector p; de parametros
con los que se calcula la curva tedrica y su chi cuadrado. Cada elemento de la matriz
seria un valor de un parametro, es decir, un gen del cromosoma correspondiente. El color
asignado da cuenta del valor que toma un parametro normalizado al rango de variacion
que previamente se ha definido para ese parametro. Cuanto mas rojo, mas cerca del
limite inferior y cuanto mas azul, mas cerca del limite superior. Durante el ajuste
se actualiza la matriz de colores en cada generacion, con lo que es posible visualizar
qué parametros convergen antes, puesto que son aquellos cuya columna en la matriz
tiene un color uniforme (en la figura 2.16, el parametro 3 por ejemplo). Idealmente
ese color debe ser verde (color asignado al valor medio del rango de variacién), y si
ese color es muy azul (rojo), conviene parar el ajuste y reiniciarlo ampliando el rango
de ese pardmetro en su limite superior (inferior). Terminado un ajuste, es posible ver
el histograma de cada parametro, es decir, las veces que un color se repite en cada
columna. Cuanto mas estrecho es el histograma, mas ha convergido ese parametro.

Se ha implementado también la posibilidad de guardar automéaticamente un histo-
rial con los datos y el resultado obtenido en cada ajuste. Este historial se almacena en
un notebook de Igor (llamado FITREPORT), y en él se indica la situacién final de la

matriz de colores, una vez haya convergido el ajuste o haya sido abortado.
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2.3. Sistemas experimentales

La realizacion de los experimentos cuyos resultados se presentan en esta tesis, se
han llevado a cabo en diferentes laboratorios internacionales y nacionales, atendiendo a
las necesidades en cada caso. Las dos técnicas principales utilizadas, ARUPS y SXRD,
requieren cada una por su parte de dispositivos experimentales especificos. Huelga decir
que todos los experimentos se llevaron a cabo con la muestra en un entorno de ultra-
alto vacio (ultra-high vacuum, UHV), para lo que se requiere de una campana cerrada
y bombeada tipicamente por bombas idénicas y turbomoleculares. Para la preparacion
de las superficies se usaron las técnicas habituales de bombardeo de iones de Ar™ y
posterior calentamiento para obtener el orden a largo alcance en las superficies. En
todos los casos, en las campanas de UHV se podian instalar evaporadores para la
deposicion de adsorbatos sobre la muestra. En los correspondientes capitulos de esta
memoria, se dard una breve descripciéon de los evaporadores usados en la preparacion

de cada uno de los sistemas estudiados.

La técnica de difracciéon de electrones de baja energia (LEED) se ha utilizado am-
pliamente en el trabajo que ha llevado a la elaboracion de esta tesis. Se ha usado
fundamentalmente como herramienta para la caracterizacién inmediata y cualitativa
de las muestras preparadas en cada caso, y estuvo disponible en todos los sistemas ex-
perimentales utilizados, salvo en el experimento de SXRD (capitulo 4 de esta memoria),
en el que no fue necesario puesto que esta técnica ya proporciona la posibilidad de un

analisis cuantitativo mas detallado y preciso de la estructura atéomica de la superficie.

A continuacion se explica muy brevemente el equipamiento necesario para cada
una de las dos técnicas principales utilizadas (ARUPS y SXRD), y las caracteristicas
mas importantes de los elementos que los componen. Se concluye con una descripcién

somera de los microscopios STM utilizados a lo largo del transcurso de esta tesis.

2.3.1. Sistema experimental de ARUPS

La espectroscopia de fotoemisién en ultravioleta resuelta en dngulo (ARUPS) re-
quiere como hemos visto de radiacién electromagnética de energia en el rango de de-
cenas de electronvoltios, para fotoexcitar los electrones de la superficie, que luego se
contabilizan en un analizador de electrones en funcién de su energia y su angulo de

salida.
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Fuentes de luz

La energia de la radiacién electromagnética debe ser conocida y preferentemente
monocromatica. Para la realizacién de esta tesis se han utilizado fundamentalmente dos
fuentes de luz ultravioleta: una lampara de plasma de He y un anillo de almacenamiento
para la produccién de radiacién sincrotrén. La lampara de plasma (Gammadata, VUV
5000) se instald en el trascurso de esta tesis en el sistema experimental de ARUPS del
laboratorio de superficies de la Universidad Auténoma de Madrid (ver figura 2.17), que
se utiliz6 para la preparacion y caracterizacion de evaporadores y muestras de todos los
experimentos que luego fueron desarrollados en las diferentes instalaciones de radiacion
sincrotrén. La radiacion procede en este caso de las transiciones electrénicas radiativas
en un plasma de He, el cual se genera mediante la técnica de resonancia ciclotrén de
electrones (Electron Cyclotron Resonance, ECR). La radiacién de microondas que se
produce en un generador externo, se lleva a través de una guia de ondas hasta una
cavidad resonante en la que se introduce gas He. En esta cavidad se aplica un campo
magnético sintonizado con la frecuencia de las microondas para alcanzar las condiciones
de ECR. El plasma asi generado emite un espectro de radiaciéon ultravioleta que esta
mayormente concentrado en las lineas He I (21.218 eV), He 15 (23.087 eV) y He Il
(40.814 eV). Antes de enviar el haz de luz a la muestra, se hace pasar por un espejo
con rejilla de difraccion, que no sélo actiia de monocromador (por cuanto que dispersa
el haz en diferentes direcciones dependiendo de la energia de fotén) sino que también
polariza parcialmente la luz (70 %), para llegar finalmente a la muestra a través de un
capilar.

La radiacién sincrotrén, utilizada también como fuente de luz ultravioleta, se pro-
duce al curvar la trayectoria de una particula cargada (electrones o positrones), que en
nuestro caso viaja en un anillo de almacenamiento a velocidades relativistas (ver figura
2.18). Los fotones asi generados se emiten en un pequeno angulo sélido en la direccién
tangencial a la trayectoria curva de la particula cargada. Las fuentes de radiacién sin-
crotron de primera generacion eran los aceleradores de fisica de altas energias, en los
que este tipo de radiacion era un subproducto no deseado. En los afios sesenta los cien-
tificos se dieron cuenta de las extraordinarias propiedades de este tipo de radiacién, que
no es posible encontrar en ninguna otra fuente de luz. Por ejemplo, es posible producir
fotones de cualquier energia, sin tener que restringirnos a las lineas espectroscopicas
atomicas. Es también mucho méas intensa, y el haz tiene un alto grado de colimacion.
Ademas, la luz sincrotrén esta intrinsecamente polarizada en el plano de la trayectoria
curva de las particulas que es necesario acelerar para producirla, y esta estructurada
en pulsos temporalmente bien definidos. Tantas ventajas alentaron la construccién de

los primeros sincrotrones de sequnda generacion, expresamente disenados para produ-



2.3 Sistemas experimentales 45

a) ula El% ondas
Lampara de
plasn&% de He
Fuente de Monocromador
microondas @
@ ala
bomba
Barras de transferencia / ot
Campana de
introduccion

Campana

Capilar X
[ @ | [lde preparacion URING)
@ Analizador de
@ \electrones
Campana

de analisis

Figura 2.17: a) Esquema del sistema experimental de fotoemision resuelta en dngulo (vista
superior) del laboratorio de superficies de la Universidad Auténoma de Madrid, y b)
foto del sistema experimental. Encarte de la izquierda: foto del monocromador (7) y
la ldmpara de plasma (§). Encarte de la derecha: foto del interior de la campana de
analisis.

cir luz sincrotrén al forzar la trayectoria curva de electrones o positrones mediante los
llamados imanes de curvatura (bending magnets). Los datos que se presentan en el

capitulo 3 de esta memoria, se tomaron en las lineas BL33 del sincrotron MAXLAB
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(Lund, Suecia) y APE del sincrotrén ELETTRA (Basovizza, Italia). Esta tltima, en
la que también se tomaron los datos presentados en el capitulo 5, corresponde ya a
la tercera generacion de fuentes de luz sincrotron, y cuenta por ello ademas con un
ondulador (undulator), que a diferencia de los imanes de curvatura, se usa exclusiva-
mente para producir radiacion sincrotrén (haciendo oscilar los electrones en un campo
magnético variable), y no interviene en el confinamiento de los electrones en el anillo
de almacenamiento. Tras la produccién de la radiacion, que posee un amplio espectro
de energias, se requiere siempre un monocromador y un sistema 6ptico de espejos y

rendijas para dirigir la luz hacia la muestra.

Anillo de
almacenamiento

Booster

"Cabina de control

\ linea de haz __»
(beamline)

Figura 2.18: Instalacién de radiacion sincrotrén, con las principales partes que la compo-
nen. La corriente de electrones (en azul) produce un haz de fotones (en amarillo) al
ser desviada por los imanes de curvatura que mantienen su trayectoria cerrada, o por
un dispositivo de insercién (por ejemplo, un ondulador).

Analizadores de electrones

Tras el proceso de fotoemision, los electrones emitidos al vacio en todas direcciones,
lo hacen con una distribucién de energias que depende entre otras cosas de la estruc-
tura electrénica de la superficie de la que proceden y que queremos estudiar. Para
determinar la energia de los electrones fotoemitidos, disponemos de los analizadores
hemisféricos de electrones [81]. Tanto en el sistema experimental de ARUPS del labo-
ratorio de superficies de la UAM como en la linea BL33 de MAXLAB, el analizador
hemisférico (ARUPS-10) estd montado en un goniémetro que permite el posiciona-
miento del analizador para recoger los electrones en todos los angulos de salida. Sin
embargo, en la linea APE de ELETTRA disponiamos de un analizador hemisférico

fijo (SCIENTA-SES 2002, figura 2.19), que sin embargo posee una mayor resolucién
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en energia (1.8 meV) y permite registrar electrones procedentes de varios dngulos al

mismo tiempo, en un rango de ~14° con una resolucién angular mucho mayor (0.1°).

En ambos casos, el funcionamiento del analizador esta basado en la misma idea. Las
lentes electrostaticas de la nariz del analizador, permiten focalizar los fotoelectrones en
la rendija de entrada, situada entre los dos hemisferios metalicos (ver figura 2.19(a)).
Los hemisferios estan sometidos a un potencial distinto, de manera que existe un campo
eléctrico entre ellos que induce la desviacion de los fotoelectrones, dependiendo de su
energia cinética. Al final de su trayectoria, un multiplicador de electrones amplifica la
senal detectable para cada electrén que llega. En el caso del analizador ARUPS-10,
el multiplicador detecta electrones procedentes de una sola trayectoria (channeltron),
mientras que el SCIENTA posee una placa multicanal (channelplate), que tiene tantos
canales de multiplicacién como trayectorias pueden medirse a la vez. En este caso,
cada pulso generado por un fotoelectréon en la placa multicanal, produce un destello
en una pantalla de fésforo, y se toma una imagen de ésta mediante una camara CCD,
que se envia en tiempo real al ordenador de medida. La imagen asi obtenida esta
resuelta en energia (gracias a la desviacién del potencial eléctrico entre hemisferios) y
en angulo (gracias al complejo sistema de lentes que ha dirigido los fotoelectrones en
cada direccion a la entrada de los hemisferios. De esta manera se consigue medir de una
sola vez un tramo considerable del espacio reciproco, que con el analizador ARUPS-10
requeria un tedioso periodo de tiempo modificando la posiciéon de adquisicién con el

goniémetro.

a)
trada .
entrada rendija de
lentes electrostaticas entrada  hemisferio

0=

muestra Ay

de electrones

exterior

hemisferio
interior

Detector 2D P /}
0

Figura 2.19: a) Esquema del funcionamiento de un analizador hemisférico de electrones.
b) Analizador SCIENTA - SES 2002, como el instalado en la linea APE del sincrotrén
ELETTRA.
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2.3.2. Sistema experimental de SXRD

La técnica de difraccién de rayos X de superficie requiere disponer de una fuente de
rayos X y un detector montado en un difractémetro, capaz de detectar la intensidad
difractada por la superficie bajo estudio. Puesto que la dispersion se realiza en todas
direcciones, necesitamos poder colocar el detector en la mayor cantidad de dngulos

posible.

Los datos de difraccién de rayos X de superficie, presentados en el capitulo 4 de esta
memoria, se tomaron en la linea ID3 del sincrotrén ESRF (Grenoble, Francia). Asi pues,
es la radiacién sincrotrén la que se ha utilizado como fuente de rayos X, que en este
caso proceden del dispositivo de insercién de la linea, un ondulador capaz de producir
un alto flujo de fotones, que tras pasar por el sistema Optico y el monocromador, se
reduce a entre 10'? y 103 fotones/s en un 4rea sobre la muestra de unos 10 ym. La
linea es capaz de monocromatizar la energia de los rayos X (producidos en un rango
de entre 5 y 30 keV), con una resoluciéon (AE/FE) de 3x107*. En nuestro experimento,

la energia se mantuvo fija en un valor de 17119 eV.

Al final de la linea se encuentra la campana de ultra-alto vacio en la que se intro-
duce la muestra. Tanto en la direccion de entrada de los rayos X como a la salida de la
intensidad difractada, existe una ventana de berilio que mantiene aislada la campana
del exterior sin impedir la entrada del haz de luz ni la salida del haz difractado, puesto
que el berilio es suficientemente transparente a los rayos X. Todo el sistema esta ins-
talado sobre un difractémetro Huber de 6 circulos (ver figura 2.20), gracias al cual es
posible cambiar tanto la posicién relativa de la muestra respecto al haz de luz, como
la posicién del detector de rayos X con el que medimos la intensidad difractada por la

muestra.

Por razones de seguridad, la cabina donde se encuentra el sistema experimental
posee paredes de plomo para absorber la radiaciéon, y permanece cerrada mientras el
haz de rayos X incide sobre la muestra. Todos los dangulos del difractometro se pueden
entonces mover desde la cabina de control a través del ordenador de medida, que posee
un programa disenado para cambiar la posicién del detector y la muestra, en funcién
de la reflexién (h, k,l) cuya intensidad se quiera medir en cada momento. Como ya se
explico en la seccion 2.2.4, este difractémetro de 6 circulos usa la llamada geometria de
eje Z para adquirir la intensidad difractada, y requiere ajustar tres dngulos (o, oy y
®; ver figura 2.20), para hacer el barrido girando un cuarto dngulo (w). Previamente se
han ajustado los angulos ¢ y x de manera que el eje normal a la muestra coincida con el

eje del difractémetro. Estos dos angulos no se modifican durante todo el experimento.
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Figura 2.20: Esquema de un difractometro de 6 circulos en la geometria de eje Z, como
el usado en la linea /D3 del laboratorio europeo de radiacion sincrotrén (ESRF). Los
6 circulos estan indicados en rojo, y siguen la misma nomenclatura que la usada para
la figura 2.11.

2.3.3. Microscopios de efecto tiinel (STM)

El experimento STM sobre el sistema Sn/Cu(001), presentado en la seccion 4.3 del
capitulo 4, se realiz6 en el laboratorio de superficies del Centro Atémico de Bariloche
(San Carlos de Bariloche, Argentina), utilizando para ello un microscopio Omicron
de temperatura variable, modelo SPM PROBE dotado de funciéon STM y AFM. El
microscopio estda montado en una campana de UHV, equipada con todos los elementos
necesarios para la preparacion de muestras y puntas. Posee una estacién independiente
del STM para el calentamiento de las muestras mediante calefactor, con la posibilidad
de calentar también haciendo pasar corriente por la muestra. La preparacion de las
puntas de tungsteno utilizadas, se realizé también en esta estacion mediante bombardeo
de iones de Ar™. Por tltimo, se pueden también introducir muestras y puntas desde
el exterior, a través de una camara de entrada rapida, y una pinza de transferencia
permite moverlas por el interior de la campana desde la estaciéon de calentamiento

hasta un carrusel de almacenamiento (de 8 plazas) o hasta la plataforma del STM. En
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esta plataforma, la muestra puede calentarse (hasta 1500 K dependiendo del material)
o enfriarse mediante un criostato de flujo constante de helio liquido, permitiendo la
posibilidad de adquirir imagenes STM en un amplio rango de temperaturas.

El scanner sobre el que estd montada la punta consiste en un tnico tubo piezo-
elétrico, que puede cambiar la posicién de la punta en un rango de 10x10 pm?, con
un recorrido en la direccion perpendicular a la muestra de ~1.5 um, y una resolucion
mayor de 0.01 pum en este eje. Durante la adquisicion de las imagenes STM, la esta-
cion del microscopio se aisla de las vibraciones mecanicas manteniendo el microscopio
en suspension a través de muelles, y suprimiendo cualquier movimiento con un siste-
ma de amortiguamiento por induccién magnética sobre un anillo de laminas de cobre,
acoplado a la estacion del microscopio.

Para el experimento STM cuyos resultados se muestran en el capitulo 5, se utilizé un
microscopio Omicron de temperatura variable, con caracteristicas similares al descri-
to anteriormente, en el Laboratorio de Nanofisica del Donostia International Physics
Center (San Sebastian). Todas las imagenes STM presentes en esta memoria fueron

analizadas y procesadas con el programa WSxM [55] de Nanotec Electronica'l.

HURL: http://www.nanotec.es



CAPITULO 3 —
Transicion de fase electronica en

Sn/Cu(001)—(3v/2 x v/2) R45°

Este capitulo se dedica principalmente a la caracterizacion de la transicion de fase
con la temperatura observada en el sistema Sn/Cu(001) desde el punto de vista de
la estructura electrénica. Tras una primera seccion en la que se contextualiza esta
investigacion en el marco de los estudios previos de sistemas similares y se ofrece una
justificaciéon teorica, pasaremos a presentar el rico diagrama de fases que aparece al
depositar Sn sobre Cu(001) en el rango de la submonocapa. De estas fases, el estudio
se centrara en la evolucion con la temperatura del estado de superficie inducido por
el Sn para el caso de 0.5 monocapas de recubrimiento. A continuacién se realiza un
analisis del papel desempenado por el estado de superficie en la transicién de fase a
partir del estudio de la superficie de Fermi y de la evolucion detallada de la estructura
electrénica con la temperatura. Se finalizara con las conclusiones que se derivan de
este estudio y la interpretacion de la transicion como la estabilizacién de una onda de
densidad de carga de superficie, dirigida por un alto porcentaje de encaje del contorno

de Fermi asociado al estado de superficie.

3.1. Fundamento tedrico

3.1.1. Transicion de Peierls y Ondas de densidad de carga
(CDW)

A mediados del siglo pasado, Frohlich [41], Peierls [98] y Overhauser [95, 96] discu-
tieron por primera vez los efectos de estado solido en sistemas de baja dimensionalidad
por los cuales la interaccion electron-electrén y electréon-fonén pueden inducir un reor-

denamiento periddico de la carga en el estado fundamental, acompanado normalmente
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por un desplazamiento atémico de la red. Este tipo de fenémenos se relaciona tanto
con la aparicién de un estado superconductor por debajo de una temperatura critica,
como con la estabilizacion de una onda de densidad de carga (Charge Density Wave,
CDW).

El estudio descrito en este capitulo es sobre una superficie (sistema 2D) que posee
una temperatura critica de transicion entre un estado metalico a alta temperatura
a un estado fundamental con todas las caracteristicas del estado de CDW. Se han
descrito en la literatura varios mecanismos para la estabilizacion de una CDW en
superficie. Algunos autores apuntan al papel que desempenan las correlaciones en el
sistema de electrones (efectos de muchos cuerpos') [21, 22]. Por otra parte, se han
descrito superficies que en presencia de defectos estabilizan una CDW por debajo de
una temperatura critica [128]. El mecanismo propuesto para la superficie estudiada en
esta tesis tiene su origen en el aumento de la interaccion electrén-fonén propiciada por
la presencia de extensas zonas de la superficie de Fermi conectadas por un vector de
encaje (nesting) cuyo modulo es igual a la periodicidad de la CDW [44]. En lo que

sigue se explicara este ultimo mecanismo en detalle.

Inestabilidad de Peierls

Se puede desarrollar un modelo sencillo para entender el concepto de CDW, con-
siderando una cadena metalica unidimensional. El teorema de Peierls establece que
un sistema unidimensional no puede ser metalico en su estado fundamental debi-
do precisamente a la inestabilidad introducida por la interaccién electron-fonén. Un
ejemplo clasico de metal unidimensional a temperatura ambiente es la llamada sal de
Krogmann, que es un cristal formado por compuestos de Pt parcialmente oxidados,
KyPt(CN)4Brg 3 - 3.2H50, abreviado usualmente como KCP (fig. 3.1(a)). Los dtomos
de Pt forman cadenas a lo largo de una direccién del cristal y la distancia entre dos
dtomos consecutivos dentro de la cadena es de 2.894 A. Desde el punto de vista de
la estructura electronica, la tltima banda ocupada estéd compuesta principalmente por
electrones de los orbitales Pt 5d,, que se superponen en la direccién de las cadenas,
dando lugar a una banda metélica que cruza el nivel de Fermi en un cierto valor kr del
momento (fig. 3.1(b)). Si bien el KCP es conductor a temperatura ambiente, la con-
ductividad decrece rapidamente al enfriarlo por debajo de 150 K, debido a la aparicion
de una zona prohibida (en adelante, gap) en la banda metdlica justo en el punto donde
cruza el nivel de Fermi (fig. 3.1(c)). El estudio cristalogréafico revela también que a baja

temperatura el espaciado entre los atomos dentro de cada cadena no es regular, sino

'En inglés, many body effects.
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que muestran una distorsion periddica de la red o PLD (Periodic Lattice Distortion),

como se esquematiza en el panel (c) de la figura 3.1.
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Figura 3.1: a) Modelo de las cadenas presentes en la sal de Krogmann o KCP. Se ha repre-
sentado también el solapamiento de los orbitales 5d. del Pt. b) La densidad electrénica
p(r) es plana en la fase metdlica de alta temperatura de la cadena unidimensional de
iones acoplada a un gas de electrones casi libres. El diagrama de dispersion representa
la banda parabdlica que corta el nivel de Fermi en un valor kr del momento. c) A
baja temperatura se produce un reordenamiento de la carga seguido de una distorsion
periddica de la red (PLD). La energia elastica perdida en el proceso se compensa con la
ganancia en energia electrénica debida a la apertura de un gap A en el nivel de Fermi.

Este cambio de periodicidad estructural estd intimamente ligado con la aparicién
del gap en kp. La nueva periodicidad es 6.6 veces la distancia entre atomos de Pt
de la cadena metalica de la alta temperatura, y esta periodicidad es exactamente el
valor requerido para tener un borde de zona de Brillouin en kg, y por consiguiente,
un doblado en la dispersién de la banda unidimensional, que antes cruzaba el nivel de
Fermi y que ahora presenta un gap. A temperaturas mas altas, la red tiene acceso a
més modos de vibracién (fonones), y la distorsién periddica de la red es aniquilada por

la vibracion térmica, razén por la que no hay gap en la fase de alta temperatura.
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Como consecuencia de la distorsion periddica de la red que aparece a baja tempe-
ratura, el enlace entre atomos es mas fuerte alld donde la distancia con los vecinos se
reduce, y los electrones tienen una menor energia en estas regiones, es decir, el sistema
metalico siempre tenderd a concentrar sus atomos en intervalos a lo largo de la cade-
na, en ausencia de excitaciones térmicas, puesto que asi reduce su energia electrénica
total. Esta modulacion de la densidad de electrones es lo que se conoce como onda de
densidad de carga (CDW). El gap producido por la distorsion periddica es esencial-
mente la energia requerida para mover un electrén desde una region en la que esta mas
fuertemente ligado a otra en donde los dtomos estan mas alejados entre si.

La reduccion de la energia electrénica se produce siempre a costa de aumentar una
cierta cantidad la energia elastica, por el hecho de aumentar la interaccién coulombiana
entre los iones, que han visto modificada la posicién nominal que tenian en la fase
metalica. Para que la inestabilidad de Peierls se produzca, el balance tiene que ser
favorable. Y asi ocurre en el caso de los metales unidimensionales como veremos a

continuacion.

Funcién respuesta

Tomemos como ejemplo un gas de electrones libres en una dimension, cuya densi-
dad electrénica es p(r). Ahora introduzcamos este gas de electrones bajo el potencial
periédico de una cadena 1D de iones, que tomamos independiente del tiempo y que

escribimos:

6(r) = / $(q)e" dq (3.1)

Este potencial produce en p(r) una modificacién que expresamos como una densidad

electronica inducida, cuya transformada de Fourier es:
Pina(r) = / pind(q)e"" dg (3.2)
q

Si el potencial es suficientemente débil, la relacién entre ¢ y ping es lineal?, pudiéndose

expresar sus transformadas de Fourier como:

pina(q) = x(0)#(q) (3.3)

donde x(q) es la llamada funcion respuesta de Lindhard, que cuantifica la intensidad de
la respuesta de un sistema a una perturbacion exterior de momento ¢. En nuestro caso

el sistema es el gas de electrones y la perturbacion es producida por la red de iones. Si

2Esta es una aproximacién a primer orden en la teorfa de perturbaciones del hamiltoniano de
interaccion entre el gas de electrones y la red de iones.
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resolvemos la ecuacion de Schrodinger para el potencial ¢(r) a primer orden en teoria de
perturbaciones, obtenemos las funciones de onda de los electrones en la aproximacion
lineal, y con ellas el cambio en la densidad electrénica mediante la definicién p(r) =
—e " [1hi(r)[*. De este proceso obtenemos mediante un calculo sencillo la expresion de

la funcién respuesta:
o2 [9F fi = firq

2T € — €haq

x(q) = — (3.4)

donde ¢, denota la energia de un electréon libre con momento &k y masa m.:

h2k?

©2m,

€k

y fx = f(€x) es la funcién de Fermi para el electrén libre:

fe= r% (3.6)

e k8T +1

siendo Er la energia de Fermi. Esta funcion es esencialmente igual a 1 para ¢, < Ep
y esencialmente igual a 0 para €, > Fp, con lo que el numerador de la expresion 3.4
tendra valores significativamente distintos de cero cuando €, < Er < €444 0 bien cuando
€rtq < Er < €. Ademés, el denominador contribuira tanto méas a x(¢) cuanto menor
sea la diferencia de energia € —ej44. Por lo tanto, la contribucion mas importante a x(q)
proviene de las transiciones entre estados justo por debajo y justo por encima del nivel
de Fermi. Por esta razén sera crucial, como veremos en el siguiente apartado, el estudio
de la superficie de Fermi, especialmente en sistemas 2D y 3D, donde el mecanismo de
Peierls tendra lugar sélo si la topologia de la superficie de Fermi favorece que la funcién
X(q) sea significativa.

La relaciéon de dispersion del gas de electrones libres es parabdlica, pero como se
acaba de argumentar, para evaluar x(q) es suficiente concentrarnos en la regién cercana
al nivel de Fermi, en donde se puede aproximar a una recta de pendiente +hvp en +kp

y —hvp en —kp, con vr la velocidad de Fermi:
€ — EF = :]:hUF(kZ + /{ZF) (37)

La integral 3.4 se puede asi evaluar cerca de ¢ = 2kr dando como resultado:

2

—e q+2kp

q — 2kp

x(q) = (3.8)

Thup

ln‘

Como vemos, la funcién respuesta para el caso 1D diverge para perturbaciones de

momento ¢ = 2kr en el gas de electrones (fig. 3.3(a)), lo que implica que cualquier
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interaccion externa al gas de electrones con este valor del momento serd automatica-
mente absorbida y empleada en redistribuir la densidad de carga con una periodicidad

de longitud de onda:

27 27 T
)\D = — = — = —
q 2kp  kp

En sistemas reales, la distribucién de fonones de la red es la que proporciona este

(3.9)

momento externo al gas de electrones. Los fonones cuyo momento es igual a 2kr son
dispersados eficientemente por el gas de electrones, y resultan absorbidos en el proceso
de redistribucién de la carga. Esta es la causa de la distorsién periédica de la red (PLD)
mencionada anteriormente, cuando la temperatura es suficientemente baja, puesto que
el modo fonénico de momento 2kr desaparece, es decir, tiene lugar un desplazamiento
estatico de la red por la ausencia de uno de los modos de vibracion, en lo que se conoce
como anomalia Kohn [66]. En la figura 3.2 se muestra el ablandamiento del fon6n de
momento 2kr para el KCP. En un caso unidimensional como éste, en donde la funcion
respuesta es singular en este valor del momento, la dispersiéon de fonones presenta

anomalia Kohn gigante.
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Figura 3.2: Dispersion longitudinal de fonones acusticos en la direcciéon [001] de la sal de
Krogmann o KCP, mostrando la anomalia Kohn como una fuerte depresién en la curva
[26].

Evidencias experimentales de este tipo de anomalia se han dado también para el caso
2D en la superficie saturada por hidrogeno del W(110) [56, 57] a partir de medidas de
dispersién de dtomos de He (HAS), asi como en la superficie saturada por hidrégeno del
Mo(110) [68] a partir de medidas de espectroscopia de pérdida de energia de electrones
(EELS).
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Encaje de la superficie de Fermi

Hemos visto que la contribucién mas importante a x(q) la darén las transiciones
entre estados justo por debajo y justo por encima del nivel de Fermi. Como se ve en
la figura 3.3(b), la superficie de Fermi de un metal unidimensional consiste sélo en dos
puntos, uno en +kg y otro en —kp. Para el caso 2D ¢ 3D, la inestabilidad de Peierls s6lo
se dara si una cantidad significativa de electrones en el nivel de Fermi son capaces de
intercambiar momento 2k con la red idnica, es decir, si estan conectados mediante un
vector 2kr que llamaremos vector de encaje. Esta condicion se satisface totalmente en
el caso 1D puesto que todos los electrones en el nivel de Fermi estan conectados por este
vector de valor 2kr. En dos y tres dimensiones, los grados de libertad adicionales hacen
que la topologia de la superficie de Fermi no sea siempre favorable. En particular, el gas
de electrones libres 2D tiene una superficie de Fermi circular en la que no existe ningin
vector que conecte mas de dos puntos del contorno de Fermi, por lo que la singularidad
de x(q) desaparece (fig. 3.3(a)). Un contorno de Fermi como el esquematizado en la
figura 3.3(c) posee un encaje perfecto en un porcentaje relativamente elevado. El anlisis
de la topologia de la superficie de Fermi es determinante a la hora de estimar si un
sistema concreto puede presentar transiciéon de Peierls por el mecanismo de encaje, y
cual es la periodicidad de la fase de CDW respecto a la fase metélica a que da lugar

ese contorno de Fermi.

a)
2t c)
x(q)
x(0) 1
0
b) ky k, quasi -1D

i I

1D 2D 3D

Figura 3.3: a) Dependencia con el momento de la funcién de Lindhard para un gas de
electrones libres a temperatura 0 K, en los casos 1D, 2D y 3D. b) Topologia de la
superficie de Fermi de estos modelos, con las flechas indicando la transferencia 2k
del momento. Sélo el caso 1D presenta encaje perfecto. c) Superficie de Fermi de un
gas de electrones cuasi-unidimensional, con encaje perfecto en un rango apreciable sin
demasiada dispersion en la direccién senalada por las flechas.
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3.1.2. Clasificaciéon de las ondas de densidad de carga

La caracteristica mas relevante del estado de onda de densidad de carga es la ga-
nancia de energia electronica relacionada con la apertura del gap 2A. Debido a esto,
una manera comun de entender las propiedades particulares de un sistema que presenta
CDW, consiste en comparar el tamafio del gap con las energias tipicas de los fonones
de la red, que son del orden de meV. Tosatti establecié una clasificacion para las CDW
de superficie basdndose en estas ideas [121]. En el limite de acoplamiento débil (week
coupling limit), el valor del gap 2A es comparable a las energias de fonén y la formacién
de la CDW tiende a ser un fenémeno no adiabdtico porque cuando la temperatura 7'
es tal que kT ~ A, el gap es tan pequeno que desaparece por promocion electronica a
estados inmediatamente por encima del nivel de Fermi. La red sigue en este caso a la
distorsion electronica, con lo que podemos decir que, en el limite débil, la transicion de

fase esta gobernada por la entropia electronica.

Si el gap electrénico es mucho mayor que las energias tipicas de los fonones, ha-
blamos del limite de acoplamiento fuerte (strong coupling limit). En este caso, la in-
teraccion fuerte hace que en la fase con CDW, la periodicidad de la red surja de la
aparicion de nuevos enlaces quimicos. La entropia electrénica es ahora irrelevante, y
la transicion de fase esta dirigida por la entropia de la red. Por esta razon, no es im-
posible que el gap sobreviva hasta una temperatura Ty, que puede llegar a ser mucho
mas grande que la temperatura critica 7T, de la transicion estructural. En la teoria de
campo medio (mean field theory) de las CDW de Peierls y Frohlich, el valor predicho
para Ty esta relacionado con el valor del gap A a través de la expresion 2A = 3.52 kgTy,
donde kg es la constante de Boltzmann. Un valor grande de A se traduce pues en una
temperatura 7; también grande®. En el rango T, < T' < Ty, tiene lugar un proceso de
tipo orden-desorden con la distorsion peridédica de la red asociada a la CDW, la cual
se mantiene localmente (por ello el gap electrénico sobrevive). Por encima de Ty el gap
ha desaparecido por completo, y la red ha transitado a una fase en la que los atomos
han sido definitivamente desplazados.

La fuerza del enlace entre los iones de la red en la fase con CDW es diferente
para ambos limites (acoplamientos débil y fuerte). Como hemos visto, en el limite de
acoplamiento fuerte, la distorsion de la red esta fundamentalmente determinada por
la formacion de enlaces quimicos, cuya naturaleza es local. En términos de estructura

electronica, esto se traduce en que la ganancia de energia queda distribuida a lo largo de

3No obstante, esta relacién lineal entre A y Tp es sélo estrictamente vélida para el caso unidimen-
sional con acoplo débil electrén-fonén. En sistemas bidimensionales, la relacién entre estos dos valores
debe estar afectada por cuan perfecto es el encaje de la superficie de Fermi, ya que el gap no se puede
definir univocamente, sino que puede variar en funcién del momento.
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una gran porcion del espacio de momentos, es decir, esperamos observar la formacién del
gap en casi toda la zona de Brillouin. La longitud de correlacion de la CDW ({opw),
inversamente proporcional al tamafo del espacio reciproco afectado por el gap, es
por tanto pequena en este escenario de acoplamiento fuerte. El caso del limite de
acoplamiento débil corresponde al extremo opuesto, en el que {cpw es grande, y el gap
se forma en las cercanias del cruce de la banda con el nivel de Fermi. Mas adelante se
discutiré en la seccion 3.4 que la transicion estudiada en esta memoria debe clasificarse
en una tercera categoria, caracterizada por el acoplamiento fuerte y sin embargo, una

alta longitud de correlaciéon electrénica.

3.2. Algunos ejemplos de sistemas CDWs en 2D

Debido a las propiedades tnicas del estado de CDW, en los ultimos anos se ha
desarrollado una actividad notable en la investigacién de este fenémeno en el caso 2D.
Una primera aproximacion es buscar sistemas 3D estructurados en capas. Otra linea
de investigacion consiste en estudiar superficies en las que se adsorben monocapas me-
talicas, para las que se puede estudiar directamente la estructura electronica mediante
técnicas de sensibilidad superficial como ARUPS. En este caso, los electrones carac-
teristicos de la superficie o de la interfase con el substrato, estan confinados en una
region 2D.

En las interfases metal /semiconductor, los estados de banda metéalicos estan con-
finados en la region de la superficie de manera natural. Aunque ha habido algunos
candidatos de este tipo para la estabilizaciéon de una CDW de superficie, no siempre
ha existido consenso en la comunidad cientifica. Algunos ejemplos son los casos de
In/Si(111) [132], Sn/Ge(111) [21] y Pb/Ge(111) [22].

Las transiciones de fase observadas en las superficies limpias de Mo(001) y W(001)
se han estudiado intensamente desde que fueron descubiertas en los anos setenta, y
desde entonces se ha analizado en detalle si estas transiciones se pueden entender como
asociadas a una CDW de superficie (ver por ejemplo [6]).

Por otra parte, también se han considerado las interfases metal/metal. La primera
vez que se observd una transiciéon de fase en una de estas interfases, relacionada con
la apertura de un gap en la estructura de bandas de superficie, corresponde al caso
del T1/Cu(001)[15, 16]. Posteriormente, Nakagawa y colaboradores encontraron que la
deposicién de In sobre Cu(001) en el rango de submonocapa, da lugar a tres estructuras
ordenadas que presentan transiciones de fase reversibles [88, 89, 90, 91], de las cuales,
la estructura encontrada a 0.63 ML, de periodicidad c¢(4 x 4), transita a una p(2 x 2)

al subir la temperatura. Esta transicion se ha estudiado exhaustivamente tanto desde el
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punto de vista estructural como electrénico [47, 48, 49]. La aparicién de un gap, junto
con la estabilizacién de la fase de baja temperatura, permiten interpretar la transicién
en términos de una onda de densidad de carga con encaje parcial de la superficie
de Fermi. Otra de estas fases de In sobre Cu(001) merece especial mencién por las
similitudes con el sistema Sn/Cu(001) [76, 77], estudiado en esta memoria. Se trata del
caso de 0.5 ML de recubrimiento, que da lugar a una reconstruccién de periodicidad
(9\/5 X 2\/5) R45°. Esta fase experimenta una transiciéon con la temperatura a una
(\/§ X \/5) R45° a 350 K, cuya estructura electronica revela un vector de encaje en
la superficie de Fermi que sin embargo, al contrario de lo que ocurre en el sistema
0.5 ML—Sn/Cu(001), no coincide directamente con la periodicidad de la fase de baja

temperatura.

3.3. Resultados experimentales

3.3.1. Preparacién y diagrama de fases del sistema Sn/Cu(001)

Procedimiento experimental

La preparaciéon de las diferentes fases del sistema Sn/Cu(001) se llev a cabo con
los procedimientos habituales. En una presiéon base de ultra alto vacio no superior a
3x 107! mbar, se aplicaron repetidos ciclos de bombardeo iénico de Ar* y posterior
calentamiento a aproximadamente 900 K hasta obtener un substrato limpio de Cu(001).
Este procedimiento da lugar a patrones de LEED bien definidos con baja intensidad
de fondo, dando cuenta de una alta ordenacién atémica de la superficie. La ausencia
de contaminantes se comprob6 o bien mediante espectroscopia Auger o bien mediante
XPS cuando los experimentos se realizaron en una instalacién de radiacién sincrotrén.
El Sn se deposité usando un evaporador provisto de una celda de Knudsen refrigerada
por agua. Calentando el Sn en la celda a aproximadamente 1100 K se consigue un ritmo
estimado de evaporaciéon® de 0.01 ML/min para una distancia tipica a la muestra de
20 cm.

Secuencia de fases con el recubrimiento

La acusada diferencia entre las redes del Sn y el Cu(001) y la elevada movilidad
de los atomos de Sn a temperatura ambiente, da lugar a un rico diagrama de fases

para el sistema Sn/Cu(001). Como resultado de la deposicién de Sn en un substrato de

4El recubrimiento se mide respecto a la densidad atémica del Cu(001)-(1x 1), que es de 1.538x10%°
atomos/cm?.
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Cu(001) a temperatura ambiente, se obtienen cinco fases ordenadas a recubrimientos
bien definidos por debajo de la monocapa (ML) [4, 5, 80, 105]. En particular, desde
el estudio de Argile y Rhead [4] mediante espectroscopia Auger y LEED, se conocen

cuatro de esas fases ordenadas:
= p(2x2)a0.21 ML

= p(2 x6) a0.33 ML con dos dominios rotados 90°

(3\/§ X \/5) R45° a 0.5 ML con dos dominios rotados 90°
» ¢(4x4)a0.65 ML

El diagrama de fases ha sido reinterpretado recientemente por McLoughlin et al. [84],
que usé simulaciones de LEED de doble dispersién para proponer modelos atémicos
para estas cuatro fases. La estructura atomica de la fase (3\/§ X \/§> R45° ha sido
analizada en detalle usando LEED dindmico [101] y serd analizada mediante SXRD en
el capitulo 4 de esta memoria.

La secuencia de fases se va obteniendo al depositar Sn en pequenos pasos. El re-
cubrimiento se determiné midiendo la relaciéon de intensidades de fotoemision entre el
nivel profundo 5d del Sn y la banda 3d del Cu, a una energia de fotén de 60 eV (ver
figura 3.4), y calibrado mediante comparacién con los patrones de LEED de estudios
previos [5].

La transiciéon de una fase a otra a medida que aumenta el recubrimiento de Sn
ocurre siempre mediante coexistencia de fases, puesto que fuimos consecutivamente
observando la mezcla de los patrones de LEED en recubrimientos intermedios. En el
transcurso de este proceso obtuvimos una fase a un recubrimiento situado entre las fases
p(2x6)y (3\/5 X \/§) R45° cuyo patréon de LEED sin embargo posee reflexiones que
no pertenecen a ninguna de estas fases, con lo que concluimos que se trata de una nueva
fase. Esta nueva fase fue raramente observada sin mezcla con las fases inmediatamente
superior o inferior en recubrimiento, puesto que tiene un rango de existencia muy
estrecho, lo que hace muy dificil su obtenciéon aislada. Esto puede explicar por qué no
se ha observado hasta ahora.

La nueva reconstruccién posee una supercelda compleja, cuya relacion con el subs-
trato de Cu(001) expresamos en notacién matricial® como (‘04 i) En la figura 3.5(c)
se muestra el patron de LEED y un diagrama identificando las reflexiones, que como

se puede ver, indican la presencia de dos dominios rotados 90° en esta fase.

5La matriz asi indicada es la matriz de transformacién que se ha de aplicar a los vectores base de
la red superficial del substrato limpio (1 x 1), para obtener los vectores base de la reconstruccion.
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Figura 3.4: Secuencia de reconstrucciones obtenidas mediante deposicién de Sn a tempe-
ratura ambiente sobre Cu(001). A la izquierda, los espectros de fotoemisién tomados
con 60 eV de energia de fotdn normalizados a la intensidad de la banda 3d del Cu. A
la derecha, patrones LEED medidos con la energia de electrén indicada en cada caso.
Las flechas son los vectores de la celda unidad (1x1) del Cu.
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Estabilidad térmica: transiciones con la temperatura

Una vez establecido el diagrama de fases a temperatura ambiente, analizamos el
comportamiento de estas fases al variar la temperatura entre 150 y 500 K. Como se
aprecia en la figura 3.5(a), las fases de menor recubrimiento p(2 x 2) y p(2 x 6) no
muestran variacion de estructura en este rango. No ocurre lo mismo con el resto de
las fases. Tanto la fase (‘04 i) €cOomo (3\/5 X \/5) R45° presentan sendas transiciones al
calentar por encima de 360 K. La primera muestra un patrén LEED con periodicidad
p(2 x 2) a alta temperatura, mientras que la segunda transita a una <\/§ X \/§> R45°.
Ambas transiciones son totalmente reversibles sin signos de degradaciéon al calentar y
enfriar repetidamente. La fase de més alto recubrimiento, ¢(4 x 4), se transforma al
calentar en una fase con periodicidad® ¢(2 x 2) al llegar a los 370 K. Sin embargo, esta
aparente transicion de fase estd probablemente relacionada con la pérdida de atomos
de Sn en la superficie puesto que se convierte en una fase (3\/5 X \/5) R45° al llevarla
otra vez a temperatura ambiente, lo que sugiere que los 4&tomos de Sn que exceden al

recubrimiento de 0.5 ML tienen una menor temperatura de desorcién o interdifusion.
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Figura 3.5: a) Diagrama de fases obtenidas en la deposicién a temperatura ambiente en el
rango de submonocapa. Las flechas dobles indican transiciones de fase reversibles con
la temperatura. b) Patrones de LEED de las fases de 0.5 ML de recubrimiento, para
300 K, (3\/5 X \/§) R45° y 440 K, (\/5 X \/5) R45°, medidos con 70 eV de energia
de electrén. En el diagrama de la izquierda se representan las reflexiones del substrato
(1x1) con puntos gruesos, y los dos dominios de la fase de baja temperatura con
circulos llenos y vacios respectivamente. c) Igual que (b) para 0.45 ML (fases (‘5‘ i)

y p(2 x 2)).

6Las nomenclaturas ¢(2 x 2)y (\/§ X \/5) R45°son equivalentes y refieren a la misma superestruc-
tura (fase de alta temperatura para 0.5 ML de recubrimiento).
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Aunque el primer analisis del comportamiento con la temperatura de estas fases
se hizo midiendo la intensidad de las reflexiones caracteristicas de los patrones LEED,
para un estudio méas detallado y preciso se recurrié a la técnica de SXRD en la linea
ID3 del sincrotrén europeo ESRF. En la figura 3.6(b) se muestra la evolucién con la
temperatura de la reflexion (h, k) = (%4,Y4) de la fase c(4 x 4), quedando claro que
esta reflexion, caracteristica de la superestructura, desaparece al calentar y no vuelve
a aparecer en el proceso de enfriamiento. La temperatura a la que desaparece por
completo es de 370 K. En la figura 3.6(a) se representa la transicién con la temperatura
del parametro de orden estructural de la fase (3\/§ X \/5) R45° mediante la medida de
la intensidad de la reflexion (h, k) = (%, %s), que es especifica de esta superestructura.
Estas curvas indican un proceso totalmente reversible, sin histéresis detectable. La
temperatura critica de la transicion se ha estimado a partir del punto de inflexién de
la curva, que corresponde a 360 K. En el capitulo 4 haremos un estudio exhaustivo de
esta transicion estructural a la luz de los datos de difraccion de rayos X de superficie

que alli se exponen.
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Figura 3.6: a) Evolucién con la temperatura de la intensidad integrada de la reflexién
(%6, %/s) de difraccién de rayos X de superficie, especifica de la fase (3\/§ X \/§> R45°.
La transicion es totalmente reversible y sin histéresis. Los circulos rojos representan el
proceso de calentamiento y los triangulos azules, el de enfriamiento. b) Medida analoga
a (a) para la reflexién (%/4,/,) propia de la fase c(4 x 4), que desaparece a 370 K. Al
enfriar, la reflexién no vuelve a aparecer.

A la vista del diagrama de fases del sistema Sn/Cu(001), concluimos que sélo dos
recubrimientos dan lugar a fases que transitan con la temperatura en el rango estu-
diado, y una de ellas, la (3\/§ X \/5) R45°, tiene una superperiodicidad relativamente
sencilla y ademés es facil de preparar experimentalmente. El estudio de la estructura
electronica se centrara en esta fase, de 0.5 ML de recubrimiento, que resulta ser ade-
mas un candidato ideal para un caso de onda de densidad de carga de superficie, como

veremos en los apartados siguientes.
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3.3.2. Estructura electronica

Intensidad asociada al substrato

La estructura electrénica del Cu(001) ha sido ampliamente estudiada y es bien
conocida [17]. En este apartado se comentan los elementos mas relevantes que seran
posteriormente utiles para la interpretacién de la superficie de Fermi de Sn/Cu(001).
La estructura electrénica de los metales nobles cerca del nivel de Fermi esta dominada
por la banda de origen orbital sp, que es la tinica que cruza la energia de Fermi y que

es la responsable de una superficie de Fermi, cuya forma es casi esférica.

10 1
ke (A7

Figura 3.7: a) Primera zona de Brillouin de volumen de un cristal fcc, con los puntos de
alta simetria L, X y K (el punto T es el centro de la zona) La proyeccién en la direccién
[001] resulta en la zona de Brillouin de superficie del Cu(001) (linea discontinua) con
los puntos de simetria I', X y M, proyecciones de I', L y X respectivamente. En rojo,
la superficie de Fermi del Cu(001). b) Superficie de Fermi en el esquema repetido. La
semiesfera transparente corresponde al vector de onda de los fotoelectrones excitados
con 27 eV de energia. c) Logaritmo de la intensidad de fotoemisi6n integrada en una
ventana de 25 meV de energia alrededor del nivel de Fermi para la muestra limpia de
Cu(001), con el contorno tedrico (en rojo) de la proyeccién de la banda sp del volumen.
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En la figura 3.7(a) se representa esta superficie en la primera zona de Brillouin,
calculada mediante un modelo no-ortogonal de dos centros en la aproximaciéon de elec-
trones fuertemente ligados (tight binding) de Slater-Koster [62]. A lo largo de las di-
recciones [111] de la zona de Brillouin se abren gaps de hibridacién, dando lugar a los
cuellos que unen dos cuasiesferas en la representacion de zona repetida, como se ve en
el esquema tridimensional de la figura 3.7(b). En este panel, la semiesfera transparente
representa la distribucion de estados iniciales que son excitados con la energia de fotén
que hemos usado en los experimentos (hv = 27 V). Esa distribucién esta representada
con el contorno rojo proyectado sobre la direccién [001] perpendicular a la superficie,
en el plano k, — k,, en donde se ha pintado en color gris el area del espacio reciproco
de la superficie donde se proyectan las bandas de volumen al nivel de Fermi. Como se
puede ver, esta proyeccién deja un gran gap alrededor del punto M, y otro gap mas

pequeiio alrededor del punto X (ver fig. 3.8 para mas detalle).
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Figura 3.8: a) Diagrama del espacio reciproco del Cu(001), con el borde de la primera
zona de Brillouin de superficie representado en linea discontinua. La proyeccién de las
bandas de volumen (4rea gris), deja dos gaps absolutos, alrededor de los puntos My
X. b) Modelo atémico del Cu(001). Para esta superficie, la celda unidad de superficie
es cuadrada de lado 2.556 A, con lo que el lado de la zona de Brillouin representada
en (a) es de 27/2.556 = 2.458 A~'. ¢) Proyeccién de las bandas de volumen en el
diagrama E — k) en las direcciones T'Myd) I'X.

La figura 3.7(c) muestra la intensidad de fotoemisién integrada en 25 meV alrededor

del nivel de Fermi para el Cu(001) (hv = 27 eV). Las lineas discontinuas marcan el
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borde de la primera zona de Brillouin de la (1 x 1) y el contorno rojo corresponde a la
proyeccion de los estados iniciales de la superficie de Fermi del volumen seleccionados
para esta energia de foton, como se ha explicado anteriormente. El cruce de la banda sp
con la energia de Fermi se observa como la zona de alta intensidad cerca del contorno
rojo en k, = 1.15 A~1. Este cruce se puede ver en el diagrama E — Ky de la figura

3.9(a), y corresponde con muy buen acuerdo con el valor obtenido del célculo tedrico.
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Figura 3.9: a) Energia de ligadura frente a momento paralelo a lo largo de la direccién
T'M para hv = 27 €V. La banda intensa que cruza el nivel de Fermi en ~1.15 A=! es
la banda sp del Cu volumen. La intensidad difusa que se observa en el medio se debe
al borde del gap de volumen (ver texto). b) Logaritmo de la intensidad de fotoemisién
(blanco mas intenso) medida con hv = 27 eV en mapas de momento paralelo para la
superficie limpia del Cu(001) en diferentes cortes de energia de ligadura constante. La
linea blanca horizontal dibujada sobre la superficie de Fermi (BE = 0 €V) representa el
rango medido en (a).

Es importante notar que para hv = 27 €V, la banda sp no corresponde con el borde
del gap representado en la figura 3.8(c). La banda sp se veria en el borde del gap para
una energia de fotén de aproximadamente 45 e€V. Sin embargo, debido a la alta densidad
de estados en este borde, es posible observar una débil intensidad correspondiente a

transiciones que no conservan el momento en el proceso de fotoemision, que es visible a
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diferentes energias de fotén, también a 27 eV. Estas observaciones estan de acuerdo con
resultados experimentales previos [120] y con calculos tedricos realizados en el marco
del modelo de un paso de fotoemisién [73], que predicen transiciones indirectas en la
densidad de estados similares a la mostrada en la figura 3.9(a).

La intensidad observada en los puntos X de la figura 3.7(c) corresponde a un es-
tado de superficie del Cu(001) descubierto por Kevan [65]. Se trata de un estado de
tipo Shockley que existe en el gap del punto X mencionado anteriormente. Debido al
reducido tamano de este gap, el estado de superficie esta localizado en una regién muy
pequena en momento y energia, y dada su proximidad al nivel de Fermi, este estado es
maés sensible a la contaminacién superficial que otros estados de superficie del Cu(001).
Su buena visualizacién es por tanto una garantia de buena preparacion de la muestra.

En la figura 3.9(b) se representan ademads otros cortes a energia constante para
energias de ligadura (binding energy, BE) de hasta —0.6 €V. La banda sp cruza estas
otras superficies en valores menores del momento paralelo segiin decrece la BE, como es
de esperar dada la naturaleza parabdlica de su dispersién. También se puede apreciar
aqui la intensidad proveniente de los efectos de densidad de estados anteriormente

explicados, y que perfilan el borde del gap.

Superficie con Sn. Series ARUPS en la direccién I'M

Una vez preparamos la fase (3\/5 X \/§) R45° correspondiente a 0.5 ML de Sn en
Cu(001), medimos la intensidad de fotoemisién a lo largo de la direccién I'M, donde
encontramos un estado de superficie inducido por la presencia del Sn. Este experimento
se realizé en la linea BL33 del sincrotrén sueco MAXLAB. En la figura 3.10(b) se
muestran los espectros de fotoemision para diferentes energias de foton medidos en
k, ~ 1.45 A='. Se aprecia el nuevo estado a la misma energfa de ligadura, sin dispersar
con la energia de fotén, como es de esperar para un estado de superficie. La figura
3.10(a) muestra también un esquema del espacio reciproco de volumen sondeado para
las diferentes energias de fotén. Decidimos realizar el resto del experimento con hv = 27
eV puesto que un valor mayor de energia de fotén nos daria intensidad proveniente de la
banda sp del Cu volumen més cerca del gap (con la consiguiente proximidad al estado de
superficie), y un valor menor, si bien implica un incremento en la resoluciéon angular,
también conlleva un incremento del nimero de espectros necesarios para sondear el
mismo trayecto en kj|. En este y en todos los demas experimentos realizados sobre este
sistema, el plano de polarizaciéon de la luz era horizontal y coincidia con el plano de
medida.

A continuacién se explican las caracteristicas principales del nuevo estado de su-

perficie para las fases de alta y baja temperatura.
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Figura 3.10: a) Esquema del espacio reciproco mostrando &k, frente a & a lo largo de
la direccién I'M. El contorno rojo corresponde a la seccidon de la superficie de Fermi
del Cu. Los circulos verdes representan el rango del espacio reciproco accesible (en
la energia de Fermi) para diferentes energias de fotén. b) Curvas de distribucién de
energia (EDC) para diferentes energias de fotén, tomadas para ~1.45 A=! a lo largo
de la direccién T'M.

Fase de alta temperatura: (\/5 X \/ﬁ) R45°
Con la muestra a 450 K (por encima de la temperatura critica de 360 K), la su-
perficie tiene una superestructura (\/§ X \/5) R45°, para la que la zona de Brillouin
es cuadrada, como se muestra en la figura 3.11(a), y de lado 1.738 A~!. La serie de
medidas de ARUPS en la direccién I'M revelan que el estado de superficie presente en

la regién del gap tiene las siguientes caracteristicas (ver figura 3.11(b)):
» Es simétrico respecto al punto M, que es ahora un punto I' de la reconstruccion.

= Posee una rapida dispersion parabdlica hacia el nivel de Fermi sugiriendo un
comportamiento de electron casi libre. Esta dispersion es paralela a la banda sp

del Cu volumen.

» El estado corta el nivel de Fermi en 1.46 A~' y de nuevo en 2.01 A=, el punto
equivalente al otro lado del punto M. Estos puntos de corte definen un vector de
encaje 2kr de 0.55+£0.02 A~1, valor muy préximo a la tercera parte del tamaiio
de la zona de Brillouin de superficie (0.579 A=1).

Atribuimos el origen orbital de este estado de superficie a la banda Sn 5sp-Cu 4sp
por analogia con el caso del In/Cu(001) [42]. Un modelo simple de banda tnica con

dispersién parabélica de la forma E = Ey + thﬁ /2m* reproduce muy bien el estado
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de superficie experimental con valores de Ey = —6.0 ¢V (fondo de la banda) y masa

efectiva m* = 1.3m, (m. es la masa del electrén).

b) Q = 2kp

N
/
s

N s° | 2kr

8 20

)

14 16

1

Figura 3.11: a) Diagrama del espacio reciproco del Cu(001) en el que se representan con
linea discontinua y continua, el borde de zona de Brillouin de la superficie limpia
y con periodicidad <\/§ X \/5) R45° respectivamente. Las lineas rojas y azules co-

rresponden al borde de zona de Brillouin de la periodicidad (3\/§ X \/5) R45° para

ambos dominios. También se muestran los dos vectores 2kp alrededor del punto M
de simetria. b) y c) Estructura de la banda de valencia en escala de grises, medi-

da con 27 eV de energia de fotén a 450 K (fase <\/§ X \/§> R45°) y 100 K (fase
(3\/§ X \/§> R45°), frente a k. Las lineas verticales discontinuas son bordes de zona
de la (3\/§ X \/§> R45°, y la linea punteada corresponde al punto M.

Fase de baja temperatura: (3\/5 X \/§) RA45°
La formacién de la fase (3\/§ X \/§> R45° por debajo de 360 K afecta notablemente
al estado de superficie (ver figura 3.11(c)). La zona de Brillouin de superficie es ahora
rectangular con el lado mayor igual al de la fase de alta temperatura y con el otro

lado tres veces menor (0.579 A~!). En un rango de energfa de ~0.7 ¢V desde Ep, la
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banda se desdobla en dos bandas diferentes. Por un lado, una banda que cruza el nivel
de Fermi en el mismo valor de k| que en el caso de la fase de alta temperatura, y
por otro, una banda que se dobla en el borde de zona de Brillouin de la fase de baja
temperatura (k) = 1.448 ~') con una energia méxima de ligadura de 0.7 ¢V (medida a
100 K), abriendo un gap de superficie que tiene asi un valor maximo de 1.4 eV.

La presencia de estas dos bandas es una consecuencia de la existencia de dos do-
minios en la fase de baja temperatura. La direccién I'M de medida es perpendicular
al borde de zona de Brillouin de uno de los dominios y es por tanto légico encontrar
el doblado de la banda, pero es longitudinal en el otro dominio, haciendo inevitable
observar también la banda que cruza que atun conserva la periodicidad de la fase de
alta temperatura. Es como si midiéramos al mismo tiempo a lo largo de las direcciones
cristalograficas [100] y [010] de la superficie.

La imposibilidad de medir el gap aislado tiene sin embargo la ventaja de poder
observar en la misma medida a temperatura ambiente, el estado electrénico por encima
y por debajo de la temperatura de la transicion, es decir, el cruce con el nivel de Fermi,
y el punto de doblado de la banda. Este tltimo coincide muy precisamente con el borde
de zona de Brillouin de la fase (3\/5 X \/5) R45°. De hecho, el vector de encaje 2kp de
la fase (\/§ X \/5) R45° es igual a la periodicidad de esta fase dentro de un margen de
0.03 A=1. Se cumple por tanto la condicién de encaje Q = 2kp del estado de superficie
en la direcciéon I'M. Cuando més adelante estudiemos el comportamiento del estado
en todo el espacio reciproco, advertiremos que la misma condiciéon se cumple en un
rango muy amplio de éste, convirtiendo a esta superficie en un sistema paradigmatico
de transicion de fase dirigida por el encaje del contorno de Fermi asociado al estado de

superficie.

Otras direcciones azimutales. Superficie de Fermi

Supresion del contorno de Fermi

Para estudiar la evolucion del estado de superficie cubriendo toda la zona de Bri-
llouin accesible experimentalmente, medimos series de ARUPS a lo largo de otras di-
recciones azimutales ademés de la direccién de simetria IM. Las medidas se realizaron
en una ventana de energia de aproximadamente 1.5 eV por debajo del nivel de Fermi
con una resolucion de 60 meV en energia y 0.12° en angulo, utilizando para ello un
analizador de electrones Scienta SES2002 instalado en la estacién experimental de la
linea de baja energia de APE del sincrotrén italiano ELETTRA (Trieste). En la figura
3.12 se muestran estos cortes en la zona del gap absoluto de volumen.

Para cada direccion mostrada en la figura 3.12(a), el estado cruza Er en un valor
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Figura 3.12: a) Estructura de la banda de valencia a 300 K mostrando el estado de superfi-

cie inducido por la presencia del Sn en la superficie, medido para diferentes direcciones
azimutales ¢ respecto a la direccién I'M. La banda que se dobla abre un gap que es
tanto mayor cuanto menor es ¢. b) El comportamiento del gap se puede modelar me-
diante la interseccién de dos paraboloides (modelo de electrén casi libre), centrados
en el punto ['(gp) y en el punto ['5) de la (3\/§ X \/5) R45°, definiendo un punto
de silla en la zona del gap. c) Representacién en el diagrama k, — k, de los puntos de
corte del estado de superficie con el nivel de Fermi (contorno de Fermi, cuadros azules)
y los puntos de doblado de la banda (puntos rojos). Las lineas continuas marcan las
direcciones usadas en las medidas mostradas en (a) y la linea discontinua representa
el borde de zona de Brillouin de la (3\/5 X \/5) R45°. d) Representacién de los pun-

tos mostrados en (c) repetidos en toda la zona de Brillouin de |a (\/§ X \/§> R45°,
donde se puede ver la porcidon del contorno de Fermi de la fase de alta temperatura
que queda suprimido por la apertura del gap en la fase de baja temperatura, a lo largo
de dos tramos paralelos, en perfecto acuerdo con la condicién de encaje.

diferente del momento paralelo k|, definiendo un punto del contorno de Fermi de la

fase (\/§ X \/5) R45°. De acuerdo con el comportamiento de electrén casi libre indicado

anteriormente, el valor del momento de Fermi es casi constante, y da lugar a un contorno



3.3 Resultados experimentales 73

de Fermi casi circular (ver figura 3.12(c)).

El punto de doblado de la banda detectada para el otro dominio rotado 90°, sigue
una linea recta en el plano k, — k,, que coincide con el borde de zona de Brillouin de la
fase (3\/§ X \/5) R45°. La apertura del gap en esta banda no es la misma para todas
las direcciones, sino que va disminuyendo con el angulo azimutal de medida, y termina
desapareciendo para ¢ ~ 13° al tiempo que desaparece también el doblado de la banda.
Si bien el contorno de Fermi es curvado (lo que indica en principio un encaje imper-
fecto), es también verdad que se observa el doblado de la banda (y consecuentemente
el gap) en la posicién del espacio reciproco impuesta idealmente por la condicién de
encaje, en tanto que el contorno de Fermi y el borde de zona de Brillouin de la fase
(3\/5 X \/5) R45° coinciden en una franja de anchura 0.02 At

En la figura 3.12(d) se representan estos puntos de corte y de doblado repetidos en el
espacio reciproco teniendo en cuenta que la reconstruccion tiene dos planos especulares
de simetria. De estos datos estimamos que aproximadamente el 15 % de la superficie
de Fermi de la fase de alta temperatura, desaparece al transitar a la (3\/§ X \/§> R45°.
Este valor es suficientemente alto como para afirmar que la transicion de fase esta
asociada al encaje parcial del contorno de Fermi en 2D, que da lugar a la apertura de un
gap en el estado de superficie, dependiente del momento, en la fase (3\/§ X \/§> R45°.

Mapas a energia de ligadura constante

A la vista de estos resultados, se analizan en la figura 3.13 la superficie de Fermi 2D
y otros cortes a energia de ligadura constante, medidos a 300 K con energia de fotén

de 27 eV.

Como ya vimos en la figura 3.8, la estructura de bandas del Cu(001) presenta gaps
absolutos en el nivel de Fermi alrededor de los puntos X y M de simetria, de manera
que mas alla de estas areas, esperamos que la intensidad procedente de las bandas del
Cu volumen contribuya también a los mapas de superficie de Fermi. A la derecha de
cada imagen de la figura 3.13(a), se muestra una vista ampliada del area cercana al
gap del punto M. Aqui, la tnica contribucién de las bandas de volumen es el estado sp
del Cu, que cruza el nivel de Fermi en k, = 1.1 A~! (para hv = 27 ¢V). Su intensidad
se manifiesta en la regién con k, < 1.1 A=l y —0.4 < k, < 0.4 A1,

El estado de superficie inducido por el Sn es el contorno que aparece en el rango
1.1 <k, < 1.5 A~'. Su forma circular revela que su comportamiento es, en buena apro-
ximacién, de estado bidimensional de electron casi libre. Para una energia de ligadura
BE = 0.0 eV (superficie de Fermi), el tramo en el que aparece el gap (doblado de la
banda) posee sin embargo una intensidad residual debido a la presencia de dos dominios

rotados 90°, como se explicd anteriormente. Las superficies para BE = —0.2, —0.4 y
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Figura 3.13: a) Logaritmo de la intensidad de fotoemisién (blanco, mayor intensidad) me-
dida con hv = 27 €V en un mapa de momento paralelo para la fase (3\/§ X \/§> R45°

del sistema Sn/Cu(001), en cuatro cortes diferentes a energia de ligadura constante.
El rectangulo blanco marca el drea que estd ampliada a la derecha de cada imagen.
b) Modelo del estado de superficie, como en la figura 3.12(b). Abajo se representan
los diferentes cortes a energia de ligadura constante, que pueden compararse cualita-
tivamente con los mapas del panel (a) en el drea ampliada.

—0.6 eV son visiblemente diferentes en el tramo del gap, que disminuye al aumentar la
BE, y desaparece definitivamente para BE = —0.6 eV. Este proceso aparece ilustrado
en la figura 3.13(b), donde se ha modelizado el estado de superficie en la regién del
gap, como la interseccion de dos paraboloides, centrados respectivamente en los puntos
f(o,o) y F(5,0) de la superestructura (3\/§ X \/5) R45°.
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Morfologia global del estado de superficie

El modelo de electrén casi libre para el estado de superficie, nos permite también
ofrecer una explicacion al resto de intensidades observadas en la superficie de Fermi.
Como consecuencia de la periodicidad (3\/5 X \/ﬁ) R45°, el paraboloide con el que
hemos modelizado el estado debe estar repetido en todas las zonas de Brillouin en el

diagrama de dispersién en la representacién de zona repetida (ver figura 3.14(c)).

a)
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Figura 3.14: a), b) Logaritmo de la intensidad de fotoemisién integrada en una ventana
de energia de 25 meV alrededor del nivel de Fermi para el Sn/Cu(001) (hv = 27 €V).
En (a), las lineas blancas corresponden a los bordes de zona de Brillouin de la perio-
dicidad (\/§ X \/5) R45°, y los contornos cuasi circulares de color negro representan
el contorno de Fermi del estado de superficie, repetido con esta periodicidad. En (b)
se ha modificado este contorno de acuerdo con la apertura de los gaps en los puntos
de interseccién del contorno de Fermi Las intensidades marcadas con las letras A, B
y C pertenecen al substrato, por cuanto que estan presentes en el mapa de la super-
ficie de Fermi del Cu limpio. c) Esquema de la dispersién del estado de superficie,
modelado como un paraboloide repetido con la periodicidad <\/§ X \/5) R45°. En la
interseccion de estos paraboloides se abren gaps, que dan lugar a la formacién de tres
ramas en el estado de superficie cerca del nivel de Fermi, nombradas con S;, Ss y Ss.
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Dado que el momento de Fermi del estado de superficie es mayor que el tamano
de la zona de Brillouin, existen puntos de intersecciéon entre paraboloides, en aquellos
lugares del espacio reciproco donde los planos de Bragg se encuentran, y en donde
apareceran gaps debido al efecto del potencial débil de la red de superficie’. En la
figura 3.14(b) se ilustra este comportamiento, donde ha sido suficiente sin embargo
usar la periodicidad (\/5 X \/5) R45° (panel (a) de esta figura) para reproducir todas
las intensidades experimentales al nivel de Fermi. El contorno cuadrado en la region
préoxima a emisiéon normal no se observa experimentalmente debido a que no existe
gap de volumen, y no es posible ver el estado de superficie aislado. Las intensidades
marcadas con las letras A, B y C en la figura 3.14(b) son facilmente identificables
como provenientes del volumen de acuerdo con el analisis hecho previamente para las
medidas sobre la superficie limpia.

En la medida con fotones de 21.2 eV de energia a lo largo de la direccién I'X
mostrada en la figura 3.15(b), la banda de mayor intensidad corresponde al estado sp
del Cu volumen, que a esta energia de foton dispersa muy cerca del borde del gap, segin
se puede ver en el panel (a) de esta figura. La otra banda menos intensa corresponde
a una de las ramas del estado de superficie inducido por el Sn (S5 en el modelo de la
figura 3.14(c)) y la intensidad observada a BE ~ —1.9 eV corresponde a la rama S.

Tanto S, como S3 se encuentran en el area correspondiente a los estados de volu-
men, lo que indica que el estado de superficie tiene también caricter de resonancia,
dependiendo de la direccion del espacio reciproco en la que se halla presente.

Es de destacar que un estado de superficie muy similar al descrito aqui para el
sistema Sn/Cu(001), se puede encontrar en el caso del In/Cu(001) para 0.5 ML de
recubrimiento [88, 89]. En una banda bidimensional de electrones casi libres, el valor
de kr (momento del estado en el punto de corte con el nivel de Fermi), determina la
densidad electrénica nop a través de la expresion nop = k% /2. Para el estado de su-
perficie inducido por el Sn, obtenemos un valor de 3.4x10'® electrones/cm?, equivalente
a ~4.4 electrones por celda unidad de la (\/§ X \/§> R45°. A pesar del hecho de que
el Sn tiene un electron mas que el In, el valor de kg es igual en ambos sistemas dentro
de la precisién experimental (1.46 A~ para el Sn y 1.44 A~' para el In). Ademas,
ambos experimentan una transicion de fase con temperaturas criticas muy parecidas y
en ambos el valor del gap que se abre en la fase de baja temperatura es muy similar.
Todo esto, anadido al descubrimiento del caracter resonante que posee el estado de

superficie, hace pensar que el substrato de Cu(001) desempena un papel importante

"Este es el potencial por el cual los electrones no son libres sino casi libres, y puede estimarse resol-
viendo la ecuacién de Schrédinger en la region proxima al borde de zona de Brillouin para diferentes
valores del potencial (ver por ejemplo [8]), y comparando las dispersiones obtenidas con la observada
experimentalmente. En nuestro caso, estimamos un valor de entre 0.2 y 0.3 eV para este potencial.
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Figura 3.15: a) Dispersién de la banda sp del Cu volumen en la direccién I'X calculada
para diferentes energias de fotén (desde 16.2 eV hasta 23.2 eV, en pasos de 1 eV; 21.2
eV en linea gruesa). El 4rea gris corresponde con la proyeccién total de las bandas
de volumen. b) Estructura de la banda de valencia (misma regién que (a)) medida
con hv = 21.2 €V en escala de grises (blanco, mayor intensidad) y c) en curvas de
distribucién de energfa, a lo largo de la direccién I'X (dngulo azimutal ¢ = 45°), en la
regién del punto X. El pico intenso corresponde con la banda sp del volumen, segtin
se desprende de (a). La pardbola menos intensa que cruza el nivel de Fermi en ~ 1.42
A~=' corresponde a la rama S3 de la figura 3.14(c). También se puede observar la
rama Sy como el pico de energia de ligadura BE ~ —1.9 eV.

en la influencia electrénica de la formacién de estas superestructuras.

Esta idea se ve apoyada por un calculo de la extension espacial del estado de super-
ficie en In/Cu(001) [7], en el que se pone de manifiesto que el origen de la resonancia
de superficie no es meramente la superposicién de los orbitales atomicos del In de la
ultima capa. La funcién de onda de la banda anédloga a Sy en el sistema In/Cu(001),
calculada en este caso en los puntos del espacio reciproco de la direccién XM donde
cruza el nivel de Fermi, no esta localizada sélo en la superficie, sino que se extiende en
el volumen hasta una profundidad de 10-20 capas, dejando claro que en la formacion
del estado electrénico, interviene en gran medida la regién por debajo de la interfase,
ya en el substrato de Cu(001). Este comportamiento es esperable también en el caso

del Sn/Cu(001), dado el grado de similitud entre ambos sistemas.

Evolucién del gap con la temperatura

Con la intencién de caracterizar la transicion de fase electréonica, medimos espectros
de fotoemisién para diferentes temperaturas para un valor de k| = 1.448 A-"alo largo

de la direccion I'M. De esta manera estamos estudiando el comportamiento térmico del
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gap abierto en el estado de superficie, en torno a la temperatura critica. La secuencia
se puede ver en la figura 3.16(a). Los dos picos que se observan a 100 K corresponden
respectivamente al punto de cruce con Er y el punto de doblado del estado S;. A
medida que la temperatura aumenta, la energia de ligadura del punto de doblado
decrece progresivamente, y en consecuencia el valor del gap® disminuye. A temperaturas
por encima de la transicion, sélo se observa el pico asociado a la banda que cruza el

nivel de Fermi.
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Figura 3.16: a) Curvas de distribucién de energia correspondientes a la linea amarilla de Ia
imagen en escala de grises de la derecha (k;” ~1.44 A= hy =27 V), para diferentes
temperaturas a lo largo de la transicién de fase. Las lineas continuas son el ajuste
a las curvas experimentales. Las dos componentes usadas en el ajuste se muestran
para la curva tomada a 100 K (en rojo el pico de la banda que dobla y en azul el
pico de la banda que cruza el nivel de Fermi). b) Representacién del gap (energia de
ligadura del pico de la banda que dobla) frente a la temperatura, donde se aprecia el
decrecimiento abrupto en el rango alrededor de 400 K. La linea continua es una guia
para la vista.

8En realidad estamos observando sélo parte del valor total del gap, puesto que no tenemos acceso
a los estados desocupados.
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La energia de ligadura de los puntos de doblado? se ha representado frente a la tem-
peratura en la figura 3.16(b). El valor del gap (pardmetro de orden electrénico) decrece
rapidamente alrededor de 400 K, indicAndonos que la transiciéon electrénica sucede a
muy pocos grados por encima de la temperatura critica de la transicion estructural
mostrada en la figura 3.6(a), que era de 360 K. Como veremos en la seccién 4.2.2 del
capitulo 4, en la que se describe con detalle la transicién estructural, por encima de
360 K existe un régimen de fluctuaciones de dominio entre las fases de alta y baja
temperatura. Dado que a estas temperaturas la muestra presenta dominios relativa-
mente grandes con periodicidad (3\/5 X \/5) R45°, es normal por tanto observar en
los experimentos de fotoemision, la existencia del gap por encima de la temperatura
critica estructural.

Sobre la base de estos datos se puede hacer también un analisis que nos lleve a
determinar el parametro A de acoplamiento electron-fonén. En efecto, las medidas de
ARUPS se pueden usar para calcular este parametro en superficies metéalicas, siguiendo
el método descrito en la referencia [83]. El procedimiento consiste en aprovechar el
hecho de que la anchura del pico correspondiente al estado de superficie es igual a i/,
donde 7 es el tiempo de vida media del hueco generado por la fotoexcitacién. Debido
a que la dependencia de 7 con la temperatura estd determinada fundamentalmente
por la contribucién de los fonones, la medida de la dependencia con la temperatura de
la anchura del pico del estado de superficie es, en ultimo término, una medida de la
dependencia con la temperatura de la contribuciéon de los fonones al tiempo de vida
media 7. En el limite de temperaturas altas y bajas energias de ligadura de los estados
hueco, la dependencia de la inversa de 7 con la temperatura, viene dada por la expresion
[43]:

b aksT (3.10)
=

donde kg es la constante de Boltzmann.

En el limite en el que es valida la expresion 3.10, A no es sino 2wk veces la pendiente
de la recta que surge de representar la anchura del pico del estado de superficie frente
a la temperatura. En la figura 3.17 podemos ver esta representacion para el pico de la
banda que cruza (dobla), representado en azul (rojo) en la figura 3.16(a).

Lo primero que observamos es un acusado cambio en las tendencias de las rectas (y
por ende en los valores de A), con dos regiones claramente diferenciadas. A temperaturas
menores de ~360 K, el parametro de acoplamiento electron-fonén tiene un valor de

0.3240.05 para la banda que dobla (correspondiente a la direccién en la que se produce

9La posicién en energia de ligadura de estos puntos se ha obtenido mediante el ajuste de cada
espectro a la suma de un background de Shirley y dos perfiles Voigt, todo ello convolucionado con la
funciéon de Fermi.
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Figura 3.17: Ancho total a media altura (Full Width at Half Maximum, FWHM) en funcién
de la temperatura, para el pico de la banda que cruza el nivel de Fermi (circulos vacios)
y para el pico de la banda que se dobla (puntos negros). La pendiente del ajuste lineal
en cada uno de los regimenes (por debajo y por encima de ~360 K), es directamente
proporcional al valor de la constante A\ de acoplamiento electrén-fonén (ver texto).

la triplicacién de la periodicidad en la fase de temperatura ambiente), y de 0.15+0.03
para la banda que cruza el nivel de Fermi (correspondiente a la direccién perpendicular
a la anterior). Aunque ambos picos pertenecen al mismo estado de superficie, el valor de
A puede ser diferente dependiendo del momento. En este caso, hay aproximadamente
un factor 2 entre los valores de \ para cada direccién, siendo el valor de la banda que
cruza el nivel de Fermi, igual al conocido para el Cu volumen (A = 0.15) [43, 83].

A temperaturas por encima de ~360 K, los valores del parametro de acoplamiento
mantienen este mismo factor 2, pero han experimentado un aumento extraordinario,
que atribuimos al hecho de que en este rango de temperaturas, el sistema ha entrado en
el régimen de fluctuaciones mencionado mas arriba, con lo que es dificil hacer cualquier
comparacion con el acoplamiento encontrado en una superficie que no esté afectada por

una transicion de fase estructural como es el caso.

3.4. Discusion

En la teoria de campo medio (mean field theory) de las CDW de Peierls y Frohlich,
introducida al principio de este capitulo, la relacién entre la temperatura critica de la
transicion electrénica Ty v el valor del gap A, se escribe como 2A = 3.52 kgTy, donde
kg es la constante de Boltzmann. Para el sistema Sn/Cu(001), el valor de 2A/kgTy es
~ 45, més de diez veces mayor que el valor teérico. Un valor tan alto de este parametro

es una senal inequivoca del limite fuerte de la interaccion electron-fonon que da lugar
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a la inestabilidad [40, 44, 85, 121, 123]. En la descripcién convencional de este limite,
debido a la fuerza de la interaccién, el gap puede sobrevivir hasta una temperatura Tg
mucho mayor que la temperatura critica 7. En el rango T, < T < T, las fluctuaciones
destruyen el orden a largo alcance, pero existe todavia coherencia local suficiente para
observar el gap, dado que estarfamos en un proceso de tipo orden-desorden. Sélo por
encima de Tj el cambio estructural es definitivo. En el caso del Sn/Cu(001), el gap se
hace cero solamente ~40 K por encima de T,, un valor de hecho muy bajo, indicando
que la ganancia de energia electronica esta involucrada en el proceso de transicion de
fase, como cabe esperar en el limite de acoplamiento débil de la interaccion electron-
fonén. Este es por tanto un comportamiento aparentemente contradictorio, ya que la
mayoria de las caracteristicas de la transicién hacen pensar en el limite de acoplamiento
fuerte, aunque hay razones para pensar que la entropia electronica desempenia un papel
fundamental como es de esperar en el limite débil.

Es importante notar que un sistema real puede ser mas complejo de describir que
estos dos casos limite (acoplamientos débil y fuerte). De hecho, T. Aruga [7] ha pro-
puesto recientemente un nuevo paradigma correspondiente a sistemas en el limite de
acoplamiento fuerte, pero con una longitud de correlacion de la CDW ({cpw ) grande
en comparacién con la longitud de correlacion de red (&..q) (ver figura 3.18). Por esta
circunstancia, la temperatura Ty en la que desaparece el gap, es mucho menor que la
predicha por la teoria de campo medio atendiendo al alto valor del gap, y puede llegar

a estar muy poco por encima de la temperatura critica estructural 7..
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Figura 3.18: Clasificacién de las transiciones CDW, atendiendo al tamafio del gap y a la
longitud de correlacién de la CDW (£cpw ). En cada uno de los encartes se muestra
esquematicamente la estructura electrénica (en una dimensién) para cada caso. Las
bandas de la fase metalica se representan con linea de puntos, y las bandas de la fase
CDW se representan con linea continua. (Figura tomada de [7]).



82 Transicion de fase electrénica en Sn/Cu(001)

Para aclarar esta idea, tengamos en cuenta que {cpw vendria a ser el tamano del
paquete de ondas resultado de sumar las funciones de onda en el rango del espacio de
momentos en el que se abre el gap (0k en la figura 3.18), y es una cantidad conceptual-
mente distinta a la longitud de correlacién de red &4, la cual esta referida al orden
a largo alcance estructural (tamano de dominios). En nuestro caso, este rango es del
orden de 6k ~ 0.1 A, segiin se puede apreciar en la imagen en escala de grises de la
figura 3.16(a). Este valor corresponde con una longitud de correlacién {cpw = 27 /0k ~
60 A. Esto no quiere decir que la superficie esté dividida en islas de este tamafio me-
dio en la fase de baja temperatura, sino que, en términos cualitativos, los paquetes de
onda, que si son de 60 A de longitud, estdn ordenados coherentemente en esta fase,
haciendo posible una longitud de correlacién de red &,.., mucho mayor. Lo que ocurre
entonces es que a baja temperatura, &..q > Eopw v el valor del gap es alto. A medida
que la temperatura aumenta, &,..q4 se va haciendo comparable a {cpw v eventualmente
se hace menor que ésta, con lo que la distribucion espacial de los paquetes de onda esta
entonces limitada por &..q (en lugar de por {cpw), hasta desaparecer por completo,
momento en el cual el gap se hace cero.

Este hecho puede tener lugar a una temperatura 7, mucho menor que la predicha
por la teoria de campo medio, debido precisamente a que .4 reduce su tamafio con re-
lativa prontitud teniendo en cuenta el alto valor de {cpw . En sistemas en los que existe
también un gran gap, pero {cpw es intrinsecamente mas pequena, se requiere una ma-
yor temperatura para que &,.q sea comparable a Ecpw, y por tanto, el comportamiento
se entiende totalmente en el marco de la descripciéon convencional del acoplamiento
fuerte electréon-fonén.

En el caso del Sn/Cu(001) se entiende que el acoplamiento es fuerte debido al
gran tamano del gap. Pero un valor grande de £cpw hace que el comportamiento del
sistema con la temperatura pueda confundirse con el limite de acoplamiento débil. Una
fenomenologia muy parecida se puede encontrar en el caso del In/Cu(001) para 0.63
ML, cuya superficie presenta una periodicidad c¢(4 x 4) que transita a una p(2 x 2) al
subir la temperatura [47, 48]. Esta transicion, al igual que la descrita en este trabajo
para el Sn/Cu(001), corresponden al nuevo paradigma introducido por T. Aruga, de

acoplamiento fuerte y alta longitud de correlacién de la CDW de superficie.

3.5. Conclusiones

En resumen, hemos visto que la deposicién de Sn a temperatura ambiente en la
superficie de Cu(001), da lugar a varias fases estables, una de las cuales no habia sido

identificada con anterioridad a este trabajo. Dos de estas fases poseen transiciones
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estructurales reversibles con la temperatura, con una temperatura critica de 360 K.

Se ha estudiado con detalle la estructura electréonica de la fase de 0.5 ML de recu-
brimiento, para la cual encontramos un estado de superficie cuya dispersion responde
al modelo de electrén casi libre. La morfologia de este estado de superficie es distinta
a alta y baja temperatura. El contorno de Fermi de la fase de alta temperatura queda
suprimido a lo largo de grandes porciones paralelas conectadas por un vector de encaje
2kp que coincide muy precisamente con la periodicidad de la fase de baja temperatura.
Como consecuencia, se abre un gap dependiente del vector de onda, que es tanto mas
grande cuanto més cerca estamos de la direccién del vector de encaje. La apertura
de este gap, junto con la transiciéon de fase estructural y el excelente acuerdo con la
condicién de encaje de una porcion significativa del contorno de Fermi, sugieren que
la ganancia de energia electronica desempena un papel crucial en la transicién de fase,
como es el caso en la estabilizacion de una CDW. La transicién tiene asi todas las
caracteristicas de las transiciones de tipo Peierls, y es uno de los mas claros ejemplos
de este tipo en un sistema 2D.

El alto valor del gap que se abre en la fase de baja temperatura, nos dice que se
trata de una CDW clasificada en el limite fuerte de la interaccién electron-fonon. La
prediccion de la teoria de campo medio para la temperatura critica de la transicion
electronica, es mucho mayor que la observada experimentalmente. Al estudiar la evolu-
cion del gap con la temperatura, observamos que esta transicion ocurre soélo ~40 K por
encima de la temperatura de la transicion estructural. Para entender este comporta-
miento, hemos de tener en cuenta que en este sistema, como en el caso del In/Cu(001),
la longitud de correlacion de la onda de densidad de carga {opw, es bastante alta. Por
ello, la longitud de correlacién de red &,.q (cuyo valor se hace menor que {cpw a una
temperatura muy poco por encima de la temperatura de la transicién estructural), es
la que en ultima instancia determina el momento en el que se pierde la coherencia de
la CDW y desaparezca el gap, haciendo que la temperatura critica de la transicién
electronica se produzca mucho antes de lo que le corresponderia atendiendo sélo al alto

valor del gap en la fase CDW.
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CAPITULO 4 —
Transicion de fase estructural
en Sn/Cu(001): cristalografia de

superficie

En este capitulo caracterizamos la transicién de fase en 0.5 ML—Sn/Cu(001) desde
el punto de vista estructural, a partir de las medidas de difraccion de rayos X de super-
ficie, tanto para la fase de alta temperatura como para la fase de temperatura ambiente
[78]. Comenzamos para ello con una breve discusion de los modelos atémicos descritos
en la literatura para la fase de temperatura ambiente. A continuacion se describen los
modelos propuestos como resultado del ajuste del conjunto de factores de estructura
medidos para ambas fases. Para este ajuste se ha utilizado un nuevo método de optimi-
zacion, que es un tipo de algoritmo genético llamado Evolucion Diferencial, diferente
de los algoritmos tradicionalmente usados para extraer informacion cristalografica a
partir de datos de SXRD. Se mostraran asimismo las imagenes de STM tomadas para
las fases de baja y alta temperatura, que junto al anélisis de la evolucion de los domi-
nios en la superficie, serviran de base para el estudio detallado de la modificacién de la
estructura a través de la transicion. Finalmente se concluye con el resumen de los re-
sultados y la interpretacion de la fase de alta temperatura como una fase desordenada,

consecuencia de una transiciéon de tipo orden-desorden.

4.1. Estudios previos

La adsorcién de Sn en Cu(001) fue estudiada por primera vez por Argile y Rhead [4]
utilizando una combinacién de espectroscopia Auger y LEED. Se descubrieron asi las
cuatro fases mencionadas en el capitulo 3 de esta memoria. En ese capitulo se estudié

la estructura electrénica de las fases que se observan para un recubrimiento de 0.5 ML
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de Sn sobre Cu(001), identificando la fase de temperatura ambiente como una onda
de densidad de carga. La estructura cristalina de esta fase, que posee una periodicidad
(3\/§ X \/5) R45° con dos dominios rotados 90°, fue estudiada por McLoughlin et al.
en la referencia [84] mediante simulaciones de LEED de doble dispersién. Haciendo una
comparacion cualitativa de las simulaciones y los patrones experimentales, se llega a la
conclusion de que la periodicidad (3\/5 X \/§> R45° se debe a una leve modificacién de
una estructura ¢(2 x 2). Esta modificacién consiste en un acercamiento de dos de cada
tres atomos de Sn en la ultima capa, favoreciéndose un valor de aproximadamente 0.4

A para este desplazamiento.

OSn

O 1% capa de Cu

2% capa de Cu

. 3% capa de Cu
O 4% y 5% capas

Aw=0.12
o %} q;t Acusna) = 039
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Figura 4.1: Algunos modelos propuestos en la literatura. a) Modelo sobrecapa propuesto
en [4]. b) Modelo sobrecapa propuesto en [84]. c) Modelo aleacion propuesto en [84].
d) Modelo aleacién con fila ausente de dtomos de cobre en la dltima capa, propuesto
en [101] (arriba, visto desde arriba y abajo, vista lateral a lo largo de la direccién
[010] con posiciones exageradas para mayor claridad). El rectangulo dibujado con linea
discontinua representa la celda unidad de la (3\/5 X \/5) R45°. Las flechas sobre los
atomos de Sn muestran la direccion del desplazamiento lateral dg,,. Todas las distancias
estan indicadas en A.
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Pussi et al., en la referencia [101] realizan un estudio estructural mediante LEED di-
namico, tomando como punto de partida los modelos propuestos por Argile y McLough-
lin (ver fig. 4.1(a), (b) y (c)). Este estudio descarta la posibilidad de un modelo de
sobrecapa (overlayer), en el que sélo &tomos de Sn estan presentes en la tltima capa.
Por el contrario, el modelo alli propuesto consiste en una aleacién sustitucional de su-
perficie, en la que la tltima capa posee dtomos de Sn en las posiciones ¢(2 x 2), donde
deberia haber atomos de Cu. La periodicidad (3\/§ X \/5) R45° se formaria mediante
la aproximacién de parejas de Sn, desapareciendo el Cu situado entre ellos. Esto da
como resultado una reconstrucciéon de tipo fila ausente (missing row), como se muestra
en la figura 4.1(d).

En este modelo, el Sn que queda desemparejado se eleva una altura de 0.39 A hacia
el vacio, respecto a la siguiente capa, compuesta solo de atomos de Cu. Lo mismo les
sucede a los dtomos de Sn emparejados, aunque en un valor menor (0.27 A), dando
lugar a un desplazamiento total de la ultima capa de un 4 % respecto a su posicién
nominal de volumen. El desplazamiento lateral de estos 4tomos de Sn es de 0.26 A. En
este modelo se consideran cinco capas mas de Cu, con un desplazamiento respecto a

las posiciones de volumen tanto menor cuanto mas profundas son.

Recientemente se ha estudiado también esta fase mediante dispersion de iones de
media energia (MEIS) [18]. Los resultados apoyan el modelo de la figura 4.1(d), y
ademdas descartan la posibilidad de que existan atomos de Sn en capas por debajo de

la superficial.

4.2. Resultados experimentales

4.2.1. Preparacién de la superficie

El experimento se llevé a cabo en la linea D3 del laboratorio europeo de radiacion
sincrotréon ESRF. En una presién base de ultra alto vacio no superior a 3x 107! mbar,
se aplicaron repetidos ciclos de bombardeo iénico de Ar™ y posterior calentamiento a
aproximadamente 900 K hasta obtener un substrato limpio de Cu(001). La ausencia de
contaminantes se comprobé mediante espectroscopia Auger. La calidad de la ordenacién
atémica de la superficie limpia se determiné midiendo el tamano de las terrazas a partir
de la anchura de los picos de difraccion, segtin se explica méas abajo. De esta estimacion,

calculamos un tamaiio medio de las terrazas de Cu(001) de ~900 A.
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Proceso de evaporacion

El Sn se deposité usando un evaporador provisto de una celda de Knudsen refrige-
rada por agua. Calentando el Sn en la celda a aproximadamente 1100 K se consigue un
ritmo estimado de evaporacion' de 0.01 ML/min para una distancia aproximada a la
muestra de 20 cm. Durante el proceso de evaporacion, la muestra estaba montada en
el difractéometro debidamente alineada, con lo que fue posible medir la evoluciéon con el
tiempo de la intensidad de una reflexién propia de la reconstruccién (3\/5 X \/5) R45°.
En la figura 4.2 se muestra esta evolucion, en donde se observa que pasado un tiempo,
la intensidad de la reflexién de orden (%,%s) empieza a aumentar hasta alcanzar un

maximo, momento en el cual se detuvo la evaporacién de Sn.
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Figura 4.2: Evolucién con el tiempo de la intensidad de difraccién de la reflexién (%, ¥s)
(marcada con una flecha en el encarte) durante la deposicién de Sn en la superficie, a
un ritmo constante.

En la figura 4.3(a) se muestra la intensidad de difraccién en el barrido en h y k
esquematizado en el encarte de este panel, después de la deposicion de Sn. Ahi se puede
apreciar el perfil de la reconstruccion de periodicidad (3\/§ X \/5) R45°. Se hicieron
varias medidas de este tipo en las principales direcciones del espacio reciproco para

comprobar que no habia rastro de otras reconstrucciones.

Tamano de dominios

El ancho de los picos de difraccion esta estrechamente relacionado con el tamano de

los dominios o terrazas que dan lugar a esa intensidad de difracciéon. Asi por ejemplo,

'El recubrimiento se mide con respecto a la densidad atémica del Cu(001)-(1 x 1), que es de
1.538x 10 4tomos/cm?.
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midiendo el ancho de un pico correspondiente a una reflexién de orden fraccionario,
podemos estimar el tamano medio de los dominios de la reconstruccion. Si asumimos
que la curva del pico se puede aproximar como una gaussiana, podemos entonces escribir
[35]:

S(q) =A-e a1 (4.1)

donde ¢ es el momento paralelo transferido y L es el tamano medio de los dominios.
De esta expresién deducimos que el ancho total a media altura (Full Width at Half

Mazimum, FWHM) esta relacionado con L a través de la expresion:

FWHM = 4”;1n2 (4.2)

La medida de un pico de difraccion se realiza barriendo en h o en k o en ambos, y
tipicamente ¢ se representa en unidades de la red reciproca. Para obtener L en A, hay
por tanto que multiplicar previamente FWHM por 27/a, donde a es el pardmetro de

red de superficie.

a) — b)

FWHM

Log(Intensidad) (un. arb.)
Intensidad (un. arb.)

T T T T T T T T T
1.2 1.0 08 06 04 085 084 08 08
h(rlu.) h(rlu)

Figura 4.3: a) Logaritmo de la intensidad de difraccién en un barrido en h y k a lo largo
de la direccidon sefialada en el encarte, sobre la muestra con Sn. Se puede apreciar
el perfil de la reconstrucciéon de periodicidad (3\/§ X \/§> R45°. b) Medida precisa

de la reflexién de orden (%s,%s), propia de la reconstruccién, para un valor bajo del
momento transferido perpendicular (I = 0.2). La anchura total a media altura (FWHM)
proporciona informacién sobre el tamafio de los dominios (ver texto).

La figura 4.3(b) corresponde a una medida precisa de la reflexion de orden (%, %),
propia de la reconstruccién, para un valor del momento transferido perpendicular bajo
(I = 0.2). De acuerdo con esta medida, el tamano medio de los dominios es de 480
A. Es importante mencionar que, aunque la fase se obtiene mediante deposicién a
temperatura ambiente, justo después de la deposicion el tamaiio medio de los dominios

resulté ser de ~250 A, y sélo después de calentar una vez la fase por encima de la
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temperatura de transicién, obtuvimos una mejoria en el orden de la fase de temperatura
ambiente.

Se puede hacer un calculo similar para la fase de alta temperatura. Con la muestra a
una temperatura de 470 K (fase (\/§ X \/§> R45°), por encima de la temperatura critica
de la transicién, medimos la reflexién de orden (Y5, Ys), propia de esta reconstruccion,
dando un resultado para el tamafio medio de los dominios de ~1250 A, superior incluso
al tamano medio de las terrazas que observamos para la muestra limpia de Cu(001), lo

que sugiere que la presencia de Sn en la superficie favorece el orden a largo alcance.

4.2.2. Transicion estructural

La figura 4.4(a) y (b) muestra los patrones LEED para las fases antes y después de
la transicién. Con el objetivo de estudiar el origen y los mecanismos de la transicion
de fase, utilizamos la técnica de SXRD para medir con alta resolucion la reflexién de
orden (%, %), propia de la superestructura de la fase de baja temperatura. En la figura
4.4(c) se muestra la dependencia con la temperatura de la intensidad de este pico de
difraccién, medido para un valor de momento transferido perpendicular bajo (I = 0.2),
correspondiente a un angulo de incidencia de la luz de 1° sobre la muestra. La longitud
de onda de los rayos X usada para éste y el resto de los experimentos fue de 0.724 A

(17119 &V).
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Figura 4.4: Patrones de LEED a 70 eV de energia de electrdn para la superficie de Cu(001)
con 0.5 ML de Sn, medidos a) por debajo de la temperatura de transicién 7, y b) por
encima. ¢) Intensidad integrada y anchura del pico de la reflexién (%, %/s) frente a la
temperatura. El pico se muestra para algunas temperaturas en el panel d) ajustado a un
perfil Voigt (en rojo). e) El mismo perfil de la figura 4.3(a), para cuatro temperaturas
seleccionadas por encima de T..
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En este primer anélisis de la transicion, la intensidad para cada punto se ha obtenido
integrando el ajuste de los barridos angulares (mostrados en el panel (d) de la figura
4.4) a un perfil Voigt?. Esta intensidad est4 atenuada por el efecto de la temperatura a
través de un factor de Debye-Waller (I = Ipe 7). Con el fin de observar la reduccién
de la intensidad debida sélo a la transicion de fase, se ha corregido la curva con este
factor, estimado a partir de la reduccién de la intensidad de una reflexiéon no afectada
por la transicién, en este caso la de orden (Y, ') (ver figura 4.5). El factor se ha
estimado en 0.0035 K~!. La curva de la figura 4.4(c) da cuenta asf de la transicion del
parametro de orden estructural, con un punto de inflexién en ~360 K, la temperatura

critica de la transicion de fase (7.), y sin discontinuidad apreciable.

4 InI=WmI,— BT
1 B =0.0035 =+ 0.0005

In(Intensidad) (un. arb.)

I T I I T I
340 360 380 400 420 440

Temperatura (K)

Figura 4.5: Ajuste lineal del logaritmo de la intensidad integrada de la reflexién (Y, Yz)
frente a la temperatura. La reduccién de la intensidad en este caso esta asociada solo
al efecto de la vibracién térmica a través de un factor de Debye-Waller (I = Iye=57).

La medida de la temperatura se realiz6 mediante un termopar de chromel-alumel
unido al portamuestras en contacto con la muestra, cuya lectura se registraba en el
ordenador de medida. Los picos de difracciéon se midieron a lo largo de la transicion
en equilibrio termodinamico, subiendo lentamente la potencia de calentamiento y es-
perando a la estabilizacion para cada punto de la curva. El experimento se hizo de
igual forma enfriando desde la fase de alta temperatura, lo que dio como resultado una
curva igual con inflexiéon en 360 K, de donde concluimos que la transiciéon se produce
sin histéresis observable en el limite de la resolucion experimental (ver figura 3.6(a), del
capitulo 3). Tanto la ausencia de histéresis como el cambio continuo en la intensidad
del pico, hacen pensar en una transicién de segundo orden.

En el mismo panel (c) de la figura 4.4 se muestra (respecto al eje de la derecha)
la evolucién de las anchuras a media altura (FWHM) de los picos de la reflexién.

Por encima de T, los picos de difracciéon presentan un ensanchamiento que revela la

2Convolucién de lorentziana y gaussiana, aunque en este caso, la contribucién gaussiana, que da
cuenta de la resolucién experimental, fue marginal.
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reduccion del tamano de los dominios con periodicidad (3\/5 X \/ﬁ) R45° por debajo
de 40 A a ~400 K. El panel (e) de la figura 4.4 muestra el perfil del barrido en h y

k esquematizado en el encarte, para cuatro temperaturas seleccionadas por encima de
T..

Analisis detallado del comportamiento critico

Hemos visto que la transicién del parametro de orden estructural del sistema que
estudiamos, es continua y no parece presentar histéresis observable. Todo esto hace
pensar que estamos ante una transicién de fase continua®. Las transiciones de este
tipo ocurren en numerosas superficies, con muy diversos substratos y adsorbatos. A
pesar de esta diversidad, estos sistemas pueden clasificarse en unas pocas clases de
universalidad, diferenciadas por el comportamiento critico de la transicién de fase. Este
comportamiento critico, observable en ciertas magnitudes caracteristicas del sistema, se
modeliza matematicamente mediante una ley de potencias® de la temperatura reducida

7 definida en términos de la temperatura critica de la transicién T, como:

T—-T.

T Tc

(4.3)

Por ejemplo, como consecuencia de la desaparicion del orden a largo alcance (Long
Range Order, LRO) cuando aumentamos la temperatura, la intensidad del pico de
difraccién asociado a la periodicidad (pardmetro de orden estructural), se hace cero

con la siguiente dependencia en 7 < 0 [109]:
ILRO X |T|26 (44)

donde [ es el exponente critico en este caso.

Cerca de una transicién de fase continua, el sistema presenta ademés un régimen
de fluctuaciones debido a la equivalencia energética entre dos o mas configuraciones
con la misma simetria, y que por tanto darian un patrén de difraccién idéntico. Si
enfridramos lentamente el sistema, s6lo una de las configuraciones posibles terminaria

predominando. El hecho de que la fase ordenada de baja temperatura posea una u

3Las transiciones continuas son llamadas de segundo orden segtn la clasificacién de Ehrenfest,
frente a las transiciones discontinuas, o de primer orden. Segin esta clasificacién, las transiciones de
orden n son las que tienen una discontinuidad o una divergencia en la n—ésima derivada de la energia
libre respecto a alguna de sus variables.

“En la teorfa de Landau de transiciones de fase continuas [70], se asume que la energia libre de
Gibbs G(T,m), se puede desarrollar en serie de potencias del pardmetro de orden m, alrededor de
T = T.. La dependencia del parametro de orden en forma de ley de potencias de la temperatura, surge

de la condiciéon de minima energia, % =0.
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otra configuracién es puramente accidental (ruptura de simetria). Evidentemente, en
sistemas reales, la presencia de defectos o escalones en la superficie hace que a ba-
ja temperatura tengamos en realidad extensos dominios, uno por cada configuracién
posible, y todos con el mismo tamano medio distribuidos uniformemente por la su-
perficie. Si ahora calentamos aproximando el sistema a la temperatura critica, en el
area correspondiente a cada uno de los dominios, apareceran regiones con la estructura
de los demés dominios, que iran creciendo en tamano y cuya forma y emplazamiento
fluctian con el tiempo. Al tamafio medio de estos subdominios lo denominamos lon-
gitud de correlacion &, y posee una singularidad en T' = T, que en sistemas reales es
simplemente un maximo debido a que la superficie no es infinita y el crecimiento no
puede ser ilimitado. A temperaturas por encima de T, los diferentes dominios fluctiian
en igualdad total de condiciones y con longitudes de correlacion cada vez menores. El
comportamiento critico de £ puede ser modelizado con una ley de potencias como la

que vimos para la intensidad del pico de difraccién. Escrito mateméaticamente,
§ o 7™ (4.5)

Como hemos visto, el orden a largo alcance (es decir, grandes &reas con un solo dominio)
desaparece debido al crecimiento divergente del tamano de los dominios fluctuantes
cerca de T.. Sin embargo, este régimen de fluctuaciones supone un orden de corto
alcance (Short Range Order, SRO) con dominios de tamarfio £, que por supuesto también
contribuyen a la intensidad del pico en un experimento de difraccién. Asumiendo una
distribucién exponencial de los tamanos de dominio, la contribucién a la intensidad de

difraccion debida a este orden a corto alcance es una lorentziana:

x(T)

e o

Fsro(q,T)

donde ¢ es el momento transferido paralelo y donde la anchura es inversamente pro-
porcional a la longitud de correlacion €. La altura del pico (susceptibilidad x) sigue

también una ley de potencias, modelizada con un nuevo exponente critico v:
X o |77 (4.7)

En definitiva, segiin lo visto hasta ahora, el comportamiento critico del pico de difrac-

cién afectado por la transicion de fase, posee los siguientes términos:

S(q,T) = ILro(T)F(q) + Fsro(q,T) + Iy (4.8)
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En esta expresién, I, es la intensidad de fondo (background), y F(q) es un perfil de
convolucién con una gaussiana debida a la resolucién instrumental (constante a lo largo
de la transicién) y una lorentziana consecuencia del tamano finito de los dominios a
baja temperatura. Es importante notar que S(g,T) esta afectada por un factor Debye-
Waller, y por tanto debe multiplicarse por una exponencial e=?7 que dé cuenta de la
reduccion de la intensidad debida a la vibracion térmica, al margen de la reduccion de

la intensidad debida a la transicion de fase.

En la figura 4.6, se representa el resultado del ajuste realizado para determinar
los exponentes criticos de la transicién en el sistema Sn/Cu(001). En el panel (d)
se muestran tres ejemplos de ajuste a la expresion 4.8 del pico de la reflexion de
orden (%, %s) en temperaturas cercanas a T., una vez corregida la intensidad por la
exponencial e=%99357 de acuerdo con el factor de Debye-Waller estimado en la seccién
anterior con la reflexién de orden (1, Y5). La curva punteada de color verde corresponde
a la componente ajustada de la contribucién de orden a corto alcance, y la curva azul
discontinua corresponde a la componente ajustada de la contribucion de orden a largo
alcance. El ajuste se ha hecho dejando libres el valor de los exponentes criticos 3, v
y 7 para cada temperatura. El factor F(q) de la expresién 4.8 se ha considerado de
tipo Voigt, con una componente gaussiana fija de anchura 0.0016 r.l.u. Este valor se ha
obtenido al ajustar los picos de méas baja temperatura, cuya anchura es menor y esta
limitada por la resolucion experimental. Esta anchura gaussiana corresponderia con una
resolucién instrumental de ~0.0028 A~!. La segunda componente del perfil Voigt es
una lorentziana cuya anchura era otro parametro libre del ajuste. El valor asi obtenido
para cada exponente critico en cada temperatura, se ha utilizado para representar en los
paneles (a), (b) y (c) de la figura 4.6, la dependencia con la temperatura de Igo, X y &.
Al ajustar estas curvas experimentales a las leyes de potencias descritas anteriormente,

se obtienen los siguientes exponentes criticos:

= 0.11£0.03
= 1.88£0.20
= 0.89+0.25

Estos valores de los exponentes criticos son compatibles con los valores tedricos cal-
culados para el modelo de Ising 2D (8 = Y5, v = /4 y v = 1), y por tanto la transicién
de fase se puede adscribir a la clase de universalidad de Ising 2D. Una justificacion
al reducido niimero de clases de universalidad en las que se pueden clasificar las tran-
siciones de fase continuas la ofrece la teoria de Landau-Lifshitz [70], que proporciona

un formalismo basado en ideas de gran sencillez y sin embargo de una extraordinaria
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Figura 4.6: a), b) y ¢), dependencia con la temperatura de I} ro, X y £ respectivamente.
Las curvas rojas son el ajuste de los datos experimentales a las leyes de potencias con
exponentes criticos (3, v y v (ver texto). Las funciones y y £ divergen tedricamente
en T'=T,. En la practica no lo hacen por efectos de tamaiio finito. d) Tres ejemplos
de ajuste del pico de difraccién a tres temperaturas diferentes. La componente SRO
es despreciable para T' < T, al igual que la componente LRO lo es para T > T.. En
T ~ T,., ambas componentes poseen una magnitud comparable.

potencia, que es capaz de establecer las condiciones necesarias, aunque no suficientes,
para que una transiciéon continua tenga lugar. Conociendo la naturaleza del parametro
de orden y las simetrias del sistema (es decir, las transformaciones que dejan invariante
el hamiltoniano de la superficie) es posible predecir, aplicando el criterio de Landau, si
una transiciéon de fase puede ser continua o discontinua.

En el caso de las superestructuras formadas por adsorbatos en superficies, y asu-
miendo un modelo de gas de red”, al aplicar las reglas de Landau y de conmensurabili-
dad de Lifshitz, se puede predecir qué superestructuras son susceptibles de ser la fase

ordenada de una transicién continua orden-desorden en dos dimensiones [33, 34, 111]

= . 7 . . . K

°En inglés, lattice gas model. En el hamiltoniano utilizado en este modelo se asume que el ad-
sorbato permanece en el mismo sitio de adsorcién a lo largo de la transicién, y queda caracterizado
completamente por su posicion en la red de superficie.
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(una exposicion exhaustiva de estas ideas se puede encontrar en [112] y [99]).

Por ejemplo, en el caso de poder aplicar el modelo de gas de red a nuestra super-
ficie, una red cuadrada como la encontrada en la fase de alta temperatura de nuestro
sistema (periodicidad (\/§ X \/§> R45°), s6lo podria transitar de forma continua a fa-
ses con periodicidad (4\/§ X 4\/§> R45°, (4\/5 X 2\/§> R45° 6 p(2 x 2), de las cuales,
solo la transicion a ésta ultima tendria un comportamiento critico adscrito a la clase
de universalidad de Ising 2D. Cualquier transiciéon a otra superestructura deberia ser
discontinua. La fase de baja temperatura de la transiciéon que estamos estudiando, tie-
ne una periodicidad (3\/§ X \/5) R45°, que no coincide con ninguna de las anteriores,
y sin embargo, la ausencia de histéresis y el cambio continuo del parametro de orden
estructural a lo largo de la transicion, no parecen revelar, en los limites de la resolucion

experimental, que la transicion sea discontinua.

No obstante, la existencia de estas caracteristicas de las transiciones discontinuas
pueden ser suprimidas por efectos de tamano finito o pueden no observarse si la dis-
continuidad es muy pequena. Por otra parte, un régimen de fluctuaciones como el
observado aqui, es tedricamente posible en transiciones de fase discontinuas con ex-
ponentes criticos fijados por la dimensionalidad del sistema [23, 38]. Sin embargo, los
valores experimentales que hemos obtenido difieren de los predichos teéricamente en
este caso (3 =0,y = 1, v = ). La discrepancia en 3 (0.11 frente a 0) puede explicarse
por el hecho de que este valor esta fuertemente afectado por la correccion de Debye-
Waller usada en el delicado ajuste de los datos. Pero el desacuerdo en v (1.88 frente a
1) no esté justificado. La conclusion es que el comportamiento critico observado no es
compatible con una transicion de fase discontinua.

Este resultado no implica que la teoria de Landau no pueda cumplirse en nuestro
caso. Por un lado, la resolucién experimental puede no ser suficiente para discernir una
hipotética simetria en las fases, distinta de las observadas experimentalmente mediante
LEED y SXRD. Este orden oculto podria ser entonces compatible con las reglas de
Landau-Lifshitz, y la transicién de fase seria continua, de la clase de universalidad de
Ising, a juzgar por el valor de los exponentes criticos.

Pero incluso si éste no fuera el caso, seria necesario describir la interaccién en la
superficie mediante un hamiltoniano adecuado, diferente del usado en el modelo de gas
de red. La fenomenologia que describimos més adelante para el sistema Sn/Cu(001) es
mas compleja que la contemplada en este modelo, debido por ejemplo a que el nimero
de atomos en la superficie es diferente para cada fase (alta y baja temperatura), y es
evidente que la transiciéon no tiene lugar exclusivamente en la superficie, sino que esta
afectada por la difusion de los atomos del volumen, segin se explica més adelante en

el modelo de desorden propuesto para la fase de alta temperatura.
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4.2.3. Cristalografia de la superficie

Tratamiento de los datos experimentales

De acuerdo con el procedimiento explicado en la seccion 2.2.4, tanto para la fase de
alta temperatura como la de temperatura ambiente se tomaron barridos en angulo w
como el de la figura 2.12 para un conjunto completo de valores del momento transferi-
do, agrupados en valores en el plano (in-plane), husos de truncado del cristal (crystal
truncation rods) y husos de la reconstruccion (fractional rods). De estas curvas se ex-
trae la intensidad integrada aplicando las correcciones derivadas de la geometria del
difractémetro y después de normalizar a la intensidad de monitor®. Para este analisis
se utilizé el programa ANA, perteneciente al proyecto ANAROD? del sincrotrén eu-
ropeo ESRF. La intensidad integrada se obtiene ajustando los picos a alguna de las
funciones implementadas en el programa ANA a tal efecto, donde se tiene en cuenta
la superposicién del pico con un fondo de intensidad, que se sustrae para obtener el
correspondiente factor de estructura.

A continuacién se usa el programa AVE para obtener el conjunto de las reflexiones
no equivalentes, aplicando el correspondiente grupo de simetria de la superficie. Para
cada reflexion de la que haya mas de una equivalente por simetria en el conjunto de
los datos, AVE calcula la varianza o, que serd usada para calcular a su vez un factor

de acuerdo €y definido como:

noy

ST (Pl (4.9)

€nkl =
donde n es el niimero de reflexiones equivalentes. Con los factores de acuerdo de todas
las reflexiones de suficiente calidad se hace la media para obtener un factor de acuerdo
total €, que es una medida del error sisteméatico en el conjunto de datos. Una reflexion
es de calidad suficiente si la media de todas sus equivalentes es mayor que un factor de
corte (cutoff) por el error estadistico (09). Este factor de corte puede ser especificado
en AVE. En nuestro caso se uso6 el valor por defecto igual a 2. De esta manera, sélo
las reflexiones bien medidas y suficientemente intensas se consideran en el calculo del

factor de acuerdo.

Finalmente, AVE calcula una barra de error para cada factor de estructura de

Ohkl — \/EQF;?M + U% (410)

Intensidad del haz que llega a la muestra, que decrece con el tiempo en el caso de la radiacién
sincrotrén.
TURL: http://www.esrf.eu/computing/scientific/joint_projects/ANA-ROD /robots.htm

acuerdo a la expresion:
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El error asociado a un determinado factor de estructura Fj; esta por tanto afectado
por el factor de acuerdo promediado sobre todo el conjunto de datos y por su propio
error estadistico, de tal manera que aquellas reflexiones de las que no se han medido
equivalentes, también tengan un error relativamente realista. No obstante, los errores
asi asignados por AVE son a veces demasiado pequenos. En esos casos, se asignaron
errores de al menos un 10 % del factor de estructura correspondiente, para dotar a los
datos de un error sistematico, no incluido en el error estadistico asignado por AVE.
La lista de factores de estructura con sus errores y los correspondientes indices de
Miller h, k y [, se escriben en un fichero, que serd introducido en ORUGA para el
refinamiento de un modelo mediante el algoritmo de evolucion diferencial explicado
en la seccién 2.2.6. El proceso de ajuste requiere disponer de un conjunto de datos lo
mas extenso posible y con factores de estructura compatibles entre si. En efecto, en
los datos originales puede haber por ejemplo factores de estructura sospechosamente
pequenos, o tramos de algin huso de difraccion que sean patentemente incompatibles
con el resto de datos (por ejemplo, dos husos que deben ser idénticos por razones de
simetria, no lo son en cierto rango de [ por desalineamientos del difractémetro u otros
motivos experimentales). En tales casos es aconsejable volver a integrar las reflexiones
correspondientes para descartar cualquier error humano durante el primer proceso de
analisis, cosa por otra parte bastante probable teniendo en cuenta la ingente cantidad
de reflexiones que tipicamente se miden y el grado de tedio al que se puede llegar. Si
una segunda vuelta a los datos sigue proporcionando en alguna parte de los mismos
idénticos factores de estructura, es mejor eliminarlos del conjunto de datos, aun a costa
de perder informacion, que de todas formas es muy probable que no corresponda con

la realidad.

Estimacion de los parametros del algoritmo de optimizacion

A la hora de iniciar el ajuste de los datos experimentales usando el algoritmo de
evolucion diferencial, no sélo hay que introducir el fichero de factores de estructura
experimentales obtenido con el programa AVE y el modelo inicial con sus parametros.
También hay que indicar a la rutina cinco parametros intrinsecos al algoritmo genético,

que se describen a continuacion:

= Numero de generaciones: Es el nimero maximo de iteraciones que queremos
que se realicen. Cuantas mas iteraciones, mas tiempo lleva hacer el ajuste, aunque
se obtendra un mejor acuerdo entre curvas tedricas y experimentales. No obstan-
te, llegado un punto, no tiene sentido seguir iterando puesto que el algoritmo

evoluciona cada vez méas lentamente, y las mejoras son insignificantes.
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s Constante de mutacion: Es un valor entre 0 y 1 que se usa para crear diversi-
dad genética. Un valor grande implica una mayor diversidad genética, y por tanto,
es mas probable llegar a una solucién satisfactoria; pero si el valor es demasiado

alto, el ajuste puede tardar mucho en converger.

» Multiplicador del tamano de poblacion: Es un niimero entero que se mul-
tiplica por el nimero de pardametros libres del ajuste para obtener la cantidad
de posibles valores que puede tomar cada uno de los parametros dentro de su
rango de validez®. Por ejemplo, si tenemos 20 pardmetros libres, y utilizamos un
multiplicador de valor 5, la exploracion se realizara dividiendo el intervalo de va-
lidez de cada parametro por 5 x 20 = 100. Si utilizamos un valor demasiado alto,
estaremos exigiendo una precision en la determinacion de los parametros que es

mayor de la que se puede esperar de los datos experimentales.

s Constante de recombinacion: Es un valor entre 0 y 1 que controla el peso
que ha de darse a los resultados de una generacion para crear la siguiente. Un
valor proximo a 1 implica que una generacién sera genéticamente muy parecida
a la anterior. Un valor proximo a 0 aumentara la diversidad genética con el con-
siguiente aumento de la probabilidad de encontrar una soluciéon, pero ralentizara

el algoritmo.

s Tolerancia: Si la funcién error mejora de una generaciéon a otra una fraccién

menor que la tolerancia, el ajuste finalizara.

Dado que el programa de ajuste permite la visualizacién en tiempo real de la evolucién
del acuerdo entre factores de estructura teodricos y experimentales con cada iteracion,
en el ajuste de los modelos presentados en este trabajo se ha usado un valor 0 para
la tolerancia y un nimero suficientemente alto para el numero de generaciones, de tal
manera que el proceso no terminaba por si mismo sino que era abortado cuando se
creia conveniente.

Por otra parte, el multiplicador del tamano de poblacion se ha elegido acorde al
numero de parametros libres en cada caso, de manera que la precision en los valores de
los pardmetros estructurales fuera de aproximadamente centésimas de A, puesto que
la precision que se puede exigir a un conjunto de datos estda de todos modos limitada
por el error experimental.

Para estimar los valores méas apropiados de las constantes de mutacion y recombi-

nacion, se tomé un modelo de seis capas atomicas con 36 atomos en total, parecido al

8Intervalo en el que un pardmetro puede tomar valores. Se introduce a partir de un valor minimo
y un valor maximo.
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modelo con el que se hara el ajuste de la fase de baja temperatura, y con el mismo nu-
mero de parametros ajustables. Con este modelo se simularon los factores de estructura
correspondientes a una determinada configuracién atomica, y se usaron estos valores
cual datos experimentales en una serie de ajustes en los que se utilizaron diferentes
combinaciones de constantes de mutacién y recombinacion. El resultado se puede ver
en las figuras 4.7 (donde los factores de temperatura’ se han tomado como parametros
fijos durante el ajuste) y 4.8 (donde los ajustes se han hecho incluyendo los factores de

temperatura como parametros libres).

Simulacion SIN factores de temperatura

Funcién error || Funcién error
utilizada: x2 | utilizada: R

Mutacién | Recomb. || x2 [R (%) [ x® [R (%)
0.25 0.25 1.34 3.6 2.32 2.2
0.5 0.5 0.83 4.2 096 | 0.8
0.75 0.75 1.15 2.7 098 | 09
0.25 0.75 2.76 | 234 2.59 2.2
0.75 0.25 1.0 3.3 113 1.0
.. - .2 ., ..
Funcién error utilizada: x Funcién error utilizada: R-factor
10 ] puracn = D2 Mutacién = 0.25

7 ecomb.=%. ) 2 Recomb.=0.25

61 Mutacion = 0.25

5 Recomb.=0.25 Mutacién = 0.25

— 107 Recomb.= 0.75
44 S 8]
3] Mutacién=0.75 ~— 6] Mutacién = 0.75
NX Recomb.=0.25 § 4 Recomb.=0.25
Mutacién =0.75 A o) Mutacién = 0.75
Recomb.=0.75 ! Recomb.= 0.75
~
14 Mutacién =0.5 14 Mutacién = 0.5
] Recomb.=0.5 81 Recomb.=0.5
7 T T T T 1 6 T T T T T
0.001 0.01 0.1 1 10 100 0.001 0.01 041 1 10 100
Tiempo (horas) Tiempo (horas)

Figura 4.7: Resultados de la simulacién del ajuste del modelo de prueba sin factores de
temperatura. En una primera serie de ajustes se utilizé el y? para dirigir el algoritmo.
Posteriormente se hicieron los mismos ajustes utilizando el R-factor. En ambos casos
se calcularon las dos funciones error una vez el ajuste hubo convergido.

El resultado indica que en general, una constante de recombinacién baja hace con-
verger el algoritmo mas lentamente, y una constante de mutacién baja lo hace converger
a valores de la funcién error mas altos, con lo que el ajuste es peor. Parece pues que

es recomendable usar constantes de mutacién y recombinacion altos. Estas pruebas se

9Fl factor de temperatura esta relacionado con el factor de Debye-Waller segiin se explicé en la
seccién 2.2.3.
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Simulacion CON factores de temperatura

Funcién error | Funcién error
utilizada: x2 || utilizada: R

Mutacién | Recomb. || x2 [R(%) || x® |R (%)
0.25 0.25 1.37 | 10.3 2.57 2.1
0.5 0.5 1.27 2.5 1.62 1.3
0.75 0.75 1.15| 4.9 129 09
0.25 0.75 2.25 | 11.3 4.24 3.0
0.75 0.25 1.15 7.1 1.23 11
. s - .2 ., ..
Funcién error utilizada: x Funcién error utilizada: R-factor
10 ~ B 1
8: Mutacién = 0.25 5 Mutacién = 0.25
7 Recomb.= 0.75 Recomb.=0.75
61 Mutacién =0.25 Mutacién = 0.25
54 Recomb.=0.25 ~ 104 Recomb.= 0.25
4 / Mutacion =0.75 50 8:
Recomb.=0.25 ~ 6 Mutacién = 0.5
o 3 = i Recomb.= 0.5
= _8 4
2 mutacin 09 a§ Mutacién = 0.75
ceomb.=5. m 21 Recomb.=0.25
Mutacion = 0.75
Recomb.= 0.75 14 Mutacién = 0.75
1 4 81 Recomb.=0.75
T T T T T T T T T ]
0.001 0.01 041 1 10 100 0.001 0.01 0.1 1 10 100
Tiempo (horas) Tiempo (horas)

Figura 4.8: Resultados de la simulacion del ajuste del modelo de prueba con factores de
temperatura. En una primera serie de ajustes se utilizé el y? para dirigir el algoritmo.
Posteriormente se hicieron los mismos ajustes utilizando el R-factor. En ambos casos
se calcularon las dos funciones error una vez el ajuste hubo convergido.

hicieron utilizando por un lado x? para guiar el algoritmo, y por otro lado el R-factor
(ver definiciones de estas funciones en la seccién 2.2.7). Al final del ajuste no obstante
se calcularon las dos funciones error, como se indica en la tabla de arriba de las figuras
4.7 y 4.8. De este estudio concluimos que haciendo la optimizacién con el algoritmo
guiado por el R-factor, el proceso no sélo no es menos eficiente sino que el valor de x?
obtenido para la configuracién final es en general menor que si el algoritmo estuviera

guiado por el propio x?.

En los ajustes de los modelos de las fases de baja y alta temperatura que se presentan
mas adelante, se utilizo el R-factor como funcién error, y 0.75 para las constantes de
mutacién y recombinaciéon. Tanto las simulaciones expuestas en este apartado como
los ajustes de los modelos, se hicieron en un ordenador con procesador Pentium IV de

velocidad 3.2 GHz, bajo el sistema operativo Windows XP.
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Estimacion de los factores de temperatura

Como ya se explico en la seccién 2.2.3, debido a la temperatura, la intensidad
difractada se ve atenuada por un factor exponencial que habra que multiplicar a cada
factor de forma atémico calculado tedricamente para poder ser comparado con el valor
experimental. Este efecto, modelizado a través del factor de Debye-Waller, introduce
una correcciéon minima, que sin embargo puede ser importante para los factores de
forma atomicos con mayor transferencia de momento. Cuando un atomo vibra por
efecto de la temperatura, es como si presentara a los rayos X un radio atémico mayor,
que da lugar a un factor de forma atémico que decrece mas rapidamente a mayores

valores del momento transferido. La expresion de este factor es:

Lg? (u2) Bi(T) 2

=e 121 (4.11)

donde ¢q es el momento transferido y <u32> es el desplazamiento cuadratico medio de la

vibracion del atomo a lo largo de la direccion del momento transferido correspondiente.

En el programa ORUGA se pueden asignar factores de temperatura asociados al
movimiento en el plano y fuera del plano para los atomos que se desee de la celda
unidad modelo propuesta. El parametro ajustable es directamente 872 <uj2> = B,(T),
en unidades de A%, Una forma de estimar valores iniciales para el ajuste es a través de
las temperaturas de Debye 6p tabuladas en la literatura para los diferentes cristales y
superficies. En la aproximacion armonica de la teoria de dindmica de redes cristalinas

[29, 126], el pardmetro B(T') se escribirfa:

2472 h2T T
donde . J o
_ 4 T €eae _ %
fo=- 25 vy a= (4.13)

siendo T la temperatura de la muestra, M la masa atomica y k la constante de Boltz-

manil.

Para x < 1, es decir, para #p suficientemente menores que 7T, la aproximacion de

orden 2 de B(T) nos da una dependencia lineal con la temperatura:

2472 h? T
T~ ———T =11490—— 4.14
() Mk6%, Moz, ( )

donde T'y 6p se introducen en grados kelvin y M en u.m.a. (unidades de masa atémica)

para que B(T) esté expresado en A2.
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Sabiendo que la fase (3\/5 X \/ﬁ) R45° se midi6 a temperatura ambiente (7" =300
K) y la de alta temperatura a T' =470 K, y obteniendo los valores de 0 de la literatura
(ref. [103] por ejemplo para el Cuy [101] para el Sn de la tltima capa), podemos estimar
los factores de temperatura para los atomos de Cu y Sn de nuestro modelo. En la tabla

4.1 se muestran los valores estimados de B con los que se pueden empezar los ajustes™.

T=300K T =470K

Tipo de dtomo 0p B(A?) B(A?)
Sn en el plano 140 1.48 2.32
Sn fuera del plano 140 1.48 2.32
Cu sup. en el plano 200 1.36 2.13
Cu sup. fuera del plano 200 1.36 2.13
Cu volumen 320 0.53 0.83

Tabla 4.1: Estimacién de los factores de temperatura, relacionados con la correccién de
Debye-Waller.

Ajuste de la fase de Baja Temperatura

Conjunto de datos
Para un substrato como el Cu(001), de simetria pdmm, sélo son posibles 4 grupos
de simetria para la reconstruccion con Sn, que sean compatibles con el patron de LEED

observado [52]. Estos grupos son, de menor a mayor grado de simetria:

Oblicua pl

Oblicua p2

Primitiva rectangular pm

Primitiva rectangular p2mm

Para promediar el conjunto de datos experimentales, se eligi6 el mas restrictivo, p2mm,
dado que el factor de acuerdo obtenido en este caso fue suficientemente bajo (ver figura
4.9), lo que indica que el conjunto de datos es compatible con esta simetria.

En la figura 4.9 se indican todos los factores de estructura medidos para la fase
de baja temperatura (3\/§ X \/§) R45°, clasificados en puntos en el plano, husos de

truncado de cristal y husos fraccionarios.

10N6tese que para el Cu volumen en el caso de T =300 K, la temperatura de Debye es mayor que
300 K, con lo que no serfa vélida la aproximacién que hicimos de B(T'). Sin embargo, el valor que se
obtiene sin la aproximacién es de B = 0.55, practicamente igual que con la aproximacion.
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(1x1) vV2 3v2
Puntos en el plano (! =0.25) 41 36 133

total medidos = 210
no equivalentes = 118
€ = 0.346 sobre 59 reflexiones
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Husos enteros y fraccionarios 129 puntos 60 puntos 62 puntos
en 4 husos en 2 husos en 2 husos

total medidos = 251 14
no equivalentes = 219 -~ N
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Figura 4.9: Puntos experimentales, marcados mediante cuadros negros, medidos para la
fase de baja temperatura. Los puntos no equivalentes se han obtenido al aplicar el grupo
de simetria p2mm. Se indica también la media del factor de acuerdo ¢, calculado para
los puntos para los que se tomaron més de una reflexién equivalente. La notacién 3+v/2
se refiere a los puntos exclusivamente de la periodicidad (3\/5 X \/§> R45°, y /2 a

los de la periodicidad (\/§ X \/5) R45°.
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Los puntos en el plano se midieron para un valor del momento transferido perpen-
dicular [ = 0.25. De los 210 puntos inicialmente medidos, el programa AVE extrajo
118 no equivalentes después de aplicar el grupo de simetria p2mm. De igual forma, los
husos de truncado de cristal medidos en (h,k) = (1,0) y en (0, —1), son equivalentes
seglin esta simetria, obteniéndose por tanto un total de 3 husos no equivalentes. Los
husos fraccionarios comprenden dos husos propios exclusivamente de uno de los domi-
nios de periodicidad <3\/§ X \/5) R45° y otros dos husos con informaciéon de los dos
dominios a la vez (los medidos en posiciones (\/5 X \/ﬁ) R45°).

Diagrama de Patterson
La primera informacién estructural que se puede obtener del conjunto de datos
experimentales, se extrae del diagrama de Patterson, tal y como se explico en la sec-
cién 2.2.5. La figura 4.10(a) muestra este diagrama, obtenido a partir del conjunto de

factores de estructura experimentales en el plano.

a) experimental

01X

H o N oA~ o

0.000 1.807 3.615 5.423 7.230 9.038
x (A)

01X

b o v s o

0.000 1.807 3.615 5.423 7.230 9.038

Figura 4.10: a) Diagrama de Patterson experimental obtenido a partir del conjunto de
factores de estructura en el plano (I = 0.25) para la fase de temperatura ambiente.
b) Vista superior de la celda unidad de superficie, resultado del ajuste. c) Diagrama
de Patterson tedrico calculado con las posiciones atémicas mostradas en (b).
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El diagrama de Patterson s6lo proporciona informacion de las distancias atomicas
en la celda unidad, y nada dice de los sitios de adsorciéon. Sin embargo, gracias a él
podemos descartar el modelo de la figura 4.1(a), dado que los vectores (3.66,0) y (7.18,0)
del diagrama de Patterson (correspondientes a los maximos encontrados cerca de las
posiciones nominales (3.615,0) y (7.230,0) respectivamente), no se encuentran en la
celda unidad propuesta en ese modelo. El resto de modelos propuestos en la literatura
(fig 4.1(b), (c¢) y (d)), serian cualitativamente compatibles con nuestro diagrama de
Patterson experimental, y construiremos nuestro modelo estructural sobre la base de

estos supuestos.

Modelo estructural

En primer lugar se construyé un modelo idéntico al del panel (b) de la figura 4.1,
pero con parametros de ocupacién asociados a cada uno de los seis atomos de las dos
ultimas capas. Estos parametros de ocupacion pueden variar entre 0 y 1, de manera que
un valor 0 equivale de hecho a la ausencia del &tomo en la celda unidad. De esta manera,
estamos introduciendo al mismo tiempo los modelos de los paneles (b), (c) y (d) de la
figura 4.1, ademas de inspeccionar la posibilidad de que en la pentltima capa, algin
atomo de Cu no esté presente en la celda. El resto de parametros del modelo se explican
en la figura 4.11, donde cada atomo posee un parametro de desplazamiento vertical,
y los atomos senalados con flechas tienen ademas un parametro de desplazamiento

horizontal en la direcciéon permitida por el grupo de simetria p2mm.

Se introdujo este modelo en el programa ORUGA de ajuste de los datos experi-
mentales, y se inici6 el ajuste usando sélo el conjunto de datos en el plano (in-plane),
puesto que estamos interesados en primera instancia en el valor de los parametros de
ocupacion asignados a los atomos de las dos tltimas capas, y este conjunto de datos
posee fundamentalmente informacion sobre los desplazamientos laterales y las posicio-
nes atomicas en la celda unidad, como hemos visto con la construccién del diagrama
de Patterson. Todos los parametros estructurales del modelo se dejaron libres, inclu-
yendo los parametros de ocupacion. El algoritmo de evolucion diferencial sélo necesitd
60 generaciones (~1 minuto) para hacer converger todos los parametros de ocupacion
a un valor muy proximo a 1, excepto para el atomo de Cu que esta situado en medio
de la celda en la ultima capa, para el que el algoritmo asign6 un valor muy préximo a
0 (0.016).

Este primer ajuste nos permite pues concluir que la ausencia del atomo de Cu inter-
medio de la dltima capa, esta fuertemente determinada por los factores de estructura
experimentales. Partiendo de esta informacién, se construyo el modelo definitivo que

seré refinado usando todos los datos experimentales (incluido el in-plane), y que ahora
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prescinde de los parametros de ocupacién. Obviamente solo contaremos ahora con dos
atomos de Cu en la tltima capa. Este modelo es por tanto de tipo aleacion, con atomos
de Cuy Sn en la dltima capa, y coincide con el modelo propuesto en [101]. En resumen,

el modelo total tiene 35 atomos en la celda de superficie y 42 pardmetros libres'!:

= 3 no estructurales, relacionados con factores de escala y el factor 3 de rugosidad

superficial, explicado en la secciéon 2.2.3.

= 29 desplazamientos atomicos, de los cuales, 6 de ellos corresponden a movimientos

en x de los atomos de las tres ultimas capas, y 23 son movimientos en el eje z.

» 10 pardmetros de temperatura (5 en el plano y otros 5 fuera del plano). Los tres
atomos no equivalentes de la tltima capa tienen asignado cada uno un factor
de temperatura en el plano y otro fuera del plano. Se asigné un mismo factor
para todos los atomos de la peniiltima capa, y un ultimo factor para las restantes

cuatro capas.

a)
->° o. Vista
. superior
Qo
(&) .
= Vista
c% lateral
b
£
=
o
>

Figura 4.11: a) Vistas superior y lateral de la celda unidad introducida en el programa
de ajuste después de descartar la presencia del Cu intermedio de la Gltima capa.
La celda de superficie contiene 6 capas. Todos los dtomos poseen un parametro
de desplazamiento vertical, y los atomos sefialados con flechas tienen ademas un
parametro de desplazamiento horizontal en la direcciéon permitida por el grupo de
simetria p2mm. b) Perspectiva 3D de la celda repetida diez veces. El rectangulo
indica la celda unidad de superficie.

"Dado que el conjunto total de datos con el que se hara el ajuste posee 337 puntos no equivalentes
(ver figura 4.9), tenemos un ratio de ~8 puntos/parametro.
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Ajuste del modelo estructural

Alcanzado este punto, el proceso de refinamiento de las posiciones atomicas y los
factores de temperatura del modelo estructural, se llevé a cabo en unos pocos pasos,
utilizando para ello el conjunto total de datos experimentales (husos enteros y fraccio-

narios y datos en el plano) en todos los pasos. La secuencia se describe a continuacion:

1. Los factores de temperatura asociados a los atomos de la celda unidad de superfi-
cie, se dejaron fijos en los valores estimados segiin la tabla 4.1. Estas estimaciones
solo dan idea del orden de magnitud, y no es importante, en este primer paso, que
los valores sean precisos. Al fin y al cabo, la correccién de Debye-Waller es muy
pequena, y por ahora estamos interesados mas bien en las posiciones atomicas
alrededor de las cuales buscaremos mas adelante la solucién final. El programa
ORUGA permite asociar también un factor de temperatura isétropo a la celda
unidad de volumen, que al contrario que los factores de la celda unidad de superfi-
cie, no es un pardmetro ajustable. Se escogié igual a 0.53 A2, de acuerdo también
con la tabla 4.1, y se mantendra en este valor de aqui en adelante. El resto de
pardametros estructurales se dejaron libres, con valores iniciales igual a cero (es
decir, partimos de las posiciones atémicas nominales). El tamano del rango de
variacién de los desplazamientos en vertical, se eligié igual a 0.2 A. Para los mo-
vimientos en horizontal, se eligieron rangos de 0.5 A para los 4tomos de la tltima
capa, 0.15 A para la pentdltima y 0.075 A para la antepentltima. Estos valores
son suficientemente grandes como para contener posiciones compatibles con las

distancias interatomicas encontradas en el diagrama de Patterson experimental.

2. Como resultado del ajuste anterior, los desplazamientos laterales convergieron
rapidamente hacia valores en la direcciéon del centro de la celda y los atomos
de Sn y Cu de la dltima capa manifestaron una tendencia a elevar su posicion
hacia el vacio, siendo mas evidente en el caso del Sn, especialmente en el caso del
atomo desemparejado. Esta configuracion es necesaria para reproducir el perfil
de los husos de truncado de cristal, que contienen principalmente informacion del
registro de la superficie respecto a las capas mas profundas. Hubo que reiniciar
varias veces el algoritmo para corregir el rango de variacion de los parametros de
desplazamiento vertical de los &tomos de la tltima capa, pero en todos los casos se
partié de las mismas posiciones iniciales, y se obtuvo un resultado reproducible.
Este hecho es una prueba de la reproducibilidad del algoritmo y de su eficacia
para encontrar el minimo local. El valor de R-factor terminé siendo en este punto

de 0.8 %, correspondiente a un y? de 0.56.
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Figura 4.12: a) Husos de truncado de cristal (CTR) no equivalentes, medidos para la
fase de temperatura ambiente (3\/§ X \/5) R45°. b) Husos fraccionarios. Los puntos
experimentales se representan en negro con sus correspondientes barras de error.
La curva roja corresponde al célculo del modelo estructural ajustado. c) Puntos no
equivalentes en el plano (para [ = 0.25), donde el radio de cada semicirculo es
proporcional al factor de estructura medido (en negro) y calculado con el el modelo
estructural ajustado (en rojo).
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3. Para terminar, partiendo del resultado anterior, se dejaron libres todos los para-
metros, incluyendo los factores de temperatura. Se dejé variar entre 0 y 4 A2 el
valor de cada uno de los diez factores. La inclusion de esta correccién de tempe-
ratura, modifico ligeramente el valor de las posiciones atémicas, llegandose a un

valor final de R-factor de 0.36 %, correspondiente a un y? de 0.34.

En la figura 4.12 se muestra el conjunto de todos los datos usados en el ajuste, en com-
paracion con los factores de estructura calculados con el modelo estructural optimizado.
El acuerdo es excelente, especialmente en los husos enteros (CTRs) y los datos en el
plano (in-plane). El huso fraccionario medido en (%, %/s) contiene 4 puntos en los que
la curva tedrica no reproduce los datos. Esta discrepancia fue imposible de salvar en
ninguna de las pruebas realizadas, y en cualquier caso, representa una fracciéon minima
del conjunto total de factores de estructura.

En la figura 4.10(c) se representa el diagrama de Patterson construido a partir de
los factores de estructura calculados con el modelo estructural optimizado. También
aqui, el acuerdo con el diagrama de Patterson experimental (panel (a) de esta figura)

es satisfactorio.

Descripcion del modelo estructural
En la figura 4.13 se muestra la configuracién final del modelo estructural, con el valor
de las principales distancias atomicas calculadas a partir de los parametros ajustados.

Las principales caracteristicas del modelo son:

» Existe una apreciable modificacion de las posiciones nominales en los atomos
de las ultimas dos capas, lo cual era de esperar teniendo en cuenta la acusada
diferencia entre los radios atémicos de Sn y Cu (Sn es 10 % mayor en volumen).
Las relajaciones laterales y la ondulacién de la pentltima capa, compensan la

tensiéon introducida por la diferencia de radios atomicos.

» La distancia entre las dos tltimas capas es un 14 % mayor que el valor nominal de
volumen. Este dato es apreciablemente mayor que el obtenido mediante LEED

dindmico en la referencia [101], que es de s6lo un 4 %.

» Una de cada tres filas de atomos de Sn se encuentra 0.13 A por encima de las
otras dos, que quedan emparejadas, reduciendo la distancia entre si un total de
0.54 A. Adn asi, la minima distancia entre dos 4tomos de Sn es un 10 % mayor

que la distancia interatémica en el Sn volumen, que es de 2.81 A.
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» La minima distancia encontrada entre un atomo de Sn y otro de Cu es

\/(NNSH(B)—Cu>2 + (ACu—sn(B))2 =2.66 A

que corresponderia con un radio efectivo para el Sn de 1.37 A. Este valor es un
3% menor que el radio efectivo para el Sn en volumen (1.41 A). El valor obtenido

en la referencia [101] mediante LEED dindmico es del 7 %.

La ausencia del atomo de Cu de la tltima capa en el centro de la celda, produce
una relajacién lateral de los 4tomos de Sn de 0.27 A, y en menor medida para los
otros dos atomos de Cu (0.15 A). Esta relajacién se produce hacia el centro de

la celda y se manifiesta también en la peniltima y antepeniltima capas, aunque

es de un valor menor.

a) NNgngn
O
Longitud | Valor (A)
Agy 0.1340.03 Vista
NNso_sa | 3.08£0.02 superior |( =
NNga(a)_ca | 2.6710.03
NNgu()_cu | 2.6520.03
Acu sua) | 0-35£0.03
Au_sa(m) | 0-22£0.02
J5n 0.27£0.01 A
Sou() 0.15+0.03 Cu-Sa(B)
aa 0.07£0.01 int
38ty | 0.06£001 o
oz 0.03£0.03 6% 5
dgt., | -0.05£0.02 dZss
dZ, 2.0620.01 58%3 f factor de en el fuera del
703 1.83+0.01 w temperatura | plano (A?) | plano (A2)
73, 1.81+0.01 6Cu(s) B, 1.740.3 2.6+0.4
dZs | 1.80£0.01 ~ B, 30403 | 1.5%02
AZs6 1.80£0.01 Bs 12402 | 3.3£0.8
Agfjm;edlo 0.06+£0.01 Vista B, 0.6+0.2 0.9+0.2
Ase | 0.03£0.01 lateral Bs 0.3£0.1 | 0.6£02
AP | 0.03£0.01
Ala | 0.0240.01
Abemete |0.0120.01

Figura 4.13: a) Lista de las principales longitudes en A obtenidas en el ajuste de la fa-

se (3\/§ X \/§) R45°. A la derecha se representan las posiciones atomicas de forma
exagerada para advertir mejor las posiciones relativas dentro de cada capa. b) Pers-
pectiva 3D de la celda repetida diez veces, pero usando las posiciones reales obtenidas
en el ajuste. El rectangulo indica la celda unidad de superficie. Los tres dtomos no
equivalentes de la Gltima capa tienen asignado cada uno un factor de temperatura
en el plano y otro fuera del plano, cuyos valores se pueden ver en la tabla de abajo.
Se asigné un mismo factor para todos los atomos de la pentltima capa (By), y un
altimo factor para las restantes cuatro capas (Bs).
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» Las distancias entre capas (dZ;;), cuyo valor se puede ver en la tabla de la figura
4.13(a), se han calculado entre los centros de masas de los dtomos de cada capa.
El valor nominal de volumen es 1.807 A, con lo que se produce una expansién
relevante en las dos tltimas capas (2.06 A y 1.83 A). Asimismo, la modulacién
de las posiciones atémicas dentro de cada capa (A2 calculada también
respecto a los centros de masas, es en lineas generales tanto menor cuanto mas

profunda es la capa, como era de esperar.

» El factor de temperatura total (suma de los factores en el plano y fuera del plano)
decrece a medida que vamos a capas mas profundas, siendo de aproximadamente
4.5 A? en los 4tomos de la dltima capa, 1.5 A% en la pentltima capa y 0.9 A2
en las siguientes capas, antes de llegar a la celda de volumen, que tiene asociado
un factor isétropo de 0.53 A2. Los 4tomos de Sn emparejados tienen un factor
de temperatura en el plano que es doble del factor fuera del plano, y lo contrario
ocurre con los atomos de Cu de la tdltima capa. El &tomo de Sn que estd mas

elevado, tiene también un acusado factor de temperatura fuera del plano.

Al comparar estos resultados con los obtenidos en la referencia [101] mediante LEED
dindmico, observamos que existe una coincidencia cualitativa (y en ocasiones casi exac-
ta) con la mayoria de las distancias del modelo estructural obtenidas en este trabajo
mediante SXRD y usando el algoritmo de evolucion diferencial para la optimizacion.
Dado que no existen precedentes en el uso de este algoritmo en el andlisis cristalogra-
fico usando la técnica de SXRD, estos resultados corroboran la validez del método,
que demuestra ser una herramienta prometedora en la resolucion de problemas de este
tipo, por cuanto que nos permite extraer la informacién de manera eficiente, a pesar

del tamano de la celda unidad y de la gran cantidad de parametros ajustables.
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Ajuste de la fase de Alta Temperatura

Conjunto de datos

Al igual que en la fase de baja temperatura, se utilizo el grupo de simetria p2mm
para promediar el conjunto de datos de esta fase. Un grupo de simetria mas restrictivo,
como el pdmm, seria compatible tanto con el patrén LEED observado como con los
datos de SXRD (factor de acuerdo pequeno). Sin embargo, el niimero de reflexiones
que serian equivalentes usando p4mm no es mucho mayor que si usamos p2mm, de-
bido sobre todo al hecho de que el conjunto de datos en el plano no contiene ahora
tantas reflexiones como en el caso de baja temperatura. Con el objetivo de poder luego

comparar los resultados en ambas fases, elegimos utilizar la simetria p2mm.

En la figura 4.14 se indican todos los factores de estructura medidos para la fase de
alta temperatura (\/§ X \/ﬁ) R45°, clasificados en puntos en el plano, husos de trunca-
do de cristal y husos fraccionarios. Los puntos en el plano se midieron para un valor del
momento transferido perpendicular [ = 0.25. De las 63 reflexiones inicialmente medidas
que contenian pico de difraccion, el programa AVE extrajo 24 no equivalentes después
de aplicar el grupo de simetria p2mm. De igual forma, los husos de truncado de cristal
medidos en (h, k) = (1,0) y en (0, —1), son equivalentes segin esta simetria, obtenién-
dose por tanto un total de 3 husos no equivalentes. Se midieron 4 husos fraccionarios,
propios exclusivamente de la periodicidad <\/§ X \/§> R45°.

Diagrama de Patterson

La figura 4.15(a) muestra el diagrama de Patterson experimental, obtenido a partir
del conjunto de factores de estructura en el plano. Se ha representado en un area tres
veces mayor que la celda unidad de esta fase, para comparar con el diagrama de la fase
de baja temperatura (figura 4.10(a)). El resultado sugiere que no puede haber grandes
cambios en las posiciones atomicas respecto a la fase de baja temperatura, pero no

podemos extraer méas informacién de este computo.

Modelo estructural

Los husos de truncado de cristal y los husos fraccionarios (—'s, '5) v (Y2, %) me-
didos para la fase de alta temperatura, presentan una dependencia con el momento
transferido perpendicular (I) précticamente idéntica a los husos de la fase de baja
temperatura (ver figura 4.16(a)). Este comportamiento apunta a que la estructura lo-
cal es esencialmente igual en ambas fases, sugiriendo la naturaleza desordenada de
la fase de alta temperatura. A partir de este hecho construimos un modelo estructu-

ral que fuera compatible con el modelo resuelto anteriormente para la periodicidad
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Figura 4.14: Puntos experimentales, marcados mediante cuadros negros, medidos para la
fase de alta temperatura. Los puntos en el plano marcados ademas con cuadro blanco,
son los que finalmente se seleccionaron para el ajuste por tener una buena relacién
senal-ruido. Los puntos no equivalentes se han obtenido al aplicar el grupo de simetria
p2mm. Se indica también la media del factor de acuerdo ¢, calculado para los puntos
para los que se tomé més de una reflexién equivalente. La notacién /2 se refiere a
los puntos exclusivamente de la periodicidad (\/§ X \/5) R45°.
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a) experimental
M B N B N Tl B
P A A A =K
~H R WY O Wwrc ‘
O.OIOO 1.807 3.6I15 5.423 7.2I30 9.038
x (A)
b)
y
e
C) tedrico
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= w0 0 © 0 © ;
>> 18w
aooot .‘\ ;s I 5 f.\ o °
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O.C:OO 1.807 3.(3115 5.423 7.2I30 9.038
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Figura 4.15: a) Diagrama de Patterson experimental obtenido a partir del conjunto de
factores de estructura en el plano (I = 0.25) para la fase de alta temperatura. Se
ha representado en el mismo rango que en la figura 4.10 para comparar ambas fases.
b) Vista superior de la celda unidad de superficie que resulté del ajuste del modelo
estructural. Se ha representado por triplicado para comparar con la celda de la fase
de baja temperatura. c) Diagrama de Patterson tedrico calculado con las posiciones
atémicas mostradas en (b).

(3\/§ X \/§) R45°. En este caso, la celda unidad de superficie es tres veces menor. El
modelo propuesto se puede ver en la figura 4.18, en donde el comportamiento desorde-
nado de la fase se puede simular introduciendo dos &tomos de Sn en la misma posicion
de adsorcion y asociando un parametro de ocupaciéon a cada uno de ellos. Cada uno
de estos atomos tendrd asociado también un pardmetro de desplazamiento vertical
diferente, de tal manera que se permita la posibilidad de reproducir las dos alturas
presentes en la fase de baja temperatura para los dtomos de Sn. Asimismo, el tnico
atomo de Cu de la tltima capa tendra también asociado un parametro de ocupacién.
En esta ocasion mantendremos los parametros de ocupacion como parametros libres
durante todo el ajuste, para tener un modelo lo més general posible en el que, depen-

diendo del valor que tomen las ocupaciones, podremos hablar de fase desordenada o
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no'?. En resumen, el modelo total tiene 13 atomos en la celda unidad de superficie, y

27 parametros libres!'®:

= 3 no estructurales, relacionados con factores de escala y el factor 3 de rugosidad

superficial, como en el caso de la fase de baja temperatura.

» 13 desplazamientos atémicos, correspondientes a los movimientos en vertical de

cada uno de los atomos.

= 3 parametros de ocupacion, uno para cada uno de los atomos de la ultima ca-
pa. Estos parametros pueden variar entre 0 y 1, y representan la presencia en

promedio de cada atomo en la superficie.

» 8 pardmetros de temperatura (4 en el plano y otros 4 fuera del plano). Los dos
atomos de Sn tienen asignado un mismo factor de temperatura en el plano y
otro fuera del plano. El tinico &tomo de Cu de la tltima capa tiene asignado otro
factor, y se asigné un mismo factor para los atomos de la segunda capa. El cuarto

factor se asigno a todos los atomos de las restantes cuatro capas.

Ajuste del modelo estructural

El proceso de refinamiento de las posiciones atomicas y los factores de temperatura
del modelo estructural, se llevd a cabo también utilizando el conjunto total de datos
experimentales (husos enteros y fraccionarios y datos en el plano) en todos los pasos.

La secuencia se describe a continuacion:

1. En este primer ajuste, se fijaron los factores de temperatura a los valores estima-
dos en la tabla 4.1, y el factor isétropo asociado a la celda unidad de volumen
(pardametro no ajustable), se fijé en 0.83 A2 segiin esta estimacién. Los desplaza-
mientos atémicos se dejaron libres, con valores iniciales igual a cero, salvo en el
caso de los tres atomos de la ultima capa, para los que se asignaron las posiciones
de los respectivos atomos de la celda unidad de baja temperatura, como valores
iniciales. El tamano del rango de variacién de los desplazamientos se eligio igual
a 0.2 A en todos los casos. Los pardmetros de ocupacién pueden variar en todo

el rango (de 0 a 1), y se tomd el valor medio como punto de partida.

12Una fase no desordenada estarfa caracterizada por valores de ocupacién 0 6 1.
BDado que el conjunto total de datos con el que se haré el ajuste posee 271 puntos no equivalentes
(ver figura 4.14), tenemos un ratio de ~10 puntos/parametro.
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Figura 4.16: a) Husos de truncado de cristal (CTR) no equivalentes, medidos para la fase
de alta temperatura (\/5 X \/ﬁ) R45°. b) Husos fraccionarios. Los puntos experimen-
tales se representan en negro con sus correspondientes barras de error. La curva roja
corresponde al célculo del modelo estructural ajustado. ¢) Puntos no equivalentes en
el plano (para [ = 0.25), donde el radio de cada semicirculo es proporcional al factor
de estructura medido (en negro) y calculado con el el modelo estructural ajustado

(en rojo).



118 Transicién de fase estructural en Sn/Cu(001)

2. Como resultado del ajuste anterior, las alturas de los atomos de la tltima capa
convergieron a valores practicamente iguales a los que luego seran definitivos. Sin
embargo, los parametros de ocupacién tomaron los valores Ox = 14, Og = 60 y
Oc¢ = 56 %, que son significativamente distintos a los que luego obtendremos en
el ajuste definitivo incluyendo los factores de temperatura. Todo parece indicar
que la inclusion de los factores de temperatura es ahora especialmente relevante,
y sin ellos seria dificil ajustar una fase desordenada como parece ser el caso. El
valor de R-factor lleg6 a 0.5 %, correspondiente a un x? de 3.36, que estd aun

alejado del valor que finalmente se obtuvo.

3. Por ultimo, se hizo un ajuste partiendo del resultado anterior, pero esta vez de-
jando libres todos los parametros, incluidos los factores de temperatura. Se dejo
variar entre 0 y 4 A2 el valor de cada uno de los 8 factores, aunque hubo que corre-
gir este rango para los factores en el plano de los &tomos de la tltima capa, puesto
que el algoritmo los hacia converger al extremo superior del intervalo. Finalmente
se dejaron variar entre 2 v 6 A2, y después de que todos los pardmetros conver-
gieran dentro de su rango, el valor de R-factor fue de 0.21 %, correspondiente a
un x? de 0.87.

En la figura 4.16 se muestra el conjunto de todos los datos usados en el ajuste, en com-
paracién con los factores de estructura calculados con el modelo estructural optimizado.
El acuerdo es muy satisfactorio en todos los casos.

El diagrama de Patterson de la figura 4.15(c), construido a partir de los factores
de estructura calculados con el modelo estructural optimizado, coincide también muy
precisamente con el construido a partir de los factores de estructura experimentales

(panel (a) de esta figura).

Descripcion del modelo estructural
La figura 4.18 muestra la configuracion final del modelo estructural, junto con las
principales distancias atémicas calculadas a partir de los pardmetros ajustados, y el
conjunto de factores de temperatura. A continuaciéon se enumeran las caracteristicas

del modelo:

= Los dos dtomos de Sn inicialmente en la misma posicién, terminan estando a
una distancia vertical de 0.42 A. Dado que es fisicamente improbable tener dos
atomos de Sn tan proximos entre si, los pardmetros de ocupacion O y Op se
interpretan como porcentajes de presencia en promedio de cada uno de estos
atomos, es decir, en la superficie podemos encontrar celdas cuyo atomo de Sn esté

mas elevado y celdas en las que esta menos elevado. La proporcién de cada una
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de estas posiciones (ver tabla 4.18(a)) coincide dentro del error con la fracciéon de

atomos de Sn con cada altura en la fase de baja temperatura (1 de cada 3 atomos

estd mas elevado que los otros dos, es decir, 33.3% y 66.6 % respectivamente).

Po Py Py Ps Py
Configuraciones EOE A
inequivalentes O
Variaciones 1 4 4 2 4 1
Probabilidad 0.0033 0.0421 0.1332 0.0666 0.4214 0.3333

Figura 4.17: Esquema de las posibles configuraciones de los &tomos de la dltima capa en

el modelo propuesto de fase desordenada. Cada una de las cuatro posiciones atémi-
cas alrededor del atomo de Sn, puede estar ocupada por un dtomo de Cu con una

probabilidad (1/3)1/4 = (.7598 para que P, sea igual a '/3 (ver texto). En base a este
valor, las restantes configuraciones tienen asociada una probabilidad indicada en la
tltima fila de la tabla.

Anéalogamente, en la fase de baja temperatura encontramos 2 atomos de Cu en
la dltima capa por cada 3 celdas (\/§ X \/5) R45° (66.6 %). Sin embargo, en el
ajuste de la fase de alta temperatura, la ocupaciéon O¢ tiene un valor de 75+5 %,
que no coincide con el valor ideal de 66.6%. Para entender este desacuerdo,
consideremos la probabilidad de encontrar 0, 1, 2, 3 6 4 atomos de Cu alrededor
del dtomo de Sn (ver figura 4.17), es decir, en las cuatro posiciones de primeros
vecinos. Si O¢ es la probabilidad de encontrar una posicién ocupada, cada una
de las 5 posibilidades posee una probabilidad de presencia P;, cuyos valores se
pueden calcular asumiendo que no hay correlacién entre atomos de Sn vecinos.

Las probabilidades son:

Py = (1-0¢)*

P, = 4-(1-0¢)* Oc
P, = 6-(1—0¢)* 0%
P; = 4-(1-0¢)- 0%
P, = Of

Asumiremos que la proporcién de atomos de Sn en cada altura es igual en las

fases de baja y alta temperatura, como parecen indicar los valores de O, y Og.
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Longitud | Valor (&) Vista
Ag, 0.424+0.01 .
Acu_sua) | 0.57£0.03 superior
Acusam | 0.1520.02
dZqs 2.08+£0.01
dZo3 1.83+0.01 Agn
dZs4 1.824+0.01 Aﬂ A
dZss 1.814+0.01 Cu-Sn(A)
A, [Lsidool| Co-=® (g i
dZqp
Pardmetro de Valor
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O 3745 . ........ f factor de en el fuera del
Oz 616 A4 temperatura, | plano (A?) | plano (A2)
Oc 7545 . By 5.4+40.2 0.2+0.1
''''''' B, 4.240.1 1.6+0.4
. dZys B3 1.440.1 1.2+0.3
Vista . ________ B, 08£01 | 1.1502
lateral

Figura 4.18: a) Lista de las principales longitudes en A obtenidas en el ajuste de la fase

(\/§ X \/§> R45° de alta temperatura. A la derecha se representan las posiciones
atémicas de forma exagerada para advertir mejor las posiciones relativas. Se asignaron
parametros de ocupacién a los tres atomos de la Gltima capa. Los valores obtenidos
en el ajuste se pueden ver en la tabla de la izquierda. b) Perspectiva 3D de la celda
repetida treinta veces, pero usando las posiciones reales obtenidas en el ajuste. El
cuadrado indica la celda unidad de superficie. Los dos d&tomos de Sn tienen asignado
un mismo factor de temperatura en el plano y otro fuera del plano. El Gnico dtomo
de Cu de la dltima capa tiene asignado otro factor (Bs). Se asigné un mismo factor
para los 4tomos de la segunda capa (Bs), y un Gltimo factor para las restantes cuatro
capas (By). Todos los valores se pueden ver en la tabla de abajo.

Sabemos ademas que en la fase de baja temperatura, el atomo de Sn solo puede
estar mas elevado cuando las cuatro posiciones a su alrededor estan ocupadas por
dtomos de Cu. Esta es la configuracién con probabilidad Py en el modelo de fase
desordenada propuesto. Para que ambas fases sean compatibles en relacion a la

presencia de dtomos de Sn en cada altura, debe cumplirse que P; = Y3, es decir:

1/4

1 1
Of = 3 entonces O¢ = (3) ~ (.7598

Este valor coincide muy precisamente con el obtenido en el ajuste. Hemos supues-
to no obstante que tener todos los primeros vecinos del Sn ocupados, es la tnica
configuracion de las mostradas en la figura 4.17 que hace que el 4tomo de Sn esté

en su posiciéon mas elevada. Incluir alguna otra configuracién no reproduciria el
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valor de O¢ obtenido en el ajuste. Por ejemplo, si el &tomo de Sn pudiera estar
elevado también en la configuracion con tres primeros vecinos ocupados, el valor

predicho para O¢ se obtendria de resolver la ecuacion:
3 g 1
P+ P=4-(1-0¢)- 05+ 0O =3

de donde se obtiene un valor O¢ = 0.5137. Dado que este valor estd muy alejado
del obtenido en el ajuste, deducimos que la inica posibilidad es que los 4 primeros

vecinos del Sn estén ocupados, como ocurria en la fase de baja temperatura.

» En cuanto al factor de temperatura total (suma del valor en el plano y fuera
del plano) asociado a cada dtomo, es en general mayor que en la fase de baja
temperatura, como era de esperar (~5.7 A? frente a ~4.5 A? en la dltima capa,
~2.6 A? frente a ~1.5 A2 en la pentiltima y ~1.9 A? frente a ~0.9 A2 en las demés
capas). Es de destacar también que el factor de temperatura fuera del plano,
asociado a los atomos de Sn, es casi nulo, debido probablemente a que hemos
considerado dos posiciones de equilibrio con sendas ocupaciones en lugar de un
unico atomo que vibrara en la direccién vertical. El factor de temperatura en el
plano (5.4 A) corresponde con una amplitud media de oscilacién de /552 = 0.26
A, que es un valor muy parecido al desplazamiento lateral obtenido en el ajuste
de la fase de baja temperatura para los atomos de Sn emparejados (0.27 A)
En primera aproximacion podemos decir que el hecho de que el ajuste de alta
temperatura no contemple desplazamientos laterales (por razones de simetria),

es compensado por un alto valor de los factores de temperatura en el plano.

En resumen, el ajuste del modelo estructural de la fase de alta temperatura, apoya
de forma consistente un escenario de fase desordenada en el que los &tomos de Sn oscilan
entre dos posiciones de equilibrio en el eje z, dependiendo del nimero de atomos de
Cu que tenga a su alrededor en la ultima capa. El mecanismo de desorden parece
estar determinado por la difusién de estos atomos de Cu a través de las posiciones
desocupadas que en la fase de baja temperatura eran responsables de las filas de Cu
ausentes. La fracciéon de Cu en la iltima capa es ahora de 0.75 dtomos de Cu por cada
atomo de Sn, frente a los 0.66 de la fase de baja temperatura. Esto significa que hay

un 14 % més de Cu en la ultima capa, que podria venir del volumen o de los escalones.
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4.3. Estudio STM

Se utilizé la técnica de STM para medir la topografia de las fases de temperatu-
ra ambiente (3\/§ X \/§) R45° y alta temperatura (\/§ X \/i) R45°. El experimento
se realiz6 en el Centro Atémico de Bariloche (San Carlos de Bariloche, Argentina),
utilizando para ello un microscopio Omicron de temperatura variable, modelo SPM
PROBE dotado de funcién STM y AFM. Para el anélisis de las imagenes STM, se us6
el programa WSxM [55].

La figura 4.19 muestra las imagenes STM para las fases antes y después de la transi-
cion. El panel (a), correspondiente a una temperatura de la muestra de 300 K, muestra
la periodicidad (3\/§ X \/§> R45°, en la que una de cada tres filas de &tomos aparecen
mas brillantes, sugiriendo que se trata de atomos de Sn, de acuerdo con el modelo
estructural propuesto para esta fase, con el que las imagenes son perfectamente consis-
tentes. Los atomos brillantes corresponderian con los &tomos de Sn mas elevados, y los
otros dos atomos visibles en la celda unidad, experimentan un ligero desplazamiento
lateral el uno hacia el otro, que hace que estén a una distancia de 3.11 A (promedio
sobre la medida del perfil de 40 celdas unidad). Este valor es compatible con el obtenido
para la distancia NNg, g, en el ajuste de los datos de difraccién, que era de 3.08 A (ver
figura 4.13(a)). No es posible distinguir atomos de Cu de la tltima capa, por lo que no
se puede confirmar, a partir de las imagenes STM, la ausencia de la fila de a&tomos de
Cu descrita en el modelo estructural. Este resultado ha sido recientemente corroborado
en la referencia [92], en el que se presentan imégenes STM a temperatura ambiente de
la fase (3\/5 X \/5) R45° de 0.5 ML de recubrimiento, ademas de las otras tres fases
de menor recubrimiento descritas en la seccion 3.3 de esta memoria.

El panel (b) muestra dos imagenes STM con la muestra a una temperatura de 400
K, ya por encima de la transicién. La celda unidad es cuadrada, de acuerdo con la
periodicidad <\/§ X \/5) R45° de esta fase. En caso de ser valido el modelo de fase des-
ordenada propuesto en este trabajo a partir de los resultados del ajuste cristalografico,
el desorden tiene lugar a esta temperatura, en una escala de tiempos menor que el
tiempo de respuesta del barrido STM, que es del orden de milisegundos. Como conse-
cuencia de esto, no es posible observar la difusién del Cu a través de la dltima capa
de la superficie, que es el mecanismo responsable del desorden segtin el modelo pro-
puesto. De las dos posibles alturas que pueden tener los &tomos de Sn, el microscopio

STM soélo puede registrar un promedio, dando lugar a una imagen cuya periodicidad

es <\/§ X \/5) R45°.
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Figura 4.19: a) Imagen STM de la fase de temperatura ambiente (3\/§ X \/5) R45°. El
perfil a lo largo de la linea blanca de la imagen, se muestra debajo. Abajo, otra imagen
de la misma fase en la que se ha marcado con un rectangulo negro la celda unidad de
superficie. El cuadrado verde es la celda unidad de superficie del Cu(001). El modelo
de bolas corresponde con el ajuste cristalografico de esta fase. b) Imagen STM de
la fase de alta temperatura (\/§ X \/5) R45°. La celda unidad de superficie de esta
fase, marcada con el cuadrado negro en la imagen de abajo, es tres veces menor. El
modelo de bolas corresponde con el ajuste cristalografico de esta fase. El tamafio en
A2, el voltaje punta-muestra en V y la corriente tinel en nA, se indican debajo de
cada imagen.
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4.4. Conclusiones

Se ha analizado detalladamente el comportamiento critico de la transicion estruc-
tural (3\/§ X \/§) R45° «— (\/§ X \/5) R45° observada para 0.5 ML de recubrimiento
de Sn sobre Cu(001). Para ello se ha recurrido a la técnica de SXRD, mediante la cual
se mide la evolucién con la temperatura de la reflexion (%, %), v se ajusta cada pico
a una curva tedrica que describe el comportamiento de la dispersion critica por los do-
minios de fase en la superficie. Asumiendo que la transicién de fase es continua (como
parece indicar la ausencia de histéresis y la caida gradual del pardmetro de orden es-
tructural con la temperatura), del anélisis anterior obtenemos los exponentes criticos,

cuyos valores son compatibles con los de la clase de universalidad de Ising 2D.

Si nuestra superficie se pudiera describir mediante un hamiltoniano de tipo gas de
red (lattice gas model), las reglas de Landau y de conmensurabilidad de Lifshitz, ba-
sadas en las restricciones de simetria del hamiltoniano superficial, predicen que esta
transicion de fase debe ser discontinua, lo cual contradice el comportamiento critico
observado. No obstante, el modelo de desorden propuesto para la fase de alta tem-
peratura (indicado por el ajuste cristalografico de los datos), no es compatible con el
modelo de gas de red, y seria necesario describir la interaccion en la interfase con un
hamiltoniano adecuado para saber si la transicion puede ser continua en el marco de

la teoria de Landau.

El ajuste del conjunto de factores de estructura medidos para la fase de baja tempe-
ratura, da lugar a un modelo estructural que coincide en sus principales caracteristicas,
con el propuesto en trabajos anteriores. Este estudio apunta indefectiblemente a una
aleacion de superficie, con atomos de Cu y de Sn en la tltima capa. La periodicidad
(3\/§ X \/5) R45° surge de la eliminacién de uno de cada tres atomos de Cu de la
superficie, que produce el emparejamiento de dos de cada tres atomos de Sn, el tercero

de los cuales posee una elevacion superior a la de los otros dos.

Para la fase de alta temperatura, con una celda unidad tres veces menor, se ha
procedido al ajuste asignando parametros de ocupacion a los atomos de la iltima capa,
para tener un modelo lo mas general posible que incluyera la posibilidad de reproducir
un comportamiento de desorden. Esta posibilidad viene sugerida por el evidente grado
de coincidencia entre los husos de difraccion de las fases de alta y baja temperatura,
lo cual revela que la estructura local permanece esencialmente idéntica para ambas
temperaturas. Como resultado del ajuste de los datos experimentales, concluimos que
es plausible hablar de un comportamiento desordenado para la fase <\/§ X \/§> R45°,
caracterizado por una oscilaciéon incoherente de los &tomos de Sn en la direcciéon vertical

y la aparicién y desaparicion de atomos de Cu en los sitios de adsorcion alrededor del
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atomo de Sn. Los mecanismos por los cuales se lleva a cabo esta difusiéon de atomos
de Cu en la ultima capa, no pueden determinarse directamente a partir de los datos
experimentales de SXRD. Sélo podemos estimar que la cantidad de Cu involucrado
en este proceso es un 14 % mayor que la existente inicialmente en la fase de baja
temperatura. El exceso podria venir de los escalones o del volumen. La variacion de la
densidad de Cu en la iltima capa, implica un cambio en el nimero de particulas, y por
tanto una influencia del potencial quimico, que el modelo de gas de red no considera
y que habria que tener en cuenta en la aplicaciéon de la teoria de Landau para saber si
estd justificado tedricamente que la transicién de fase sea continua.

El método de optimizacion usado para estos ajustes es un tipo de algoritmo genético
llamado Fwvolucion Diferencial, diferente de los algoritmos que tradicionalmente se han
usado para extraer informacién cristalografica a partir de datos de SXRD'™, como
son el método de Levenberg-Marquardt o el calentamiento simulado. El algoritmo ha
demostrado ser muy eficiente, tanto por la rapidez con la que encuentra el minimo de
la funcién error como por la reproducibilidad de los resultados, que es una prueba de su
capacidad para escapar de minimos locales. La validez del método no se ha comprobado
hasta la fecha en un problema como éste'®. Por ello, la similitud de los resultados
obtenidos para el ajuste de la fase de baja temperatura, en comparacion con estudios
previos utilizando otras técnicas, corroboran la aptitud del método, que demuestra ser
una herramienta prometedora en la resolucién de problemas de este tipo. La mayor
parte de la informacién se extrae usando el conjunto total de datos experimentales al
mismo tiempo, y el método funciona correctamente a pesar del tamano de la celda
unidad y de la gran cantidad de parametros ajustables usados en este trabajo.

Las imagenes STM son compatibles con los modelos optimizados en el anélisis cris-
talografico. Para la fase de baja temperatura, si bien las protuberancias observadas
en STM corresponderian con los atomos de Sn del modelo estructural, no es posible
confirmar la ausencia de una de cada tres filas de Cu en la tultima capa, que es una
caracteristica fuertemente determinada por el analisis cristalografico. La difusién de
Cu propuesta para la fase de alta temperatura, responsable del comportamiento des-
ordenado, hace que se pierda el orden a largo alcance, y el desorden se produce a una
velocidad tal que el STM solo es capaz de registrar el promedio temporal. Consecuen-

temente, la celda unidad observada es cuadrada, correspondiente a una periodicidad

(\/5 x \/5) R45°.

14,05 algoritmos genéticos se han empleado anteriormente con éxito en el refinamiento de un modelo
cristalogréfico a partir de datos de otras técnicas como LEED dindmico [87, 122].

15En la actualidad, el grupo del Dr. José Angel Martin Gago esté desarrollando un programa para
resolver este tipo de problemas usando el algoritmo genético. A él debemos la sugerencia de aplicar
estas ideas en nuestro problema.
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CAPITULO 5 —
Autoorganizaciéon molecular
mediada por la estructura

electrénica: pentaceno/Cu(110)

En este capitulo abordamos el estudio de la adsorcion de moléculas de pentaceno
(Pn) en un substrato de Cu(110), de las estructuras formadas y de la posible implica-
cién de la estructura electrénica de superficie en la manera en que se organizan estas
moléculas. Comenzaremos con una breve introduccién sobre las propiedades de los po-
liacenos y los efectos que éstos inducen cuando se adsorben en superficies metalicas
y semiconductoras, un tema con un interés potencial en la fabricaciéon de dispositi-
vos electronicos. A continuacién presentaremos los resultados de los experimentos de
LEED y STM con los que hemos caracterizado las estructuras formadas por el pen-
taceno cuando se adsorbe sobre el substrato de Cu(110). Y finalmente, antes de las
conclusiones, estudiaremos la estructura electrénica de este sistema mediante la técni-
ca de ARUPS, que nos permitird obtener una informacion detallada del efecto que la
presencia de pentaceno induce sobre los estados de superficie del substrato limpio de
Cu(110). Esta modificacion de la estructura electronica esté estrechamente ligada con
las fases observadas en LEED y STM, y proporciona la clave para entender el origen

de la autoorganizacion molecular observada en este sistema.

5.1. Adsorcién de poliacenos en superficies

En los dltimos anos ha existido mucho interés en el crecimiento de nanoestructuras
moleculares autoorganizadas, debido sobre todo a sus fascinantes propiedades fisicas
[130] y al potencial de estos sistemas en la fabricacién de semiconductores organicos

[31]. La formacion de estructuras supramoleculares esta dirigida en general por fuerzas



128 Autoorganizacién molecular: pentaceno/Cu(110)

dipolares de largo alcance y por enlaces iénicos o de hidrégeno entre moléculas. El
ordenamiento final es el resultado de un delicado balance entre diferentes tipos de
fuerzas que compiten entre si [10, 58, 110].

El pentaceno es una molécula organica de la familia de los poliacenos. Los poliacenos
son hidrocarburos aromaticos constituidos por uno o méas anillos bencénicos unidos
linealmente, dando lugar a una molécula plana. En particular, la molécula de pentaceno
posee cinco anillos bencénicos, con una longitud total de 14.21 A y una anchura de 5.02
A (Fig. 5.1(a)). Otros ejemplos son el naftaleno (dos anillos), el antraceno (tres anillos)
y el tetraceno (cuatro anillos). Todos ellos consisten en atomos de hidrégeno y de
carbono con hibridacién sp?. Cada dtomo de C forma tres enlaces covalentes de tipo
o,y el cuarto electron de valencia reside en un orbital 2p perpendicular al plano de la
molécula y que forma orbitales moleculares tipo m. Este tipo de compuestos no pueden
formar enlaces por puente de hidrégeno, por lo que la interaccién entre moléculas se

da fundamentalmente a través de la nube de electrones 7 [59].
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Figura 5.1: a) Modelo de bolas de la molécula de Pn. Las esferas de mayor radio corres-
ponden a dtomos de C, y las de menor radio, a 4tomos de H. b) Estructura quimica del
Pn. c) Isosuperficies de los orbitales moleculares (Highest Occupied Molecular Orbital,
HOMO y Lowest Unoccupied Molecular Orbital, LUMO) de la molécula de Pn, se-
gln calculos DFT en la aproximacién de densidad local (Local Density Approximation,
LDA). En azul (rojo), la fase positiva (negativa) de la funcién de onda (tomado de la
referencia [71]).

El caso del pentaceno es especialmente relevante debido a sus propiedades de vo-
lumen, que han resultado ser prometedoras como semiconductor organico [25, 32, 86].
Por ejemplo, se han fabricado transistores usando peliculas delgadas de pentaceno,
que a temperatura ambiente poseen una alta movilidad electrénica de 1.5 cm?/V [72].
Ademas, la celda unidad del cristal de pentaceno consiste en dos moléculas que no

son paralelas entre si, sino que forman una estructura en forma de espiga' [19]. Da-

'Esta estructura se denomina comtinmente herringbone en inglés (espina de arenque).
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do que el transporte tiene lugar principalmente a través de la nube de electrones 7,
la conductividad del cristal de pentaceno varia mucho con la direccién cristalografica
[25, 30].

Recientemente se ha observado que la fuerza de la interaccion de los electrones m
del pentaceno con los electrones de la superficie en donde estan adsorbidos, esta con-
trolada por la densidad local de estados en la superficie alrededor del nivel de Fermi
[119]. Cuando los poliacenos entran en contacto con superficies metalicas como Au,
Ag o Cu, las moléculas tienden a adsorberse paralelas al plano de la superficie. Por el
contrario, en superficies con baja densidad electrénica cerca del nivel de Fermi, como
Bi(001) o Si(111)(5x2)Au, la interaccién entre moléculas prevalece sobre la interaccién
molécula-substrato, y los poliacenos tienden a colocarse de pie en superficies aislan-
tes, semiconductoras o semimetéalicas, en donde la disposicién de las moléculas esta
gobernada por la minimizacion de las fuerzas intermoleculares, que en este caso son de
tipo van der Waals. De este modo, los sistemas de poliacenos en superficies represen-
tan un sistema modelo adecuado para el estudio de la competicién entre interacciones

molécula-molécula y molécula-substrato.
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Figura 5.2: Posicién de la molécula de Pn en funcién del recubrimiento sobre Cu(110).
a) Adsorcién plana formando hileras en la direccién [001] (segun la ref. [75]). b) Has-
ta cubrir una capa, la molécula permanece plana en la superficie. ¢) y d) En capas
superiores, la molécula tiende a perder su disposicién plana y a minimizar las fuerzas
intermoleculares, adoptando una configuracién mas vertical (tomado de la ref. [115]).
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Algunos estudios realizados recientemente mediante STM en superficies de Cu, de-
muestran que la adsorcion de moléculas de pentaceno y tetraceno es plana para recu-
brimientos en el régimen de submonocapa [24, 69, 75]. En el caso del pentaceno sobre
Cu(110), se ha estudiado ademas el crecimiento epitaxial mediante HAS? y NEXAFS?
[74, 115], resultando que a medida que aumentamos el recubrimiento, las moléculas
de las capas mas alejadas del substrato van adoptando una posicién vertical respecto
al plano de la superficie (ver figura 5.2). Para una monocapa de recubrimiento, las
moléculas todavia conservan su adsorciéon plana, y orientan su eje longitudinal en la
direccién [110] del substrato. Esta capa base se usa entonces para crecer multicapas
de pentaceno a temperatura ambiente de hasta un espesor de 1-2 nm, obteniéndose
una estructura en zigzag con moléculas ligeramente inclinadas respecto al plano de la
superficie. Por encima de 2 nm de espesor, cuando las moléculas estan definitivamente
lejos del substrato, se forma una fase estable con celda unidad cuadrada constituida
por moléculas practicamente perpendiculares respecto a la superficie (73°). Parece claro
por tanto, que la presencia cercana de la superficie metalica de Cu afecta directamente
la orientacion de las moléculas. La pregunta que nos hacemos es en qué medida la
estructura electrénica del substrato de Cu(110) fuerza esta disposicién de las molécu-
las, y qué mecanismos estabilizan las redes moleculares observadas en el régimen de

submonocapa.

[1T0]

Figura 5.3: Modelo de bolas de la superficie de Cu(110) con la molécula de Pn orientada
en la direccién [110]. El rectangulo blanco marca la celda unidad del substrato.

Una de las razones por las que hemos elegido el substrato de Cu(110) para estudiar
la adsorcién de pentaceno, es que se trata de una superficie con dos planos de simetria
en la que es posible evitar dominios rotacionales. Ademaés, la celda unidad del Cu(110)
es rectangular, y como se puede apreciar en la figura 5.3, el tamafio es compatible con

la distancia entre anillos aromaticos en la molécula de pentaceno. Cabe esperar que

2 He-Atom Scattering (Dispersién de Atomos de Helio).
3 Near Edge X-ray Absorption Fine Structure (Estructura Fina de Absorcién de Rayos X Cerca del
Borde).
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esta coincidencia favorezca en alguna medida la formacion de estructuras organizadas
en la superficie.

En efecto, se han observado estructuras ordenadas para cantidades en el rango
de submonocapa de Pn en Au(110) [45] y Cu(110) [75]. En el caso del Au(110), las
moléculas de Pn se adsorben primero longitudinalmente, cubriendo el espacio entre
hileras de d4tomos de la reconstruccién (1x2) de fila ausente (missing row). La presencia
de Pn en la superficie induce a su vez una nueva reconstruccion (1x3), que sirve
de patron para la adsorcion posterior de moléculas, perpendiculares a las iniciales,
y dispuestas en paralelo entre ellas. La organizaciéon molecular en este caso es una
consecuencia directa de la reconstruccion de superficie inducida por la presencia de
Pn.

El caso del Cu(110) sirvié de motivacién para realizar el trabajo que se presenta en
este capitulo. Segun el estudio STM publicado en la referencia [75], al depositar menos
de una monocapa de pentaceno sobre Cu(110) a temperatura ambiente, las moléculas
se adsorben de forma desordenada, pero siempre con su eje longitudinal en la direccién
[110] del substrato (fig. 5.4(a)). Al calentar hasta 400 K la superficie, las moléculas
se ordenan formando hileras a lo largo de la direccion [001] separadas entre si una
distancia de entre 10 y 12 celdas del Cu(110) (figuras 5.2(a) y 5.4(b)). Dentro de cada

hilera, las moléculas de pentaceno estan separadas dos celdas unidad del substrato.
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Figura 5.4: Imdgenes STM de la muestra con Pn a) después de depositar a temperatura
ambiente y b) tras calentar a 400 K para alcanzar el orden a largo alcance. c) Imagen
STM de alta resolucién (2 V, 0.5 nA) de las filas de moléculas, junto con un perfil
(AB) de un 4rea sin moléculas donde se aprecia la oscilacién de ~9.5 A de longitud de
onda. (Resultados de la referencia [75]).

En areas donde el substrato es todavia visible, se observa una onda estacionaria de
9.5 A de longitud de onda (Fig. 5.4(b)), que se atribuye a un nuevo estado de superficie
propio del Cu(110) o inducido por la presencia de Pn, que seria responsable de mediar
la interaccién molecular a lo largo de la direccién [110], que en dltima instancia seria la

causa de la organizacién molecular observada a través de la estabilizacién de una onda
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de densidad de carga de superficie. El hecho de que un mecanismo indirecto de este tipo
pueda ser lo suficientemente fuerte como para mediar la interaccion entre particulas
del adsorbato, se puso de manifiesto con anterioridad en el caso de adatomos de Cu
en una superficie de Cu(111) [104], en donde el estado de superficie responsable de la
interaccién es el estado Shockley del punto I', cuyos electrones se propagan en todas
las direcciones de la superficie por igual. Como veremos mas adelante, la superficie de
Cu(110) limpio posee también un estado de superficie de tipo Shockley en el punto
Y del espacio reciproco [50], y que por tanto se propaga en la direccién [001], que
es perpendicular a la direccion de propagacién del estado observado con STM en la
superficie con pentaceno. Este hecho descarta en principio una relaciéon directa entre el
estado de la superficie limpia, y el postulado en la superficie con moléculas. Para este
nuevo estado, se calcula en la referencia [75] un valor del momento de Fermi (kr) de
0.66 A~'. Es de destacar que este célculo no es correcto, puesto que no han tenido en
cuenta que mediante STM se mide el cuadrado de la funciéon de onda, y por tanto se
observa un valor aparente de kr que es doble del real, es decir, esperamos que kp sea
igual a 0.33 A~1. Por otra parte, la medida de STM est4 hecha con 2 V de polarizacién,
por lo que la longitud de onda medida no refleja necesariamente la longitud de onda al
nivel de Fermi, que tipicamente se ha de medir con valores de polarizacion en el rango
de meV.

Inspirados por la observacion de la influencia de la densidad local de estados en la
orientacién de las moléculas y por el distinto comportamiento del Pn en Au(110) y en
Cu(110), nos propusimos estudiar detalladamente el posible papel que desempena la
estructura electrénica en el caso particular del sistema Pn/Cu(110) [79], utilizando la

técnica de ARUPS, para lo cual se procedié como se explica a continuacion.

5.2. Resultados experimentales

5.2.1. Preparacién de las muestras y evaporacion de penta-

ceno (Pn)

La preparacion del substrato de Cu(110) se llevé a cabo con los procedimientos
habituales. En una presién base de ultra alto vacio no superior a 3x107!° mbar, se
aplicaron repetidos ciclos de bombardeo i6nico de Ar™ y posterior calentamiento a
aproximadamente 900 K hasta obtener un substrato limpio. La ordenacién atémica de
la superficie se refleja en un patrén LEED bien definido con baja intensidad de fondo.
La ausencia de contaminantes se comprob6 mediante XPS cuando los experimentos se

realizaron en una instalacién de radiacién sincrotrén. En los experimentos de STM, se
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tomaron imagenes para comprobar el tamano de las terrazas y la ausencia de azufre
en la superficie, que es un contaminante habitual proveniente del volumen cuando se

calientan los cristales de Cu.

Figura 5.5: a) Vista lateral y superior del evaporador construido con crisol de pirex. b) Vista
lateral y superior del evaporador de celda de cobre con termopar. El encarte muestra un
esquema, donde se indica que el filamento estd situado dentro de la ceramica central,
que sirve de soporte.

La deposicion de Pn se realizd6 usando alguno de los dos tipos de evaporadores
construidos a tal efecto. El primero consiste en un crisol de pirex en donde se vierten
las moléculas®, que se subliman al calentar el crisol pasando corriente por el filamento de
tungsteno que lo rodea (ver figura 5.5(a)). El segundo diseno utilizado consiste en una
celda de cobre calentada mediante un filamento situado en el interior de una ceramica
cilindrica hueca, que sirve al mismo tiempo de soporte para la celda (fig. 5.5(b)). Este
tipo de evaporador nos permite ademas colocar un termopar de chromel-alumel con el
que medir la temperatura de la celda, que al ser de cobre, tiene una buena conductividad
térmica y nos permite obtener una lectura precisa de la temperatura a la que estamos

calentando el Pn. La temperatura de evaporacion fue de 460 K, manteniendo en todos

4El pentaceno es una molécula sintetizada comercialmente (Sigma Aldrich), y se presenta en forma
de polvo azul morado.
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los casos la muestra a temperatura ambiente. El pentaceno se oxida muy facilmente en
contacto con el aire, derivando en 6,13-pentacenoquinona, que es una molécula idéntica
al pentaceno, pero el anillo central ha adquirido un grupo carbonilo (—C=0) a cada
lado. Esto hace que la entalpia de sublimacion se reduzca respecto a la del pentaceno,
con lo que es sencillo eliminar este contaminante [63]. Durante los primeros minutos de
evaporacion, lo primero en sublimarse es la pentacenoquinona, con lo que es suficiente
desgasificar debidamente el evaporador para asegurar una deposicién de pentaceno

puro.

5.2.2. Evolucién con el recubrimiento: LEED y STM

A medida que evaporamos Pn sobre la superficie a temperatura ambiente, el patréon
de LEED va cambiando gradualmente, en una secuencia reproducible y que se observé
en las numerosas evaporaciones que se realizaron. Al mismo tiempo, las imagenes STM
muestran la distribucion de las moléculas en esta progresion, segin se explica a conti-
nuacién®. Tanto LEED y STM como la fotoemisién de la banda de valencia, ayudaron
a calibrar el recubrimiento, en acuerdo con estudios anteriores [24, 82]. Las imagenes
STM se obtuvieron con un microscopio Omicron de temperatura variable en el Labo-
ratorio de Nanofisica del Donostia International Physics Center (San Sebastidn), y se

analizaron con el programa WSxM [55].

Figura 5.6: Secuencia de patrones LEED para la muestra de Cu(110) con recubrimiento
creciente de Pn. I) ~0.1 ML. IT) ~0.5 ML. I1I) ~0.6 ML. IV) ~0.75 ML. El rectangulo
blanco marca la celda unidad reciproca del Cu(110). La energia de electrén estd indicada
en cada caso.

A muy bajo recubrimiento de Pn (<0.1 ML), cuando en el patrén de LEED todavia
no se aprecian cambios significativos respecto a la (1x1), las imagenes de STM revelan

que las moléculas de Pn se organizan en forma de hileras paralelas a la direccién [110]

5Los recubrimientos indicados estdn definidos de manera que una monocapa corresponde con la den-
sidad de moléculas para el caso de la estructura Pn/Cu(110)-p(6x2) [82], cuyo valor es de (8.98x 103
moléculas/cm?).
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(ver figura 5.7(b)). En este rango de recubrimiento no fue posible detectar moléculas
individuales en ninguna de las condiciones de voltaje y corriente utilizadas, lo cual es
una indicacién de la alta movilidad de las moléculas a temperatura ambiente [75]. La
distancia entre hileras de moléculas es variable, pero la anchura de cada hilo (7.5 A)
es comparable con la anchura van der Waals® de la molécula de pentaceno (7.0 A), lo
que claramente indica que la adsorcion se realiza de manera que los ejes longitudinales

de las moléculas quedan alineados.

Figura 5.7: a) Imagen STM de resolucién atémica del substrato de Cu(110) (-40 meV, 32
nA). El rectangulo blanco marca la celda unidad (1x1). El tamafio de la imagen es
de 3x3 nm?, al igual que el diagrama de bolas mostrado abajo. b) Imagen STM (1.5
V, 0.16 nA) de la muestra con menos de 0.1 ML de pentaceno. Las flechas indican el
nimero de celdas unidad de Cu(110) que separan dos hileras de moléculas, las cuales
se extienden en la direccién [110]. El modelo de bolas representa la configuracién en
que se adsorben las moléculas.

Para un recubrimiento de ~0.1 ML, el patrén de LEED muestra un fondo de in-
tensidad eliptico alrededor de las reflexiones (1x1) (LEED I de la figura 5.6). Las
iméagenes de STM revelan que la distancia entre hileras de Pn se reduce, y quedan se-
paradas frecuentemente por dos 6 tres celdas unidad del substrato’ (fig. 5.8(a) y (b)).
En algunos casos, en las areas que no estan cubiertas por moléculas, se observa el Cu
con resolucién atémica (ver tramo separado por 8 celdas en el panel (a) de la figura
5.8). Del anélisis detallado de estas regiones se concluye que las moléculas de Pn se
adsorben entre filas adyacentes de dtomos de Cu en la direccién [110] (ver modelo de

bolas de las figuras 5.3 y 5.7), en acuerdo con los calculos de la referencia [2].

SEl tamafio van der Waals esta referido a la minima distancia a la que dos moléculas se pueden
acercar sin estar afectadas por la parte repulsiva del potencial van der Waals. Este tamano es por
tanto diferente al indicado en la figura 5.1(a), que atendia sélo a las longitudes de enlace de los 4tomos
de la molécula.

"En la direccién [001], la celda unidad tiene un tamaiio de 3.615 A.
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Segiin aumentamos el recubrimiento de Pn, aparecen elipses en el patron de LEED
alrededor de las reflexiones de la (1x 1), cuyo radio se va haciendo cada vez mayor, hasta
formar un punto bien definido de orden Y5 en la direccién [001] (patrones II, IIT y IV
de la figura 5.6). El andlisis de las imégenes de STM revela que este comportamiento
corresponde con la reduccién en promedio de la distancia a lo largo de la direccion
[001], entre hileras de moléculas (ver panel (c) de la figura 5.8), hasta quedar separadas
2 celdas unidad del Cu para un recubrimiento de ~0.75 ML, de manera que uno de
cada dos canales entre filas de dtomos en el Cu(110) queda ocupado por una hilera
molecular (panel (d) de esta figura). La periodicidad en la direccién [110] se muestra
en el patrén LEED como rayas que van convergiendo a puntos, indicando que existe en
todo momento buen orden a largo alcance a lo largo de cada hilera de moléculas, pero
las moléculas de distintas hileras no estan en fase, hasta llegar a un recubrimiento de
~0.85 ML, momento en el cual la periodicidad en el LEED y en el STM es p(7 x 2).
Hasta este momento, el analisis detallado de los patrones de LEED, muestra que la
periodicidad a lo largo de las hileras va disminuyendo con el recubrimiento desde 10x
hasta 7x.

Figura 5.8: a) Imagen STM (-1.11 V, 0.27 nA) de la muestra con el LEED I de la fig.
5.6. Las flechas indican el nimero de celdas unidad de Cu(110) que separan dos hileras
de moléculas. b) lgual que (a) (-1.16 V, 0.11 nA), en un area mas grande. c) STM
(-1.07 V, 0.22 nA) para la muestra con el LEED II de la fig. 5.6. d) STM (-0.1 V,
0.21 nA) para la muestra con el LEED IV de la fig. 5.6. Las moléculas aqui estin
resueltas individualmente, cosa que no ocurre usando otras condiciones de corriente
tdnel (encarte: -0.1 V, 0.02 nA). Abajo, la imagen transformada de Fourier de (d),
mostrando una periodicidad 2x en la direccién [001] y 8x en la direccidn [110], en
perfecto acuerdo con el LEED de esta muestra.
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Las imagenes STM que aqui se muestran, coinciden con estudios previos en que
las moléculas de Pn se adsorben de forma plana en la superficie, hasta completar la
primera capa de recubrimiento [75, 82]. Existen otros resultados que apoyan esta idea
[119]. Asi, es sabido que la energia de adsorcién de los poliacenos en Cu(110), aumenta
linealmente con el nimero de anillos bencénicos [2], siendo de 4.1 €V en el caso del
Pn. Este hecho, junto con un cambio significativo de la funcién de trabajo [82] y la
alta temperatura de desorcién [115], es una prueba de que la primera capa de Pn en

Cu(110) esté quimisorbida.

Sin embargo, en lo que respecta a la ordenacién de las moléculas, el comporta-
miento observado para recubrimientos bajos de Pn no es en absoluto el mismo que el
descrito en [75] (ver fig. 5.4). Si bien hemos encontrado la misma orientaciéon de las
moléculas individuales respecto a los ejes cristalograficos del substrato, en nuestro caso
la evaporacion a temperatura ambiente da como resultado la formacién espontanea de
hileras en la direccién [110], con los ejes longitudinales de las moléculas alineados®.
Este es un resultado por si llamativo, por cuanto que indica que las moléculas, tan
pronto se depositan en el substrato, y ayudadas por su alta movilidad en la superficie,
prefieren alinear sus ejes longitudinales en lugar de acoplarse en paralelo. La disposi-
cién en paralelo resulta ser la de maxima coordinacion, que es lo que esperariamos si
la interaccion van der Waals entre moléculas fuera predominante frente a otro tipo de
interacciones. Antes al contrario, el substrato debe ejercer una influencia notable en
la organizacién molecular, ya que modifica sustancialmente la posicién relativa de las
moléculas respecto a la posicién que adquiririan en ausencia de la superficie metélica.
Soélo cuando la cantidad de moléculas es suficientemente alta y el area de substrato sin
cubrir va siendo cada vez més limitada, las moléculas forman una periodicidad 2x bien
definida en la direccion [001].

En el siguiente apartado estudiaremos en detalle la estructura electrénica de este
sistema, con el fin de discernir los posibles mecanismos que den explicacién al compor-
tamiento observado en LEED y STM.

8Hay que decir que fueron también vanos los numerosos intentos para reproducir la ordenacién
descrita en la referencia [75], calentando la muestra a diferentes temperaturas alrededor de 400 K
después de depositar diferentes cantidades de Pn, siempre por debajo de la monocapa. Todo esto,
unido al hecho de que otros grupos han sido también incapaces de conseguirlo, nos hace dudar de
la reproducibilidad de los resultados presentados en el citado trabajo, que en todo caso no deben
corresponder a un recubrimiento por debajo de la monocapa.



138 Autoorganizacién molecular: pentaceno/Cu(110)

5.2.3. Estructura electrdénica

Intensidad asociada al substrato limpio

Para estudiar el efecto en la estructura electronica de la adsorcion de Pn, es ne-
cesario caracterizar primero la superficie de Cu(110) limpia, principalmente porque la
informacion disponible en la literatura, o bien corresponde a condiciones experimen-
tales muy inferiores a las actuales [50], o bien se refieren exclusivamente a la zona del
punto Y, donde se han concentrado la mayorfa de los trabajos [13, 117].

El panel (a) de la figura 5.9 muestra un diagrama del espacio reciproco de esta
superficie, en donde se puede ver que existe un unico gap absoluto (en el nivel de
Fermi), situado en el punto de simetria Y. Este gap contiene un estado de superficie
de tipo Shockley, conocido desde finales de los anos setenta [50], y cuyo contorno de
Fermi experimental, de forma eliptica, se muestra en la figura 5.9(a). En el panel (b)
de esta figura aparece la intensidad de fotoemision (energia de ligadura BE frente a
k), medida con hv = 26 eV a lo largo de la direccién T'Y, y se observa la dispersién
parabdlica del estado de superficie, que llega a una energia de ligadura de —0.39 eV,
siempre dentro del gap.

Cerca del nivel de Fermi existe otro gap situado en el punto X de simetria [27], que
se extiende en un rango de ~(—0.5,—1.9) eV de energia de ligadura, segin se muestra
en el panel (c¢) de la figura 5.9. La intensidad de fotoemisiéon que se muestra en este
panel, medida con hr = 50 €V, indica que, ademés de la banda sp del Cu volumen (que
a esta energfa de fotén cruza el nivel de Fermi alrededor de k, = 1.65 A=), se observa
una banda adicional nunca antes medida, que dispersa cerca del borde del gap, pero
siempre fuera del mismo (etiquetada con S en la figura). La dispersién es parabdlica
(tipo electrén libre) en la direccién T'X, pero practicamente no dispersa en la direccién
perpendicular XS, segtin se aprecia en su contorno de Fermi, que aparece en el panel
(a). Al representar una curva de distribucién de momento ((Momentum Distribution
Curve, MDC) tomada en el nivel de Fermi para diferentes energias de fotén (figura
5.9(d)), observamos que el pico correspondiente a S no dispersa con hv, y que el pico
de la banda de volumen se distingue claramente de S s6lo a energias de fotéon mayores
de ~40 eV. A energias bajas, de menos de 30 eV, la banda de volumen queda muy
cerca del borde del gap, y por tanto se superpone al nuevo estado S. Esta puede ser la
razén por la que no se haya observado con anterioridad. Este estado es ademas sensible
a la calidad de la superficie, lo que, unido a la ausencia de dispersion con la energia
de fotén, sugiere que se trata de un estado localizado en la superficie. No podemos
concluir que sea un estado totalmente de superficie, puesto que se observa fuera del

gap, es decir, tiene un cierto contenido de volumen.
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Figura 5.9: Fotoemisién de la superficie de Cu(110). a) Contornos de Fermi alrededor

de los puntos Y (hv = 26 €V) y X (hv = 50 eV), y diagrama del espacio reciproco
del Cu(110) con la proyeccion del gap absoluto de volumen (4rea blanca con forma
eliptica). La linea roja es el corte de la superficie de Fermi de volumen para hv = 50
eV. El rectangulo azul es la primera zona de Brillouin del Cu(110). b) Fotoemisién a
lo largo de la direccién T'Y del estado de superficie del punto Y. La linea de puntos
marca el borde del gap. c) Igual que (b) pero en la direccién I'X. S es la resonancia de
superficie, y la linea de puntos marca el borde del gap, que en este caso estd debajo
del nivel de Fermi. d) Curvas de distribucién de momento medidas en el nivel de Fermi
para diferentes energias de fotén. Mientras el pico correspondiente a la resonancia S
permanece en la misma posicién, el pico de la banda sp de volumen (sefialado con la
marca roja) dispersa con hv.

Por otra parte, existen calculos tedricos en la aproximacion de densidad local para

la superficie de Cu(110), que predicen la existencia de un estado electrénico con una

dispersién similar a la observada para S [102]. Este calculo, realizado utilizando un

conjunto de 11 capas de atomos, estima que el estado posee més del 40 % de localizacion

de

superficie. En vista de los resultados experimentales y de esta prediccion tedrica,

podemos identificar esta banda como un estado electrénico con un fuerte contenido

de

superficie (resonancia de superficie). Podria no obstante pensarse que la intensidad

observada proviene de la densidad de estados de volumen como consecuencia del proceso

de

fotoemisién [73], de forma anéloga a la intensidad mostrada en la figura 3.9 (capitulo

3 de esta memoria). Sin embargo esta posibilidad queda totalmente descartada porque
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la banda S no sigue exactamente la forma del borde del gap, y ademés de ser sensible
a la calidad de la superficie, es mucho méas estrecha que la banda sp de volumen.

Los estados electrénicos descritos hasta ahora para la superficie de Cu(110) lim-
pia, se observan también incluso después de cubrirla totalmente con moléculas de Pn
(~0.85 ML). Sin embargo, experimentan importantes modificaciones, como se explica

a continuacion.

Superficie con pentaceno: modificacién del estado de superficie en Y

En la figura 5.10(a) se muestra la intensidad de fotoemisiéon medida con hv =
26 €V a lo largo de la direccién I'Y, para la muestra con 0.85 ML de Pn. Para este
recubrimiento, el patréon de LEED tiene una periodicidad p(7 x 2), y la superficie esté
totalmente cubierta por moléculas.

Lo primero que observamos es que el estado aparece replicado en los puntos I,
debido al hecho de que existe ahora una periodicidad 2x muy clara en esta direccién?,
formada por las hileras compactas de moléculas, que ocupan una de cada dos celdas
unidad del Cu(110), segin vimos anteriormente. Este doblado del estado de superficie
no se puede observar para recubrimientos menores, en los que la periodicidad en esta
direccién no estd bien definida (LEEDs I-11I de la figura 5.6), y sélo aparece cuando
el patrén de LEED muestra una reflexién clara de orden 5 en la direccién [001]. En
el panel (b) de la figura 5.10 se observa este doblado del estado de superficie como los
contornos de Fermi elipticos, centrados en los puntos I' e Y. La linea roja es el corte de
la superficie de Fermi de la banda sp de volumen para hr = 26 €V (energia a la que se
midi6 la fotoemisién), y se puede apreciar que describe muy precisamente el contorno
observado alrededor del estado de superficie, y que aparece también replicado como
consecuencia del proceso de Umklapp por la nueva periodicidad en la superficie. De
esta forma podemos identificar la intensidad que aparece en el panel (a) de esta figura,
en ~0.45 A=' y de nuevo en ~1.3 A1, como proveniente de la banda sp de volumen.

Por otra parte, observamos que el fondo del estado de superficie aumenta gradual-
mente a medida que la superficie se cubre de Pn, hasta llegar al valor de 0.51 eV en la
medida de la figura 5.10(a), es decir, 120 meV maés ligado que el estado del Cu(110) an-
tes de depositar Pn (pardbola representada con linea blanca en esta figura). A la vista
de la modificacién observada, que recuerda al comportamiento del estado de superficie
de Cu(111) recubierta con metales alcalinos [20], merece la pena determinar si existe
variacién en la carga total contenida en el estado de superficie.

Para medir la carga contenida en el estado de superficie, debemos calcular la por-

9El punto Y de simetria de la superficie limpia, es ahora un punto I' en la superficie cubierta por
moléculas.
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Figura 5.10: a) Fotoemisién (hv = 26 €V) a lo largo de la direccién T'Y de la muestra con
Pn (0.85 ML). El estado de superficie en Y no sélo no desaparece sino que aumenta
su energia de ligadura (en valor absoluto) respecto al estado de la superficie sin Pn
(Iinea blanca). Este estado aparece ademas replicado con la nueva periodicidad 2x en
esta direccion. b) Superficie de Fermi medida con hv = 26 €V para la misma muestra,
donde se observa la réplica del estado de superficie y el Umklapp de la banda sp de
volumen. La linea roja es el corte de la superficie de Fermi de volumen para hv =
26 eV y el rectangulo azul es la primera zona de Brillouin del Cu(110). c) Tabla de
los valores de la energia de ligadura Ej (en valor absoluto) y de los momentos de

Fermi kr en las direcciones I'Y e YS para el estado de superficie antes y después de
depositar 0.85 ML de Pn.

cion del area de la zona de Brillouin que esta encerrada en el contorno de Fermi del
estado de superficie. Este area es proporcional al llenado de la banda, es decir, a la
carga contenida en el estado de superficie. Considerando un llenado maximo de 2 elec-
trones (correspondiente al drea total de la zona de Brillouin), obtenemos que el llenado

aumenta de 0.047 electrones para la superficie limpia, a 0.055 para la superficie cubier-
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ta por 0.85 ML de pentaceno'”. Dado que para una estructura p(7 x 2) encontramos
una molécula de Pn por cada 14 atomos de Cu en la superficie, obtenemos finalmente
que la transferencia de carga se produce de la molécula al substrato y tiene un valor
de 0.11 electrones por molécula'’.

La modificacion de los estados de superficie por la presencia de un adsorbato, es
un hecho bien conocido [14]. Por ejemplo, la fisisorcion de gases inertes (Ar, Kr, Xe)
produce una reduccién de carga en los estados de tipo Shockley en superficies de metales
nobles, como Cu(111) y Ag(111) [39], debida a la repulsion de Pauli'?. En el caso de
la adsorcién de moléculas organicas, recientemente también se ha observado que una
capa de PTCDA (Cy0OgHg) se fisisorbe en Au(111), y produce una reduccién en la
energia de ligadura (en valor absoluto) del estado de superficie de emisiéon normal
[94]. En el sistema Pn/Cu(110), sin embargo, hemos visto que el corrimiento es hacia
mayor energia de ligadura, y va acompanado de un aumento de la carga del estado de
superficie, lo que supone una prueba mas de que la capa de moléculas esta quimisorbida.

Un anélisis similar se puede hacer con la resonancia del punto X descrita anterior-
mente. No obstante, la estimacién de la transferencia de carga no es posible en este
caso, porque el correspondiente contorno de Fermi es dificil de observar en todo el

espacio reciproco.

Superficie con pentaceno: series ARUPS en la direccién I'X

La figura 5.11(a) muestra la banda de valencia de la muestra de Cu(110) cubierta
por 0.85 ML de Pn, medida con fotones de 22 eV de energia, con la muestra orientada
en la direccion I'X (el encarte es un esquema de la geometria del experimento). Sobre
este espectro se han colocado las marcas que determinan la posiciéon de los orbitales
moleculares del Pn segtn se identifican en la referencia [82] para una capa més gruesa
de moléculas. La regiéon con los picos mas pronunciados corresponde a los estados 3d
del Cu volumen. En lineas generales podemos decir que existe un buen acuerdo entre
los estados observados y la posicién determinada por las marcas, con la excepcion del
pico correspondiente al HOMO del Pn, que aparece como un pico bien definido en

~1 eV de energia de ligadura. Este desacuerdo es una primera indicaciéon de que el

10Para el calculo del 4rea encerrada en el contorno de Fermi, hemos considerado un contorno eliptico.
Los radios mayor y menor de esta elipse son respectivamente los momentos de Fermi medidos en las
direcciones T'Y e YS (ver esquema de la figura 5.10(c)). El 4rea es pues 7 - kLY - kXS,

Hyalor calculado con una precisién estimada del 20 %.

12Este fenémeno estd basado en el principio de exclusién de Pauli, en virtud del cual no puede haber
dos electrones con el mismo estado cuantico. En términos sencillos, los adsorbatos cuyos orbitales
poseen un llenado completo de electrones, como es el caso de los gases nobles, evitan la presencia de
electrones en los estados de las superficies donde estan adsorbidos, produciendo un potencial repulsivo
que en ultima instancia se traduce en la despoblacién electrénica de dichos estados.
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HOMO del Pn esta siendo modificado de alguna manera en presencia de la superficie
metalica. Al mirar la imagen de fotoemision resuelta en momento de la que se ha
obtenido el espectro (panel (b) de esta figura), nos damos cuenta de que, alrededor
de la energia de ligadura en la que deberiamos encontrar un estado sin dispersién (los
orbitales moleculares tienen en principio un cardcter muy localizado), encontramos un

comportamiento mas complejo que conviene analizar en detalle.
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Figura 5.11: a) Curva de distribucién de energia resultado de integrar la intensidad de
fotoemision, mostrada parcialmente en (b) en un rango de energia de ligadura cerca
del nivel de Fermi (regién sombreada en el espectro). La medida estd hecha con la
muestra cubierta por 0.85 ML de Pn, y orientada en la direccién I'X (hv = 22 €V).
La geometria del experimento se muestra en el encarte. Las marcas sobre el espectro
indican la posicion de los orbitales moleculares de la molécula de Pn adsorbida en
Cu(110), segin la referencia [82].

La figura 5.12 muestra un mapa completo de la estructura electréonica a lo largo
de T'X para la muestra con 0.85 ML de recubrimiento, medida a diferentes energias
de fotén. La banda intensa que se observa en el panel (e) (hv = 26 €V) y que cruza
el nivel de Fermi en un valor del momento de 1.19 A=, corresponde con la banda sp
del Cu volumen, que a esta energia de fotén coincide practicamente con la resonancia
de superficie descrita para la superficie limpia, como ya vimos en la figura 5.9(d). Un
hecho llamativo que se observa en la figura 5.12, es la presencia de una banda adicional
con dispersién parecida a la resonancia del Cu(110), pero repetida con una periodicidad
de (0.35+0.02) A=!, en excelente acuerdo con la periodicidad del patrén LEED a lo
largo de esta direccién para este recubrimiento (7x). Atribuimos por tanto la repeticién
de esta banda al doblado de la resonancia del Cu(110) debido a la superperiodicidad
introducida por las moléculas. El hecho de que no disperse con la energia de fotén,
confirma de nuevo que esta banda tiene caracter de superficie.

Haciendo un analisis mas detallado de la banda repetida, se pone de manifiesto una
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Figura 5.12: Fotoemisién a lo largo de la direccién T'X de la muestra con Pn (0.85 ML)
para diferentes energias de fotén (b, c, d, e). Las lineas discontinuas corresponden con
los bordes de zona de Brillouin para la periodicidad 7 x encontrada en esta direccion. a)
Curvas de distribucién de energia correspondientes al area marcada con linea amarilla
en el panel (e). Los valores de k, indicados a la derecha estidn calculados para BE
= —1 eV. f) Representacién esquemaética de las bandas sin hibridacién (la linea de
puntos azul corresponde al HOMO del Pn y la linea de puntos verde, a la resonancia
del Cu) y después de la hibridacién (lineas continuas). Los puntos experimentales
marcados en rojo en el panel (a) se pueden ver alrededor de k, = 1.65 A~! en este
panel.
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fenomenologia mas compleja que el simple doblado por la superperiodicidad, acompa-
nado de la apertura de gaps en los puntos en los que existe cruce de bandas. En efecto,
se observan gaps adicionales (por ejemplo, en ~1.2 y ~1.6 A=), asf como 4reas en las
que no hay casi dispersién, como en la regién entre 1.5y 1.65 A~!. Este comportamiento
se explica como derivado de la hibridacion de la resonancia de superficie que ya existia
en la superficie limpia, y una banda de escasa dispersién proveniente del orbital mole-
cular del Pn (HOMO). El panel (f) de la figura 5.12 es una representacién esquemaética
de esta idea, y en él se muestran las bandas antes de la hibridacién (lineas de puntos)
y después de la misma (linea continua). Las marcas de color rojo corresponden con los
puntos experimentales obtenidos de la serie de espectros, que se muestra en el panel
(a) de esta figura. Del ajuste aproximado de estos puntos experimentales estimamos en
(150420) meV el valor de la apertura del gap formado por la hibridacién.

Desde el punto de vista de la teoria de bandas, la hibridacién entre el HOMO del
Pn y la resonancia de superficie del Cu(110) da lugar a un nuevo estado electrénico en
la interfase molécula-substrato, a cuyo contenido orbital contribuyen ambos estados.
Dependiendo de la region del espacio reciproco, este estado hibrido se comporta como
la resonancia del Cu(110) (es decir, con dispersién tipo electrén libre), o con un caracter
mucho maés localizado (similar al HOMO del Pn), como es el caso de la regién plana que
se observa alrededor de los gaps. Este resultado es una prueba directa de la interaccién
intermolecular mediada por el substrato, en este caso descrita como la hibridacion de

los electrones pertenecientes al orbital molecular y los de la resonancia de superficie.

5.3. Discusion y conclusiones

Las imégenes STM tomadas sobre la superficie de Cu(110) con cantidades de Pn
por debajo de la monocapa, junto con el estudio de la estructura electronica de este
sistema, nos proporcionan una imagen completa y consistente de la forma en que las
moléculas se adsorben y de los mecanismos mediante los cuales se autoorganizan. La
formacion de hileras de Pn, con sus ejes longitudinales alineados y orientados en la
direccién [110] del substrato, se observa de forma reproducible tras la realizacion de
numerosas preparaciones de la muestra, lo que pone en evidencia que esta forma de au-
toorganizaciéon representa una configuracion estable. Debe existir pues una interaccion
intermolecular més fuerte a lo largo de la direccién [110] que a lo largo de la direccion
[001]. Esta interaccion es mas intensa que la de tipo van der Waals, que se espera sea
mayor a lo largo de la direccién [001], y que de ser la tnica en entrar en juego, produ-
ciria un ordenamiento en paralelo de las moléculas, que es la configuraciéon de méxima

coordinacién (maximo nimero de vecinos).



146 Autoorganizacién molecular: pentaceno/Cu(110)

La primera pista de la influencia decisiva que ejerce la estructura electronica del
substrato, la da el hecho de que existe una transferencia de carga no despreciable de
las moléculas a los estados de superficie del Cu(110), como hemos visto en detalle para
el estado Shockley del punto Y de simetria. Si esta transferencia fuera debida a un
enlace local de la molécula con el substrato, una posible consecuencia seria la aparicién
de dipolos en la interfase, cuya interaccion generaria fuerzas de largo alcance. Sin
embargo, los datos de fotoemision revelan que los estados electrénicos de la superficie
tienen un caracter en gran parte deslocalizado, que se manifiesta en una dispersién de
tipo electrén libre. Este hecho descarta la idea del enlace local.

La naturaleza del enlace, asi como de la interaccién intermolecular queda mas clara
después de demostrarse la hibridacién del estado de resonancia del Cu(110) con el
orbital molecular HOMO del Pn. La resonancia observada alrededor del punto X para
la superficie limpia, se propaga a lo largo de la direccién [110], sin dispersién en la
direccién [001], con lo que se puede hablar de un estado cuasi-unidimensional. Esta
caracteristica lo hace susceptible de hibridaciéon con las moléculas de Pn. Por otra
parte, los orbitales 7 del Pn poseen cierta facilidad para formar estados deslocalizados,
como asi se ha demostrado que sucede en la molécula sexifenil [67], muy parecida al
pentaceno. Asi pues, la formacion de hileras de moléculas parece estar dirigida por
la interaccién con la resonancia de superficie, a través de la formacion de un orbital
hibrido. El estado Shockley del punto Y, que se propaga en la direccién perpendicular a
las hileras, al margen de recibir carga de las moléculas, no presenta signos de hibridacion
con los orbitales del Pn.

Todos estos resultados, obtenidos de la caracterizacion del sistema Pn/Cu(110) me-
diante las técnicas de STM, LEED y ARUPS, arrojan luz sobre la formacién de orbitales
moleculares deslocalizados, y demuestran que los electrones de los estados de superficie
tienen un papel decisivo en la interaccion intermolecular. Este mecanismo podria ob-
servarse también en otras interfases poliaceno/metal, y proporciona informacién sobre

el proceso de formacién de la estructura electronica metal-molécula.



CAPITULO 6 —

Conclusiones generales

Esta memoria recoge el estudio experimental de dos interfases. Por un lado, la su-
perficie obtenida al evaporar media capa de Sn sobre Cu(001). Por otro, la adsorcién
de moléculas de pentaceno sobre la superficie de Cu(110). En ambos sistemas se ha
analizado la importancia de la estructura electrénica en la formacién de las superes-
tructuras observadas, a partir del analisis de los estados electrénicos de superficie, para
lo cual se ha empleado la técnica de espectroscopia de fotoemisién en ultravioleta re-
suelta en angulo (ARUPS). Las técnicas de LEED y STM han servido para obtener
la informacion estructural de estos sistemas. Ademas, mediante difraccién de rayos X
de superficie (SXRD) se ha realizado un estudio estructural exhaustivo del sistema

Sn/Cu(001). Los resultados mas importantes se resumen a continuacion:

6.1. Sistema Sn/Cu(001)

Estructura electrénica
» La evaporacién de Sn a temperatura ambiente sobre Cu(001) en el régimen de
submonocapa, da lugar a la formacién de cinco fases dependiendo del recubri-
miento, cuatro de las cuales eran conocidas con anterioridad a este trabajo. La

técnica de LEED ha servido para identificar la quinta.

= La fase correspondiente a 0.5 ML de recubrimiento, posee una superestructura
con periodicidad (3\/§ X \/§> R45°. Hemos observado que esta fase experimenta
una transicién (identificada mediante LEED) al elevar la temperatura por encima
de 360 K, a una fase con periodicidad <\/§ X \/5) R45°.

= El estudio de la banda de valencia de esta superficie revela que la presencia de
Sn induce un nuevo estado de superficie, cuya dispersién responde al modelo de

electron casi libre.
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= La morfologia de este estado de superficie es distinta a alta y baja temperatura.
Aproximadamente un 15 % del contorno de Fermi del estado en la fase de alta
temperatura, queda suprimido al pasar a la fase de baja temperatura, y esta
desaparicion se produce a lo largo de grandes porciones paralelas conectadas por
un vector de encaje 2k, que coincide muy precisamente con la periodicidad de

la fase de baja temperatura.

= Como consecuencia de esto, se abre un gap en el nivel de Fermi, cuyo valor en la
direcciéon T'M de simetria es 0.7 eV. La energia electrénica de superficie se ve asi
reducida, y la transicion de fase tiene todas las caracteristicas de las transiciones
de tipo Peierls, en las que el estado fundamental se estabiliza por una onda de
densidad de carga. Este sistema es uno de los mas claros ejemplos de este tipo

en un sistema 2D.

= El alto valor del gap que se abre en la fase de baja temperatura, nos dice que se
trata de una CDW clasificada en el limite fuerte de la interaccion electrén-fonon.
La prediccion de la teoria de campo medio para la temperatura critica de la
transicion electrénica, es mucho mayor que la observada experimentalmente. Al
estudiar la evolucion del gap con la temperatura, observamos que esta transicion
ocurre s6lo ~40 K por encima de la temperatura de la transicion estructural. Para
entender este comportamiento, hemos de tener en cuenta que en este sistema,
como en el caso del In/Cu(001), la longitud de correlacién de la onda de densidad
de carga {cpw es bastante alta. Por ello, la longitud de correlacion de red &,..4
(cuyo valor se hace menor que {¢py a una temperatura muy poco por encima
de la temperatura de la transicién estructural), es la que en tltima instancia
determina el momento en el que se pierde la coherencia de la CDW y desaparece el
gap, haciendo que la temperatura critica de la transicion electrénica se produzca
mucho antes de lo que le corresponderia atendiendo sélo al alto valor del gap en
la fase CDW.

Estructura atéomica

» Mediante la técnica de SXRD se ha estudiado detalladamente la dependencia con
la temperatura de la reflexion (%, s) en la transicin estructural (3\/§ X \/5) R45°
— (\/§ X \/ﬁ) R45°, descrita anteriormente. La medida se ha realizado tanto su-
biendo como bajando la temperatura. Se ha observado que la estructura transita
de forma continua y en ausencia de histéresis, en el limite de la resolucion ex-
perimental. Estas caracteristicas apuntan a una transicién de fase de segundo

orden.
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= Asumiendo pues que la transicién de fase es de segundo orden, extraemos el
valor de los exponentes criticos mediante el ajuste de la reflexiéon afectada por la
transicién, a una curva teodrica que describe el comportamiento de la dispersion
critica por los dominios de fase de la superficie. Los exponentes criticos obtenidos

son compatibles con los correspondientes a la clase de universalidad de Ising 2D.

= Si nuestra superficie se pudiera describir mediante un hamiltoniano de tipo gas de
red (lattice gas model), las reglas de Landau y de conmensurabilidad de Lifshitz,
basadas en las restricciones de simetria del hamiltoniano superficial, predicen que
esta transicion de fase debe ser discontinua, lo cual contradice el comportamiento
critico observado. No obstante, el modelo de desorden propuesto para la fase
de alta temperatura (indicado por el ajuste cristalografico de los datos), no es
compatible con el modelo de gas de red, y seria necesario describir la interaccion
en la interfase con un hamiltoniano adecuado para saber si la transicién puede

ser continua en el marco de la teoria de Landau.

= El ajuste del conjunto de factores de estructura medidos para la fase de baja
temperatura, proporciona un modelo estructural en el que los dtomos de Sn se
encuentran en la ultima capa, coexistiendo con atomos de Cu. El modelo coincide
en sus principales caracteristicas con el propuesto en trabajos anteriores usando
otras técnicas. La periodicidad (3\/5 X \/5) R45° surge de la eliminacién de uno
de cada tres atomos de Cu de la superficie, que produce el emparejamiento de dos
de cada tres atomos de Sn, el tercero de los cuales posee una elevacién superior

a los otros dos.

= Como resultado de ajustar la fase de alta temperatura, concluimos que la fase
(\/§ X \/§> R45° se debe describir como desordenada, y que esta caracterizada
por una oscilacion incoherente de los a&tomos de Sn en la direccion vertical y la
aparicién y desaparicién de atomos de Cu en los sitios de adsorciéon alrededor de
cada atomo de Sn. Estimamos que la cantidad de Cu de la ultima capa que estéa
involucrado en este proceso, es un 14 % mayor que la existente inicialmente en la
fase de baja temperatura, aunque no se puede saber directamente cuales son los

mecanismos por los cuales se lleva a cabo esta difusién de dtomos de Cu.

= El método de optimizacion usado para estos ajustes es un tipo de algoritmo gené-
tico llamado Evolucién Diferencial, diferente de los algoritmos tradicionalmente
usados para extraer informacién cristalografica a partir de datos de SXRD. El
algoritmo ha demostrado ser una herramienta prometedora en la resolucion de

problemas de este tipo. La mayor parte de la informaciéon se extrae usando el
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6.2.

conjunto total de datos experimentales al mismo tiempo, y el método funciona
correctamente, a pesar del tamano de la celda unidad y de la gran cantidad de

parametros ajustables usados en este trabajo.

Las imagenes STM son compatibles con los modelos estructurales optimizados
en el andlisis cristalografico. Para la fase de baja temperatura, si bien las pro-
tuberancias observadas en STM corresponden con los atomos de Sn del modelo
estructural, no es posible confirmar la ausencia de una de cada tres filas de Cu en
la ultima capa, que es una caracteristica fuertemente determinada por el analisis
cristalografico. La difusion de Cu propuesta para la fase de alta temperatura,
responsable del comportamiento desordenado de esta fase, hace que se pierda el
orden a largo alcance, y el desorden se produce a una velocidad tal que el STM s6-
lo es capaz de registrar el promedio temporal. Consecuentemente, la celda unidad
observada es cuadrada, correspondiente a una periodicidad <\/§ X \/§> R45°.

Sistema Pn/Cu(110)

= Al evaporar a temperatura ambiente cantidades de pentaceno por debajo de la

monocapa en una superficie de Cu(110), se forman hileras de Pn, con sus ejes
longitudinales alineados y orientados en la direccién [110] del substrato, segin
se observa en las imagenes STM. La alta movilidad de estas moléculas impide
la observacion aislada de las mismas dentro de la hilera, y s6lo son distinguibles

cuando el recubrimiento es suficiente para formar una capa compacta.

Es sabido que estas moléculas no pueden formar enlaces por puente de hidré-
geno, y la principal interaccion entre ellas es de tipo van der Waals. Sobre la
superficie metalica, las moléculas prefieren alinear sus ejes longitudinales, en lu-
gar de acoplarse en paralelo (configuracién de méaxima coordinacién, que se daria
si predominara la interaccion van der Waals). El substrato debe ejercer pues una

influencia notable en la organizacion molecular.

El estudio mediante ARUPS de la estructura electrénica de la superficie con una
capa de moléculas, revela que existe una transferencia de carga de las moléculas
al estado de superficie Shockley del punto Y de simetria del Cu(110). Estimamos
que a este estado de superficie se transfieren 0.11 electrones por cada molécula
adsorbida. Este resultado confirma que la primera capa de moléculas esta quimi-
sorbida, algo que ya se habia sugerido previamente en estudios de este sistema

mediante otras técnicas.
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» Al estudiar la banda de valencia en la direccion I'X, observamos en la superficie
limpia una resonancia de superficie cerca del punto X. Este estado no habia sido
observado experimentalmente con anterioridad. Posee dispersion parabdlica en la
direccién I'X y practicamente no dispersa en la direcciéon perpendicular, es decir,

el estado viaja a lo largo de las filas de atomos de Cu adyacentes, en la superficie
de Cu(110).

= La adsorcion de una capa de moléculas de Pn produce grandes modificaciones
sobre esta resonancia, segiin se observa en las medidas de fotoemisién a lo largo
de la direccion I'X (longitudinal a las hileras de moléculas). La resonancia de
superficie no sélo se observa repetida con la periodicidad de las moléculas en esta
direccién, sino que aparece hibridada con el orbital HOMO de la molécula de
Pn. El substrato de Cu(110) interviene asi de forma decisiva en la interacciéon
intermolecular, que queda explicada por la formacion de un estado electrénico

mixto entre la resonancia de la superficie limpia y el orbital HOMO de la molécula.
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