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RESUMO

Moléculas auto-organizadas exibem funcionalidades chave para o
desenvolvimento de novas tecnologias e aplicagcdes. Normalmente, os sistemas
moleculares que exibem uma ordem posicional de longo alcance sdo empregados em
sua forma pura. Neste trabalho, observamos que uma combinacdo de uma molécula
anfifilica, o acido tetradecil-fosfénico (TPA) e uma molécula de difosfonato com um
comprimento semelhante, o acido 1,10-decildifosfénico (DdPA), induz a formacgéo de
estruturas ordenadas distintas com ordem de longo alcance, dependendo do volume
relativo de diluicBes usado para a deposi¢cdo por gotejamento. A partir de solucdes de
etanol diluidas com 0,2 mM de cada tipo molecular efetuamos combina¢cfes de ambas
em proporgdes distintas que variam de 1:20 a 20:1, fomos capazes de identificar
estruturas moleculares periédicas que consistem em trés ou cinco moléculas de TPA e
DdPA arranjadas em simetrias que foram observadas por difracdo de raios-X
sincrotron. A possibilidade de formacdo deterministica de tais estruturas pode ser
desenvolvida para induzir comportamentos de superficie e de volume que se adaptam
melhor a aplicagbes como revestimentos para estudos quimicos e biolégicos, bem

como para camadas de dispositivos usados em aplicacdes eletrbnicas organicas.

Palavras-chave: Moléculas Auto-ordenadas, Difracdo de Raio-X, Microscopia de Forca

Atdmica.



ABSTRACT

Self-assembled molecules exhibit key functionalities for the development of novel
technologies and applications. Usually, molecular systems that exhibit long-range
positional order are employed in their pure form. In this work we observe that a
combination of an amphiphilic molecule, Tetradecyl-phosphonic Acid (TPA), and a
diphosphonate molecule with similar length, 1,10-decyldiphosphonic acid (DdPA)
induces distinct long-range ordered structures depending on the relative volume of
dilutions used for drop coating on Si substrates with native SiO2 layer. Besides phase
segregation observed for systems with large DdPA relative amount we were able to
identify volume-dominant periodic molecular structures for mixtures with larger TPA
relative volumes that consist of 3 and 5 molecules of TPA and DdPA arranged in
specific symmetries, retrieved by synchrotron X-ray diffraction. Atomic Force
Microscopy measurements indicate that, despite such bulk ordered supramolecular
mixing, exceeding TPA molecules cap ordered domains, encapsulating the DdPA:TPA

mixed layers into a single-component surface termination.

Keywords: Self-assembly Molecules, X-Ray Diffraction, Atomic Force Microscopy.
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1 INTRODUCAO

O auto-ordenamento em moléculas consiste em produzir estruturas
supramoleculares de maneira espontdnea e é uma propriedade chave em diversos
sistemas organicos na natureza. Moléculas com tal propriedade geralmente sao
anfifilicas, isto €, sdo compostas por uma parte hidrofébica e outra hidrofilica. Em meio
aquoso, a fim de proteger o grupo metil que € hidrofébico, tais moléculas produzem
micelas que se rompem quando a solucéo € depositada sobre um substrato. Através de
tal mecanismo essas moléculas sdo capazes de produzir facilmente filmes de
multicamadas ordenadas, tendo facil aderéncia aos mais variados tipos de substratos.
O que é interessante para aplicacdo de tais moléculas em escala industrial em diversos
dispositivos eletronicos.

Uma classe especial de moléculas anfifilicas auto ordenaveis sdo os &cidos
fosfonicos. Aqui, neste trabalho, buscamos explorar as possibilidades de um sistema
composto por dois acidos fosfonicos, o acido tetradecilfosfénico — TPA e o acido 1,10-
decildifosfénico — DdPA. Ambas as moléculas, separadamente, sdo capazes de
produzir estruturas supramoleculares, o DdPA geralmente forma monocamadas ligadas
ao substrato e o TPA pode formar multicamadas. Tal fato j4 é reportado na literatura,
mas aqui exploramos sistemas onde os dois tipos moleculares sdo diluidos em solucao
em diferentes concentracdes, produzindo sistemas de misturas de &cidos fosfénicos
com maneiras de ordenamento diferentes, que dependem da concentracéo utilizada de
cada acido.

Para obter a estrutura das amostras produzidas, utilizamos um microscopio de
forca atbmica, uma técnica ndo destrutiva e relativamente simples, mas que apura
somente a superficie da amostra. Através de tais imagens obtemos a imagem de
topografia das amostras, indicando ordenamento em amostras com mais TPA, e a
auséncia de ordenamento nas amostras com mais DdPA. Com tal técnica néo foi
possivel determinar a maneira na qual os sistemas estavam ordenados, portanto,
recorremos a difracdo de raio-X, medida no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron.

Através de um programa escrito no Matlab utilizando o modelo cinematico de

espalhamento, descrito no capitulo 3, foi determinada a maneira de ordenamento das
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amostras mistas e puras dos acidos, obtendo parametros intrinsecos a cada amostra,

como angulo de inclinacdo e a quantidade de bicamadas empilhadas.



14

2 MOLECULAS AUTO-ORDENADAS

Moléculas organicas auto-organizadas sdo encontradas na nhatureza em
diversos sistemas, algumas constituindo estruturas sélidas e rigidas e em outros casos
formando aglomerados de moléculas em meio aquoso. Os processos de auto-
organizacdo molecular podem ser responsaveis pela formacéo de estruturas biolégicas
maiores — como 0 caso da membrana celular — ou ainda responsaveis pela
manutencao e reconstrucao dessas estruturas.

Sao exemplos de sistemas gque apresentam auto-organizacdo na natureza: (1)
moléculas fosfolipidicas (classe especial de lipidios) sdo macromoléculas compostas
por um radical fosfato (hidrofilico) e por cadeias de &cido graxo (hidrofobicas). A
membrana plasmatica e todas as outras membranas celulares sdo formadas por
bicamadas lipidicas, conforme ilustrado na figura 2.1 [1]; (2) fibra da seda, capaz de se
ordenar formando estruturas com varios metros de comprimento embora uma fibra
tenha apenas um micrdometro [2]; (3) a dupla hélice do DNA, estruturas que podem
atingir 1,2 cm de extensdo embora cada nucleotideo que constitui a organiza¢ao possui
apenas 0,34 nm de comprimento [3]; (4) fibras de colageno, que constituem o maior
componente da pele de muitos animais; (5) fibras de queratina, encontradas em 13,
cabelos, chifres, seda, teias de aranha [4]; (6) sistemas de proteinas presentes na
biomineralizacdo de conchas; (7) dentes de mamiferos que sao construidos
primeiramente devido a auto-organizacao de proteinas que tem a funcéo de realizar a

sintese de calcio necessaria na biomineralizacéao [5].
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outer face hydrophilic (polar) head

... hydrophobic
p. of phospholipid (nonpolar)

fatty acid tail
of phosphelipid

integral (intrinsic) proteins peripheral (extrinsic) protein

inner face ® 2007 Encyclopadia Britannica, Inc.

Fig. 2.1 Exemplo de moléculas organicas auto-ordenadas na natureza. A membrana
celular é formada por bicamadas de fosfolipidios. Fonte: Enciclopédia Britanica, 2007.

Tendo em vista a grande variedade de sistemas organicos auto-organizados na
natureza, inUmeros estudos tém sido desenvolvidos com o intuito de entender e
manipular moléculas com tal caracteristica. Tais moléculas sdo capazes de formar
estruturas de longo alcance através de métodos simples de deposicdo como spin
coating, dip coating e drop coating. Este fato faz com que moléculas organicas sejam
materiais viaveis para aplicacdo em escala industrial. Dentre algumas das aplicacdes
tecnoldgicas nas quais moléculas lineares auto-ordenadas (como as estudadas neste
trabalho) podemos ressaltar: telas de cristais liquidos [6], camada isolante em
dispositivos eletronicos [7-10], revestimentos em metais [10-13] e componentes Opticos
[14-15].

2.1. Moléculas anfifilicas e acidos fosfonicos
Moléculas anfifilicas sao relevantes por sua capacidade de se ligar a substratos

polares e apolares com a mesma qualidade de revestimento. Os acidos fosfénicos sédo
moléculas anfifilicas, que se ordenam em uma ampla variedade de substratos, do
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silicio ao grafeno e sdo formadas por uma cabeca hidrofilica (grupo fosfato) e uma
cauda hidrofébica (grupo metil).

Dois diferentes é&cidos fosfénicos foram estudadas neste trabalho: um com
apenas uma cabeca fosfénica -  Acido  Tetradecilfosfonico (TPA)
[CH3(CH)13P(O)(OH),] - e outo com duas cabecas fosfénicas, uma em cada
extremidade — Acido 1,10-Decildifosfénico (DdPA)
[(OH)2(O)P(CH>)(CH2)s(CH2)P(O)(OH),], conforme pode ser visto na Fig. 2.2. Outra
diferencga entre as duas moléculas é o comprimento da cadeia carbdnica. Dessa forma,
a molécula de TPA possui 19 A de comprimento, enquanto a molécula de DAPA possui
16 A.

(a) (b)

1,9 nm 1,6 nm

Fig. 1.2 Representacéo das moléculas de (a) TPA (b) DdPA. Atomos de C, P e O séo

representados em esferas verde, violeta e vermelho, respectivamente.

Devido ao seu formato e caracteristica quimica, o TPA tem a capacidade de se
ordenar espacialmente, formando padrdes de organizacdo cristalinos tanto
verticalmente (ordenamento lamelar) como também no plano (ordenamento planar).
Esta molécula é conhecida por formar monocamadas através da deposi¢do por dip
coating [16] e multicamadas quando depositado por drop coating [17-18]; enquanto o
DdPA é majoritariamente usado como revestimento para funcionalizar nanoparticulas e
superficies com nanoporos [19-20].

Quando as moléculas anfifilicas sdo dissolvidas em um solvente como etanol,

elas se organizam em aglomerados conhecidos como vesiculas. A formacdo dessas
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estruturas ocorre principalmente devido ao carater anfifilico das moléculas, ou seja, as
vesiculas sdo formadas para proteger o grupo metil (hidrofébico) do contato com a
agua. A cabeca hidrofilica da molécula fica posicionada na camada externa da
estrutura, como esquematizado na Fig. 2.3. ApoOs a solucdo ser depositada sobre um
substrato solido e o solvente ser evaporado, as vesiculas se rompem e estruturas
ordenadas bem definidas podem ser observadas dependendo do substrato utilizado.
Se o substrato é hidrofilico (SiO,, Al,O3, Mica, etc...), observa-se usualmente ligacdes
entre cabeca fosfénica e substrato, fazendo com que as cadeias alquilicas (hidrofilicas)
apontem aproximadamente na direcdo da normal a superficie. Se o substrato é
hidrofébico (grafite, grafeno, plastico ou filmes poliméricos) as moléculas podem aderir

a superficie pelas suas cadeias alquilicas, que ficardo paralelas ao plano da superficie.

Fig. 2.3 Moléculas orgéanicas anfifilicas em solucdo formando aglomerados conhecidos

como vesiculas ou micelas. A cabeca hidrofilica é representada pelas esferas

vermelhas e a cauda hidrofébica em azul.

O modo como as moléculas se organizam esta relacionado a fatores extrinsecos
tais como (a) solvente utilizado: possibilidade do solvente ser polar ou apolar; (b)
concentracdo da solucdo: existe a possibilidade de usar solugbes concentradas ou
diluidas; (c) caracteristica do substrato: a superficie do substrato onde a solugédo é

depositada pode ser hidrofobica ou hidrofilica ou ainda pode passar por algum
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tratamento de passivacao para facilitar a ligacdo das moléculas com o substrato; (d)
tratamento pds-deposicdo: aquecimento da amostra, lavagem, corrosdo sao exemplos
de tratamentos que podem ser realizados apdés a deposicdo da solugdo sobre o
substrato.

As moléculas de TPA e DdPA podem se auto-organizar de formas distintas: o
padrdo de ordenamento lamelar observado pode ser de (i) monocamada — filme
compacto com altura de uma Unica molécula com eixo longo perpendicular ao plano do
substrato [21] — conforme figura 2.4(b); (i) em monocamadas empilhadas (uma
molécula em cima da outra — mantendo a mesma orientacdo) [22] ou ainda em (iii)
bicamada ou bicamadas empilhadas (a repeticdo do ordenamento é de duas moléculas
— a orientacdo apresentada é cabeca-cauda-cauda-cabeca) [23], figura 2.4(a). Neste
trabalho partimos da premissa de que ordenamentos tais como 0s representados na
fig. 2.4 sdo comuns e tendem a se formar espontaneamente em substratos hidrofilicos

mesmo quando ha mais de um tipo molecular envolvido.

F1315 0 535‘;;5
$88858888 —5

Fig. 2.4 (a) Formas possiveis de ordenamento das moléculas de TPA em bicamadas.

(b) O DdPA nao auto ordena em multicamadas, mas monocamadas podem aderir ao

substrato.
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3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresentara as técnicas experimentais empregadas para produzir

e analisar as moléculas orgéanicas descritas no capitulo anterior ao longo do estudo.

3.1 Deposicao controlada de moléculas organicas

Moléculas organicas podem ser facilmente depositadas em substratos com
superficies planas através de técnicas simples como spin coating, spray coating, dip
coating ou drop coating. Cada uma das variantes de deposicdo mencionadas acima
possui caracteristicas especificas e utiliza solugdes com concentracbes moleculares
distintas, podendo ou ndo ser estendidas a superficies rugosas ou com perfis
topograficos diversificados. Por simplicidade consideraremos apenas as superficies
lisas, que formam um plano bidimensional bem definido e apresentam maior facilidade
de estudo pelas técnicas experimentais aqui utilizadas.

O spin coating consiste em aplicar o0 material a ser depositado em um substrato,
gue gira, utilizando assim a forca centrifuga para depositar o material uniformemente.
Ja o dip coating consiste em mergulhar o substrato em uma solucdo onde esteja
dissolvido o material, permitindo que moléculas se liguem a superficie por afinidade
guimica mesmo quando existem poros ou alteracdes topogréaficas (recobrimento mais
préximo ao conforme). O drop coating, utilizado neste trabalho, consiste em gotejar o
material dissolvido em solu¢éo no substrato e deixa-lo secar na atmosfera, com ou sem
fluxo de nitrogénio ou outros gases.

Utilizando os dois tipos de acidos fosfénicos descritos no capitulo anterior,
adquiridos do fabricante Sigma-Aldrich, foram preparadas duas solu¢gdes, uma de
DdPA na concentracao de 0,2 mM, e outra de TPA na mesma concentragdo. A partir
destas solucdes também foram preparadas solugcdes de misturas dos acidos, nas
proporgdes volumétricas 20:1, 15:1, 10:1, 5:1, 1:1, 1:5, 1:10, 1:15, 1:20 (TPA:DdPA). As
solugdes de TPA e DdPA puros assim como as misturas foram gotejadas sobre Si(100)

coberto com o 6xido nativo, utilizando uma micro-pipeta de 5 yl, e deixadas para secar
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em atmosfera em condicbes de baixa umidade relativa (<50%, controlada por

higrdmetro).

3.2 Avaliagéo da topografia local por varredura por sonda

Nesta secdo apresentaremos a técnica de varredura por sonda utilizada neste
trabalho, a microscopia de forca atébmica (Atomic Force Microscopy - AFM), utilizada
para investigar a superficie das amostras geradas a partir da mistura dos dois acidos

fosfbnicos.

3.2.1 Microscopia de Forga Atdmica

A Microscopia de forca atdmica (Atomic force microscopy - AFM) é uma técnica
de grande destaque dentre as técnicas de varredura por sonda, por ser relativamente
simples, permitindo a medicdo de amostras condutoras ou isolantes requerendo pouca
ou nenhuma preparacdo prévia da amostra (desde que a topografia estudada tenha
variacdo inferior a 200 nm) e sem degradacdo da amostra (técnica nao-destrutiva).
Com equipamento AFM utilizado é possivel obter uma imagem 3D das superficies de
amostras com uma resolucdo melhor que 0.2nm no eixo Z, além de permitir uma
resolucdo da ordem de 1 nm nos eixos X e Y (para sondas padrédo utilizadas).

Um microscépio de forca atdbmica consiste em uma sonda gerada por
litografia ou corrosdo quimica seletiva (a extremidade da sonda possui ~100A),
acoplada ou colada a uma alavanca. Esta sonda interage com os atomos da amostra,
sendo atraida ou repelida por esta. A forca (sinal) registrado por um sistema de
monitoramento e atuacao piezoelétrico € mantida constante através de um sistema de
feedback. Manter a forca entre a amostra e a ponta constantes significa manter a
distancia entre ambas constante também. Assim, o0 movimento do eixo Z realizado pelo
sistema de varredura que controla a sonda corresponde a diferenca de altura na
superficie da amostra e é ajustado através da tenséo aplicada ao piezoelétrico. Através

desse sinal eletrénico enviado a um computador pela leitura de um fotodetector dividido



21

em quatro quadrantes, podemos obter um perfil topografico da superficie da amostra.

Um esquema simples deste tipo de montagem é visto na fig. 3.1.

haste e sonda

- —
amostra .i

fotodiodo

piezoelétrico

Fig. 3.1 Esquema mostrando o funcionamento simplificado de um microscépio de forca

atdbmica. Fonte: Wikipédia.

As forcas que atuam sobre a sonda do AFM podem ser atrativas ou repulsivas.
A fig. 3.2 ilustra uma curva simplificada de forca x distancia. Para distancias maiores
que 1 um, ndo hé interacdo (ndo ha deflexdo na alavanca). Para distancias menores
gue 50 nm passam a agir forcas atrativas, geralmente de Van der Waals, e para
distancias da ordem de grandeza de separacdes interatbmicas, aproximadamente 0.5
nm, as forgas passam a ser repulsivas devido a interagédo entre as nuvens eletrénicas
dos atomos da sonda e da amostra. Cada intervalo de forca descrito e representado na
fig. 3.2 determina um modo de operagéo do AFM, que consistem em:

Modo de contato (d < 50nm): Neste modo, a sonda esta sempre em contato direto com

a amostra. Faz imagens em alta resolucdo e € o modo de aquisicdo de perfis
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topograficos mais veloz. No entanto, a sonda pode danificar ou alterar a superficie da
amostra; ou a sonda pode ser alterada ou danificada no processo, 0 que pode gerar

uma imagem distorcida.

Modo ndo-contato: este € um modo sem contato fisico, em que a sonda oscila

geralmente em sua frequéncia de ressonancia. Ao se aproximar da amostra, alteracfes
na frequéncia e na amplitude da oscilagcdo sado usadas para se inferir a forca entre
amostra e sonda, enquanto um sistema de feedback ajusta a distancia entre sonda e
amostra. Neste modo, a sonda opera no limite de forca atrativo. Possui uma resolucao

menor, mas nao danifica amostra/sonda como no modo contato.

Modo contato intermitente: a sonda, também submetida a uma frequéncia de oscilacdo

préxima de sua ressonancia, opera nos regimes de forca atrativo e repulsivo, com
contato fisico com a superficie da amostra numa fracdo pequena do tempo total de
varredura. Permite imagens em alta resolucdo sem a desvantagem do modo contato,
isto é, como a sonda oscila no ar e toca a amostra periodicamente, sonda/amostra ndo

sdo danificadas no processo por arraste, o que néo gera imagens distorcidas.
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Nao contato

Forca atrativa

Fig. 3.2 Forca em funcéo da distdncia mostrando os regimes de funcionamento de um
AFM. Fonte: Bentham Open.

3.3. Difragcéo de Raio-X

A microscopia de forca atbmica sofre da grande limitacdo de estar restrita a
superficie e ndo aferir propriedades do volume da amostra. Desta forma é necessario
recorrer a outra técnica para investigar a organizacdo molecular. Para acessar de
maneira estatisticamente relevante o volume de moléculas depositadas e sua forma de
ordenamento, foram empregadas técnicas de espalhamento de raio-X. Em particular, a

difracdo de raio-X é uma técnica ndo destrutiva que consiste em incidir um feixe de
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fétons monocromaticos com comprimento de onda de alguns angstrons sobre uma

amostra e monitorar a intensidade dos raios refletidos em funcéo da variacdo angular.

3.3.1. Setup experimental

As medidas de difracdo de raio-X reportadas neste trabalho foram obtidas na
linha XRD2 do Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS). A linha é equipada com
um espelho Rh, um monocromador onde a definicdo de energia é feita por dois cristais
de silicio (111), utilizados para focar o feixe de 3 mm (horizontal) x 0,7 mm (vertical) na
amostra. A amostra a ser estudada € posicionada em um difratbmetro de (4 + 2)

circulos equipado com um detetor de area Pilatus 100 K.

LNLS
Mono2 Dipolo do anel
Foco horizontal Mirror
< Foco vertical e supressao
de energias altas__.»~
H
amostra ,
c D
Monol

//. 7/
- 7/

15 6.7 Om

el
o

Fig.3.3 Representacdo esquematica do setup oOptico da linha de luz XRD2 utilizada
para a realizacdo das medidas de difracdo. Fonte: SOUZA, Angelo M. X-ray Study of
Strain, Composition, Elastic energy and Atomic ordering in Ge islands on Si(001).

Um feixe monocromético incide sobre a amostra e o feixe refletido € coletado
pelo detector. Em todas as medidas vistas aqui foi utilizada a geometria coplanar, ou
seja, o angulo de incidéncia (8) do feixe e do detector (20) foram movimentados de

forma a manter sempre a relagdo 6 = 26/2.
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3.3.2. Modelo cinematico para espalhamento de multicamadas

O feixe incidente, com momento por foton igual a k; = 2m/A e o feixe refletido ks
(com mesmo médulo, pois o espalhamento é elastico) sdo mostrados na figura 3.4(a).
O vetor transferéncia de momento g, é dado por q = ks - k; . Os angulos de incidéncia e
reflexdo séo iguais neste caso. Utilizando a geometria coplanar s6 é possivel adquirir
informacdo sobre a componente z do vetor g. O feixe é refletido pelas interfaces
paralelas a superficie com diferentes densidades eletrdnicas na amostra. Desta forma,
trabalhando com sistemas de multiplas camadas, o feixe € refletido inUmeras vezes
entre as interfaces molécula-molécula gerando um padrdo de picos de superestrutura.
Um esquema mostrando o feixe incidente, refletido e o vetor transferéncia de momento
€ mostrado na fig. 3.4.

Medidas de refletividade de raios-X (a baixos angulos) fornecem informacdes
estruturais a respeito das interfaces com diferentes densidades eletrbnicas existentes
na amostra. No caso de amostras de filmes com camada simples, ilustrados na Fig.
3.5(a), o perfil de refletividade possui um padrdo conforme o observado na Fig. 3.5(b).
A intensidade total dos raios refletidos é obtida pelo somatério das intensidades dos
raios refletidos em cada interface da amostra. Devido a diferenca de caminho entre os
raios refletidos (superficie e interface filme/substrato), os raios sofrem interferéncia que
pode ser construtiva ou destrutiva. Neste caso q,=41/A-sen(26/2), e quando q,=n2m/D

temos como consequéncia a equacao conhecida como lei de Bragg:

nd = 2Dsen(26/2), 1)

onde D é a distancia das interfaces, A € o comprimento de onda do feixe incidente e n é
um namero inteiro.

Neste estudo com moléculas lineares, a distancia entre as interfaces, dada por D

na equacao (1), no espagco dos momentos (ou espago reciproco) pode ser avaliada por:

D = 2m/Aq,. (2)

Assim, a distancia entre picos regulares na escala de g, em um difratograma

fornece o inverso da distancia entre duas interfaces, ou seja, a distancia de uma
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monocamada ou bicamada de moléculas a outra (dependendo da simetria de

ordenamento).

| pcabega
LEAAN L YL " Pcauda
PO S S N - A oA ””I >

Y

Fig 3.4 Representacdo dos feixes incidente k;, feixe refletido ki e o vetor
transferéncia de momento g em um cristal de bicamadas de moléculas. No detalhe a

direita se encontra um esquema da distribuicdo eletrénica do sistema.

Na Fig. 3.5(c) temos a representacdo de uma amostra de multicamadas,
constituida por bicamadas de Al,O3/HfO, empilhadas sobre substrato de silicio [24]. A
medida de refletividade de uma amostra de multicamadas com 8 periodos de repeticdo
de Al,O3/HfO, € mostrada na Fig. 3.5(d). Podemos perceber que além dos picos de
refletividade observados nas medidas de um filme simples, picos maiores chamados de
picos de superestrutura sdo vistos. Estes picos fornecem informagbes acerca do
ordenamento de repeticdo das bicamadas. No estudo realizado com multicamadas de
acidos fosfonicos, a distancia entre os planos equivale a periodicidade de repeticéo

cabeca-cauda-cauda-cabeca — das bicamadas ordenadas.
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Fig. 3.5 (a) Representacdo esquematica da refletividade de raios-x em um filme
depositado sobre o substrato. (b) Padrao de refletividade de raios-x para um filme de
camada simples de HfO2. (c) Representacdo de uma amostra de multicamadas de
AI203/HfO2 (repeticdo de bicamadas). (d) Padréo de refletividade para a amostra da

figura (c) com 8 bicamadas.

Para reproduzir os picos experimentais, utilizamos um modelo cinematico. Neste
modelo captura-se as reflexdes entre as interfaces com grande contraste de densidade
eletrbnica. Isso é possivel pois a rugosidade do material é suficientemente baixa para
gue o feixe refletido internamente sofra interferéncia construtiva forte em uma varredura
coplanar (ou especular).

A intensidade final do feixe refletido € dada pela soma da intensidade do fator de
superestrutura (que leva em conta a simetria da célula unitaria do sistema) e do fator

de forma (que considera o niumero de células unitarias empilhadas):



28

Frorma = |01 exp(i. d.n.q,. cos8")|?, (3)

onde N é o numero de moléculas empilhadas, d € o tamanho da camada, 6' é

angulo de inclinacdo da molécula, g, o vetor transferéncia na direcdo z. Para uma
célula unitaria. O fator de estrutura € dado por:

Festrutura = Yn=1€xp(i. q. (l+1ya). cos6), (4)

onde NA é o numero de atomos, e | € o comprimento da molécula. Para

obtermos a intensidade medida () fazemos o quadrado dos fatores de forma e

estrutura, resultando em

g_(o-q)z

5 (5)

— 2 2
Itotal - Fforma-Festrutura- q2
onde O é a rugosidade média das camadas.
Com essas informacgdes a respeito do sistema estudado, foi escrito um
cédigo no Matlab, capaz de reproduzir as curvas dos difratogramas através dos

parametros do sistema.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo descrevemos os resultados obtidos para as onze amostras
produzidas: as de um unico tipo molecular, TPA ou DdPA; e as misturas dos dois
acidos fosfénicos nas concentra¢des: 20:1, 15:1, 10:1, 5:1, 1:1, 1.5, 1:10, 1:15, 1:20.

Todas as amostras foram preparadas utilizando drop coating sobre Si(100).

4.1. Sistemas de um unico tipo molecular

Descrevemos nesta sec¢ao os resultados obtidos em amostras produzidas
a partir das solucbes de &cidos fosfénicos puros gotejados sobre Si(100). Estes
substratos sdo cobertos com éxido nativo (SiO;) e foram investigados por microscopia
de forca atdbmica e difracdo de raio-X (DRX) em fonte sincrotron (LNLS-Campinas),

utilizando um comprimento de onda do feixe de A=1,5 A.

4.1.1. AFM

Foram realizadas imagens de microscopia de forca atémica utilizando o aparelho
Naio AFM Nanosurf no modo de forca dinamica (modo tapping, ou modo de contato
intermitente). O raio da ponta da sonda utilizada era de aproximadamente 6 nm
(TAP190-G, do fabricante BudgetSensors).

TPA

As imagens de topografia por AFM de amostras com TPA puro mostram
camadas com degraus e contornos bem definidos e altura bem delimitada como
mostrado nas Figs. 4.1(a), (b) e (c). A Fig. 4.1(d) mostra um corte lateral (perfil
topografico) ao longo da linha vermelha tracejada vista na Fig. 4.1(a). A area recoberta
por moléculas pode ser estimada em 40%~50% da éarea total da superficie. E
importante ressaltar, entretanto, que as moléculas de TPA podem formar filmes

compostos de monocamadas ou poucas camadas na superficie do substrato e que
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filmes de tal natureza ndo sdo detectados pela difracdo de raio-X de alto angulo

utilizada.

Posicao (nm)
200 400 600 800

15F

-
o

Altura (nm)
=

Figura 4.1 (a), (b) e (c) Imagens de AFM para 5 yl de uma solugédo de TPA diluido em
etanol PA com concentracdo de 0,2mM, depositada em um substrato de Si(100). A
barra de escala equivale a 500 nm. (d) Corte lateral da linha tracejada vermelha na Fig

3.1 (a) indicando o perfil de altura.
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DdPA

Amostras produzidas com DdPA, por outro lado, ndo exibem perfis de topografia
com degraus bem definidos e sim estruturas em forma de gota, sem qualquer
homogeneidade de altura em relacdo ao substrato, mas em geral mais altas que as
estruturas formadas pelo TPA. Isto implica que o DdPA né&o forma filmes espalhados
com cobertura ampla de multicamadas lamelares como o TPA, embora o DdPA
também possa formar filmes de mono ou poucas camadas ligadas ao substrato por

uma das cabecas fosfonicas, como demonstrado em [12].
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Figura 4.2 (a), (b) e (c) Imagens de AFM para 5 ul de uma solugdo de DdPA
diluido em etanol PA com concentracédo de 0,2 mM, depositada em Si(100). A barra de
escala equivale a 500 nm. (d) Corte lateral da linha tracejada vermelha na Fig 3.2(a)
indicando o perfil de altura.

4.1.2 Difracéo de Raio-X

A Fig. 4.3 mostra os modelos para a densidade eletrbnica utilizados na
simulacdo do modelo cinematico para reproduzir os picos observados no difratograma
das amostras de TPA puro, DdPA puro, nas misturas com maior concentracdo de
DdPA e TPA, como sera explicado nas sec¢fes seguintes.

DdPA
Empilhado

T =T T T T T T
1.5->_
TPA 34

3 Bicamada

1 1.0- 4

Posi¢ao (nm)
A\

0,54 -
14 . DdPA 1
Monocamada

0 {:::}_ 0,0 /> |

T T T T T T T T
0 10 20 30 0 10 20 30 10 20 30 40 0 10 20 30 0 10 20 30 40

Elétrons

Fig. 4.3 Perfis de densidade eletrbnica para cada uma das configuracdes
empregadas nas simulagcbes para reproduzir os resultados experimentais dos
difratogramas: TPA bicamada, DdPA monocamada, DdPA empilhado, o arranjo 3M e
5M. Note que o modelo “DdPA alinhado” nada mais é que monocamadas de DdPA
empilhadas. No primeiro painel, na representagdo do TPA bicamada, ha uma bicamada
de TPA para representar a relacéo entre a densidade eletrénica e o posicionamento da

cauda fosfbnica e da cadeia alquilica.
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TPA

A evidéncia mais contundente da organizagdo do TPA em multicamadas vem da
difracdo de raios-X. Na Fig. 4.4 os picos principais, isto €, os de maior intensidade
representam duas periodicidades distintas, que sao 3,85(1) nm e 3,68(1) nm, que
possuem volume relativo de 1:2 entre si. Tais periodicidades correspondem a
bicamadas empilhadas de TPA com angulos de inclinacdo de 16,0° e 21,3° em relacdo
a normal, respectivamente. Estes angulos de inclinacdo geralmente séo introduzidos
devido ao encaixe (intertravamento) dos grupos CH; ao longo da cauda anfifilica, como
mostrado na Fig. 4.1(d). As simula¢gBes foram realizadas para dominios lamelares
coerentes formados por 7 bicamadas (14 moléculas empilhadas). A quantidade
pequena de moléculas empilhadas do TPA comparado com outros acidos fosfénicos de
cadeia alquilica € responsavel pelos picos largos, que indicam uma consideravel
flexibilidade no padrdo empilhamento do TPA (em relagdo a outros sistemas
investigados no passado). Tal fato seré explorado em maior detalhe adiante.

—
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Fig. 4.4 Medidas de difracdo de raio-X (circulos pretos) da amostra de

multicamadas de TPA sobre Si(100). Simulagéo realizada utilizando modelo cinematico

com 7 bicamadas de TPA inclinadas em 16,0° e 21,3° em relagdo a normal a superficie.
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DdPA

Dos resultados do AFM, espera-se a auséncia de picos de DRX. Apesar disso,
observa-se picos regularmente espacados, com uma periodicidade de Aq = (26/1,60)
nm™. Estes picos correspondem a moléculas empilhadas com um angulo de 9,9° em
relagdo a normal a superficie ou alinhadas com um angulo de 12,5° (as configuragbes
empilhada e alinhada s&o mostradas na Fig. 4.2(d)). Comparando com as medidas de
DRX da amostra de TPA puro podemos notar que a intensidade dos picos € bem
menor. Isto indica a existéncia de um grande volume relativo de moléculas sem

gualquer ordem supramolecular estrutural.

o Medidas DRX —— DdPA alinhado
Simulacao DdPA entrelagado

10°

Intensidade (u. a.)

5 10 15 20
g (nm™)

Fig. 4.5 Medidas de difracao de raio-X (pontos pretos) da amostra de multicamadas de

DdPA sobre Si(100). Simulagéo realizada utilizando modelo cinematico de moléculas
de DdPA com alinhamento entre cabecgas fosfénicas consecutivas (linha verde) e
entrelacamento entre cabec¢a-cauda alquilica (linha amarela), inclinadas em 12,5° e em

9,9° em relacdo a normal a superficie, respectivamente.
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Duas configuracdes distintas para o ordenamento do DdPA podem ser utilizadas
e satisfazem as posi¢cées dos picos em Aq. Tais configuragbes sao vistas na Fig.
4.2(d). A primeira, alinhada, consiste no alinhamento lateral de cabecas fosfonicas e
caudas alquilicas, que sdo empilhadas formando interfaces de densidade eletrdnica
alta e baixa, no plano das cabecas e no plano das caudas, respectivamente. O
segundo modelo, chamado aqui de engatado (interlocked), consiste em cabecas e
caudas posicionadas de maneira intercalada, de maneira que a molécula de DdPA
tenha sua cabeca fosfénica no centro da cauda alquilica da molécula adjacente. A Fig.
4.3 mostra o perfil de densidade eletrbnica para ambas as configuracdes, engatada e
alinhada.

A simulacao utilizando o modelo cinemético para ambas as configuracdes € vista
na Fig. 4.5, representadas como as linhas continuas verde e laranja. Foram utilizadas
10 células unitarias de cada configuracdo. O melhor ajuste, representado pela linha
azul, € composto de uma soma de 80% de moléculas alinhadas e 20% de moléculas
engatadas.

A auséncia de imagens de topografia que indicassem degraus nas imagens de
AFM para a amostra de DdPA puro pode indicar que o ordenamento desse tipo
molecular ocorre em forma de “fibras”, como uma pequena fragdo dentro do volume
depositado. Uma segunda evidéncia que reforca essa tese séo os picos de correlacao
lateral, marcados em vermelho na Fig. 4.5, que ndo possuem correspondentes na
simulacdo. Estes picos correspondem as distancias de correlacdo de planos
perpendiculares a dire¢cdo de empilhamento lamelar representada na fig. 4.2(d). O
primeiro pico, localizado em g = 9.15 nm™, corresponde & uma distancia de d=0,69 nm,
gue pode representar a distancia entre cabeca-cabeca e cauda-cauda no modelo
engatado. Ja o segundo pico, em q = 12.2 nm™, corresponde a uma distancia de 0,52
nm. Essa distancia pode ser relacionada com a distancia cabeca-cabeca ou cauda-

cauda na configuracéo alinhada para o empilhamento do DdPA.
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4.2. Misturas

A partir das solucdes de TPA e DAPA diluidos em etanol PA com concentragdo
de 0,2 mM foram produzidas nove solugdes com as seguintes proporgdes de
TPA:DdPA: 20:1, 15:1, 10:1, 5:1, 1:1, 1:5, 1:10, 1:15, 1:20. As solucdes foram
gotejadas sobre Si(100) recoberto com éxido nativo (SiO, 2 nm) e foram investigadas

por microscopia de forca atdbmica e difrag&o de raio-X em sincrotron.

4.2.1. AFM

As amostras com maior concentracdo de DAPA exibem perfis topograficos em
forma de gota, semelhantes as imagens de AFM feitas para as amostras 10:1 e 20:1
(DAPA:TPA), mostradas na Fig. 4.6. Observando a figura ainda podemos notar ao
fundo um indicativo da formacdo de camadas planares ordenadas em degraus no nivel
do substrato, 0 que a principio poderia indicar que as moléculas de TPA séo
segregadas com a presenca majoritaria do DdPA com algumas poucas bicamadas
ligando-se ao substrato, formando os platds observados, que possuem cerca de 5~10

nm de altura.
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Fig. 4.6 Imagens da topografia das amostras mistas com maior concentracéo de DdPA,
nas proporcoes (TPA:DdPA) 1:10 (painel esquerdo) e 1:20 (painel direito). As barras

possuem 500 nm.

A medida que a concentracdo relativa de TPA se torna maior, acima de 1:1, as
estruturas em forma de platdés se tornam mais relevantes, como vemos na Fig. 4.7(b),
para a concentracdo 5:1. Neste caso, podemos observar platds com area fragmentada
e poucos degraus, além de observar algumas estruturas em formato de gota como nas
amostras com DdPA predominante. Na amostra 10:1 notamos platds com areas
maiores e dominios menos fragmentados, além de algumas poucas estruturas em
formato de gota. Ja na amostra 20:1 os degraus ja se tornam dominantes, com menos

estruturas do tipo gota.
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Fig. 4.7 Imagens da topografia das amostras mistas com maior concentracdo de TPA,
nas concentracdes (a) 5:1, (b) 10:1, (c) 15:1 e (d) 20:1 (TPA:DdPA). As barras
possuem 500 nm.
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4.2.2. Difracéao de Raio-X

Amostras com maior concentragdo de DdPA

Os dados e a simulacdo para a DRX para este grupo de amostras constam na
Fig. 4.8. Os pontos representam os dados experimentais para as amostras 1.5, 1:10 e
1:20 (TPA:DdPA), da curva superior até a curva inferior, respectivamente; enquanto a
linha sodlida é a simulacdo do modelo cinemético para a molécula de DdPA pura
inclinada em 5°.

Pode-se notar que 0s picos permanecem praticamente 0S mesmos, com
excecdo dos picos de correlacdo lateral localizados em g=9.15nm* e g=12.2 nm™*na
fig. 3.5 Tal fato, associado as mudancas de intensidade observadas nos picos de 22, 32
e 42 ordem do difratograma, indicam que o alinhamento das moléculas ao longo da
cadeia alquilica pode ser afetada pela presenca do TPA. Isto € um indicativo de que o
TPA ¢é inserido entre as fibras do DdPA, esteja ele alinhado ou emaranhado. A
completa segregagdo do TPA implicaria na observagdo de picos de difracdo de
bicamadas do material, 0 que ndo é observado, ou dos picos de correlacdo lateral
observados para o DdPA puro. Parte das moléculas de TPA pode aderir também a
superficie do substrato, formando uma camada de poucas moléculas empilhadas, que
nao sao suficientes para gerar picos estreitos de difracao.
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Fig. 4.8 A linha azul solida representa a simulacdo de varias camadas de DdPA

empilhadas, formando um angulo de 5° em relacdo a normal ao substrato. Os pontos

pretos, verdes e vermelhos sdo, respectivamente, os dados experimentais para as

amostras 1:5, 1:10 e 1:20 (TPA: DdPA).

Amostras com maior concentracdo de TPA

Para as amostras 5:1, 10:1 e 20:1 o difratograma indicava periodicidades de

cerca de 4,7 nm, 0o que € maior que uma bicamada de TPA (~3,8 nm) ou uma

monocamada de DdPA (~1,6 nm). Para explicar as estruturas formadas neste tipo de

amostra, foram propostos modelos de arranjos supramoleculares que correspondem a

periodicidade encontrada nas medidas experimentais de tais amostras. Varios arranjos

foram testados com diferentes proporcdes entre os dois tipos moleculares, sendo os
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gue melhor reproduzem os dados experimentais selecionados e nomeados como
modelos 3M e 5M. O primeiro consiste em uma molécula de DdPA centralizada e
ligada pela cabeca fosfonica a duas moléculas de TPA, como visto na Fig. 4.9 (a). A
célula unitaria para este arranjo molecular esta destacada em azul. As moléculas
podem formar um angulo em relacdo a normal a superficie (que € o parametro 6
representado nas equacbes (2) e (3)), que otimiza o empacotamento da cadeia
alquilica devido ao intertravamento dos grupos CH, adjacentes.

O segundo modelo, denominado 5M, possui em sua célula unitaria cinco
moléculas, um DdPA ligado pela cabeca fosfénica a duas moléculas de TPA em cada
extremidade e duas moléculas de TPA ligadas pela cabeca fosfénica, como mostrado
na Fig. 4.9 (b). Este modelo desfavorece as ligacdes entre cabecgas fosfonicas
enquanto prioriza 0 empacotamento entre as caudas alquilicas.

A simulacdo para bicamadas de TPA, para as configuracdes 3M e 5M, ambos
inclinados em 36° sdo vistas nos quadros (c), (d) e (e) da Fig. 4.9, respectivamente. E
importante notar que nem as periodicidades em Aq e nem as variagcoes abruptas de
intensidade nos difratogramas das misturas podem ser reproduzidas por simulacdes
das moléculas de TPA ou suas bicamadas, nem de DdPA, e nem mesmo de uma soma
de uma combinacado de dois modelos que utilizam apenas um tipo molecular.

A Fig 4.9 (d) apresenta a simulacao para a configuragcdo 5M, que foi encontrada
nas amostras com concentracdo 10:1 e 20:1, representando 60% e 49% do volume
total ordenado contemplado pela simulacdo, respectivamente. A configuracdo 3M,
mostrada no quadro (e), é encontrada nas amostras de concentracdo 10:1, 15:1, 20:1,
representando 40%, 100% e 51% do volume total ordenado, respectivamente. Os
ajustes realizados em cada uma das concentracdes 10:1, 15:1 e 20:1 encontram-se
nos guadros (M, (9) e (h) da Fig. 4.9.

O ajuste para a configuracdo 10:1 foi realizado utilizando 10 células unitarias da
configuracdo 3M inclinada em 36,3° e uma segunda familia na mesma configuracao
inclinada em 37,7°, e 10 células unitarias da configuracdo 5M inclinada em 36,3°. Para
a amostra 15:1 foram utilizados dominios ordenados de 30 células unitérias, e é
possivel notar no grafico da Fig. 4.9 (g) que existem duas periodicidades distintas, que

representam duas familias da configuracdo 3M empilhadas com angulos de 38,8° e
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34,3° em relacdo a normal. A amostra 20:1 foi ajustada utilizando dominios com 10

células unitarias para cada configuracao, inclinadas na configuracdo 3M em 35,8° e

37,2° e na configuragdo 5M inclinadas em 34,6 © e 36,0°. Estas informagdes estao

resumidas na tabela 1.

TPA Bicamada

DdPA empilhado

DdPA alinhado

Amostra % ordenado 0 % ordenado 0 % ordenado 0 % ordenado 0 % ordenado 0
16,0°
TPA puro _ _ _ _ 100 e
21,3°
35,8° 34,6°
20:1 49 e 51 e _ _ _ = -
37,2° 36,0°
34,3°
15:1 100 e _ _ = = - o - e
38,8°
36,3°
10:1 60 e 40 36,3° _ _ _ _ — -
37,7°
1:5
1:10 _ _ _ _ _ _ _ _ 100 5,0°
1:20
DdPA puro _ _ _ _ _ _ 87,5 9,9° 12,5 12,5°

Tabela 1 — Configuracdes obtidas pelo modelo cinematico de difracdo de raios-X para

as amostras estudadas;
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Fig. 4.9 Modelos tedricos de empilhamentos supramoleculares utilizados para
reproduzir os dados experimentais das amostras com maior concentracdo de TPA,

nomeados em referéncia ao numero de moléculas na célula unitaria de (a) 3M e (b) 5M.
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A célula unitaria utilizada para a simulacdo esta destacada em azul e limitada pelas
linhas pontilhadas. (c) Simulacao utilizando o modelo cinematico para bicamadas de
TPA puro inclinadas em 36°. (d) Simulacdo para o perfil de difracdo da configuracéo
5M, inclinada em 36°. (e) Simulagdo para o perfil de difracdo da configuracdo 3M,
inclinada em 36°. (f), (g) e (h) mostram os dados experimentais em pontos pretos para
a DRX e as linhas continuas em azul sdo a simulacdo para as amostras 10:1, 15:1 e
20:1 (TPA:DdPA) respectivamente.

Observando os dados experimentais representados pelos circulos pretos da Fig.
4.9 podemos notar que a periodicidade das amostras mistas ndo corresponde a
periodicidade do TPA, em qualquer inclinacdo que as bicamadas deste estejam.
Comparando com os resultados da DRX do DdPA puro também pode-se notar que nao
seria possivel reproduzir os dados experimentais de tais amostras.

Outro detalhe importante é que os picos das amostras 10:1 e 15:1 sdo mais
finos até mesmo que a amostra de TPA puro, o que indica maior tamanho de dominio e
aumento do volume ordenado. Tal fato pode indicar que nestas concentragdes ha uma
otimizacdo do interligamento das cadeias alquilicas nas configuracbes 3M com
estabilidade superior ao intertravamento observado nos acidos puros, o que pode gerar

uma estabilidade maior das multicamadas, aumentando o volume cristalino.

Amostras Intermediarias - 5:1 (TPA:DdPA) e 1:1

As amostras com concentracdes similares de TPA e DdPA, 5:1 e 1:1, séo
interessantes para se entender a transicdo de sistemas mistos com DdPA dominante
para o ordenamento supramolecular encontrado nos sistemas de TPA predominante,
apesar da forma de ordenamento da maior parte do sistema nao ter sido determinada.
Como mostrado na Fig. 4.10(a), o difratograma para a amostra 1:1 apresenta alguns
poucos picos coincidentes com a simulacdo para bicamadas de TPA e o DdPA,
representados pelas linhas soélidas em azul e vermelho, respectivamente. Nesta
situacao é esperada a entropia maxima do sistema, sem predilecdo pelo ordenamento

de nenhum dos dois tipos moleculares considerados. Assim, uma separacédo de fase
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parcial é notada, com dominios segregados de TPA e DdPA com poucas moléculas
(cerca de 5) ordenadas. Os modelos supramoleculares obtidos para as amostras
anteriormente citadas néo obtiveram sucesso em reproduzir os dados experimentais da
amostra 1:1. Os picos largos podem surgir de condi¢cdes de empilhamento precérias
ou pela presenca de um maior volume relativo de material amorfo.

Por outro lado, a amostra 5:1 (TPA:DdPA) apresenta um difratograma cujo perfil
de grande parte dos picos pode ser reproduzido com uma simulacédo utilizando o
modelo 3M, como mostrado na Fig. 4.10(b). Entretanto, alguns picos nao sao
contemplados pela simulacdo, e a presenca de picos largos indica ordenamento
precario. Apesar disso, essa amostra encontra-se em uma condicdo limiar para o

surgimento do empacotamento supramolecular entre TPA e DdPA.

106 T T T T T
Medidas da amostra 1:1
10° Bicamada de TPA
10°*
©
. 10°
2
()]
5 107
O
© ' T v T T T
» 1054 o Medidas da amostra |
S ‘ 5:1 (TPA:DdPA)
E —— Simulagéo
10*
10°

50 100 150 200
q (nm™)
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Fig. 4.10 (a) Difratograma da amostra 1:1 (circulos pretos). A simulacdo para
bicamadas de TPA esta representada pela linha sélida azul e para o DdPA puro esta
representada pela linha vermelha. (b) DRX para a amostra 5:1 representada por pontos
vermelhos. A linha vermelha é a simulacao utilizando o empacotamento supramolecular
3M.

4.3. Discussao

A Fig. 4.11 mostra alguns histogramas que sumarizam o0s resultados deste
trabalho. Levando em conta o tamanho de ordem de milimetros do feixe de raio-X e o
tamanho da area limitada na qual o gotejamento das solucdes foi realizado. Podemos
concluir que os resultados da DRX obtidos sdo suficientes para obter informacgdes a
respeito do volume ordenado de cada amostra de maneira global. A integracdo da éarea
sob a curva de cada difratograma subtraida da curva de fundo que € a refletividade
difusa do substrato nos da o volume ordenado (relativo) de cada amostra, explicitado
no histograma da Fig. 4.11(a).

A Fig. 4.11 (b) traz mais informag0es relevantes acerca do sistema. A area sob a
curva de cada simulacdo foi normalizada pela area total sob a curva do difratograma
para cada amostra. Assim, obtivemos o volume relativo de cada configuracdo de
ordenamento, representado pelas barras coloridas. Volumes do difratograma né&o
contemplados por nenhum modelo sdo marcados em verde como né&o identificados.
Pode-se observar que para grandes volumes de DdPA o sistema apresenta
segregacao de fase e apenas o ordenamento do DdPA é observado, além de baixo
volume ordenado. Isto pode indicar que interacbes polares entre cabeca-cabeca sao
dominantes e suprimem ordenamentos supramoleculares onde as relagbes cauda-
cauda teriam maior relevancia, como no caso de bicamadas de TPA. Um transiente do
modo de ordenamento onde as ligacées cabeca-cabeca sdo predominantes para um
modo de ordenamento onde as caudas alquilicas passam a ser mais relevantes é
observado nas amostras de concentragéo 1:1 e 5:1 (TPA:DdPA). A primeira apresenta
um ordenamento precario e com segregacao de fase de bicamadas de TPA e poucas
camadas de DdPA, com um amplo volume amorfo ou desconhecido; enquanto o

segundo apresenta o ordenamento 3M, mas com um amplo volume de material com
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empilhamento desconhecido. A configuracdo 3M comeca a tornar-se relevante, ja que

otimiza as relacdes cabeca-cabeca e cauda-cauda.
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Fig. 4.11 (a) Histograma das intensidades integradas de todos os picos da DRX no
intervalo de g entre 2 nm™ até 22 nm™. O grafico mostra que o TPA tende a ter um
maior volume ordenado. (b) Parametro de ordem normalizado para as amostras

estudadas, representando a contribuicdo relativa de cada empacotamento para a
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intensidade difratada. O volume ndo contemplado por nenhum modelo considerado é
colocado como nao-identificado e esta representado por barras verdes. (c) Histograma
da altura dos degraus encontrados na superficie da amostra 10:1. Os picos centrados
em 3.5 nm e 7.0 nm indicam predominancia de bicamadas de TPA na superficie.

Apesar da estabilidade do empacotamento 3M nas concentracdes 5:1 até 20:1,
ele coexiste com a segunda ordem supramolecular 5M, que possivelmente é formada
devido ao empacotamento incomensuravel ou moléculas ausentes ao longo do
empilhamento. O surgimento do empacotamento 5M demonstra a larga flexibilidade do
sistema com a adicdo das interacbes cauda-cauda, que podem ser facilmente
guebradas e/ou modificadas. Por outro lado, a presenca das cabecas fosfénicas de
DdPA suprime a formacgéo de dominios de TPA puros.

A gquantidade de TPA residual da formacao dos empilhamentos 3M e 5M podem
entrar no empacotamento como moléculas intersticiais ou material desordenado entre
lamelas e fibras adjacentes. O histograma da Fig. 4.11 (c) foi obtido adquirindo a altura
dos degraus da superficie da amostra com concentracdo 10:1, e nos da uma pista
sobre o destino do TPA excedente nos sistemas mistos. A area total avaliada, de 250
um?, mostra que as alturas encontradas sdo coerentes com bicamadas de TPA na
superficie, uma vez que o histograma se encontra centrado em 3.5 nm e 7.0 nm. Picos
menos pronunciados também estdo centrados se encontram préximos a 5.2 nm e 10.5
nm, que correspondem a altura de uma e duas células unitarias dos empacotamentos
3M e 5M (nédo é possivel distingui-los somente pela altura) respectivamente. Podemos
concluir que a presenca de bicamadas de TPA na superficie € predominante em
relacdo as moléculas no empilhamento 3M e 5M. Portanto, esperamos que as
moléculas de TPA formem uma cobertura com altura de 2~4 moléculas na superficie
das amostras mistas com maior volume relativo de TPA. Tal cobertura ndo é

suficientemente espessa para gerar picos de DRX.

De maneira resumida, o mecanismo que explica o comportamento do sistema

conforme a concentracdo de um dos tipos moleculares € variada pode ser descrito
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como uma competicdo entre sistemas onde ou as ligacdes entre cabecas fosfénicas ou
as ligacbes entre caudas alquilicas predominam. Um exemplo de sistema onde ha
predominancia das ligacdes entre cabecas fosfonicas pode ser ilustrado pelas
amostras com mais DdPA, onde cada cauda alquilica possui em sua vizinhanca mais
de uma cabeca fosfonica. Aqui, o sistema otimiza as interacdes entre cabecas,
produzindo dominios de DdPA onde o TPA é segregado. Conforme o volume relativo
de caudas aumenta junto com a concentracdo de TPA, o empacotamento 3M surge,
aumentando o volume ordenado, porque prioriza 0 encaixe entre as cadeias e também
otimiza as ligacGes entre cabecas, enquanto o excesso de TPA recobre parte da
superficie. Em tais condicbes o empacotamento 5M surge como uma condicdo
metaestavel, na qual a interacdo entre cabecas fosfonicas vizinhas sdo maximizadas
localmente. A coexisténcia dos dois empacotamentos pode surgir do efeito entre a
evaporacao do solvente e a segregacdo do TPA a superficie, sendo a configuracdo 3M
a situacao ideal, enquanto o empacotamento 5M surge se a propor¢do das moléculas

nao for localmente ideal ou a secagem do solvente ocorrer muito rapidamente.
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5 CONCLUSAO

Este trabalho apresenta as propriedades de auto-ordenamento de moléculas
lineares explorando suas propriedades anfifilicas e polares. Trabalhamos com dois
tipos moleculares, o TPA, cujas caracteristicas permitem formar multicamadas
ordenadas; e o DdPA, que a principio adere ao substrato, mas sem formar
multicamadas. Estes dois tipos moleculares foram misturados em nove diferentes
proporcdes e depositados em Si(001) com 6xido nativo. A morfologia das superficies e
as condicdes de empilhnamento foram obtidas através do AFM, e as mudancas na
topografia das amostras conforme a proporcdo de um dos tipos moleculares foram
investigadas através da DRX a fim de obter informacdes sobre o ordenamento das
amostras.

Para amostras com maior concentracdo de TPA parece haver uma flexibilidade
maior no sistema, que concilia as interacbes entre cabecas fosfénicas e também o
engatamento (interlock) entre as caudas alquilicas. Essa flexibilidade permitiu o
surgimento dos arranjos supramoleculares observados. Andlises acerca da altura dos
degraus formados indicam que parte das moléculas de TPA, excedentes na formacéo
dos arranjos supramoleculares, sdo segregadas para a superficie do sistema.

Nas amostras com maior propor¢cdo de DdPA foi encontrado um ordenamento
residual (com fraco sinal de difracdo) indicando a formacao de fibras apenas deste tipo
molecular. Evidéncias indicam que as moléculas de TPA nesses casos se mantém
entre as fibras alterando o ordenamento do DdPA. Neste sistema, as ligacdes entre
cabecas fosfonicas parecem prevalecer sobre o intertravamento das cadeias alquilicas.

O processo de ordenamento descrito também ocorre com outros tipos de
moléculas lineares e planares [26-28] e pode ser estudado para estabelecer modelos
moleculares para estudos de interacdo local ou sitios regularmente espacados para
processos de agregacdo de quimissor¢cdo. Para generalizar o processo de
ordenamento
aqui considerado, alguns dos fatores a serem levados em conta sao: (i) o tamanho dos
dois tipos moleculares, que deve ser similar; (i) uso de sistemas com relativa

flexibilidade, o que permite um empacotamento molecular com regularidade espacial e
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formacdo de cadeias de longo alcance e; (iii) potencial quimico de interacéo
intermolecular que seja suficientemente forte para privilegiar as interacfes entre
moléculas vizinhas. Estes sdo os requerimentos minimos, mas para outros sistemas
algumas outras variaveis tém de ser consideradas, como por exemplo o método de
deposicéo, o tempo de secagem do solvente e a escolha do substrato.

O processo de ordenamento descrito neste trabalho pode ser ampliado na forma
de filmes finos em revestimentos para ajustar propriedades tais como constante
dielétrica, indice de refrac@o e afinidade eletrbnica da superficie entre outros. Poucas
camadas ou monocamadas deste sistema podem ser produzidas por dip coating, que
consiste na imersdo do substrato em uma solucdo na qual estejam dissolvidas as
moléculas a serem depositadas, seguida de uma lavagem do excesso de material - ja
gue geralmente as ligacdes entre a cabeca fosfonica e o substrato sdo mais forte que
as ligacOes intramoleculares. O processo de deposicao também pode ser generalizado
para grandes areas, que consiste no spray coating, no qual a solu¢éo contendo os tipos
moleculares é borrifada sobre a superficie sob condicdes controladas (volume
aspergido e velocidade de passagem do substrato).
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ABSTRACT: Self-assembled molecules exhibit key functionalities
for the development of novel technologies and applications.
Usually, molecular systems that exhibit long-range positional order
are employed in their pure form. In this work, we observe that a
combination of an amphiphilic molecule, tetradecyl-phosphonic
acid (TPA), and a diphosphonate molecule with a similar length,
1,10-decyldiphosphonic acid (DdPA), induces distinct long-range
ordered structures depending on the relative volume of dilutions
used for drop coating. Starting from 0.2 mM diluted ethanol
solutions of each molecule and combining both in distinct
proportions that range from 1:20 to 20:1, we were able to identify
periodic molecular structures that consist of three and five
molecules of TPA and DdPA arranged in symmetries and were
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retrieved by synchrotron X-ray diffraction. The possibility of

deterministically building up such structures can be further developed to induce surface and bulk behaviors that better suit
applications such as coatings for chemical and biological studies, as well as to engineer layers used in organic electronic applications.

Bl INTRODUCTION

Molecules with linear chains exhibit remarkable self-assembly
properties, with applications ranging from liquid crystal
devices' to insulating monolayers in organic devices,’ >
coatings,”* optical components,”'’ among others. Recently,
they have been used to induce doping of inorganic layers
through a technique called monolayer doping (MLD) that
allows for the development of high-quality shallow junctions in
semiconductor devices."'™"* Generally, these systems are
employed to achieve long-range order in their pure form, i.e.,
a single compound that exhibits structurally perfect positional
registry under simgle deposition methods such as spin coating
or drop coating.'® Such ability to produce a self-assembled
registry is of economic interest since scale-up fabrication
processes can be easily envisaged.

In particular, amphiphilic molecules are relevant due to their
capability of bonding to polar or nonpolar substrates with
similar coating quality. A simple system that fulfills these
requirements is the family of phosphonic acids, which was
shown to order in substrates ranging from Si to graphene with
predictable and reliable structural arrangements.'”'® Such
remarkable characteristics made them a powerful prototype
tool, used even as a mimetic template for cellular membrane
compatibility tests.'” Besides the usual phosphonic acid
structure with a single phosphonic head attached to an alkyl
chain with varying lengths, one can look whether ordered
patterns take place in molecules with both endings terminated
in phosphonic heads (diphosphonates). Among representatives

© XXXX American Chemical Society
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of both types of molecules are tetradecyl-phosphonic acid
(TPA, with a single phosphonic head) and 1,10-decyldiphos-
phonic acid (DdPA, with one phosphonic head at each
ending). Schematic representations of both molecules (TPA
and DdP) are shown in Figure 1a,b, respectively. The length of
these molecules retrieved by our X-ray diffraction analysis are
similar: 1.92 nm for TPA and 1.60 nm for DdPA, considering
the on-axis distance between the atoms located at their
endpoints (molecule lengths experimentally extracted from
periodicities of stacked layers can be larger due to the
interaction of electron clouds). TPA is known to self-assemble
in monolayers by dip coating,”’ as well as into multilayers by
drop coating,'®*'
coating to functionalize nanoparticles and nanopore surfa-

22,23 .
ces™”™” and to produce polar monolayer surface terminations

while DdPA is mainly used as monolayer

on organic/inorganic phosphonates that are applied as field-

. 24,25
effect transistor layers.

We investigate here the possibility
of combining both molecules to obtain modified long-range

order and stable layered structures.
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(b)

Figure 1. (a) Representation of a TPA molecule, with carbon, phosphorous and oxygen atoms depicted in green, purple, and red, respectively (H
atoms are small gray spheres). (b) Similar representation of a DdPA molecule. (c) Atomic force microscopy (AFM) topographic image of TPA
deposits obtained in Si(001) by drop coating of S ul of 0.2 mM TPA solution. (d) Topographic image obtained by AFM for DdPA deposits on
Si(001) produced by drop coating. Selected height profiles along the dashed red lines are shown in Figure 2. Lateral scale bars in panels (c) and (d)

are equivalent to 500 nm length.

In this work, we carry out synchrotron X-ray diffraction
(SXRD) measurements and atomic force microscopy (AFM)
to investigate molecular long-range order in mixed TPA/DdPA
systems. We show that depending on the TPA/DdPA
concentration in a mixed dilution of ethanol, distinct
supramolecular order can be achieved with or without
noticeable segregation of exceeding molecules. The ordered
structures observed lead to different packing behaviors as a
consequence of the ordered domain size and possible
segregation of disordered material. Well-defined topographic
plateaus are observed by AFM in TPA-rich conditions and may
coexist with drop-like structures depending on the used
concentration. Finally, these morphologies indicate surface
terminations that may be suitable for applications that require
modified surface charges, surface roughness, or an intermediate
condition between polar and nonpolar characteristics.

B METHODS

Dilution and Drop Coating of Si Substrates. All samples were
prepared by drop coating of Si(001) substrates with native SiO, layers
(surface roughness of approximately 2 A). The solutions used here
were prepared in PA ethanol, using a concentration of 0.2 mM for
both DdPA and TPA solutions. Both solutions were agitated in an
ultrasonic bath for 4 min to dilute eventual molecular clusters. From
these pure solutions, mixed solutions were produced with TPA/DdPA
concentrations of 20:1, 15:1, 10:1, 5:1, 1:1, 1:5, 1:10, 1:15, and 1:20.
A micropipette was used to drop S ul of solution into Si(001)
substrates, and the solvent was left for evaporation in ambient
conditions with low relative humidity (RH < 50%).

To produce multilayers of phosphonic acid and phosphonate
molecules with long-range registry under dry ambient conditions, it is
necessary to choose a weakly polar solvent. The evaporation dynamics
of this solvent must be sufficiently fast to avoid the formation of
encapsulated droplets in the multilayer but also not faster than

necessary to allow diffusion and energy minimization under
molecule—molecule interactions. In this sense, PA ethanol was
found to favor both conditions. Ethanol is also suitable since it allows
the formation of micelles in solution, which can be easily flattened
after evaporation of a solvent with weak polarity to generate stacked
lamellar layers.'”'%*!

Structural Characterization. The structural characterization of
all samples was carried out using a Naio AFM (Nanosurf), operating
in dynamic force mode (tapping mode, or intermittent contact
mode). Standard probes with about 6 nm tip radius were used. The
retrieved morphologies for pure TPA layers were compatible with
previous studies.'®”' The molecule length values reported in the
Introduction section were retrieved by our X-ray diffraction model,
using the drop-coating sample preparation. Slightly different values
(5% difference) are retrieved by force-field calculations or by X-ray
diffraction measurement references available in crystallographic
databases for similar systems of pure molecule dry powders.”*"**

Synchrotron X-ray diffraction measurements were performed at the
XRD2 beamline of the Brazilian Synchrotron Light Laboratory
(LNLS). This beamline is equipped with a cylindrically bent Rh-
coated mirror and a sagittal Si(111) double-crystal monochromator,
which are used to focus the monochromatic X-ray beam to a spot of 3
mm (horizontal) X 0.7 mm (vertical) in the experimental hutch,
which impinges the sample sitting on a 4 + 2 circle diffractometer
equipped with a Pilatus 100K detector. All measurements were carried
out in coplanar (specular) geometry, varying the out-of-plane
momentum transfer g, given by q = (47/A)sin(26/2), where 26 is
the scattering angle and A is the wavelength. The photon energy was
fixed to 8.000 keV (4 = 0.155nm).

Kinematical Diffraction Model. Since the investigated systems
consist of stacked molecules with an order registry length of few tens
of nanometers, the X-ray diffraction results can be interpreted within
the kinematical framework. In our case, the used models were
generated by simplified electronic profiles describing the charge
distribution within each molecular type. They were then combined in

https://dx.doi.org/10.1021/acs.langmuir.1c00075
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supramolecular arrangements to retrieve the best fit to the measured
intensities.

The simulated scattered intensity is obtained for a general
molecular assembly as

I(g) = 4, ZI: Za:f,- exp(iq(r; + mD,) w

m=1 j=1 (1)

where N, is the number of atoms inside each molecular arrangement
(monolayer, bilayer, or few-layer packing), 7; is the position of the jth
atom in the molecular arrangement, Nj accounts for the number of
repetition periods comprising the coherently ordered domain with a
given configuration, D is the thickness of a supramolecular
arrangement, and o is the mean interface roughness between the
repetition units that are composed of the organic multilayered
structures, acting as a static Debye—Waller attenuation factor. For
tilted bilayers, r; and D represent the projection of the atom’s position
and of the bilayer periodicity, respectively, in the z-direction for a
given tilt angle 6. Since only the momentum transfer vector along the
substrate normal direction is varied in our measurements and the
investigated multilayer systems are organized as lamellar stacks, only
the z-projection of the molecule electron density profile is necessary
to reproduce the observed diffraction features. ”*' If two or more
supramolecular configurations coexist for a given molecular mixing/
dilution, the final intensity in this model is obtained by the incoherent
sum of intensities for all coexisting periodicities, each one with a
relative volume fraction. Similar procedures were successfully
employed for the description of lamellar molecular systems, explored
in refs 18, 21, 29, and 30.

Bl RESULTS AND DISCUSSION

For the used molecules, distinct topographic profiles are
observed after drop coating of Si/SiO, substrates. The TPA
molecules self-organize into terraces with well-defined step size
and a limited height, as observed in Figure lc. The surface
fraction that is covered by multiple layers of molecules is
estimated from AFM measurements to range between 40 and
50% for all measured samples. It is known, nevertheless, that
these molecules can form monolayer-thin films bonded to the
substrate by a phosphonic head. Such monolayer coverage,
which may also take place in our TPA samples, will not be
accounted here since it cannot be probed by large-angle X-ray
diffraction measurements. On the other hand, DdPA molecules
do not form planar layers but cluster into drop-like three-
dimensional structures with the absence of topographic profiles
that denote stacked organization in AFM images, as shown in
Figure 1d. In this case, structures tend to be higher than those
observed for drop-coated samples obtained from pure TPA
solutions with similar concentrations, resulting in an extremely
reduced surface coverage. Besides large DdPA agglomerates,
small clusters are also observed, pointing out that these
molecules do not produce a wet, two-dimensional layered film.

Detailed height profiles along the dashed red lines depicted
in Figure 1c,d are shown in Figure 2a,b, respectively. One
clearly observes 3.7 nm height steps (the lower step is a
multiple of this value, with a 7.3 nm height), which are
equivalent to stacked bilayers, as also observed in similar
molecules with alkyl chains containing 18 and 8 carbon
atoms.'®”"* The profile extracted from the DdPA AFM
images, shown in Figure 2b, suggests an amorphous or poorly
organized molecular clustering. Among all DdPA samples, no
steplike or terracelike feature was retrieved by AFM analysis.

A clear evidence of long-range order in the self-organized
TPA multilayer system is provided by the X-ray diffraction
result shown in Figure 2c. In this profile, many peaks are
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Figure 2. (a) AFM topography profile for TPA layers extracted from
the AFM image shown in Figure lc along the red dashed line. A
sketch of the TPA bilayer configuration used for X-ray diffraction
simulations along this work is shown as inset. (b) Topographic profile
for DAPA molecules deposited on Si, extracted from the AFM image
shown in Figure 1d along the dashed line path. Possible DdPA
structures are represented in the inset. (c) X-ray diffraction
measurement (dots) of a pure TPA multilayer sample and kinematical
fit using TPA bilayer stacking (solid line). (d) X-ray diffraction
measurement (dots) and simulations (solid lines) of pure DdPA
deposits on Si.

observed with two major periodicities of 3.85(1) and 3.68(1)
nm. The smaller periodicity is related to a larger tilt angle with
respect to the surface normal, generally induced by the local
interlock of adjacent TPA molecules, as also observed in
similar systems'>' and represented by the molecule sketch in
the inset of the figure. The simulations were carried out for
coherent lamellar domains of 7 stacked bilayers (14
molecules), with a relative volume of 1:2 for bilayers with
heights of 3.85 and 3.68 nm, respectively. Such a relatively
reduced amount of stacked bilayers, if compared to results on
phosphonic acids with other alkyl chain lengths,'®*” is
responsible for the observed broad peaks, indicating a degree
of structural flexibility of TPA multilayers, which will be further
explored here.

For the DdPA sample, although an absence of discrete
diffraction intensity is expected from the AFM results, regularly
spaced peaks indicate the existence of stacked or aligned
molecules with a 1.58 nm periodicity, which is equivalent to a
10° tilt with respect to the surface normal. In both cases, our
X-ray measurements and the kinematical simulation are
sensitive solely to the projection of the local electronic density
along the surface normal. Hence, the model is a simplification
of molecule stacking since it does not account for a volume of
molecules lying with the alkyl chains parallel to the substrate or
in an amorphous configuration. One notices that the overall
intensity of DdPA XRD peaks is much smaller than the
intensities observed in the TPA sample. This points out to the
presence of a volume of molecules without any structural
supramolecular order. Besides, two models can be envisaged
for DAPA stacking. The first one, named here as Aligned

https://dx.doi.org/10.1021/acs.langmuir.1c00075
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Figure 3. AFM topography of mixed TPA/DdPA layers. All panels show a lateral scale bar of 500 nm and a gray height scale that spans over 30 nm.
TPA/DdPA mixtures follow the following proportions: (a) 1:10, (b) 5:1, (c) 10:1, and (d) 20:1.

Stacking, is based on the lateral alignment of heads and tails,
which are stacked forming naturally occurring interfaces with
alternate high and low electronic density, at the molecules head
plane and chain planes, respectively. Such a condition forms a
stacked system with overall lower electronic density compared
to that of the alternative model (described in the following
lines). The second model, hereafter referred to as Interlocked
Stacking, presents intercalation of heads and alkyl chains,
providing a better packed system concerning electronic
densities. These models are represented in the inset of Figure
2b, and their diffraction intensity profiles are shown by the
lower solid lines in Figure 2d. In both cases, the simulation of a
10-layer stack of molecules was used to generate the solid line
fits shown in Figure 2d. The best fit, represented by the blue
solid line superimposed to the measurement points, is obtained
by assuming relative volumes of 20% of Interlocked stacking
and 80% of Aligned stacking.

The absence of steps in the AFM profiles points out to the
possibility of such ordered DdPA domains to show up in the
form of molecular fibers. This is supported by the additional
peaks marked with red arrows in the figure, which correspond
to correlation distances within the planes that are perpendic-
ular to the stacking/fiber chain direction. The first peak that is
not captured by our simulation at g = 9.15 nm™' represents a
relatively large distance of 0.69 nm, which may be related to
the average head-to-head or chain-to-chain distance along the
planes of the Interlocked Stacking model, where the periodicity
distance in the direction perpendicular to the alkyl chains is
achieved after one additional molecular column. A second peak
that shows no corresponding simulated feature is measured at
g =122 nm™" and may be related to the head-to-head distance

of 0.52 nm in the Aligned Stacking configuration, assigned to
adjacent heads and chains. Therefore, the previously observed
locked-in structural configuration that takes place between
alkyl chains of single-headed phosphonic acids organized in
multilayers does not play a significant role in the DdPA order.

AFM images of mixed samples with a larger DdPA relative
volume exhibit a topography consisting mostly of droplet-like
structures. An example is provided in Figure 3a for the 1:10
TPA/DdPA mixing proportion. In this image, one can observe
large DAPA deposits, with a faint indication of small steplike
structures at the substrate level. Part of the TPA molecules
may be bonded in few-layer (1—5 molecules) stacks on the
substrate, forming the observed plateaus at the background,
with 5—10 nm height. As the TPA concentration is increased
above 1:1, the steplike TPA order becomes more relevant.
Figure 3b shows a 5:1 mixture of TPA/DdPA. In this case, one
can observe plateaus with small lateral size with remaining
medium-sized droplets of DdPA. This apparent phase
separation will be better examined in the analysis of XRD
results, which are sensitive to in-depth molecular packing
(while AFM is sensitive to surface conditions, solely). For a
10:1 mixture of TPA/DdPA, pronounced changes are again
observed, with larger plateaus and very small DdPA-like
droplets. At a 20:1 concentration, the steplike order is clearly
dominant, with very small features that resemble DdPA
deposits. XRD measurements show that the dominant
supramolecular order varies for the systems shown in Figure
3b—d. Such results, described in the following paragraphs,
indicate that DdPA molecules can be introduced within the
TPA organization matrix under well-defined and stable
configurational conditions.
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We start our description of XRD measurements of mixed
systems with a larger DdPA volume with respect to TPA. In
these systems, all peaks observed in pure DdPA deposits
remain almost unchanged, as shown in Figure 4. The lower
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Figure 4. DdPA X-ray diffraction simulation (lower solid line) and

measurements (dots) for mixed TPA/DdPA systems with a larger
volume of DdPA molecules.

solid line in this figure represents the kinematic simulation for
the pure DdPA sample, serving as a guide to the eye with
respect to the expected peak positions. The dots represent
experimental data for DAPA/TPA proportions of 5:1, 10:1,
and 20:1, from the bottom to the upper experimental curve,
respectively. One notices that the diffraction peaks remain the
same, regardless of the relative TPA concentration. Some
intensity changes are observed in the peaks of second-, third-,
and fourth-order in the diffractogram, indicating that the
alignment of molecules along the alkyl chain direction is mildly
affected by the presence of TPA molecules. The most relevant
difference with respect to the pure DAPA diffraction profile
shown in Figure 2d is the absence of lateral correlation peaks
(marked by arrows). The vanishing of such intensities indicates
that the molecule-to-molecule positional registry along the
direction perpendicular to the alkyl chain axis is severely
reduced by the inclusion of TPA molecules. Since the
diffraction from the molecular chains still remains, this may
point out to the inclusion of TPA molecules within
supramolecular fibers, with no preferential position or order.
A complete segregation scenario with phase separation of TPA
and DdPA molecules would imply the presence of TPA
diffraction peaks (not observed) and/or the existence of lateral
correlation peaks for the DAPA supramolecular structure, as
those observed in Figure 2d. Hence, this is a preliminary
indication that TPA molecules are capable to partially mix into
the DdPA arrangements.

The analysis of mixed samples with a larger TPA volume
begins with a description of the molecular packing used to
simulate the observed results. Among several structural models
that were tested for XRD fitting in this work, combining
distinct proportions of TPA and DdPA molecules, two models
became remarkably suitable for fitting most of the observed
peaks. The first model, hereafter named 3M stacking (a
combination of 3 molecules), consists of two TPA molecules
bonded to a single DAPA molecule by their phosphonic heads.

This model is represented in Figure Sa, with the unit cell
highlighted by molecule depicted in blue-tone colors. The
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Figure 5. (a) Representation of the 3M packing structure, with a
DdPA molecule bonded to two TPA molecules by their phosphonic
heads. Unit cells for X-ray diffraction simulations in this system are
shown by dashed lines, with periodic conditions in the in-plane and
stacking directions represented by arrows. The set of three molecules
that belong to a single unit cell is also highlighted by the blue-tone
drawings as a guide to the eye. (b) Sketch of the SM packing
structure, with the unit cell represented by dashed lines, and periodic
conditions indicated by arrows. Blue-tone molecules were drawn as a
guide to the eye to recognize which of them are inserted into the X-
ray diffraction simulation unit cell. In panels (a) and (b), the lateral
and vertical dimensions of the most representative unit cell (36.3°
tilt) for both 3M and SM systems are shown by red arrows. (c) Pure
TPA simulated diffraction intensity. (d) Simulated diffraction profile
for the SM structure. (e) Simulated diffraction profile for the 3M
structure. In panels (c)—(e), a fixed molecular tilt 6 = 36° with
respect to the surface normal was used in simulations. One notices
that for larger TPA compositions (ranging from pure TPA to the
DdPA-rich 3M order), the peak intensity variation along the depicted
g-range is less abrupt while larger DdPA volumes modify the
diffraction profile, introducing more abrupt intensity variations. (f)—
(h) Measurements (dots) and fits (solid lines) for the 10:1, 15:1, and
20:1 TPA/DdPA mixed systems.

chains can be tilted with respect to the surface normal (using
the implicit projection parameter 0 in eq 1) and are closely
packed in the direction perpendicular to the alkyl chains due to
the interlock of adjacent CH, groups. Another model, named
SM (a combination of five molecules), has also shown a large
degree of success in fitting the observed results. Its molecular
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packing is depicted in Figure 5b, with the unit cell highlighted
in blue-tone colors, consisting of four TPA and one DdPA
molecules (at the center of the structure). This model slightly
reduces the adjacent head-to-head interaction while remains
favorable to a partial interlock of alkyl chains. Both models
have a common length of the molecular packing along the alkyl
chain axis direction: 5.85 nm. This value is reduced (in the z-
projection) by the tilt of the molecules with respect to the
surface normal that satisfy the energy minimization due to
interlocking of alkyl chains, resulting in the projection lengths
depicted in Figure 5a,b. Figure Sc—e compares simulated data
of the most relevant packed molecular structures that were
retrieved. The simulation for the TPA molecule, which
indicates the formation of bilayers, is repeated in Figure Sc,
with a single tilt angle, for clarity and comparison with the
mixed structures. One can notice that no abrupt variation of
peak intensity is perceived along the g-range shown here.

On the other hand, measurements in the mixed systems
exhibit g-intervals in which the intensity of diffraction peaks
varies considerably and their periodicity is strongly modified.
Such conditions cannot be reproduced with the simple
coexistence of the previously used TPA and DdPA models
or any combination of both. Distinct packing structures were
simulated, and only a few were able to reproduce the measured
data. Figure Sd shows the simulated result of the SM
supramolecular molecular structure. This arrangement was
found to be present in the mixture range that spans from 10:1
to 20:1. The simulation of the 3M structure is shown in Figure
Se. Such condition generates the intensity maximum contrast
among XRD peaks within the measured range and is retrieved
along with the relative composition range from 20:1 to S:1
(explored in Figure 6), being the dominant packing for the
15:1 system. To fit the experimental results shown in Figure
5f—h, we used these two most dominant packing systems, with
the tilt angles specified below.

Measurements shown by the solid dots in Figure 5fh are
here fitted with the blue solid lines that correspond to a
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Figure 6. (a) X-ray diffraction measurements (dots) in the 1:1 TPA/
DdPA system, with few pronounced peaks, denoting poor order and
phase segregation. The solid lines are fits for pure TPA and DdPA
molecules and serve as a guide to the eye. (b) Measurements (dots)
and simulation (solid line) using the 3M supramolecular structure

type.

combination of two dominant packing systems. In all cases
shown in this figure, none of the detected periodicities could
be fitted to pure TPA or pure DAPA diffraction patterns. One
notices that the peak width is narrower in the 10:1
combination when compared to the pure TPA and DdPA
samples. Such peak width is again decreased in the 15:1
system, which indicates a better registry of the mixed
supramolecular arrangements with respect to the pure
phosphonic acids. We ascribe this behavior to a large molecular
diffusion of TPA molecules, which have amphiphilic character
and may retrieve distinct bonding conditions depending on the
relative molecular concentration. An ordered system in which
the interlock of alkyl chains is maximized (such as the 3M
case) seems to add stability to the overall supramolecular
structure, increasing the crystalline domain size. Such
condition renders the 3M order more stable and with larger
detected relative volumes with respect to the SM order in this
concentration range.

The XRD profile shown in Figure 5f for the 10:1 sample
exhibits a mixture of 3M and SM configurations, with specific
amplitude factors (eq 1) that are proportional to the relative
volume of each order type inside the sample. Such relative
volumes are depicted in Figure 7. The tilts used here were 65
= 36.3° Oy = 37.7°, and Oy = 36.3° respectively, while the
amounts of stacked molecules used were 30 and 50 for 3M and
SM structures, respectively. A surprisingly direct fit was
obtained for the 15:1 mixture shown in Figure Sg, in which
the 3M packing is able to solely fit most of the observed
features with two tilt angles 03 = 34.3° and 6, = 38.8°.
Here, the number of stacked molecules was also increased to
90, much larger than the usual domain size of 20—40
molecules observed in the pure TPA and pure DdPA samples.
Finally, when the system evolves into a much large TPA
concentration, as shown in Figure Sh for the 20:1 TPA/DdPA
ratio, a coexistence of 3M and SM ordered structures is needed
to fit the diffraction profile. Peaks become broad again, and the
intensity contrast of peaks along the measured range decreases,
which is a partial signature of pure TPA domains (further
explored in the Discussion section).

Interesting, intermediate cases, which cannot be nicely fitted
but shed some light on the transition from dominant DdPA
diffraction profiles to the observation of mixed supramolecular
structures, are found in samples with concentrations of 1:1 and
5:1 TPA/DdPA. As shown in Figure 6a, for the 1:1 case,
coincident peaks can be retrieved for pure TPA and pure
DdPA simulations, as represented by solid lines. Here, the
maximum entropy of mixing is expected without any
preferential order for intercalated molecular types. A partial
phase separation is observed, with TPA and DdPA domains
with a size of few molecules (broad peaks corresponding to 4—
S ordered molecules). Attempts to fit models that account for
distinct ordered structures did not succeed for peak
coincidence in more than two peaks along the whole
diffractogram. The large peaks and humps that do not
correspond to any simulated condition may arise from
amorphous or poorly ordered molecular assemblies. On the
other hand, the 5:1 (TPA/DdPA) sample presents an XRD
profile, shown in Figure 6b, for which the 3M superstructure is
retrieved as the dominant structure for peak matching. Again
one cannot carry out a proper fit, but the coincidence of several
(broad) peaks denotes that besides poorly ordered domains of
mixed and segregated molecules, an onset of TPA/DdPA
supramolecular packing is observed.
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Figure 7. (a) Histogram of the XRD integrated intensities of all
diffraction peaks observed in the g-range from 2 to 22 nm™,
suggesting an overall higher order degree at pure TPA deposits. (b)
Normalized order parameter phase composition for investigated
mixed samples, depicting the relative contribution of each molecular
packing to the diffracted intensity. The intensity of peaks that could
not be fitted by any model is computed by the “unidentified” green
bars. (c) Histogram of step height statistics obtained in a 10:1 (TPA/
DdPA) mixed sample, indicating that the surface is mostly formed by
TPA bilayers.

Figure 7 summarizes the main results of this work, providing
a guideline for the discussions developed within this section.
Taking advantage of the millimeter-sized X-ray beam and the
limited area in which the dropped coating was ascribed, we
were able to evaluate the relative ordered volume of molecules
along the concentration range studied here. This was possible
since the beam illuminates the whole area of the Si substrate
covered by molecules. The evaluation of the sum of diffraction
peak areas along the g-range comprises between 2.0 and 22
nm™', with the subtraction of a smooth background, leads to
the histogram shown in Figure 7a. One observes from this
graph that TPA-rich samples clearly exhibit a higher degree of
order if compared to DdPA-rich samples. The highest order
degree is observed at pure TPA multilayers.

More detailed information is given in Figure 7b, where the
total relative ordered volume for each TPA/DdPA proportion
was normalized to zero while the relative order of each packing
structure simulated is represented by color bars. Peak areas
that were not matched by any simulated structure are

described as unidentified volume in this graph. One notices
here that for high DdPA concentration, the system is most
likely to be driven by phase segregation and only DdPA
domains are observed. This implies that polar head-to-head
interactions are dominant and do not allow the appearance of
any order type that depends on tail-to-tail interactions (such as
that observed in the TPA bilayer case). A transient between
phosphonic-head-driven order and alkyl-chain-driven packing
is observed at the 1:1 and 5:1 (TPA/DdPA) concentrations:
first with phase segregation of pure DdPA and TPA domains
(1:1), and later with an onset of the 3M supramolecular order
in the 5:1 (TPA/DdPA) condition. The 3M packing seems to
be relevant since it optimizes both head-to-head and tail-to-tail
interlock interactions in the unit cell body. Such packing
dominates the diffraction of TPA-rich mixed systems.

Albeit its stability along with the 5:1—-20:1 (TPA/DdPA)
range, 3M packing is shown to coexist with the alternative SM
supramolecular order, which can be formed possibly as a
consequence of incommensurate packing or missing molecules
in the stack. The appearance of a 5-molecule unit cell indicates,
on the one hand, a larger flexibility that the system acquires
with the addition of tail-to-tail interactions (easily modified/
broken), and, on the other hand, the impossibility of
generating pure TPA domains due to the strong interactions
of DAPA phosphonic heads.

The extra amount of TPA molecules that do not order as
3M or 5M structures may enter the packing as interstitial
molecules or disordered material between adjacent lamellae/
fibers. AFM statistics on step size of the 10:1 (TPA/DdPA)
sample provide an additional clue of the final condition of
excess TPA molecules. As shown in Figure 7c, the step height
distribution at the sample surface evaluated by AFM images
comprising a total area of 250 ym? shows a clear prevalence of
TPA bilayer steps, which are found to form histogram peaks
with distributions centered at 3.5 and 7.0 nm. Less pronounced
distribution humps and peaks observed near 5.2 and 10.5 nm,
which correspond to 3M or SM packing (or a double step with
such structure), show that the presence of such packing
structures at the surface is uncommon. Hence, we expect that a
considerable fraction of TPA molecules in the bilayer packing
is present at the surface of molecular deposits, forming a cap
layer with an out-of-plane domain size of the order of 2 or 3
bilayers (insufficiently ordered to generate peaks on XRD
measurements).

Finally, we summarize below our proposed explanation for
the changes in self-assembly behavior that take place as the
TPA and DdPA proportions are varied. The underlying
mechanism for such changes must be related to a competition
between phosphonic-head-driven molecular packing and alkyl-
chain-driven molecular packing. A scenario of clear dominance
of interactions between polar phosphonic heads is observed in
conditions with larger amounts of DAPA up to the 1:1 mixture.
In this range, each alkyl chain has on average more than one
neighboring phosphonic head. The system will order in such a
way that maximizes head-to-head interactions inside the
multilayer, producing ordered DdPA domains and segregating
TPA to disordered volumes. As the relative amount of alkyl
chains increases (ranging from S:1 to 20:1 TPA/DdPA
mixtures), the 3M packing is favored since it allows for
maximizing the multilayer volume of both head-to-head polar
interactions while generating aligned alkyl chains interlock.
The excess of TPA molecules segregates to the surface, without
a specific long-range order registry (no pure TPA order
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observed in X-ray diffraction data). In such conditions, the SM
order appears as a metastable packing, in which the interaction
among neighboring phosphonic heads is maximized only
locally but remains as the major driving force due to its polar
behavior. The coexistence of 3M and 5M orders observed for
some mixtures in this range results from the interplay of
solvent evaporation and TPA segregation toward the surface. If
the dynamics of both mechanisms are matched, one obtains a
system with strong dominant 3M order (such as in the 15:1
condition). If the proportion of molecules deviates from the
optimal amount for the formation of multilayers with pure 3M
phase, SM domains will appear as a result of local fluctuations
of the assembly process.

B CONCLUSIONS

The present work shows the possibility of obtaining self-
assembled structures of linear molecules with amphiphilic and
polar character. Surface morphology and its molecular stacking
conditions are determined by AFM measurements for pure
compounds as well as for controlled mixed configurations.
Remarkable modifications of the surface aspects are followed
by changes in the XRD profiles, which show poor order for
DdPA-rich mixtures, while TPA-rich mixtures tend to exhibit
supramolecular packed structures that are driven by strong
interactions of neighboring phosphonic heads as well as by the
interlocking of alkyl chains for both acids. The structures
retrieved reveal the flexibility of the used compounds to
produce stacked layers for a broad window of relative
compositions. AFM step height statistics indicate that
exceeding TPA molecules may cap the ordered domains,
encapsulating the DdPA:TPA mixed layers into a single-
component surface termination.

The ordering processes shown here also take place among
other linear and planar molecular types”' ™ and can be
studied as potential systems to establish molecular templates
for local interaction studies or regularly spaced sites for
chemisorption aggregation processes. The criteria for achieving
supramolecular order observed here can be partially extended
to other linear molecules, although not fully generalized. Two
major requirements were observed here and are crucial if one
desires to induce the positional order of distinct molecules.
The first one is the combination of molecules of similar lengths
or with sufficient conformational flexibility, allowing molecular
packing with spatial regularity and long-range registry. The
second requirement is related to their chemical potentials,
which are determinants of the interactions with neighboring
molecules. Here, molecules possessing phosphonic heads and
alkyl chains were used (in spite of distinct symmetries).
Systems with similar molecular lengths and chemical
interaction potentials possess minimum requirements needed
for long-range order. Other variables such as deposition
processes, solvent choice, and solvent evaporation may be
tuned to achieve or improve crystalline quality from positional
mixing.

We believe that these order processes can be scaled up to
tune thin film and few-layer coating properties such as
dielectric constant, refraction index, and surface electronic
affinity, among others. As for similar phosphonic acid and
phosphonate systems used in the coating of surfaces, coating
with our mixtures can be scaled up for mono- (few-) or
multilayers. Monolayers (or few-layers) can be achieved by dip
coating, immersing the desired surface in a molecule solution,
and washing out the excess of molecules (since the bonding of

phosphonic heads to a hydrophilic substrate is usually stronger
than intermolecular bonding). For producing multilayers on
large areas, the solution with both molecules can be sprinkled
over a surface under controlled conditions (e.g., moving the
substrate/surface with a constant speed).
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