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Sintesis

La adsorcion del azufre en superficies de oro ha sido extensamente investigada debido
a su importancia en ramas como: nanotecnologia, catalisis, corrosion, proteccion
medioambiental, fabricacion de sensores y nanodispositivos. La fuerte afinidad del azuftre al
oro facilita la adsorcion de diversos precursores.

La microscopia de barrido por efecto tunel constituye una herramienta ampliamente
utilizada en las investigaciones de nanociencia y nanotecnologia. Esta técnica permite la
caracterizacion de superficies en la nanoescala, incluso a nivel de 4&tomos individuales; la
manipulacion de atomos y moléculas; la nanolitografia; asi como la realizacion de
espectroscopia de barrido por efecto tinel. Disponer de un microscopio de barrido por efecto
tunel en los laboratorios abre amplias posibilidades para el estudio de distintos sistemas en
la nanoescala. En comparacion con otras técnicas, la microscopia de barrido por efecto tinel
tiene la ventaja de permitir estudiar las capas superficiales sin dafiarlas o destruirlas.

En este trabajo estudiamos mediante microscopia de barrido por efecto tinel las fases
de azufre formadas sobre las superficies Au(111) y Au(100) a partir de sales de
ditiocarbamatos. Para esto, fue construido, automatizado y calibrado un microscopio de
barrido por efecto tunel. Ademas, los analisis de microscopia fueron complementados con
espectroscopia de electrones y simulacion computacional.

Los resultados de los estudios por microscopia revelaron la formacion de fases con
diferentes estructuras, compuestas solamente de atomos de azufre, formando monocapas. A
partir de estos analisis mediante microscopia pudieron ser determinados los pardmetros
estructurales de estas fases.

Mediante estudios de espectroscopia electronica pudimos confirmar la adsorcion del
azufre. Utilizando la simulacién computacional encontramos los modelos que explican la

adsorcion de azufre sobre oro.



Abstract

Sulfur adsorption on gold surfaces has been extensively studied due to its importance
in fields like nanotechnology, catalysis, corrosion, environmental protection, and sensors and
nanodevices manufacturing. The strong affinity between sulfur and gold allow the sulfur
adsorption from different precursors.

Scanning tunneling microscopy is a tool widely used in researches concerning
nanosciences and nanotechnology. It possibilities the surfaces characterizations at the
nanoscale including at single—atoms level, the manipulation of atoms and molecules, the
nanolithography and scanning tunneling spectroscopy. The availability of a scanning
tunneling microscope in the laboratories give wide possibilities to study different systems at
the nanoscale. In comparison with others tools, scanning tunneling microscopy allows the
study of surface layers without spoil or destroy them.

In this work, we will study, by mean of scanning tunneling microscopy, the different
sulfur phases formed on the Au(111) and Au(100) surfaces from dithiocarbamate salts. For
it, was built, automated and calibrated a scanning tunneling microscope. In addition, the
microscopy analyses were completed by electron spectroscopy and computer simulation.

The microscopy results reveals the formation of phases with different structures, only
composed by sulfur atoms, forming monolayers. Starting from these microscopy analyses,
the structural parameters of these phases were determined.

By mean of electron spectroscopy studies, we can confirm the sulfur adsorption.
Using computing simulations were found the models that explain the sulfur adsorption on

gold.
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Introduccion general y objetivos de la tesis

1.1 Introduccion

Los términos nanociencia y nanotecnologia refieren a las investigaciones cientifico—
técnicas realizadas en un rango de escalas que va desde los atomos individuales hasta las
dimensiones submicrométricas, abarcando areas tan variadas como la ciencia de materiales,
la electronica, medicina, energia, biotecnologia, tecnologia de la informacion, etcétera.

Una de las herramientas mas empleadas por la nanociencia es el microscopio de
barrido por efecto tanel (STM, del inglés: scanning tunneling microscope)'. Este
microscopio es un resultado de la aplicacion practica del efecto tiinel de la mecanica cuantica
en la investigacion cientifica. El STM permite la obtencion de imagenes topograficas de una
superficie, la manipulacion de &tomos y moléculas, y brinda la posibilidad de caracterizar sus
propiedades eléctricas locales mediante la realizacion de espectroscopia de efecto tunel (STS,
del inglés: scanning tunneling spectroscopy) [61]. Con €l podemos obtener informacion de
la densidad electronica de los orbitales moleculares incluso a nivel de moléculas individuales
[146] y estudiar los mecanismos de transporte de carga a través de las moléculas [96].

El STM ha jugado un papel primordial en el estudio de las monocapas
autoensambladas (SAMs, del inglés: self~assembled monolayers) mediante el analisis de la
orientacion espacial y conformacion de las moléculas individuales sobre los sustratos. Los
SAMs tienen una elevada orientacion, y brindan la posibilidad de poder incorporar diferentes
grupos funcionales al final de las cadenas alquilicas, permitiendo la modificacion de
superficies para obtener una amplia variedad de propiedades [42][60].

Trabajando con el STM a resolucion atdmica es posible obtener informacion
estructural detallada de las interacciones atdomicas en el sistema sustrato—adsorbato, haciendo
posible fabricar estructuras mas sofisticadas con potenciales aplicaciones en dispositivos

electronicos moleculares como alambres, conmutadores y diodos [16][17][26][123][140].

! En este trabajo, la sigla STM sera aplicada lo mismo a la técnica de microscopia de efecto tinel, como al
propio instrumento: el microscopio de barrido por efecto tunel.
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El azufre posee una elevada afinidad hacia las superficies de oro, aunque no reacciona
con ¢éste para formar sulfuros [79][100][129]. Por esta propiedad, el azufre es utilizado
frecuentemente como grupo terminal para formar monocapas en superficies de oro [59][107].

De gran relevancia son los estudios, mediante STM, de la adsorcion de azufre en
superficies de oro con diferente orientacion de sus planos cristalinos. Estos estudios son
indispensables para comprender el comportamiento de los sistemas formados por azufre y
moléculas sulfuradas sobre este material [59]. Sus resultados tienen implicaciones en la
funcionalizacion de nanoparticulas (NPs) de oro. Dichas NPs tienen forma cubooctaédrica,
por lo que presentan caras mayoritariamente con orientaciones superficiales Au(100) y
Au(111) [59]. Las NPs de oro con azufre en su superficie tienen aplicaciones en biologia,
medicina, catélisis, fotonica y electronica [107]. Los sistemas NPs—azufre han sido utilizados
en el reconocimiento y marcacion biomolecular [24], y en los dispositivos de electronica
molecular como transistores formados por moléculas individuales, nanoconmutadores y
LEDs [61][71].

El grupo funcional ditiocarbamato (DTC) ha sido ampliamente utilizado para su
deposito en superficies metalicas, debido a tener alta coordinacion con los metales de
transicion. Sus complejos pueden ser facilmente preparados y manipulados, lo que permite
la creacion de SAMs, especialmente con el oro, y han sido empleados, entre otros fines, como
sensores electroquimicos y para la fabricacion de dispositivos moleculares [34][35][38][78]
[144].

En las interacciones de azufre—oro, existen determinados aspectos controversiales, los
cuales no han sido aun totalmente explicados. Entre estos, podemos citar la movilidad de los
adsorbatos [67], el ordenamiento de los 4tomos adsorbidos formando diferentes estructuras
o fases [55][56][119][134], la formacion de agujeros o vacancias en la superficie [7][8][130],
el levantamiento de la reconstruccion superficial, proceso por el cual ocurre la expulsion de
los atomos de la capa reconstruida formando islas, y recuperando la estructura (1x1) la
superficie [67][137], la formacion de compuestos oro—azufre [7][8][113] y de multiples de
capas de azufre [67], el mecanismo de adsorcion [129][130], y la determinacion de los sitios
donde ésta ocurre [80][112][131][134].

La capacidad del STM de alcanzar resolucion atdmica sin dafiar a la superficie, hace

que sea la herramienta adecuada para realizar estos estudios. Los sistemas formados por

12



monocapas, atomos y moléculas adsorbidos son extremadamente sensibles a las condiciones
externas. Por esto durante la caracterizacion, generalmente son dafiados o destruidos por las
técnicas empleadas, como la microscopia electronica. El no causar dafio a las muestras es
una de las grandes ventajas del STM.

De acuerdo a todo lo anterior, disponer en nuestros laboratorios de la Universidad de
La Habana de un microscopio de barrido por efecto tiinel abre la posibilidad de realizar
investigaciones en el area de la nanociencia que hasta el momento solo han sido realizadas

fuera del pais.

1.2 Objetivos

En el marco de esta tesis, estudiamos mediante microscopia de barrido por efecto
tunel el sistema formado por atomos de azufre y superficies de oro, usando nuevos
precursores: sales de sodio, potasio y bario del anidon piperazina—1,4(bis)ditiocarbamato
[(DTC2—pz)* ]; depositadas sobre dos sustratos: Au(100) y Au(111), en medio alcalino.

El presente trabajo tiene como objeto de estudio las interacciones entre el azufre y las
superficies de oro usando principalmente la técnica de STM, para lo cual fue necesario
disenar y construir un STM automatizado. La espectroscopia de electrones y simulaciones
computacionales complementaron el estudio del sistema azufre—oro.

La hipotesis del trabajo es la formacion de capas de azufre a partir de la molécula de
(DTC2—pz)* sobre superficies de oro, formando fases con estructuras bien definidas y
organizadas.

El objetivo general es construir un STM para el estudio de fases de azufre formadas
a partir de sales de sodio, potasio y bario, de piperazina—I,4(bis)ditiocarbamato, sobre
superficies de oro, probando su efectividad con la realizacion de este estudio.

Para dar cumplimiento al mismo hemos planteado los siguientes objetivos
especificos:

e Construir un microscopio de barrido por efecto tinel automatizado.
e Modificar las superficies de oro con compuestos de azufre.
e Estudiar por STM las estructuras formadas a partir de la sales Nax(DTCx—pz),

K2(DTC2—pz) y Ba(DTC2—pz) en contacto con superficies limpias de Au(111) y

Au(100), determinando su morfologia y parametros estructurales.

13



e Determinar por espectroscopia de electrones los diferentes tipos de interacciones
electronicas presentes en las capas formadas a partir de Nax(DTC2—pz), Ko(DTC2—pz)
y Ba(DTC>—pz) en los sustratos Au(100) y Au(111).

e Proponer modelos que expliquen la formacion de fases de los atomos de azufre en los
sustratos Au(100) y Au(111), mediante el empleo de simulaciones computacionales.

La novedad cientifica y originalidad de este trabajo radica fundamentalmente en:

e Por primera vez en Cuba se construye una herramienta cientifica para la nanociencia,
como es el STM.

e Varias de las fases de azufre formadas a partir de sales de DTC son estudiadas y
determinadas sus estructuras por primera vez, a partir de las imagenes de STM.

e Por primera vez se propone un modelo para la formacion de multicapas de azufre

sobre Au(100).

1.3 Sobre el trabajo de tesis

Los resultados presentados en esta tesis resumen el trabajo realizado por el autor y
colaboradores en este tema y estan avalados por cuatro articulos publicados en revistas
indexadas [49][85][86][87], una publicacién interna del IMRE [88] y 31 trabajos en eventos
nacionales e internacionales.

Trabajos realizados en el marco esta tesis recibieron Premio Destacado en el Forum
Provincial de Ciencia y Técnica y Relevante en los foros Municipal y de Base del IMRE;
ademas el autor recibi6 por parte del Ministerio de Ciencia, Tecnologia y Medio Ambiente
(CITMA) la Mencion Anual al Joven Tecndlogo Mas Destacado en Especialidades No
Bioldgicas por su trabajo en la construccion y puesta en funcionamiento del STM.

El trabajo experimental ha sido realizado en el Instituto de Ciencia y Tecnologia de
Materiales (IMRE) de la Universidad de La Habana y en el Centro de Nanociencias y
Nanotecnologia (CNyN) de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM), con la
colaboracion de la Facultad de Quimica de la Universidad de La Habana.

La estructura de la tesis es:

¢ una seccion que describe la simbologia utilizada,

¢ laintroduccion expone la importancia del tema y los objetivos del trabajo,
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el capitulo 1, dedicado al estado del arte en la microscopia de barrido por efecto tunel
y los avances en los estudios sobre adsorcion de azufre en oro,

el capitulo 2, dedicado a los materiales y métodos empleados en este trabajo,

el capitulo 3 describe la construccion del microscopio de barrido por efecto tinel,

el capitulo 4 discute los resultados obtenidos sobre la formacion de fases de azufre en
oro,

las conclusiones, que resumen los resultados obtenidos,

las recomendaciones, para la futura continuidad de este trabajo,

el anexo, donde aparece la metodologia de empleo del microscopio construido,

la bibliografia, que contiene el listado de libros, articulos, tesis y otros materiales

consultados para la realizacion de esta tesis.
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Capitulo 1
Revision bibliografica

1.1 Introduccion

En este capitulo presentamos una revision bibliografica de los estudios realizados
previamente por diferentes autores respecto a la teoria del STM y sus aplicaciones. Durante
la exposicion de las aplicaciones del STM, nos centramos en la caracterizacion de los
sistemas resultantes de la adsorcion del azufre sobre oro. Para esto hacemos una revision de
las fases formadas por los 4tomos de azufre sobre el oro a partir del empleo de diferentes

precursores y condiciones de preparacion de las muestras.

1.2 Caracteristicas del microscopio de barrido por efecto tunel

Para explicar el paso de los electrones a través de la frontera de un material bajo la
accion de un campo eléctrico externo, en 1928 Fowler y Nordheim, empleando la ecuacion
de Schrdodinger consideraron el llamado “efecto tinel”, mediante el cual la funcién de onda
de los electrones atraviesa la barrera de potencial correspondiente a la frontera [37].

Gerd Binnig y Heinrich Rohrer concibieron la idea de utilizar el efecto tinel en
estudios topograficos de superficies. Con este objetivo, aplicaron pequefios voltajes de
polarizacion entre una muestra conductora y una punta de tungsteno, la cual estaba a escasas
fracciones de nanometro de la superficie dentro de una camara con ultra alto vacio (UHV,
del inglés: ultra high vacuum). En esas condiciones, ellos consiguieron provocar la aparicion
de una corriente por efecto tinel entre la superficie y la punta. Este “filamento” de corriente
permitia el estudio de superficies con resolucion atomica. De este modo, en 1981 surgio el
primer STM [10][12][14], por el cual recibieron sus creadores el Premio Nobel de Fisica en
1986 [11].

Este instrumento requiere un sistema de aislamiento vibracional, para garantizar
oscilaciones en el microscopio con frecuencias menores de 20 Hz, que son las
correspondientes a los valores propios de las frecuencias de resonancia tipicas de las
edificaciones [46], y emplea un cilindro piezoeléctrico segmentado para permitir el

movimiento de la punta en las direcciones X, Yy Z [13].
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El segmento del piezoeléctrico correspondiente a Z, acoplado a un sistema de
realimentacion, permite a la punta realizar un movimiento en Z de acuerdo con la topografia
de la muestra, durante el barrido de la superficie en las direcciones X y Y. La existencia o no
de este movimiento en Z determina los dos modos de operacion del STM: corriente constante
y altura constante. El modo de corriente constante es ventajoso para analizar superficies
irregulares, mientras que el modo de altura constante es til en superficies extremadamente
planas [46][142]. En el modo de corriente constante, el voltaje en el piezoeléctrico de la
direccion Z mantiene la corriente de tinel constante durante el barrido. De esta manera, los
voltajes aplicados sobre el piezoeléctrico en la direccion Z son proporcionales a la topografia
de la muestra [142]. En el modo de altura constante, el potencial del piezoeléctrico en la
direccion Z es invariable con el movimiento de la punta, por lo que los cambios en la
topografia de la muestra son inversamente proporcionales a las variaciones en la corriente de

tanel.

1.3 Teoria del microscopio de barrido por efecto tunel

La teoria matematica del STM fue desarrollada en 1983 por Tersoff y Hamann [126],
y ha sido confirmada por multitud de resultados experimentales [18][23][33][72][82][143].

De acuerdo con la teoria de perturbaciones de primer orden, la corriente de tinel tiene

la siguiente expresion [126]:

“5(E,-E,) (1.1)

I= 27”6 S FEN-FE +ev)M,,

y7R%

donde / es la corriente de tunel, e la carga del electron, % la constante de Dirac, f (E #) la

funcion de distribucion de Fermi—Dirac de las energias £, de la punta y E\ de la superficie,
V es el voltaje aplicado, ¢ la funcion generalizada delta de Dirac, y M,v los elementos de la
matriz que representa las transiciones entre los estados de las funciones de onda de la punta
wu 'y de la superficie y», cuya expresion fue hallada por Bardeen utilizando la aproximacion
WKB [5]:
2
M, = [livy, —v. V) ds (12)
S
en la que m es la masa del electron, y S una superficie orientada situada dentro de la barrera

de potencial.
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En el limite de bajas temperaturas, la funcion de distribucion de Fermi—Dirac

f (E ) = % es expresada por medio de la funcion escalon de Heaviside 0:

e T +1

lim f(E)= lim|

-0 70| E-Er
e T +1

=1-0(E-E,) (1.3)

donde EF es la energia del nivel de Fermi, & es la constante de Boltzmann y 7 la temperatura.
Sustituyendo (1.3) en (1.1), y desarrollando la funcidon de Heaviside para pequefios valores
de V en serie de Maclaurin, tenemos entonces, que en el limite de pequefios voltajes y bajas

temperaturas, la corriente de tunel (1.1) toma la forma [126]:

“8(E, - E,)5(E, - E,) (1.4)

1= 2—”e2VZ‘MW
no e

Para evaluar los términos de la matriz M,» consideraremos que las funciones de onda

cumplen con la ecuacion estacionaria de Schrodinger:
Vu(r)+k*w(r)=0 (1.5)

A2
donde k = ;’2"40

representa el inverso de la longitud minima de decrecimiento de la funcion

de onda en la barrera de potencial y ¢ el trabajo de extraccion, que suponemos tiene el mismo

valor para la punta y para la superficie.
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Asumiendo que la punta tiene localmente en su extremo una simetria esférica, con
centro ubicado en las coordenadas ro, radio R, estd separada una distancia d de la muestra
(Figura 1.1), y sus funciones de onda no tienen dependencia angular (sélo orbitales s),
entonces, las funciones de onda de la punta y, tienen la siguiente expresion por medio de

funciones de Macdonald Ko:

B kRe"®

f//ﬂ("—ro)—ﬁKo(kh—"oDz Jo Hr—r,|
0

donde Q es el volumen de la punta.

(1.6)

PEBANRMD

Figura 1.1: Modelo para la geometria de la punta de radio R con centro ro a una distancia
d de la superficie.

Teniendo en cuenta que la funcién de Green G de la ecuacion de Schrodinger, definida

por:
V2G(r—r,)+k*G(r—r,)=—4z8(r-r,) (1.7)
tiene la siguiente expresion:

G(r—ro)szO(k|r—r0|) (1.8)
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entonces,

kR

f//,l("—"o)=ﬁ

Sustituyendo (1.9) en (1.2), y haciendo uso del teorema de Green, obtenemos:

G(r—r,) (1.9)

27h° Re™” h’
L o L L B
MV m /Q v( 0) ( )

2m kA[Q

Colocando los términos matriciales de M., (1.10), entonces (1.4) toma la forma [126]:

(1.10)

2
I= 32; Ve’ D,(E, )f—4 2y (r ) S(E, —E,)  (1.11)

donde D es la densidad de estados superficiales por unidad de volumen de la punta. Como

las funciones de onda cumplen [126]:

(r, | oc e 2te) (1.12)

entonces, si R << d:
Ioce™ (1.13)
El término situado dentro de la sumatoria de (1.11) corresponde fisicamente a la

densidad local de estados superficiales (LDOS o p) de la muestra en un punto I y con energia

E [46]:

=Yl (r) 8(E, - E) (1.14)
por tanto, podemos expresar (1.11) como:
3 2

1=25 VgD (E,) el ) (115

El célculo de la LDOS permite obtener tedricamente la imagen de STM de distintos
materiales a partir del calculo de la corriente de tinel dada por la expresion (1.15) [46][142].
La mayor dificultad radica en evaluar las LDOS para las energias de los estados superficiales
[50][63]. En los ultimos afios diversos algoritmos de computo calculan las LDOS mediante
la teoria del funcional de densidad (DFT, del inglés: density functional theory) [51][69], entre
los que estan los implementados mediante el Vienna Ab Initio Simulation Package (VASP)
[73]. Partiendo de las LDOS, el programa p4VASP [111], basado en la teoria de Tersoff'y
Hamann, permite obtener las iméagenes tedricas de STM [40][57][99][118][136].
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1.4 Importancia de las puntas para la microscopia de barrido por

efecto tunel

La resolucion de un STM depende de la geometria de la punta y la muestra y de las
estructuras electronicas de ambas. En la escala atdmica, una medida de la resolucion vertical
del STM es la estabilidad del ancho de la barrera de potencial: las variaciones de la altura de
la superficie estudiada son enmascaradas cuando estas son menores que la amplitud de las
vibraciones entre la muestra y la punta, de modo que la resolucion vertical del instrumento
depende de la calidad del aislamiento vibracional [19][21].

La resolucion lateral del STM estd determinada por el ancho e intensidad del
filamento de corriente tinel, por el potencial aplicado, por las propiedades fisicas de la punta
y la muestra, y por los estados electronicos de la superficie y la punta [18]. De este modo,
disponer de puntas de calidad es imprescindible para lograr buenas imagenes con resolucion
atomica.

Los métodos de fabricacion de las puntas para STM pueden ser electroquimicos, por
corte, recubrimiento por evaporacion, y otros. Estos métodos afectan los parametros de la
forma de la punta: radio de curvatura y conicidad de su extremo mas afilado; y algunos de
ellos modifican las propiedades fisicas y quimicas del material, tales como orientacion de los
orbitales y densidad de estados del material de la punta [62][98][115].

Una punta debe de cumplir los siguientes requisitos: longitud corta, simetria conica o
hiperbdlica, apice afilado y ser de un metal relativamente inerte. La longitud corta es
necesaria para alcanzar una alta frecuencia natural de vibracion. Las simetrias conica o
hiperbolica hacen una mejor aproximacion a la condicidon de terminar la punta en un solo
atomo. Una punta con el 4pice afilado evitard artificios como detalles repetitivos en las
imagenes debido a la presencia de multiples puntas. Y por ultimo, el material de la punta
debera ser relativamente inerte, sobre todo cuando el instrumento opera a temperatura y
presion ambiental, para evitar los efectos de su oxidacion [62][98][115].

Fabricar una punta cortando un alambre con una pinza o tijera tiene la desventaja de
que el corte produce multiples puntas debido al astillamiento y no permite ningin control de
su geometria. En cambio, los métodos electroquimicos son faciles y rapidos para obtener

puntas baratas y confiables para STM [62][98][115].
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1.5 Costos del microscopio de barrido por efecto tunel. Sus

perspectivas.

Desde los primeros momentos tras su invencion, el microscopio de barrido por efecto
tunel ha venido generando una gran cantidad de literatura cientifica. En especial, los fisicos
de superficies lo han empleado extensamente [4][21][22][105][142].

Los precios de estos equipos, en sus diferentes variedades, ofertados por reconocidas
compaiias como VEECO, Park Systems, Omicron, nanoSurf y otras, oscilan desde un
minimo de USD $ 8 000 para los modelos destinados a la docencia hasta USD $ 30 00050
000 para los modelos profesionales, en dependencia de sus prestaciones [90]. Dada su
estructura relativamente sencilla, ha sido factible que diversos grupos cientificos publiquen
trabajos sobre la construccion o automatizacion de STM [1][41][102]. De hecho en la
literatura abundan ejemplos de investigaciones realizadas utilizando microscopios de barrido
por efecto tunel “caseros” [9][25][31][45][74][76][77][84][139].

El costo de estos microscopios ha impedido hasta el presente poder disponer de ellos
en los laboratorios del IMRE, de ahi la necesidad e importancia de acometer el trabajo de
construir uno.

Las perspectivas futuras de los microscopios de barrido por efecto tunel apuntan hacia
el desarrollo de equipos que puedan ser incorporados a los microscopios electronicos de
barrido y transmision. Esto permitiria realizar la microscopia y espectroscopia con resolucion
atdmica mientras simultaneamente los usuarios observan la punta y la muestra. De esta
manera obtenemos informacion complementaria sobre el posicionamiento de la punta y sobre
la superficie [128]. Desarrollos futuros de este instrumento seran los STM inteligentes, con
capacidad de tomar decisiones propias [128], asi como también los STM capaces de trabajar

en condiciones de temperatura y presion extremas [6][36].

1.6 Aislamiento vibracional

Las vibraciones mecanicas causadas por la accion de fuerzas externas son
extremadamente perjudiciales para el buen funcionamiento de un STM. Para alcanzar la
resolucion atdmica es necesaria una resolucion lateral de al menos 10 pm, por lo que es

necesario reducir las vibraciones externas al menos por debajo de 1 pm [21]. Las vibraciones
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externas pueden ser minimizadas aislando el instrumento de medicion de las vibraciones
externas, mediante el empleo de sistemas antivibratorios [125].

Una mesa antivibratoria consiste en un sistema mecanico que idealmente tiene el
comportamiento de un oscilador armonico criticamente amortiguado [124]. En este oscilador,
las vibraciones que actuan sobre €l son absorbidas y el sistema es restablecido en su posicion
original en un minimo de tiempo. De este modo, un STM colocado en una mesa antivibratoria
permanece aislado de las vibraciones propias de la edificacion donde estd instalado, que
pueden variar considerablemente en amplitud y frecuencia segun el tipo de construccion, piso
y lugar de emplazamiento [104]. De este modo el disefio de estos sistemas puede ser muy
variado.

De acuerdo a la teoria del oscilador armoénico amortiguado, su funcion de

transferencia K es:

2 2 2
K(o)= W, +4y @

(a)é —w2)2 +47° 0’ (116

donde wo es la frecuencia ciclica natural del sistema y y su coeficiente de amortiguamiento:
Wy = |— (1.17)
m

yo b (1.18)

- 2m
siendo k la constante elastica del sistema, m la masa y b el coeficiente de viscosidad de la
fuerza amortiguadora.
La funcién de trasferencia representa la sensibilidad del sistema ante una vibracion
externa. Una instalacion de aislamiento vibracional eficiente implica que el valor de K sea
pequeno.

En el caso de que el sistema esté criticamente amortiguado, y = wo, entonces:

(1.19)

su comportamiento tiene la maxima eficiencia para todas las frecuencias, pues reduce la

amplitud de la resonancia y disminuye practicamente en la misma magnitud la amplitud de
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las oscilaciones para todas las frecuencias [21][106]. De este modo, el disefio de la mesa
antivibratoria debe tener un coeficiente de amortiguamiento préximo a (1.19).

Para su empleo con los STM existen diferentes sistemas antivibratorios, entre los que
estan los basados en el empleo combinado de gomas, resortes, imanes, lastre, colchones de
aire, etcétera [2][21][104]. La construccion resultante es una combinacion de materiales
rigidos de gran masa, como granito y acero, para eliminar los efectos de las altas frecuencias;
y materiales eldsticos como gomas y colchones de aire, para eliminar las bajas frecuencias;

hasta obtener el adecuado amortiguamiento.

1.7 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS, del inglés: X—ray photoelectron
spectroscopy) es una técnica de espectroscopia de electrones, que permite determinar la
estructura de los estados ocupados en la superficie de un material y cerca de ésta. Su
fundamento es el efecto fotoeléctrico: un haz de rayos X incide sobre una muestra,
provocando la emision de fotoelectrones. Mediante el analisis de las energias de éstos es
posible obtener informacion sobre la composicion quimica de la superficie, estados de
oxidacion, presencia de adsorbatos, y también identificar enlaces quimicos y estructuras
electronicas [105]. La técnica es capaz de detectar la estructura fina de los niveles energéticos
internos, en particular la interaccion espin—orbita [105].

Por efecto fotoeléctrico, un electron del material con una energia de amarre Es,
absorbe un foton de rayos X energia /i y sale a la superficie con una energia cinética Ex
[105][141]:

E,=ho-E,—¢ (1.20)
donde ¢ es el trabajo de extraccion del material.

Las condiciones necesarias para detectar un electron expulsado son: 1) que la energia
del foton sea suficientemente grande como para permitir que escape del solido: 7w > E, + ¢;
2) que realice una trayectoria hacia la superficie exterior; 3) que el electron no pierda energia
por colisiones con otros electrones en su camino hacia la superficie.

En la practica, fotones de rayos X con energias en el rango de 100 eV a 10 keV inciden

sobre la muestra colocada en la camara de UHV. Los electrones emitidos desde la muestra
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entran a un analizador segun sus energias y llegan al detector, dando por resultado el espectro

de energias [105].

1.8 Teoria del funcional de densidad

Para estudiar las configuraciones de los 4&tomos de azufre sobre los sustratos de oro,
que dan lugar a las imagenes observadas mediante STM, realizamos estudios mediante teoria
del funcional de densidad (DFT).

DFT es un método computacional mecanocuantico empleado en la modelacion de
atomos, moléculas y sistemas condensados. Con este método, las propiedades de los sistemas
pueden ser determinadas mediante el empleo de funcionales dependientes de la densidad
electronica.

DFT considera que los estados estacionarios satisfacen la ecuacion de Schrodinger

[51]:

Ay =[f+7+0p =Y

N(——v j+ZV S uler ) r=Ev  (21)

donde H es el hamiltoniano, E la energia total, T la energia cinética, V la energia potencial

del campo creado por los nicleos y U es la energia potencial de la interaccion entre los
electrones.
La determinacion de la energia de los estados estacionarios de un sistema utiliza el

funcional de la energia [51]:

E[n]=T[n]+ U[n]+jV(r)n(r)d3 r (1.22)
donde n(l’) es la densidad de carga, dada por:
= NJ'd3 rz...'fd3 I, P(rr,..,ry) (1.23)

La minimizacién del funcional de la energia permite determinar los distintos estados
del sistema. Considerando que el funcional de la energia no depende explicitamente de la

interaccion electron—electron, entonces tenemos [51]:
E[n)=(w.[n]7 + Vv [n) (1.24)

donde I}S es el potencial efectivo externo actuante sobre las particulas, de modo que:
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n.(r)=n(r) (1.25)

De esta manera se puede resolver la ecuacion de Kohn—Sham [69]:
h2
{_Tvz o (r)}pi ()= £.0,(r) (126)
m

que permite determinar los orbitales ¢: que determinan la densidad n(r) del sistema original

[69]:
n<r>sns<r>=fz|¢,.<rr (1.27)

El potencial efectivo para una particula puede ser determinado por [51][69]:

N

v (r)=r(r)+ j%(rf")& et o (7] (1.28)

donde el término integral, llamado de Hartree, describe la repulsiéon coulombiana entre
electrones, mientras que el término Vxc, llamado potencial de intercambio—correlacion

incluye todas las interacciones entre las particulas. Como el potencial de Hartree y el de
intercambio—correlacion dependen de la densidad n(l’) , la cual depende de los orbitales ¢,
que a su vez dependen del potencial efectivo ¥,(r), entonces la ecuaciéon de Kohn—Sham

puede ser resuelta de forma iterativa, a partir de un funcional de densidad inicial.

El potencial de intercambio—correlacion contiene toda la informacioén desconocida
acerca del sistema, por lo que en el calculo debe de emplearse una aproximacion adecuada.
La aproximacion de gradiente generalizado (GGA, del inglés: generalized gradient

approximation) [108] es la mas empleada en la simulacién de las propiedades fisico—
quimicas de los materiales, ya que considera ademas de la densidad de carga n(r) su
gradiente Vn(r), al tener en cuenta una distribucion no homogénea de la densidad electrénica
[108]. En esta aproximacion el potencial de intercambio—correlacion queda determinado por
[108]:

Vieln(t)]= [ & m(r)e () Foc[n(r) va(r)]  (1.29)
donde Fxces el denominado factor de mejoramiento.

Los funcionales mas empleados con esta aproximacion son: Perdew—Wang (PW91)

[109], Hammer—Hansen—Nerskov (RPBE) [44] y Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) [108],
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que obtienen resultados consistentes con los datos experimentales para un costo
computacional menor que el que emplean los funcionales hibridos en la descripcion de las
interacciones metal-molécula. En particular, PBE es adecuado para modelar moléculas en
superficies metalicas con gran eficiencia de computo.

Para tener en cuenta las interacciones dispersivas de van der Waals empleamos la

aproximacion de Grimme [39], afiadiendo a la energia calculada por DFT (1.4) un término

dispersivo:
s N-1 N C!/
Edisp = _?GZI: ZIR_%f(RH) (130)
i=1 j=i+1"Yj

donde s6¢ es un factor de escalado que depende del funcional empleado, N el nimero de

atomos del sistema C; el coeficiente de dispersion entre dos atomos, R, la distancia
interatdmicay f (R,.j) es un factor de amortiguamiento [39].

El proceso de simulacion se realiza proponiendo una densidad electrdonica inicial con
la que calculamos la energia. La energia es minimizada en sucesivas iteraciones de la
densidad electronica, realizando los calculos con un ntimero limitado de 4tomos, que forman
la llamada supercelda, en la cual se realiza la simulacion. Una vez minimizada la energia, es
posible entonces determinar las posiciones atomicas y simular las imagenes de STM

mediante la ecuacion de Tersoff-Hamann.

1.9 Adsorcién de azufre en oro

Los procesos de adsorcion de azufre sobre el oro tienen sus particularidades segun la

orientacion cristalografica de la superficie. El oro tiene una estructura cristalina ctbica

centrada en las caras (FCC, del inglés: face centered cubic), con el grupo espacial Fi m3m Y
un parametro de red a = 0.4072 nm [64], por lo que el plano (100) presenta una estructura
bidimensional cuadrada. Sin embargo, debido al desbalance energético causado por la
interrupcion de la red cristalina en la superficie, los &tomos en ésta se reacomodan adoptando
una geometria diferente en la primera capa superficial. Este fendmeno es denominado
reconstruccion de la superficie [27][70]. En el caso del Au(100), la superficie reconstruida
tiene una geometria hexagonal [27][70]. El Au(111) tiene una estructura bidimensional

hexagonal, y su reconstruccion tiene una geometria cuasi hexagonal, en la que la diferencia
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con respecto a las capas internas del material es de un atomo adicional cada veintidos
[27][70].

En el caso de Au(111), inicialmente hay un fenémeno de fisisorcion del azufre sobre
las terrazas de la superficie de oro y de quimisorcion en los bordes de los escalones
monoatomicos [135]. Estas terrazas en la superficie de oro se caracterizan por presentar zonas
planas con la misma orientacion cristalografica, separadas entre si por escalones
monoatomicos. La adsorcion de azufre en Au(100) produce un intercambio energético entre
la superficie y el adsorbato, que levanta de la reconstruccion superficial del oro. Durante este
levantamiento de la reconstruccion, la superficie (1x1) es recuperada y los atomos sobrantes
de la superficie son expulsados, formando islas o escalones monoatomicos sobre la superficie

(1x1) [27][70][109].

1.9.1 Fases de la adsorcion de azufre en Au(111)

El azufre adsorbido sobre el Au(111), forma diferentes fases de acuerdo con el nivel
de cubrimiento. La formacion de fases monomeéricas ha sido reportada para cubrimientos por
debajo de 1/3 unidades monocapa (ML). Estas son: la fase donde los atomos de azufre toman

posiciones (5 X 5) respecto a la superficie no reconstruida, la cual aparece a un cubrimiento
de 4 ML [145], y la conocida fase (ﬁ x /3 )R30°, donde los atomos estan ubicados en

posiciones de minima energia (en inglés: hollow) que tiene lugar a 1/3 ML [132][145]. Esta
fase también ha sido reportada en la adsorcion de tioles sobre Au(111) (Figura 1.2)

[79][81][129].
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Un incremento del cubrimiento de azufre conduce a la formacion de fases poliméricas
(Sn, donde n > 2) como trimeros (S3), tetrameros (S4) y octameros (Ss), en las que los atomos
estan en sitios de alta y baja coordinacion [55][135].

Investigaciones realizadas mediante STM electroquimico con el precursor NazS sobre

Au(111) demuestran la migracion de los dtomos de azufre de la fase (\/g x~/3 )R30° a una

fase formada por cuatro adtomos (tetrameros) y a otra por ocho atomos (octameros), y
viceversa, segun el potencial aplicado [3][131], asi como la aparicion de trimeros [133][134].
Los octameros han sido observados con STM en aire al analizar NaxS depositado en solucion

sobre Au(111) [80] (Figura 1.3).

L

a) LT YRy . -l b)
Figura 1.3: Octameros de azufre formados en Au(111) a partir del deposito de NazS [80],
observados en: a) STM electroquimico, b) STM en aire.

La interaccion de moléculas organosulfuradas con el Au(111) puede dar lugar al
deposito de azufre formando octameros y otras fases. Por ejemplo, al emplear precursores
como hexametildisilatiano [67], tiobis(hexametildisilazano) [68], ditiobisftalimida [S55] y p—
metoxibenceno—sulfonil-ftalimida [66], en estos casos empleando como solvente
acetonitrilo;  2,4—dinitrofenil-sulfenil-cloruro en solucién etandlica de N,N-
dimetilformamida [95]; N—(p—fluorobenceno—sulfonil)ftalimida en solucién metandlica de
tetrahidrofurano  [65][66]; y p—yodobenceno—sulfonil-ftalimida en soluciéon de
tetrahidrofurano [66]; dieron por resultado la descomposicion de las moléculas, quedando

solo los atomos de azufre depositados sobre el sustrato.
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En todos estos casos el azufre formd octdmeros, aunque en el caso la solucion de
trifenilmetano—sulfenil—cloruro en tetrahidrofurano, el arreglo de los ocho atomos de azufre

adquirié una forma mas proxima a la rombica que a la rectangular [56] (Figura 1.4).

b)
Figura 1.4: Fases de azufre sobre Au(111): a) octameros obtenidos a partir del precursor
ditiobisftalimida [55]; b) octameros rombicos, del precursor trifenilmetano—sulfenil—cloruro

[56].

La descomposicion de las moléculas y adsorcion solo de azufre o la formacion de
SAMs depende de una variedad de factores, entre los que estan: las propiedades quimicas y
geométricas de las moléculas precursoras; los solventes empleados, que pueden ser
alcoholes, bases, acidos; las fuerzas de interaccion intermoleculares en la solucion, que
permiten una mayor interaccion o no de sus d&tomos integrantes con el sustrato; y la fortaleza
de los enlaces S—C en cada caso [32][53][66][67]. Un ejemplo de la influencia de las
propiedades geométricas y quimicas de las moléculas es la formacion de SAM a partir de 4—
nitrofenil—sulfenil—cloruro [53][54][95], sin embargo el 2-nitrofenil-sulfenil-cloruro no
forma ninguna estructura organizada [95], y en el caso del 2,4—dinitrofenil-sulfenil-cloruro

fueron observados octameros coexistiendo con las moléculas [95].
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También hay reportes de otras fases coexistiendo con los octameros: cadenas de
atomos en zigzag en el caso de tiobis(hexametildisilazano) [68] y p—yodobenceno—sulfonil—
ftalimida [66]; y otra fase denominada 2:1 formada por dos cadenas largas de atomos
separadas una cadena mas pequeiia, en el caso de N—(p—fluorobenceno—sulfonil)ftalimida

[66] (Figura 1.5).

N =St = & IS
Figura 1.5: Fases de azufre sobre Au(111) que coexisten con los octameros: a) zigzag
obtenido a partir del precursor triclometano—sulfenil—cloruro [94]; b) 2:1, del precursor N—
(p—fluorobenceno—sulfonil)ftalimida [66].

En los casos del hexametildisilatiano [67] y p—yodobenceno—sulfonil-ftalimida, p—
metoxibenceno—sulfonil-ftalimida y p—fluorobenceno—sulfonil-ftalimida [66], fue

observado por STM el azufre formando multicapas (Figura 1.6).

Figura 1.6: Multicapas de Gtomos de azufre sobre Au(111), obtenidas a partir de p—
fluorobenceno—sulfonil—ftalimida. Imagen tomada de [66].

Los analisis por XPS realizados en los trabajos citados anteriormente, mostraron la
presencia de azufre monomérico (S2p32 ~161.2 eV) [55][56][65][68][95], azufre polimérico
(S2p32 ~ 162.3 eV) [67][68], y en los casos del hexametildisilatiano, p—yodobenceno—
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sulfonil—ftalimida, p—metoxibenceno—sulfonil-ftalimida y p—fluorobenceno—sulfonil—-
ftalimida, encontraron azufre con interaccion débil con el oro, la cual ha sido interpretada en
los sistemas de adsorcion de azufre sobre oro como multicapas de azufre (S2p32 ~ 163.2 eV)
[66][67].

En los casos del hexametildisilatiano [67], N—(p—fluorobenceno—sulfonil)ftalimida
[65], p—yodobenceno—sulfonil-ftalimida, p-metoxibenceno—sulfonil-ftalimida y N—(p—
fluorobenceno—sulfonil)ftalimida [66] ha sido observada la dinamica de las monocapas. Esta
dinamica implica la movilidad, creacion, desintegracion y distorsion de los octdmeros debido

a interacciones electrostaticas [48].

1.9.2 Modelos tedricos sobre la formacion de los octameros

Dos modelos han sido reportados para explicar la estructura de los octdmeros sobre
Au(111): a) considera que son una fase rigida, de estructura compleja AuS
[7][8][112][113][119]. Este modelo no puede explicar la dindmica observada en las
monocapas, que consiste en el desplazamiento, aparicion y desintegracion de los octdmeros
en el tiempo; b) considera que los octameros estan formados exclusivamente por dtomos de
azufre adsorbidos sobre el Au(111) [3][80][131]. Este modelo, sin embargo, no reproduce
adecuadamente el tamafio de los octdmeros. Teniendo en cuenta lo anterior, es necesario
desarrollar un nuevo modelo que explique satisfactoriamente la estructura de los octameros.

Diferentes estudios han demostrado que en la adsorcion de azufre sobre el Au(111)
con el incremento del cubrimiento de azufre ocurre un debilitamiento de los enlaces S—Au'y
un fortalecimiento de los S—S [116]. Al incrementar los niveles de cubrimiento, pueden
aparecer multicapas, y fendémenos dinamicos en los octdmeros, asi como la coexistencia con
otras fases, las cuales aparecen como resultado del propio movimiento de los dtomos de

azufre [66].

1.9.3 Adsorcién de azufre en Au(100)

Las superficies de Au(100) han sido poco empleadas en la adsorcion de monocapas
por las dificultades para crecer capas ordenadas sobre ellas, debido a que como producto del
levantamiento de la reconstruccion superficial, la superficie adopta un perfil corrugado

producido por la aparicion de las islas monoatémicas [27][59]. Hasta el momento, s6lo los

32



trabajos recientes [59][120][138], publicados a partir de 2015, son los tnicos que estudian la
formacion de estructuras de azufre sobre el sustrato Au(100).

Estudios mediante STM electroquimico del NazS en solucion acuosa de NaOH sobre
Au(100), encontraron octimeros, y las fases (2x2), ¢(2x6) y ¢(2x2) [120]. En todos los
casos los autores atribuyeron las estructuras observadas a la formacion de la fase AuS [120].
El deposito electroquimico de azufre a partir de AgzS investigado en UHV a 5 K dio como

resultado la formacion de la fase (2 X 2) y una serie de complejos de AuS [138]. La adsorcion

de Sz en fase gaseosa mostro la formacion de una serie de estructuras en dependencia del

grado de cobertura: ¢(2x2), trimeros y ¢(2x 4). En ese trabajo, sus autores consideran que

las estructuras observadas son fases del azufre sobre el oro [59].

1.9.4 Adsorcidn de ditiocarbamatos en Au(111)

Los estudios previos relativos a la adsorcion de diferentes ditiocarbamatos,
demuestran que se adsorben fuertemente sobre el oro formando SAMs. Estos SAMs son de
estructura hexagonal y malla (2\5 x2+/3 )RIS" [92][93][114], los cuales son robustos y
estables bajo determinadas condiciones. Estas estructuras han tenido empleo en la biologia,
fotolitografia e inmovilizacion de nanoparticulas [38][144]. Un resumen de estos estudios
aparece en la Tabla 1.1. En la literatura consultada no hemos encontrado estudios relativos a

la adsorcion de ditiocarbamatos sobre Au(100).
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Tabla 1.1 Estudios de adsorcién de ditiocarbamatos en Au(111

Compuesto Solvente Concentracion Tiempo de Métodos de Referencias
(mol/dm?) deposito (h) caracterizacion
tetraanilina—ditiocarbamato (TANI- etanol 0.5 44 XPS, UV-VIS-NIR, [34][35]
DTC) AFM, IV
ditiocarbamato—[5,15-bis(feniletinil)— tetrahidrofurano 0.05 n/d STM, IV [78]
porfinato] (THF)
ciclohexilditiocarbamato H,O 1 6 CvV [1]
0 etanol 0.2 18-24 XPS, STM, IV [38]
/\,(‘\/\@/\/\SJK
S}\SNE
" etanol 0.2 18-24 XPS, STM, IV [38]
/\hf\/O/\/\/\ &
s‘;\swa
-\N,\G/\/\/\ etanol 0.2 18-24 XPS, STM, IV [38]
S}\S Na
dietilditiocarbamato (DEDTC) etanol, acetonitrilo 1-10 24 STM [114]
dibutilditiocarbamato (DBDTC) etanol, acetonitrilo 1-10 24 STM [114]
didecilditiocarbamato (DDDTC) etanol, acetonitrilo 1-10 24 STM [114]
dietilditiocarbamato (DEDTC) etanol 1 24 STM [93]
[1,1";4',1"terfenil-4"—il-metano— etanol + 0.1 24 XPS, UPS, IV [144]
dithiocarbamato (TPDTC) 0.1 mmol NaOH
N-metil, N-bencil-ditiocarbamato etanol + 0.1 24 XPS, UPS, IV [144]
(MBDTC) 0.1 mmol NaOH
dimetilditiocarbamato (DMDTC) etanol + 0.1 24 XPS, UPS, IV [144]
0.1 mmol NaOH
dietilditiocarbamato (DEDTC) etanol 1 24 XPS, CV [92]
1,4—ciclohexano—bis—(ditiocarbamato) etanol 1 24 XPS, CV [92]
(cHBDT)
1,4—fenileno—bis—(ditiocarbamato) etanol 1 24 XPS, CV [92]

(PBDT)
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Capitulo 2
Materiales y métodos

2.1 Introduccion

En este capitulo presentamos los materiales empleados, la preparacion de los sustratos
y muestras. También mostramos el equipo utilizado en la caracterizacion mediante
espectroscopia de fotoelectrones, el programa empleado en el procesamiento de las imagenes
de microscopia, los datos de la simulacién computacional y describimos la técnica empleada

en la fabricacion de las puntas para STM.

2.2 Reactivos y materiales

2.2.1 Sintesis de los precursores de azufre

Para la sintesis disolvimos 1 mmol de piperazina en 5 cm® de H20 destilada a la que
afladimos 1.5 g de NaOH, KOH o Ba(OH)2 segun el precursor a obtener. Esta solucion se
agit6 hasta disolver el NaOH y agregandose posteriormente 2 cm®de CS2 'y 3 cm?® de metanol.
La solucién resultante fue puesta a reaccionar por 30—40 min y finalmente rotoevaporada
hasta sequedad [85][86]. Los datos de espectroscopia de resonancia magnética nuclear
(RMN) son: 'H NMR (Ds~DMSO) ¢ 2.87 (CHz) ppm.*CNMR (Ds~DMSO) § 211.02
(=SSCN), 57.61 (~CH2-) ppm. UV-VIS 265 (¢ =1.69 - 10*) and 291 (¢ =2.92 - 10%) (n— n*)

[85][86]. Todos los reactivos empleados fueron suministrados por el fabricante Merck.

2.2.2 Caracteristicas de los ditiocarbamatos empleados como precursores de
azufre

El anién piperazina—1,4(bis)ditiocarbamato, de formula (CsHsN2S4)*", tiene una masa
molar de 236.4 g/mol. Esta formado por un anillo de piperazina (pz) —integrado por atomos
de carbono en las posiciones 2, 3, 5 y 6, y atomos de nitrogeno en las posiciones 1 y 4,
completando la tetravalencia del carbono con atomos de hidrogeno—; y por dos grupos
ditiocarbamato (DTC) —formados por un atomo de carbono enlazado a dos atomos de azufre,

a uno de éstos mediante doble enlace—, quedando enlazados los grupos ditiocarbamato al
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anillo de piperazina por los dtomos de nitrogeno. En la Figura 2.1 aparece un esquema el
anién (DTC2—pz)* con las principales distancias entre sus atomos (en A) [75].

Como fue sefalado en la Introduccion, los DTCs pueden formar SAMs con el oro. En
este estudio, determinaremos si bajo las condiciones de trabajo forman SAMs o pueden

emplearse como precursores de azufre.

Figura 2.1: El anién (DTC2—pz)*~ y sus principales distancias atéomicas en A. Amarillo: S;
gris: C; azul: N; blanco: H.

2.2.3 Preparacion de los sustratos

Para los estudios de las superficies de oro modificadas, fueron empleados dos
sustratos. Uno es un monocristal de oro crecido en la direccion preferencial (100) del
fabricante MaTecK [89]. Consiste en un disco de 5 mm de didmetro y 1 mm de grosor [89].
El proceso de su preparacion consistid en: con una maquina pulidora, utilizando como
abrasivo particulas de alimina de tamafio 2.9, 1.8, 1 y 0.3 um fue retirada la superficie
original del cristal. Posteriormente, la inmersion del sustrato en una solucion de NaOH de
concentracion 1 mol/dm® durante 24 h, y bafios ultrasénicos intermitentes sirvieron para
remover las particulas de alumina que pudieran quedar adheridas. El siguiente paso fue un
proceso de electropulido, por inmersion en una solucion de H2SO4 de concentracion 1
mol/dm? y aplicando una corriente de 5 A durante 20 s. Este proceso provoca la aparicion de
una capa de 6xido en la superficie del cristal, removida mediante sucesivos lavados con una
solucion de HCI de concentracioén 5 mol/dm? y con H20 desionizada, repitiendo los lavados

hasta que la gota de agua no moje la superficie del cristal. Posteriormente, el procedimiento
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de la reconstruccion de la superficie, consiste en un calentamiento del sustrato en llama de
butano hasta unos 900 K durante 5 min, y luego enfriamiento hasta alcanzar la temperatura
ambiente [70].

El otro sustrato es una lamina de oro depositado sobre vidrio, del fabricante Arrandee
[121]. Estas laminas consisten en una delgada capa policristalina 100 % de oro crecida en la
direccion preferencial (111), con un tamafo de grano aproximado de 100 nm y un espesor de
250 + 50 nm, crecido sobre una capa de cromo de 2.5 £ 1.5 nm, que a su vez esta depositado
sobre un vidrio de borosilicato de 0.7 £ 0.1 mm de espesor [121]. Estos sustratos no necesitan
ser limpiados ni sometidos a procesos de pulido, y su preparacion consiste en un
calentamiento hasta rojo oscuro en llama de butano durante 5 min y enfriamiento hasta
alcanzar la temperatura ambiente. Durante este proceso la superficie toma una morfologia

caracterizada por zonas planas monocristalinas (terrazas) de forma triangular. Una imagen

r

Y

de estas terrazas aparece en la Figura 2.2.

Figura 2.2: Imagen de STM mostrando las terrazas formadas en la superficie policristalina
de Au(111). I =13nA; V=24.16 mV; f=0.7016 Hz.

2.2.4 Preparacion de muestras

Las muestras fueron preparadas sumergiendo los sustratos de Au(111) y Au(100) en
una solucion acuosa de cada precursor y NaOH. Esta solucion se preparo6 disolviendo 0.4 g
de NaOH en 10 cm® de H20 destilada (pH = 14), a las que afiadimos los precursores. El pH
basico es necesario para mantener la estabilidad de la molécula en la solucion. De esta manera
fueron preparadas tres soluciones, empleando 0.1 g de Nax(DTC:—pz) en la primera,
K2(DTC2—pz) en la segunda y Ba(DTC>—pz) en la tercera. Los sustratos de Au(100) y
Au(111), fueron sumergidos en estas soluciones por 24 h'y 14 h. Después de extraidos, fueron

lavados con H20 destilada y secados en una corriente de No.
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2.3 Equipos

2.3.1 Microscopio de barrido por efecto tunel. Fabricaciébn de puntas.
Procesamiento de iméagenes.

Para realizar la microscopia empleamos un STM cuyos detalles estan descritos en el
Capitulo 3. En la fabricacion de las puntas empleamos el método de corriente alterna
[62][115], y como material un alambre de tungsteno de 0.25 mm de diametro, del fabricante
Alfa Aesar. En este método, el alambre de tungsteno es sumergido en un electrélito a una
profundidad entre 0.4 y 1 mm. El electrolito consistid en una solucion de NaOH de
concentracion 6 mol/dm?. Como contraelectrodo empleamos un aro de cobre colocado sobre
la superficie del electrolito. Un equipo construido segun la propuesta de [115], basado en el
diseno de la referencia [58] permiti6 la fabricacion de las puntas, mediante la aplicacion de
un voltaje de 10 V AC con una corriente de 125 mA, hasta que por la accidon de la reaccion
electroquimica el tungsteno forma la punta de geometria conica.

Las imagenes de STM fueron procesadas mediante el empleo de WSxM de Nanotec

Electronica [52].

2.3.2 Espectrometro de fotoelectrones de rayos X

Los anélisis por XPS fueron realizados en un equipo Riber con un detector Cameca
Mac—3 en el CNyN-UNAM. La energia de excitacion fue la linea no monocromadtica AlK,
(1486.6 €V) y la resolucion fue de 0.2 eV. El fondo para los espectros de alta resolucion fue
sustraido por el método de Shirley. Para la calibracion del eje de las energias empleamos las
lineas Au4df72(84.00 eV) y Cu2psn (933.67 eV). La sustraccion de los efectos de carga utilizo
la linea Cls (284.5 eV).

2.4 Simulacion computacional

Para realizar las simulaciones computacionales mediante DFT, utilizamos el c6digo
VASP [73] empleando el funcional GGA/PBE y la aproximaciéon de Grimme [108]. La
interaccion ion—electron fue descrita a través del método del proyector de onda aumentada
(PAW, del inglés: projector augmented—wave) [15][108]. Este método representa las

funciones de onda en las regiones alejadas del niicleo como ondas planas, mientras que en
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regiones cercanas al nucleo emplea las soluciones de la ecuacion de Schrodinger relativista
de un atomo sin polarizacion de espin [15][108].

La optimizacion estructural fue hasta alcanzar valores de energia inferiores a los 0.03
eV/A. El criterio de convergencia considerado para cada paso idnico fue un umbral de
iteracion electronico de 107 eV. La expansion de las funciones de onda unielectrénicas de
Kohn—Sham empled un conjunto base de ondas planas, hasta encontrar el valor 6ptimo de
energia de corte de 500 eV. Empleamos p4vasp [111] para obtener las imagenes de STM
mediante la aproximacion de Tersoff-Hamann [126].

Para los calculos, definimos la energia de adsorcion por a&tomo de azufre como:

(E E Au 8E s )

— Au-octimero (2 . 1 )

E ads 8

donde E4u es la energia de la superficie de oro empleada en la simulacion, Es la de un 4&tomo
de azufre aislado en el centro de la superficie de oro y E4utoctamero €s la energia de la superficie

de oro simulada con el octamero depositado [49][86].
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Capitulo 3
Construccion del microscopio de barrido por efecto

tunel

3.1 Introduccion

En este capitulo presentamos la construccion de un microscopio de barrido por efecto
tunel. Para ello, hacemos una descripcion de la estructura del microscopio, de la construccion
de la base y cabezal, circuito de control automatico, asi como del proceso de automatizacion
mediante el empleo de una tarjeta de adquisicion de datos. Finalmente, trataremos el proceso

de calibracion.

3.2 Estructura del microscopio de barrido por efecto tanel

construido para este trabajo
El microscopio de barrido por efecto tinel construido durante la realizacion de este
trabajo esta integrado por las siguientes partes:

e una mesa antivibratoria,

e un cabezal que contiene el piezoeléctrico, la punta para el barrido y un circuito
preamplificador,

e una base que soporta la muestra, y contiene ademas un motor de pasos y los
tornillos para el ajuste del cabezal,

e una unidad de control de microscopio, que consta de: un circuito de
realimentacion, amplificador de alto voltaje, controlador de motor de pasos, y
una fuente,

e una computadora,

¢ una tarjeta de adquisicion de datos.
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Un programa de cOémputo realizado en LabVIEW de National Instruments [97]

controla el microscopio. La Figura 3.1 muestra un esquema simplificado del STM.

Cabezal y base
Circuito de realimentacion

T
<

Tarjeta de adquisicion
de datos

Computadora

Figura 3.1: Esquema del STM. El cabezal y su base descansan sobre la mesa antivibratoria,
v la base es conectada al circuito de realimentacion. La tarjeta de adquisicion de datos
instalada en la computadora controla las operaciones del sistema. El flujo de datos desde el
programa hasta el cabezal aparece sefialado con lineas rojas, mientras que los datos
transmitidos en direccion contraria son indicados mediante flechas azules.
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3.3 Mesa antivibratoria

La mesa antivibratoria del STM, disefiada y construida en el IMRE, esta aislada del
suelo mediante piezas de goma. Sobre éstas fue colocado un cajéon de madera relleno con
arena, e inmerso en ella, la base de un soporte metalico de gran masa. Sobre este soporte hay
colocadas alternativamente piezas de goma y de granito, ademas de un neumatico inflado, a

modo de colchon de aire (ver Figura 3.2).

- -

Figura 3.2: Mesa antivibratoria con el STM.

El funcionamiento de la mesa antivibratoria se evalud de la siguiente forma. Sobre la
superficie superior de la mesa antivibratoria instalamos un interferometro de Michelson [47]
observando la aparicion de franjas de interferencia en ausencia de vibraciones mecanicas
externas, asi como el inmediato restablecimiento de éstas, décimas de segundo después de

realizar perturbaciones mecénicas en el local. La observacion de las franjas de interferencia
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en ausencia de vibraciones forzadas en el local, asi como el rapido restablecimiento del patron
de interferencia con posterioridad a la realizacion de éstas, fueron los indicadores para

considerar la existencia de un buen aislamiento vibracional.

3.4 Construccion de la base del microscopio de barrido por efecto

tanel
El soporte de la base construida para el STM consiste en un cilindro de aluminio cuyo
interior contiene un motor de pasos Vexta PX243M. Una tapa de aluminio cubre la parte

superior del cilindro, en la que el eje del motor de pasos sobresale por un agujero (Figura
3.3).

Figura 3.3: Base y cabezal del STM.
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Tres tornillos de rosca fina de 80 hilos por pulgada estan insertados al cilindro de
aluminio, que soportan el cabezal del STM. Uno de los tornillos acopla con el eje del motor
de pasos, y los otros dos quedan libres, la funcion de estos tltimos es realizar la aproximacion
gruesa de la punta a la muestra. Estos tres tornillos van insertados en la base del cabezal, que
esta sostenida por tres piezas de ceramica. El ajuste fino consiste en el giro del tornillo
acoplado al motor, que empuja la parte trasera del cabezal hacia arriba, provocando que su
parte delantera aproxime paso a paso la punta a la muestra. Entre los tres tornillos va ubicada
la muestra a analizar, sujetada a la base mediante una presilla, que ademas hace la funcién
de contacto eléctrico con la muestra. La base dispone de dos conectores, uno para realizar la
conexion con el cabezal y el otro hacia la unidad de control. Finalmente, mediante resortes y
pernos, aseguramos la colocacion rigida del cabezal sobre la base, como aparece en la Figura

3.3. Una tapa de aluminio cubre el cabezal para protegerlo del ambiente exterior.
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3.5 Construccion del cabezal
El cabezal consiste en un cilindro de acero donde van colocados el tubo piezoeléctrico

y el circuito de preamplificacion.

3.5.1 Circuito preamplificador

Este circuito amplifica las pequefias sefiales de corrientes de tunel y las convierte en
sefales de voltaje. A la entrada de preamplificador estd colocada la resistencia R1 que
convierte la corriente de tunel en una sefial de voltaje a razén de 1 mV/nA. El preamplificador
contiene un amplificador operacional AD544KH de Analog Devices [28] en configuracion
de amplificador no inversor de ganancia 1000, por lo que el preamplificador en conjunto
tiene el comportamiento de una transresistencia de 100 mV/nA. El potencidémetro

multivueltas VR de 20 kQ permite regular el cero de la sefial en el cabezal (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Esquema del circuito de preamplificacion.

3.5.2 Cilindro piezoeléctrico

El cabezal contiene un cilindro piezoeléctrico segmentado EBL # 2 de EBL Products
[30]. Los parametros caracteristicos de este piezoeléctrico son: d31 = —1.73 A/V, d3 = 3.8
A/V (a 293 K) [30]. Este modelo de piezoeléctrico, fabricado de Pb[ZrTi1-«]O3 (PZT) del

tipo PZT-5A, esta disenado especialmente para su utilizacion en STM y microscopia de
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fuerza atomica, al estar segmentado. Estos segmentos, denominados +X, —-X, +Y,-Y y Z
permiten realizar deformaciones mecanicas en el cabezal en las direcciones X, Yy Z.

En el interior del piezoeléctrico, solidaria con éste, una ceramica tipo MACOR de
forma cilindrica sostiene una aguja de jeringuilla con la punta cortada, que sirve como soporte
a la punta del microscopio (Figura 3.3). Los segmentos +X, —X, +Y, —Y, Z del piezoeléctrico
y la aguja de jeringuilla, son conectados por cables al circuito electronico de preamplificacion

colocado en la parte superior del cabezal.

3.6 Unidad de control del microscopio

La unidad de control del microscopio esta integrada por un circuito de
realimentacion, un circuito amplificador de alto voltaje, un controlador de motor de pasos,
vy una fuente.

El circuito de realimentacion es un control automadtico proporcional—integral (PI)
[101] (Figura 3.5). Este circuito PI esta basado en amplificadores operacionales TL084 de
Texas Instruments [127]. Su funcidén es controlar la corriente de tunel mediante la
comparacion de los valores adquiridos y un valor de referencia fijado por el operador, que es
el punto de operacion del microscopio [87].

La Figura 3.5 sirve de apoyo para explicar el proceso de funcionamiento del circuito
de realimentacion. La bandera “V cabezal” indica la entrada de los valores de voltaje
provenientes del cabezal del STM. La diferencia entre este valor y el correspondiente al punto
de operacion del microscopio (“pto oper”), que es el valor de corriente de tunel previamente
seleccionado por el operador, es separada en dos partes, pasando una a la etapa proporcional
y otra a la etapa integral del control automético PI (amplificadores UlD y U2B,
respectivamente), para luego sumarse en el sumador U2C. La sefial resultante tiene un valor
absoluto maximo de 10 V, y es separada en dos partes. Una es enviada a la tarjeta de
adquisicion de datos (“PC”), siendo la empleada para formar la imagen de microscopia, la
otra va al amplificador de alto voltaje BB3584 de Brown Boveri (US5), el cual la amplifica
hasta un valor absoluto méaximo de 150 V, para ser aplicada al piezoeléctrico (“Vz piezo”).

Esta unidad de control también gobierna al motor de pasos a través de un circuito

integrado comercial UCN—4204B de Sprague [29].
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3.7 La tarjeta de adquisicion de datos OMB-DaqBoard/2000

Para la automatizacion del sistema empleamos una tarjeta de adquisicion de datos
OMB-DagBoard/2000 de Omega Engineering [103]. Esta es una tarjeta de bus PCI, que
posee un conversor analdgico/digital (A/D) de 16 bit a 200 kHz; ocho canales de entrada
analogica, con un rango de —10 V a +10 V; un conversor digital-analdgico (D/A) de 16 bit a
100 kHz; y dos canales de salida analdgica, con un rango de —10 V a +10 V. Ademas, la
tarjeta tiene entre sus prestaciones cuatro contadores, dos temporizadores y ocho entradas y
salidas digitales [103].

La tarjeta se configurd para generar las sefiales de barrido X y Y, y adquirir la sefial
PC de la unidad de control, que es proporcional a los voltajes provenientes de la direccion Z

del piezoeléctrico.

3.8 El programa STM para la automatizacion del microscopio

El programa de automatizacion lleva el nombre de STM, fue disehado utilizando
LabVIEW 7.1, programa que ha sido previamente empleado en la automatizacion de STM
[1][41].

El programa STM consta de tres bloques fundamentales:

e generacion de ondas de barrido,
e adquisicion de los voltajes de tinel,
e procesamiento de datos y formacion de la imagen.

El bloque de generacion de ondas del programa utiliza los dos canales de salida
analdgica de la tarjeta [87]. Estas ondas tienen una forma triangular, y al ser aplicadas a los
segmentos X y Y del piezoeléctrico provocan movimientos lineales de ida y regreso de la
punta. Los movimientos producen un barrido bidimensional de la superficie por la
combinacion de los movimientos en Xy Y [87].

Teniendo en cuenta que el voltaje en la direccion Z del piezoeléctrico es proporcional
a la topografia de la superficie, su muestreo permite obtener informacion de la superficie. La
repeticion sucesiva del barrido en X y Y de la superficie, permite obtener completamente el
mapa de voltajes de Z de la superficie.

La cantidad de puntos en cada barrido determina la resolucion de la imagen final,

pues cada uno de ellos representa un pixel de ésta. En este programa es posible escoger

48



resoluciones de 256 x 256 o 512 x 512 pixeles. Esto implica que durante el muestreo son
adquiridos 256 x 256 0 512 x 512 valores de voltaje Z en cada semiperiodo de las ondas X
y Y, por lo que la frecuencia de barrido en Y queda determinada a partir de la frecuencia en

Xy la resolucién mediante la relacion [87]:

.
2R

/= (3.1

donde f: es la frecuencia de la onda X y R la resolucion de la imagen (en pixeles). El naimero
2 en el divisor corresponde a la adquisicion de dos imagenes, correspondientes a cada sentido
del barrido en la direccion X. Del mismo modo, la frecuencia de adquisicion de los pixeles
de las imagenes, correspondiente a la frecuencia de muestreo fu, queda determinada mediante

[87]:

Ju = 2R, (3.2)
y el tiempo que tarda el sistema en adquirir ambas imagenes:
2R®
t= (3.3)
Son

El programa permite al operador seleccionar la frecuencia de la onda X y la resolucion
de la imagen, mostrando en pantalla el valor de la frecuencia de la onda Y y la de muestreo.
Ademas, es posible seleccionar el tamafio del area a barrer en la superficie a estudiar [87].

A medida que termina el barrido de cada linea en la direccion X, los resultados
aparecen en pantalla en forma de mapa de superficies de nivel, teniendo una escala asociada
de tonos naranja que van desde los mas claros para mayores voltajes, a los mas oscuros para
los voltajes menores, representando la imagen de microscopia STM de la superficie. El
programa almacena sucesivamente los valores de voltajes adquiridos de la forma descrita
anteriormente, formando una matriz, que tiene 256 o 512 filas y columnas segun la resolucion
seleccionada [87]. Con el objetivo de desplazar el area de barrido hacia otras zonas de la
muestra, el programa permite también aplicar niveles de directa a las ondas X y Y. El
programa STM adquiere las imdgenes continuamente, formando en pantalla sucesivas

imagenes, hasta que el operador detenga el funcionamiento [87].
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El funcionamiento del programa es como sigue (Figura 3.6): al abrir el programa (1),
son configurados los canales de entrada y salida de la tarjeta (2) que seran empleados para
generar las ondas de barrido y adquirir la data. Seguidamente se configuran las ondas de
barrido tomando los parametros seleccionados por el usuario (3), asi como la adquisicion (4).
Después de esto, el programa espera que el usuario de orden de iniciar su ejecucion (5). Al
recibir la orden (6), son generadas las ondas de barrido (7) y comienza la adquisicion (8),
mientras la imagen va siendo mostrada en pantalla a medida que es adquirida (9). Si el usuario
lo desea, mediante un botdn, puede activar la opcion de guardar la imagen (10 y 11). Al
concluir la adquisicion de una imagen, el programa continua adquiriendo nuevas imagenes,
hasta que el usuario detenga la adquisicion (12), con lo que concluye la ejecucion del

programa (13) [88].
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Figura 3.6: Diagrama de bloques del programa STM.
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La Figura 3.7 muestra la interfaz de usuario del programa STM.

Los controles del programa ubicados en la interfaz de usuario son:

e Frecuencia X: determina el valor de la frecuencia de barrido en X en hertz.

e Amplitud: define la amplitud del area del barrido en nanémetros.

e Iniciar: Inicializa el programa, cargando la configuracion de las ondas seleccionada
por el usuario.

e Encender: Comienza el proceso de generacion de ondas y adquisicion de datos.

e Rotar 90 °: permite la rotacion + 90 ° de la adquisicion de la imagen.

e Resolucion: selecciona la resolucion de la imagen (256 x 256 o0 512 x 512 pixeles)

e Direccién de guardado: define la direccion del fichero de las imagenes.

e Guardar imagen 1 y 2: guarda las imagenes adquiridas en cada una de las direcciones
de barrido.

e Abortar adquisicion: interrumpe la adquisicion.

e Salir del programa: permite cerrar el programa.

Figura 3.7: Ventana de interfaz de usuario del programa STM.
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Los indicadores del programa son:
e Frecuencia Y: indica el valor de la frecuencia de barrido en Y en hertz, de acuerdo
con (3.1).
e Frecuencia de muestreo: senala el valor de la frecuencia de muestreo, determinado
por (3.2).
e Tiempo a esperar: muestra el tiempo necesario para completar la adquisicion de cada
imagen, calculado mediante (3.3).
e Escala: muestra el valor de la escala de las imagenes.
e Mensaje de error: indica los posibles mensajes de error durante la ejecucion del
programa.
e Estado de la onda: consiste en una serie de indicadores que muestran el estado activo
o no de la generacion de las ondas.
El programa guarda las imagenes en un formato que permite puedan ser procesadas
posteriormente con el programa WSxM.
Como complemento al trabajo realizado, fue elaborado un Manual de Usuario del
STM, donde describimos la estructura del programa, asi como el modo de operar el STM
[88].

La metodologia de empleo de nuestro STM es descrita en un Anexo a esta tesis.

3.9 Obtencion de imagenes de resolucion atémica y calibracion del
microscopio

La calibracion de las escalas X y Y del microscopio emplea imagenes de resolucion
atomica de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG, del inglés: highly oriented pyrolytic
graphite). El HOPG tiene un alto grado de orientacion cristalografica, pureza, alta
conductividad y una superficie con alto grado de planicidad, que mediante clivaje utilizando

una cinta adhesiva, puede prepararse para la observacion por STM [143].
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La Figura 3.8 muestra una secuencia de imagenes de resolucion atomica, adquiridas

variando en forma decreciente el area barrida.

Figura 3.8: Secuencia de imagenes por STM con resolucion atémica de una Superﬁie de
HOPG.

El proceso de calibracion de las escalas del microscopio utilizdo 20 imagenes con
resolucion atémica de HOPG. Los voltajes empleados en X y Y variaron entre 0.560 y 0.019

V. A partir de estas imagenes, conociendo que el grafito tiene una estructura cristalina
hexagonal, de grupo espacial P6,/mmc (194) [64], con un valor del pardmetro de red a =

0.24612 nm, fue posible obtener la calibracion del cabezal en las direcciones X y Y.
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En cada una de las imagenes, aplicando diferentes voltajes, realizamos el conteo de
la cantidad de atomos presentes a lo largo de un perfil trazado sobre la imagen, los que fueron

graficados en funcion del voltaje aplicado (ver Figura 3.9).
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Figura 3.9: Relacion entre el voltaje aplicado y el numero de atomos observados.

El ajuste lineal de estos puntos da por resultado que la distancia que separa dos atomos
corresponde a la aplicacion de 7.7 = 0.2 mV en el piezoeléctrico, que es equivalente al valor
de 0.2461 nm de la constante de red del grafito. Esto significa que la calibracion del

instrumento en los ejes X y Y es de 32.0 £ 0.2 nm/V [87].
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En el caso de la calibracion del eje Z, el procedimiento fue el siguiente. Conociendo
que el valor de la altura de un escalon monoatomico del HOPG es 0.335 nm, la medicion de
los voltajes en Z en escalones monoatdmicos permiti6 realizar la calibracion. Fueron medidos
los voltajes correspondientes a estos escalones en 20 imagenes, dando un promedio de 4.8 +
0.2 mV. De este modo, la calibracion del instrumento en el eje Z es 70.0 £ 0.2 nm/V. En la

Figura 3.10 mostramos una imagen y el perfil de uno de estos escalones.
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Figura 3.10: Imagen y perfil de escalon monoatomico de HOPG.

3.10 Conclusiones parciales

Como resultado del trabajo presentado en este capitulo fue construido un microscopio
de barrido por efecto tinel automatizado. Este es el primer equipo de estas caracteristicas
construido en nuestro pais, con el cual fue obtenida resolucion atdmica también por primera
vez en nuestro pais. El microscopio tiene ademas por novedad el haber sido automatizado
mediante el empleo combinado de la tarjeta de adquisicion de datos OMB-DaqBoard—2000
y LabVIEW.
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Capitulo 4
Caracterizacion de depositos de azufre en oro

4.1 Introduccion

En este capitulo mostramos los resultados de nuestro estudio por STM, XPS y DFT
de las capas formadas a partir del anién piperazina—1,4 (bis)ditiocarbamato (DTC2—pz)*~
sobre los sustratos Au(100) y Au(111).

Las imagenes de STM permitieron analizar la formacion de fases del adsorbato sobre
el sustrato, y determinar su estructura. Mediante XPS identificamos las especies presentes en
la superficie durante el proceso de adsorcion de azufre sobre el Au(111), mientras que por

DFT estudiamos la formacion de estas fases.
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4.2 Analisis mediante espectroscopia de fotoelectrones de rayos X

La Figura 4.1 corresponde a los espectros extendidos de XPS del Au(111) modificado
por las soluciones de K2(DTC2—pz), Naz(DTCo—pz) y Ba(DTC2—pz) durante 24 h. Los picos
Ba3ds» (~ 780.5 eV), Nals (~ 1072 eV) y K2p3»2 (~ 294.4 ¢V) [20] no fueron detectados,
tampoco el N1s (~ 400 eV), y si fue detectado el S2p (~ 164 eV) [20].
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Figura 4.1. Espectro de baja resolucion de XPS para el Au(111) modificado por las
soluciones alcalinas de K>(DTC2>—pz), Nax(DTC2-pz) y Ba(DTC>—pz).
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La Figura 4.2 muestra los espectros XPS de alta resolucion con las sefiales de S2p.
Los espectros respondieron a un ajuste de dos especies de azufre, teniendo en cuenta la
interaccion espin—orbita, empleando como funcion para el ajuste una combinacion 70/30 de

lorenziana/gaussiana.

161.3 evé 2.3eV S2p

Ba(DTC,pz)

158 160 162 164 166 168
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Figura 4.2: Espectro de XPS de alta resolucion en la region S2p de las muestras de: a)
K>(DTC>—pz), b) Nax(DTC>—pz) y c) Ba(DTC2—pz) en Au(111). Azul: Sp3»; verde: Spis; rojo:
S monomérico, naranja: S polimérico; negro: ajuste resultante y data experimental.
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El pico S2p3i2 con energia de amarre de 161.3 eV [20], ha sido reportado para la
adsorcion de la especie monomérica del azufre a la superficie, y para 162.3 eV
correspondiente a la  presencia de  especies poliméricas de  azufre
[55][56][65][68][80][116][134]. En este espectro no fue detectada la presencia de una
componente energética en el orden de 163—164 eV, que ha sido asignada a especies de azufre

débilmente enlazadas a la superficie de oro [55][67][80][116][134].

4.2.1 Conclusiones parciales

Los analisis por XPS permitieron determinar que s6lo hay azufre adsorbido sobre la
superficie de oro tras realizar el deposito a partir de soluciones de tres muestras de
ditiocarbamatos. En todos los casos, fueron detectadas las sefiales correspondientes a azufre
monomérico y azufre polimérico y no fue detectado el nitrégeno. Los enlaces S—C de las
moléculas de DTCs se rompen, quedando solo azufre adsorbido, formando fases

monoméricas y poliméricas en la superficie.
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4.3 Analisis mediante microscopia de barrido por efecto tunel y
simulacion computacional

4.3.1 Dep6sito durante 24 h de Ky(DTC2>—pz), Nax(DTC>—pz) y Ba(DTC>—pz) en
solucion alcalina sobre Au(111)

La Figura 4.3 muestra dos imagenes de la superficie de Au(111) modificada con
K2(DTC2—pz). La Figura 4.3a muestra la imagen de mayor area, en la que apreciamos que el
adsorbato cubre una extensa area de la superficie, preferentemente sobre las terrazas y en los
bordes de los escalones monoatdmicos, que son las zonas donde tiene lugar preferentemente
la adsorcion [135]. La ampliacion mostrada en la Figura 4.3b, correspondiente al cuadrado
inscrito en la Figura 4.3a, permite observar mejor la estructura de la fase formada producto
de la adsorcion. En ella son apreciables en el extremo derecho, indicado por el circulo, un
conjunto de estructuras cuasi cuadradas, formadas por ocho atomos, las cuales corresponden
a octameros de azufre, integrados por ocho atomos adsorbidos sobre la superficie de Au(111)
[56][65][68][80][131]. En la imagen 4.3b también podemos apreciar en su extremo inferior,

varias terrazas monoatomicas de oro, cubiertas por el azufre adsorbido.

Figura 4.3: Superficie de Au(111) modificada con Kx(DTC2—pz): a) 75 x 75 nm’; b) 7 x 7
nm’. I=1nd; V=25mV; f=2.001 Hzena)y 5.086 Hz en b).
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Las Figuras 4.4 a, b y ¢ muestran las imagenes correspondientes a las superficies de
Au(111) modificadas con las soluciones de Nax(DTCx—pz), Ko(DTC2—pz) y Ba(DTCa—pz).
En ellas podemos apreciar claramente los octdmeros de azufre y mediante circulos amarillos
indicamos las posiciones de los atomos de azufre que conforman los octdmeros.

En los perfiles presentados, cada pico corresponde a las posiciones de los d&tomos de
azufre. En cada caso, pueden apreciarse seis picos, agrupados en dos grupos de tres,
correspondientes a los &tomos de azufre de dos ocdmeros vecinos. A partir de estos perfiles

es posible determinar el tamafio y periodo de los octdmeros.
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Figura 4.4a: Imagenes por STM y perfiles de Au(111) con octameros formados a partir de
soluciones de Nax(DTCx>—pz): I = 1 nA; V="7.793mV; f=7.181 Hz.
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Figura 4.4b: Imagenes y perfiles por STM de Au(111) con octameros formados a partir de
soluciones de Ko(DTC2—pz): [ = 2.594 nA; V=25mV,; f=4.360 Hz.
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Figura 4.4c: Imagenes y perfiles por STM de Au(111) con octameros formados a partir de
soluciones de Ba(DTCz>—pz): I =5nA; V=13 mV; f=20.35 Hz.

A partir del analisis estadistico de 20 perfiles de alturas, determinamos los pardmetros
estructurales de los octameros. Estos tienen un tamafio promedio de 0.57 +0.03 x 0.56 + 0.04
nm en el caso de Ka(DTC2—pz); 0.54 + 0.05 x 0.53 + 0.02 nm para el Naz(DTC2—pz) [86]; y
0.58 £ 0.03 x 0.51 + 0.03 nm en el Ba(DTC2—pz). El periodo de los octameros es de 0.92 +
0.03 x 0.87 = 0.01 nm; 0.90 + 0.04 x 0.86 + 0.04 nm [86]; y 0.97 £ 0.03 x 0.81 = 0.01 nm
para K(DTCx—pz), Nax(DTC>—pz) y Ba(DTC:—pz) respectivamente. Estos resultados
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muestran que los pardmetros estructurales de los octdmeros son similares,
independientemente del cation del precursor empleado.

Por otra parte, las alturas de los octameros en los perfiles, de 0.20 + 0.03 nm, enfatizan
que las estructuras observadas no corresponden con la de los aniones (DTC2>—pz)>~, que son
mucho mayores, de aproximadamente 0.65 nm (ver Figura 2.1). Un resumen de los
parametros estructurales de los octameros es mostrado en la Tabla 4.1, asi como su diferencia

con los reportes de otros autores.

Tabla 4.1: Parametros estructurales de los octameros de azufre en Au(111) determinados por STM (nm)
Experimento: Experimentos de otros autores: Diferencia (%):

Tamafio de

octameros

Ko(DTCr—pz) 0.54+£0.05 x0.53 +£0.02 0.59+0.05 x0.51 £0.05 8.5x3.9

Nay(DTC >—pz) | 0.57 +£0.03 x 0.56 + 0.04 [86] [55][65][67] 3.3x89

Ba(DTC »pz) 0.58 £0.03 x 0.51 £0.03 1.7x0.0

Periodo de

octameros

Ko(DTCyr—pz) 0.90+£0.04 x 0.86 + 0.04 0.87 +0.05 x 0.84 £ 0.05 34x23

Nay(DTC2pz) | 0.92+0.03 x 0.87 +0.05 [86] [55][651[67] 5.7%x3.6

Ba(DTC »—pz) 0.97 £ 0.03 x 0.81 £ 0.05 114 x3.6

La Tabla 4.1 muestra la similitud de los octadmeros obtenidos a partir de los tres
precursores empleados con los valores reportados por otros autores. Las diferencias pueden
ser explicadas teniendo en cuenta que los datos experimentales de STM deben de ser
determinados a partir de perfiles realizados en las imagenes, los cuales, debido a tratarse de
mediciones en la nanoescala, son extremadamente irregulares y sensibles a cualquier error
cometido por el experimentador en el trazado de los perfiles.

Como ya fue indicado, octdmeros similares han sido reportados en el estudio de
adsorcion de otros compuestos sulfurados. Por ejemplo, hay reportes de octameros obtenidos
a partir de compuestos tan variados como NazS, [(CH3)3Si]2S, (CsH4aNO2)2S, y otros aun mas
complejos, en los que los tamafios de los octdmeros oscilan entre los 0.5-0.6 nm y los
periodos de los octameros varian entre 0.8—0.9 nm [3][55][56][65]-[67][80][83][131]-[134],
en coincidencia con nuestros resultados.

En la literatura existe el criterio de que la descomposicion de las moléculas
organosulfuradas dejando solo azufre adsorbido sobre la superficie, es debido a un proceso

autocatalitico de disociacion reductiva. En €l inicialmente tiene lugar la fisisorcion de la
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molécula, seguida de la transferencia de electrones desde la superficie, provocando su
reduccion y la consiguiente ruptura de los enlaces S—C, quedando el resto de la molécula en
la solucion [43][55][66]. Este es un proceso que es favorecido por el incremento de la
concentracion de la molécula [43], de modo que es de esperar que a elevadas concentraciones
tengamos la adsorciéon solo de atomos de azufre sobre la superficie de oro, en
correspondencia con los elevados niveles de cubrimiento necesarios para la formacion de
octameros.

Las imagenes de STM presentadas corroboran los resultados obtenidos por XPS,
implicando que sdlo el azufre queda adsorbido sobre el oro. Nuestros estudios fueron los
primeros en reportar por primera vez la formacion de octdmeros a partir de ditiocarbamatos
sobre Au(111) [86].

Una fase diferente, aunque cubriendo areas mucho menores que la fase de octameros
pero en coexistencia con €stos, esta presente en la muestra de Nax(DTC2—pz). En ella los
atomos forman un patrén en zigzag (Figura 4.5) [86]. Esta fase aparece representada en el

modelo de la Figura 4.6.

Figura 4.5: Fase de azufre adsorbido en cadena de zigzag observada en el sustrato de
Au(111) modificado con la solucion de Nax(DTC>—pz). I = 3.202 nA; V = 7.793 mV,; f =
8.719 Hz.
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Figura 4.6: Modelo de adsorcion de azufre sobre Au(111).

Previamente esta fase solo ha sido observada en dos estudios de adsorcion de dtomos
de azufre sobre Au(l11). En esos casos los precursores fueron p—yodobenceno—
sulfonilftalimida en solucion de tetrahidrofurano y tiobis(hexametildisilazano) en
acetonitrilo. La fase de zigzag fue encontrada coexistiendo con los octdmeros en ambos
casos, anadlogamente al nuestro [66][68]. Esta coexistencia es debida a que el zigzag es una
fase de transicion del azufre monomérico hacia el azufre polimérico que forma los octaimeros
[68]. En las zonas donde aparece esta fase, el proceso dindmico de formacioén de los
octameros aun no se ha completado, de modo que los azufres forman esta fase intermedia.
La formacién de los octameros ocurre a partir de las estructuras de estas fases de baja

concentracion con el incremento de la cantidad de azufre.
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La Tabla 4.2 resume sus caracteristicas estructurales y las reportadas por otros
autores, asi como el por ciento de diferencia entre ambas [66][68]. Es de notar que el periodo
entre dos cadenas de zigzags es similar al periodo de los octameros, como puede apreciarse
en las tablas 4.1 y 4.2, debido precisamente a que los zigzags son una fase intermedia que da

lugar a la formacion de los octameros.

Tabla 4.2: Parametros estructurales de la fase en zigzag determinados por STM (nm)
Pardmetro Observado Reportado Diferencia (%)
Distancia entre 0.47 + 0.05 [86] 0.44 + 0.03 [66] 6.8
atomos vecinos (1)
Periodo entre dos 0.93 + 0.05 [86] 0.86 = 0.05 [66] 8.1
cadenas de zigzags (2)
Periodo de los atomos a través 0.75+ 0.05 [86] 0.73 £ 0.04 [66] 2.7
del eje de cada zigzag (3)
Angulo entre los dtomos 120+£5° - -
de la cadena de zigzag

La sefial correspondiente a la especie monomérica de azufre detectada por XPS, puede

provenir de atomos aislados de azufre adsorbidos fuertemente a la superficie de oro, o de la
fase (\/E <3 )R30°, que aparece comunmente en la adsorcion de azufre en este sustrato

[132]. Sin embargo, en todos los andlisis realizados por STM en la superficie Au(111) no
observamos esa fase. Al ser el XPS una técnica que abarca areas de la muestra mucho
mayores que el STM, es posible detectar con ella la presencia de fases no apreciadas en la
microscopia, que estan presentes en la muestra cubriendo menores areas que otras fases.
Para cubrimientos por encima de 0.33 ML, los atomos de azufre tienden a formar
agregados S, donde n > 2, como pueden ser: Sz, S4, S6¢ y Ss [116]. En particular, las
simulaciones por DFT han demostrado que los octameros aparecen para # > 1 ML [116]. Las
estructuras de azufre polimérico S—S aparecen por el debilitamiento de los enlaces Au—S y
el incremento de la concentracion de azufre. Esto provoca cambios en los sitios de adsorcion,
y conduce a la formacion de enlaces S—S para grandes cubrimientos de azufre, dando lugar
a estas fases poliméricas [116]. De esta manera, la adsorcidon de azufre sobre la superficie
crece con el incremento del tiempo de depdsito y el aumento de la concentracion de
precursores de azufre, favoreciendo la aparicion de fases poliméricas, y finalmente de los
octameros. De este modo explicamos la presencia mayoritaria de los octimeros sobre la

superficie de Au(l111). La elevada densidad de azufre en la superficie provoca la
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polimerizacion de los atomos de la monocapa, formando estructuras muy compactas y

energéticamente estables.

4.3.2 Analisis computacional de la formacion de octameros sobre la superficie
Au(111)

Para explicar la estructura de la fase de octameros han sido planteados previamente
dos modelos computacionales por DFT. El primero de éstos propone que los octameros son
una fase superficial bidimensional de AuS con estequiometria 1:1 [112][113]. El periodo de
esta fase es descrita mediante una supercelda formada por cuatro atomos de oro y cuatro de
azufre en diferentes sitios de coordinacidon [112][113]. La estabilidad de esta estructura es
atribuida a la reduccion de la energia superficial y a la transferencia de carga del Au(111) a
la fase AuS [112][113].

El otro modelo existente considera a los octimeros como ocho atomos de azufre
depositados sobre el Au(111) reconstruido. En este modelo, el octimero contiene un trimero
de azufre, dos dimeros de azufre, y un 4tomo de azufre; provocando con su formacién el
levantamiento de un dtomo de oro de la superficie (en inglés: adatom) [80]. Este modelo
simula claramente el patron de octdmeros, sin embargo no reproduce adecuadamente su
tamafio [80].

Con el objetivo de explicar la estructura atdmica y los parametros estructurales de los
octameros, nuestro grupo ha propuesto un modelo basado en el ordenamiento de dimeros de
azufre colocados en posiciones encima de los atomos de oro (en inglés: top site) y entre dos

atomos de oro (en inglés: bridge site) [48][86].
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La simulacion computacional utilizé la teoria de funcionales DFT con el cédigo
VASP. La Figura 4.7 muestra dos modelos de dimeros dispuestos sobre la superficie
reconstruida de Au(111) antes de la relajacion. En ella, la superficie de Au(111) esta
representada mediante la red de tridngulos, donde cada vértice simboliza las posiciones de
los atomos de oro y los puntos indican los sitios correspondientes a un apilamiento de los
atomos de oro del tipo hexagonal compacto (HCP, del inglés hexagonal compact packing).
Los dimeros de azufre aparecen sefialados mediante las barras negras, correspondiendo las
posiciones de los atomos de azufre a sus extremos. La Figura 4.7 permite distinguir las

diferencias entre ambos modelos: en el modelo 2 los dimeros localizados en la direccion
[1 TO] estan desplazados con respecto a los dimeros del modelo 1. Otros modelos que fueron

probados resultaron energéticamente inestables o dieron resultados muy alejados de los

experimentos [48].

Modelo 1 Modelo 2

Figura 4.7: Modelos de dimeros de azufre sobre Au(l11) antes de la relajacion. Los
triangulos representan la superficie de Au(111), los puntos los sitios de apilamiento
compacto y las barras negras los dimeros.

La Tabla 4.3 muestra los resultados obtenidos después de minimizar la energia en
ambos modelos y su comparacion con el experimento. La energia de adsorcion de los atomos
de azufre sobe el sustrato limpio fue calculada para ambos modelos, obteniendo el mismo
valor de—3.60 eV y dando ambos valores similares para la energia de adsorcion de los d&tomos
de azufre adicionales. La distancia promedio entre los dos atomos de azufre de cada dimero
es 0.20 nm, ligeramente superior a la correspondiente para la molécula libre de S2 (0.19 nm),
lo que implica la existencia de una interaccion con la superficie [86]. La distancia promedio
entre los atomos de azufre en los octameros dio 0.27 nm, proxima al valor obtenido

experimental de 0.30 nm. En estos modelos, los tamafos calculados de los octameros son
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0.551 x 0.533 nm para el modelo 1 y 0.549 x 0.542 nm para el modelo 2, en excelente

concordancia con los resultados experimentales. También ambos modelos reproducen el

valor experimental de la altura de los octameros, aproximadamente 0.2 nm.

Tabla 4.3: Parametros estructurales de los octameros sobre Au(111) calculados mediante
simulaciéon por DFT
Modelo 1 Modelo 2 | Experimento | Diferencia (%)
Energia de adsorcion -3.60 -3.60 - -
azufre—sustrato limpio
(eV)
Energia de adsorcion -3.29 -3.28 - -
atomos adicionales de
azufre (eV)
Distancia promedio S— | 0.272 +0.005 | 0.274+0.005 | 0.30£0.01 10.3; 9.5
S en octdmero (nm)
Tamafio de octamero 0.55+0.01 0.55+0.01 0.57+0.03 3.6;3.6
(nm) 0.53 +£0.04 0.54 +0.01 0.56 + 0.04 54;3.7
Altura promedio de 0.225+£0.004 | 0.223 £0.004 | 0.20+0.03 11.1;10.3
octamero (nm)

La simulacion de las imagenes de STM para ambos modelos aparece en la Figura 4.8.

Las zonas claras representan las densidades de estados calculadas a partir de la simulacion

por DFT.

.
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Figura 4.8: Simulacion por DFT de las imagenes de STM de los modelos 1y 2 de la Figura
4.7 después de la optimizacion.
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4.3.3 Deposito durante 14 h de Na2(DTC2.—pz) en solucion alcalina sobre
Au(111)

La adsorcion de atomos de azufre sobre Au(111) a partir de Nax(DTC2—pz) en
solucion alcalina fue analizada también para un tiempo de deposito de 14 h, para estudiar el
efecto del tiempo de depdsito en la formacion de las fases de azufre. La Figura 4.9 muestra
una imagen de STM, en la que aparece una fase cuasihexagonal de dtomos, indicados con
circulos amarillos. En la figura puede apreciarse también la repeticion de zonas claras y
oscuras, que forman un patron periddico superpuesto a la estructura cuasihexagonal, cuya
celda unidad como aparece indicada en el cuadro insertado en la figura. Para explicar este

patréon periodico analizaremos en detalle los perfiles de esta imagen.

]
o= - .
Figura 4.9: Superficie de Au(111) tras ser modificada por la solucion de Nax(DTC>—pz)
durante 14 h. La imagen ha sido tratada utilizando transformada rapida de Fourier (FFT)
[117] mediante WSxM. Tamario de imagen: 10 nm x 5.7 nm. [ = 3.5 nA; V=13.9mV; f=
5.086 Hz. Los circulos amarillos indican los atomos de azufre y el cuadro negro la celda
unidad del patron periodico de zonas claras y oscuras.
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El analisis de los perfiles de esta fase (Figura 4.10) muestra que los d&tomos de azufre

presentan diferentes alturas, apareciendo dos 4&tomos con mayor altura en el perfil seguidos

de uno con una altura mucho menor, lo que corresponde a las zonas claras y oscuras de la

imagen, respectivamente. Las imagenes de microscopia dan un periodo de esta zonas claras

y oscuras de 1.15 £+ 0.05 x 1.20 = 0.05 nm.
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Figura 4.10: Superficie de Au(111) tras ser modificada por la solucion de Nax(DTC:>—pz)
durante 14 h y sus correspondientes perfiles. Imagen de 10 nm % 5.7 nm. [ = 3.5 nd; V =
13.9mV; f=5.086 Hz. Los circulos amarillos indican los dtomos de azufre.
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El modelo que aparece en la Figura 4.11 es nuestra propuesta para representar esta
estructura. En €1 dos atomos de azufre se encuentran separados 0.288 nm (marcado como 1
en la Figura 4.11), mientras que 0.384 nm y 0.480 nm separan a un tercer atomo de cada uno
de los dos 4tomos anteriores (marcado como 2 y 3). De esta forma, el arreglo tiene un periodo
total de 1.152 nm en esta direccion (marcado como 4). En la otra direccion espacial, los
atomos aparecen igualmente espaciados, separados 0.388 nm (marcado como 5), dando un

periodo total de 1.166 nm (marcado como 6).

tc’~ S ;c(&

. azufre

oro

Figura 4.11: Modelo de adsorcion de azufire en Au(111) formando una fase cuasihexagonal.

En este modelo, los atomos pueden tomar posiciones en un sitio fop, en una posicion
intermedia asimétrica entre dos dtomos de oro, o en sitios #ollow, como muestra la Figura
4.11. Estas posiciones determinan las diferencias de alturas resultantes entre los d&tomos de
azufre apreciadas en la imagen de STM, correspondiendo las zonas mas brillantes con los
sitios top y las mas oscuras con los kollow. El efecto resultante es la aparicion de zonas claras
y oscuras con simetria hexagonal.

Esto podemos apreciarlo mejor al analizar la Figura 4.12. En ella mostramos el patron
de Fourier de la imagen de STM (a), y la descomposicion en los tres periodos que la
componen, asi como la reconstruccion de las imagenes en el espacio directo correspondientes
a estos tres patrones (b, c, d). El patron b corresponde los atomos separados 0.288 nm, el ¢ a
los separados 0.480 nm y el d es el patron correspondiente al periodo total de la estructura

(zonas claras y oscuras). Esta fase no ha sido reportada previamente en la literatura cientifica.
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Esta fase es posiblemente el resultado de la distorsion de una fase (\/g x~3 )R30° producto
de la dindmica de los atomos de azufre, que con el incremento del cubrimiento inician la

transicion desde la fase (\/3 x+/3 )R30° (0 =0.33 ML) para formar fases mas complejas.
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Figura 4.12: a) Patron de Fourier de la imagen de microscopia; b) c) y d) descomposicion
del patron de Fourier y sus imagenes correspondientes en el espacio directo.
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4.3.4 Conclusiones parciales

El deposito durante 24 h de ditiocarbamatos sobre Au(111) estudiado por STM da por
resultado la formacion de las fases de octameros de azufre y zigzag en monocapas. Ademas,
el depdsito durante 14 h dio por resultado la observacion de la fase cuasihexagonal, por
primera vez reportada. La simulacion computacional permiti6é determinar que los octameros

se forman a partir de dimeros de azufre.

4.3.5 Deposito durante 24 h de Ky(DTC>—pz) y Nax(DTC>—pz) en solucion
alcalina sobre la superficie de un monocristal de Au(100)

La Figura 4.13 muestra dos imdgenes con diferente resolucion, correspondientes a la
superficie del monocristal de Au(100) modificada con las soluciones alcalinas de Ko(DTC2—
pz). En ella podemos apreciar la superficie presentando un gran niimero de zonas mas
brillantes o islas, y zonas mas oscuras, que aparecen como resultado del levantamiento de la

reconstruccion.

Fira 4.13: Superficie de Au(100) modificada con K2(DTCz>—pz). [ = 1.0 n4; V = 13.4 mV;
f=35Hz

En la Figura 4.14a, podemos apreciar una imagen ampliada, en la que las islas son los
sitios mas brillantes formada a partir de atomos de oro expulsados de la primera capa
superficial, marcados con el nimero 3. El perfil presentado en la Figura 4.14b muestra
ademas que estas islas estan sobre zonas rectangulares, a las que llamaremos dominios, que

son zonas donde esta presente la superficie de Au(100) no reconstruida (1x1) producto del
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levantamiento de la reconstruccion, marcadas con el nimero 2 en 4.14a. Ademas existen
regiones mas oscuras (marcadas como 1), correspondientes a zonas donde hay vacancias o
ausencias de atomos de oro de la superficie de Au(100) no reconstruida (1x1). En todos los
casos, la diferencia de alturas entre estas regiones es de 0.2 nm [85], lo que corresponde con
la altura de los escalones monoatomicos de Au(100) formados por el levantamiento de la

reconstruccion del Au(100) [109].

0,6

0,4-

Z (nm)

0,2‘ I|II I

0 20 40 60 80 100

Distancia (nm)

0,64

0,4-

Histograma Normalizado

0,24

0,0 ¥ T ¥ T T T T T T T ¥ T T ¥
04 -0.2 00 0.2 04 06 08 1,0 1,2
Altura (nm)

Figura 4.14: Escalones, dominios y vacancias en la superficie de Au(100) después de la
modificacion con la solucién de Kx(DTC2>pz): a) Imagen de STM (100 x 100 nm?). I = 2.5
nA; V=13.4mV; f=4 Hz; b) Perfil mostrando los escalones monoatomicos, c) histograma
normalizado de alturas de la imagen a). 1: Vacancias en la superficie; 2: dominios de
Au(100),; 3: islas de Au.

El histograma presentado en la Figura 4.14c corresponde con la distribucion

normalizada de las alturas de la imagen de la Figura 4.14a [85]. Como puede apreciarse, en
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el histograma aparecen tres picos, en las posiciones 0; 0.21 y 0.4 nm, correspondientes a las
regiones 1, 2 y 3, de modo tal que la region 1 (mas oscura) corresponde a la compuesta por
las vacancias de atomos de oro en la superficie y las regiones 2 y 3 por dominios e islas
monoatomicas de Au respectivamente [26][70][105].

De este modo, la formacion sobre la superficie de tres regiones bien diferenciadas:
islas, zonas donde hay vacancias y dominios es producto del proceso de levantamiento de la

reconstruccion debido a la adsorcion del azufre [27][70][109].

4.3.5.1 Multicapas de azufre sobre escalones monoatdémicos de oro usando como
precursor Ky(DTC>—pz)

En la Figura 4.15 mostramos tres ampliaciones diferentes de una misma area del
sustrato de Au(100) modificado con K2(DTC2>—pz). En ellas aparecen dos fases diferentes a
distintos niveles, una sobre la otra, a diferencia de la superficie Au(111), donde solo
apreciadbamos la presencia de una fase. En este caso, son apreciables dos fases formando
multiples capas. Una fase estd formada por anillos cuasi cuadrados de ocho 4tomos, muy

similares a los octameros de azufre sobre Au(111), mientras que la otra la integran cuatro

atomos en los vértices de una estructura cuasi cuadrada, a la que llamaremos tetrameros.

-i,:-‘——_ = J% : = = = = B
Figura 4.15: Tres ampliaciones diferentes de un sustrato de Au(100) modificado con
KxDTCr—pz). I=5n4; V=134mV,;, f=152Hzena)y 10.1 Hzen b) y c).
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La determinacidn de la estructura de las multicapas requirio un analisis de los perfiles
de altura. La Figura 4.16 muestra el arreglo de las capas y su estructura. El analisis del perfil
mostrado en la Figura 4.16b sugiere la presencia de un arreglo de dos capas, en las que los
octameros crecen encima de la fase de tetrameros, esta ultima directamente adsorbida sobre
la superficie no reconstruida de oro. La diferencia de altura entre las capas A y C, que
corresponde a dos capas de tetrameros ubicados sobre la superficie de oro, tiene un valor de
0.22 + 0.03 nm, es el mismo que hay en la diferencia de altura entre las capas B y D de

octameros.

Z(A) @ tetrameros & octameros
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Figura 4.16: Superficie de Au(100) modificada con la solucion de KxDTC>—pz. a) Imagen de
15 x15nm?; I =5nd, V=134mV, f=152 Hz. b) Perfil y modelo de octameros (circulos
amarillas) colocados sobre los tetrameros (circulos azules), a su vez adsorbidos sobre la
superficie de Au(100).
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Esos valores pueden ser asociados a las alturas de los escalones monoatémicos de oro
formados a partir del levantamiento de la reconstruccion, como ya explicamos en la Figura
4.14. La diferencia de altura de las capas de octdmeros sobre las de tetrameros, identificados
como AyB,yCyDen4.16besde 0.16 +0.02 nm [85]. A suvez, la capa A tiene una altura
de 0.09 nm con respecto a la superficie no reconstruida [85]. Mas de 600 perfiles como los
de la Figura 4.16 fueron procesados para determinar las alturas entre las distintas fases
presentes en la multicapas, con respecto al sustrato y a los escalones monoatémicos de oro.

En la Figura 4.17 mostramos el andlisis de los perfiles de los octdmeros y de la
estructura de cuatro atomos. Los perfiles a lo largo de las direcciones I y II en la Figura 4.17
muestran el periodo de los atomos individuales en los octdmeros (Figura 4.17a, a la derecha)

y en las estructuras de cuatro d&tomos (Figura 4.17b, a la derecha).
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Fzgura 4.17: Superficie de Au(100) modificada con la solucion de K2DTC2—pz. a) Imagen de

4 nm x 4 nm mostrando los octameros y sus perfiles. b) Imagen de 5.7 x 5.7 nm’ mostrando

los tetrameros y sus perfiles. Los perfiles estan trazados en las direcciones I y II. Condiciones

de trabajo: a) [ =5nA, V=134mV,f=8Hz; b) [ =5nd, V=134mV, f=10.1 Hz.
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Los octameros tienen un periodo de 0.89 + 0.03 nm x 0.89 + 0.03 nm, teniendo un
tamafno promedio de 0.53 + 0.03 nm x 0.52 £+ 0.04 nm y una distancia promedio entre sus
atomos de 0.27 £ 0.02 nm x 0.26 = 0.03 nm [85].

Los atomos en los tetrdmeros tienen un periodo de 0.46 + 0.04 nm x 0.44 + 0.04. Esta
fase ha sido reportada por primera vez por nuestro grupo para azufre sobre Au(100) [85].

La imagen de STM de la Figura 4.18 muestra las capas de ambas fases: octameros y
tetrameros. En ella, los octdmeros de la region 1 estdn desplazados hacia la derecha en
relacion con los ubicados en 2, mientras que los tetrameros mantienen el mismo periodo en
ambas regiones. Este desplazamiento es ilustrado en el esquema de la derecha de la figura,
en el que los circulos amarillos representan a los octameros y los azules a los tetrameros [85].
Como muestra la Figura 4.18, las monocapas de octameros y de tetrameros conforman las
multicapas de azufre, apiladas de modo tal que en el centro de cada octdmero hay un 4&tomo
de azufre correspondiente a la capa inferior de tetrdmeros [85], lo que explica porqué la
distancia entre los a&tomos de los tetrameros es la mitad del periodo de los octameros.
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Figura 4.18: Izquierda: imagen de STM de 20 nm x 20 nm mostrando el comportamiento
dinamico de los octameros, seiialado en las regiones 1 y 2. Derecha: Modelo de dinamica
de las fases de azufire en las zonas 1y 2. I =5nA, V=134 mV; f=10.1 Hz

@ azufre (tetrameros)
& azufre (octameros)

Las imagenes aqui presentadas, en las que los tetrameros coexisten con octameros,
demuestran la estabilidad de las diferentes estructuras formadas como resultado de la
adsorcion de azufre en oro. Estos resultados coinciden con los obtenidos por experimentos
de XPS de Rodriguez y colaboradores, que plantean la coexistencia de diferentes fases de
azufre formando multicapas [116]. Las estructuras de multicapas han sido observadas
también mediante STM por Houmam y colaboradores empleando diferentes precursores

organosulfurados sobre Au(111) [65][68].
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En la Figura 4.19 mostramos una secuencia de imagenes por STM de la superficie de
Au(100) modificada con K2(DTC>—pz), tomadas a intervalos de 100 s, las cuales muestran
un comportamiento dindmico en los octdmeros. En las imagenes son notables la
desintegracion y formacion de octdmeros partiendo de la unidon entre si de atomos
individuales de azufre. También es apreciable como diferentes octameros cambian sus
posiciones relativas. Por ejemplo, en el area oval a la izquierda, aparece un octamero
adicional, alineado paralelamente a los octadmeros contiguos. En el area circular aparecen
nuevos octameros. En el area rectangular, la aparicion de nuevos octameros conduce a la

formacion de una columna adicional de éstos [85].

= .

: o B . 1 3 _ 7 ¥ 5
Figura 4.19: Secuencia de imdgenes de STM 15 x 15 nm? del sustrato de Au(100) modificado

con K>(DTCz>—pz). Imdgenes tomadas a intervalos de 100 s. [ = 1 nA; V=25mV; f=15.2
Hz.

Como ya referimos, los octdmeros también han sido interpretados como una fase AuS
[71[81[91][112][113][119][120]. Sin embargo, el caracter dinamico demostrado por las fases
de octameros no puede ser explicado mediante la presencia de un complejo rigido de AuS.

La Figura 4.20 muestra la imagen de otra area de la muestra de Ko(DTC2—pz). En

4.20a aparecen dos fases; una de ellas, ubicada dentro del cuadro corresponde a los
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tetrameros, apareciendo ampliada en la imagen insertada en la propia figura. La distancia
entre sus atomos tiene valor de 0.44 = 0.02 nm x 0.40 = 0.02 nm. La otra fase aparece en la
zona circulada, y ampliada en 4.20b. En ella apreciamos una estructura rectangular
compuesta de seis atomos (hexdmeros), reportada por primera vez en el trabajo [85]. El perfil
a la derecha de la Figura 4.20a muestra la presencia de estas dos fases. La diferencia de
alturas entre la capa superior de tetrameros y los hexdmeros de la capa inferior es de 0.10 +
0.03 nm, lo cual implica que estos tetrameros estan adsorbidos sobre un escalon
monoatomico de oro, de forma andloga a como ocurre entre las capas B y C en la Figura
4.16. Los hexameros lo largo de la linea I tienen un tamafio de 0.41 + 0.04 nm y de 0.37 +
0.04 nm en la direccion de la linea II. El periodo del patron de hexdameros es 0.81 £+ 0.04 nm
% 0.88 +£0.05 nm [85]. Los hexameros tienen también un periodo similar al de los octameros,
por tratarse de una fase intermedia de la adsorcion de azufre en dependencia de la
concentracion, evolucionando los hexameros a octameros al incrementarse la cantidad de

azufre.

83



tetrameros

hexameros

lhexameros

o 1 2 3 4 5 6 7
Distancia (nm)

T T T
0,0 032 04 06 o8 1.0 12 14 18 18
- Distancia (nm}

Figura 4.20: Superficie de Au(100) modificada con K>2(DTC>—pz). a) Izquierda: imagen de
14 x 14 nm?y ampliacién del area encerrada en el cuadrado, mostrando los tetrameros (en
la imagen insertada, de 3 % 3 nm?); derecha: perfil a lo largo de la linea negra. b)
Ampliacion de la zona encerrada en el circulo, mostrando los hexameros; derecha: perfiles
a lo largo de las direcciones I y II. Los atomos de azufre son indicados con circulos
amarillos. [ =3.5nA, V=13.4mV; f=10.1 Hzena) yf=15.26 Hz en b).
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4.3.5.2 Multicapas de azufre sobre escalones monoatémicos de oro usando como
precursor Na;(DTC,—pz)

La superficie de Au(100) tras la modificacion con Nax(DTC>—pz) aparece en tres
diferentes ampliaciones en la Figura 4.21. En ella aparecen los octdmeros con un tamafio de
0.55+0.05 nm % 0.50 = 0.03 nm y un periodo de 0.89 = 0.05 x 0.87 + 0.03 nm, similar a los
valores reportados para los octameros formados a partir de K2(DTC2—pz). También aparecen

una serie de puntos brillantes correspondientes a los tetrameros sobre los cuales estan

localizados los octameros.

Figura 4.21: Tres ampliaciones diferentes de un sustrato de Au(100) modcado con
Nax(DTCrpz). 1 =2.671nA; V=11.18mV; f=4.63Hzena) el =4.44nA; V=10.05 mV;
f=10.17Hzenb)y c).

Los pardmetros estructurales de los octadmeros estudiados anteriormente, de
K2(DTC2—pz) y Nax(DTC2—pz), aparecen resumidos en la Tabla 4.4, y son comparados con

el tnico reporte existente en la literatura mostrando la diferencia entre ellos [120].

Tabla 4.4: Parametros estructurales experimentales de los octdmeros de azufre sobre
Au(100) determinados por STM (nm)
Experimento Otros autores Diferencia (%)
Tamafio - -
K2(DTC2—pz) 0.54 £ 0.05 x
0.51£0.04 [85]
Nax(DTCao—pz) 0.55 +£0.05 x
0.50 = 0.03
Periodo
Ko(DTCz2—pz) 0.90 + 0.03 x 0.85+£0.05 x 5.8x48
0.89 +0.03 [85] 0.85 +0.05 [120]
Nax(DTCa—pz) 0.89 +£0.03 x 48x24
0.87 +0.03
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4.3.5.3 Conclusiones parciales

El deposito durante 24 de DTCs sobre Au(100) da por resultado la adsorcion de azufre
formando monocapas. Como resultado, ocurre el levantamiento de la reconstruccion,
apareciendo islas y vacancias en la superficie. El azufre forma tetrdmeros y octameros en
multicapas, y hexameros. Los octameros mostraron propiedades dindmicas en las imagenes

de STM.

4.3.6 Analisis computacional de la formacion de las multicapas sobre Au(100)

El objetivo de la simulacion computacional del sistema de multicapas de azufre sobre
Au(100) es establecer un modelo que explique las interacciones de las monocapas de
tetrdmeros y octameros entre ellas y con la superficie de oro.

Bajo el criterio de que los atomos de los tetrameros estan ubicados en los sitios de
mayor coordinacion de la superficie no reconstruida de oro, obtenemos que tedricamente la
distancia entre los atomos de azufre de los tetrameros debe ser 0.41 nm [49]. Los resultados
experimentales de STM muestran que esta fase tiene un tamafio de 0.46 = 0.04 nm x 0.44 +
0.04 nm [85]. Una propuesta de este trabajo es que la discrepancia entre los valores tedricos
y experimentales de la distancia entre S—S puede ser explicada considerando que el proceso
de adsorcion del azufre provoca una expansion de la superficie de Au(100) al menos en las

dos primeras capas de atomos de oro [49].
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Un estudio sobre el efecto del incremento del cubrimiento de azufre en la formacion
de monocapas de azufre adsorbido directamente sobre la superficie de Au(100) permitid

establecer las estructuras mas estables en dependencia del cubrimiento. Para esto, empleamos
una supercelda estandar (2\/5 x 22 ) con una distancia entre atomos de oro de 0.294 nm.

Los atomos de azufre pueden colocarse sobre el Au(100) en tres diferentes posiciones: con

cuatro vecinos (en inglés: four—fold), en puente entre dos atomos (bridge) y top, que

. S5 S S .
WO D.'l
8= » .

mostramos en la Figura 4.22.
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Figura 4.22: Sitios de adsorcion de azufre sobre la superficie de Au(100), empleando una
supercelda (2\/5 x 22 ) (cuadrado verde). Los sitios son, de izquierda a derecha: four—fold,

bridge y top. Los circulos amarillos representan los atomos del sustrato y los rojos los de
azufre.
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La energia de adsorcion por atomo de azufre crecio constantemente al incrementar el
numero de atomos afiadidos en la posiciones four—fold y bridge, como muestra la Figura
4.23. Por el contrario, la adsorcion en las posiciones top devino més favorable con la adicion
de mas atomos de azufre. Al alcanzar valores de cubrimiento de 1 ML y superior, las energias
de adsorcion de las posiciones bridge y top coinciden, mientras que la posicion four—fold fue

desechada por ser el ordenamiento menos estable.
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Figura 4.23: Evolucion de la energia de adsorcion por datomo de azufre con respecto al
cubrimiento de azufre. Leyenda: four—fold, posicion con 4 vecinos (four—fold); bridge,
posicion en puente (bridge); top, posicion encima (top); 4fd_dimer, posicion de dimeros con
4 vecinos (four—fold); bdg dimer, posicion de dimeros en puente (bridge); top_ dimer,
posicion de dimeros encima (top).
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También tuvimos en cuenta la posibilidad de formacion de dimeros de azufre en la
superficie con estos niveles de cubrimiento. La Figura 4.24 muestra las tres configuraciones
de adsorcion de dimeros de azufre. Las energias de adsorcion calculadas enfatizan la
tendencia a la formacion de dimeros para altos cubrimientos de azufre [48][116]. Al adsorber
dimeros en lugar de atomos individuales, la estabilidad del sistema con cubrimiento total
aumenta, producto de crecer la energia de adsorcion aproximadamente entre 0.40—0.50 eV

por atomo (indicado con estrellas en el grafico de la Figura 4.23).

[010]
]

~[100]

Figura 4.24: Representacion esquemdtica de la adsorcion de cuatro dimeros de azufre sobre
la superficie de Au(100) usando una supercelda con periodo (2\/5 x2:/2 ) (cuadrado verde).
Los sitios son, de izquierda a derecha: four—fold, bridge y top. Los circulos amarillos

representan los atomos del sustrato y los rojos los de azufre.

Los experimentos por STM no mostraron alteraciones de la capa de tetrdmeros, no
hay cambios de posiciones ni formacion de dimeros, al tener un cubrimiento de 1 ML [85].
El movimiento de los atomos de azufre desde los sitios four—fold hacia posiciones mas
estables, sea como atomos individuales o como dimeros es energéticamente desfavorable
[122]. Este comportamiento puede ser explicado por la expansion de la superficie, la cual
podria obstaculizar el proceso de dimerizacion de esta capa, dado que estabiliza la
configuracion four—fold [49]. De esta manera, los atomos de azufre adicionales no
contribuyen a incrementar el cubrimiento en la primera capa, por lo que formaran dimeros y
luego octameros, pero en una segunda capa de azufre. Esta situacion contrasta con lo que
sucede en la superficie de Au(111), donde los octdmeros adsorben directamente sobre la
superficie [80][48], y la transicion a partir de azufre monoatémico a diatdmico y la

subsiguiente formacion de octdmeros ocurre directamente sobre la superficie de Au(111)

[48][116].
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Con el objetivo de estudiar el efecto de las islas de oro sobre la formacion de las fases

de azufre, realizamos la modelacion del sistema teniendo en cuenta la adsorcion de azufre
sobre las islas. Para ello, es escogida la supercelda (1 0v/2 x104/2 ) mostrada en la Figura 4.25.

En esta celda hay una isla de oro de 112 atomos, y sobre ella, estdn adsorbidos 49
atomos de azufre con una estructura de tetrameros de malla («/5 <2 )R45° , COmo aparece

en la Figura 4.25. En este modelo empleamos so6lo dos capas internas de &tomos de oro para

disminuir el tiempo de computo [49].
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Figura 4.25: Supercelda 1072 x104/2 (cuadrado verde) de atomos de oro (circulos

amarillos), con una isla de 112 atomos de oro (circulos blancos) y 49 de azufre (circulos
r0jos).
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La Figura 4.26 muestra dos graficos correspondientes a las distancias Au—Auy S-S
después de la optimizacion del sistema ilustrado en la Figura 4.25, con respecto a la distancia
del par de atomos al centro de la isla. La distancia Au—Au en la isla sin el azufre permanecio
alrededor de 0.294 nm, alcanzando cerca de 0.300 nm en el borde de la isla. Con la adsorcion
del azufre, la distancia Au—Au en los bordes de la isla alcanza un valor de alrededor de 0.310
nm [49]. En el caso de los atomos de azufre, las distancias S—S estan en un rango de 0.43 +

0.01 nm, en concordancia con los resultados de la microscopia [49][86].
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Figura 4.26: Correlacion entre las distancias Au—Au (arriba) y S-S (abajo) con respecto a

la distancia al punto medio entre dos atomos de azufre con respecto al centro de la isla de
oro.
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Por tanto, podemos concluir que la fase de tetrameros responde a una estructura
(\/5 x~2 )R45° , distorsionada por la expansion de la superficie de Au(100). Esta expansion

ocurre debido a que las islas y vacancias de oro son formadas después del levantamiento de
la reconstruccion, lo que permite el movimiento de los atomos de oro, provocando un
crecimiento de la distancia Au—Au por efecto de la adsorcion del azufre [49]. Como resultado
de esta expansion, la altura de la capa de tetrameros disminuye con respecto al sustrato del
valor teorico de 0.13 nm [49] a 0.09 nm. Esto es debido a la separacion de los atomos de oro
como resultado de la expansion. Al estar ubicados los atomos de azufre en los sitios four—
fold, 1a conservacion de la energia de enlace obliga a un acercamiento de los 4&tomos de azufre
y de oro, disminuyendo entonces la altura de la capa de azufre con respecto a la superficie de
oro.

Los octameros fueron simulados empleando cuatro dimeros de azufre organizados en
una forma rectangular ubicados sobre la capa de tetrameros, manteniendo un dtomo de éstos
en el centro del octamero, y fue escogida una supercelda (2\/5 x24/2 ) con una distancia entre
atomos de oro de 0.294 nm, como mostramos en la Figura 4.27.

Fueron probadas varias configuraciones de octdmeros con respecto a la capa
subyacente de tetrameros, pero en todos los casos la forma rectangular de los octameros
colapso6 durante la optimizacion, con una sola excepcion: el octamero colocado con un atomo
de los tetrameros en su centro (Figura 4.27), en correspondencia con nuestros resultados

experimentales [85].

Figura 4.27: Modelo que representa las multicapas de azufre sobre Au(100) empleando una
supercelda (2\/5 x 22 ) Aparecen representados el sustrato (circulos amarillos), capa de
tetrameros (circulos rojos) y octamero (circulos verdes).
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Después de la relajacion estructural, la simulacion de las imagenes de STM mostrd
coincidencia con los resultados experimentales. Adicionalmente los octdmeros mantuvieron
la forma cuasi cuadrada con pocas deformaciones, considerando la expansion de la

superficie. Ambas simulaciones aparecen en la Figura 4.28.
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Figura 4.28: Simulacion por DFT de las imagenes de STM: a) superficie expandida; b)
superficie no expandida. Octameros en amarillo y tetrameros en azul.
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La Tabla 4.5 resume los parametros estructurales calculados para ambas fases. La
primera capa, formada por la fase de tetrameros aparece ligeramente mas elevada después de
la adsorcion de los octdmeros. Su distancia con respecto a la superficie de oro crecid
aproximadamente 0.2 nm lo mismo con la red superficial no expandida que expandida. La
expansion de la superficie de Au(100) conduce a un incremento del tamafio de los octameros
de 0.498 nm en la red no expandida a 0.526 nm en la expandida, muy proximo al valor
experimental de 0.53 nm [85]. Adicionalmente, el espacio entre las capas de octdmeros y

tetrameros decrecio6 hasta 0.149 nm, tendiendo al valor experimental de 0.16 nm.

Tabla 4.5: Parametros estructurales calculados de los tetrameros y octdmeros de azufre
sobre Au(100) determinados mediante simulaciéon por DFT

Pardmetro Sin expansion Con expansion
del sustrato del sustrato
Tetrdmero |  Octamero Tetrdmero |  Octamero
Energia de adsorcion -3.17 -3.31

por atomo (eV)

Altura promedio entre | 0.149 £0.003 | 0.192+0.004 | 0.116 +£0.002 | 0.149 +0.003
capas (nm)

Tamaifo de tetrdmero 0.41 +£0.01 — 0.43 £0.01 —
(nm)

Tamano de octamero - 0.50+£0.01 - 0.53+£0.01
(nm)

Distancia entre - 0.308 = 0.006 - 0.392 +0.008
octameros (nm)

Distancia entre atomos - 0.273 £0.005 - 0.285 £ 0.006
mas cercanos de
octameros y tetrameros
(nm)

Distancia entre &tomos - 0.192 £ 0.004 - 0.193 £ 0.004
de dimeros (nm)

La expansion de la superficie redujo la distancia entre los octameros y la superficie
de Au(100), lo cual repercute en la disminucion de la distancia promedio entre la superficie
y las capas, mientras que la distancia entre los atomos de los dimeros creci6 solo 0.001 nm.
Al mismo tiempo, la distancia promedio entre los atomos de azufre de los tetrameros y de los
octameros permanece alrededor de 0.27 nm, lo que no permite la formacion de enlaces entre

ambas capas. La dinamica observada en los octameros puede ser explicada considerando la
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debilidad de estas interacciones, que hace que los octameros “floten” sobre la fase de
tetrdmeros [85].

La transferencia electronica es débil en la superficie expandida, posiblemente debido
a la desactivacion parcial de la superficie del metal por la adsorcion de la fase de tetrdmeros,
y/o debido a las grandes distancias entre los &tomos de oro y azufre de los octameros (0.303
nm como promedio). Los cambios que produce la adsorcion de azufre en la estructura
electronica de la superficie del Au(100) hacen que sus estados electronicos se hagan similares
a los de las capas internas. De este modo, podemos describir este proceso de adsorcion por

medio de la quimisorcion.

4.3.6.1 Conclusiones parciales

Las simulaciones por DFT demuestran que el azufre se deposita sobre el Au(100)
formando la fase de tetrameros. Sobre los tetrameros crecen los octameros formando
multicapas, estando formados estos octameros por dimeros de azufre. La formacion de esta
multicapa conduce a un crecimiento de las distancias S—S y Au—Au en la medida que se

produce en mas cerca de los bordes de las islas de oro.
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Conclusiones

En esta tesis han sido estudiadas mediante el empleo de la microscopia de barrido por

efecto tunel las monocapas de azufre formadas sobre las superficies de Au(111) y Au(100).

Las conclusiones de este trabajo son:

Fue construido un microscopio de barrido por efecto tinel automatizado. Este
es el primer STM construido en Cuba y fue empleado en esta tesis en la
caracterizacion del sistema oro—azufre.

Fueron modificadas las superficies de oro mediante la inmersion de los
sustratos en soluciones alcalinas de (DTC2—pz)* a pH = 14.

La microscopia permitié determinar que las monocapas de azufre sobre los
sustratos de Au(111) y Au(100) forman fases con estructuras bien definidas.
Estas fases de azufre son, sobre Au(111): cuasihexdgonos, octdmeros y
zigzag; sobre Au(100): octameros, tetrameros y hexameros. Mediante las
imagenes de STM fueron caracterizadas estructuralmente estas fases. Fue
observada la coexistencia de varias de estas fases, asi como sus propiedades
dindmicas. La microscopia permiti6 determinar que la adsorcion de azufre
produce el levantamiento de la reconstruccion de la superficie de Au(100)
provocando en el sustrato la formacion de zonas de islas, dominios y
vacancias, sobre las cuales se forman multicapas de azufre. Durante el proceso
de formaciéon de multicapas de azufre sobre Au(100), una monocapa de
octameros compuesta de cuatro dimeros crece ordenadamente sobre la
monocapa de tetrameros. En el caso de Au(l11) no fue apreciado el
levantamiento de la reconstruccion ni la formacion de multicapas y los
octameros crecen directamente a partir de dimeros, sobre la superficie
reconstruida.

La caracterizacion por XPS de las monocapas confirm6 la adsorcion
unicamente de azufre, no produciéndose la formacion de SAMs a partir de los

ditiocarbamatos.
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e La simulacion por DFT permitié explicar satisfactoriamente la formacién y
caracteristicas estructurales de las fases de octameros y de la de tetrameros

que aparece sobre el Au(100).
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Recomendaciones

Las recomendaciones que proponemos son:

Perfeccionar el programa de automatizacion del microscopio, con vistas a su
mejora y agregarle nuevas facilidades al usuario.

Realizar un estudio sobre la resolucion lateral del microscopio.

Caracterizar mediante microscopia de barrido por efecto tunel en ambiente
electroquimico la adsorcion y desorcion de ditiocarbamatos sobre oro.
Caracterizar la influencia de las condiciones quimico—fisicas en la adsorcion
de azufre en oro a partir de ditiocarbamatos, para determinar bajo qué
condiciones se obtienen monocapas de azufre y en cudles autoensambles
moleculares.

Realizar estos estudios con otras moléculas sulfuradas y diferentes sustratos.
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Anexo
Metodologia de empleo del microscopio de barrido

por efecto tunel

La metodologia para el empleo del microscopio de barrido por efecto tinel es descrita
en detalle en el Manual de Usuario [88]. Ofrecemos aqui un resumen.

La muestra a analizar se coloca en la parte superior de la base del microscopio,
sujetada por medio de la presilla. Seguidamente colocamos el cabezal, en el cual tiene
insertada una punta. El cabezal va ubicado sobre los tres tornillos de la base y posteriormente
es asegurado por medio de los resortes. Todo esto debe realizarse teniendo cuidado de que la
punta no haga contacto con la muestra, por lo que los dos tornillos delanteros deben de ser
elevados, para que la punta quede suficientemente alejada de la muestra.

Con ayuda de una lupa observamos la posicion de la punta, y girando lentamente los
dos tornillos hacemos descender el cabezal, acercando la punta a la muestra. Este proceso lo
hacemos hasta que la punta quede lo suficientemente cerca de la superficie a estudiar pero
sin hacer contacto. Una manera muy sencilla de lograr esto es observar el reflejo de la punta
en la superficie: la punta y su reflejo deben aproximarse tanto como sea posible, sin pegarse.
Una vez realizado todo esto, conectamos el cabezal y colocamos la tapa.

Posteriormente son fijados los parametros de operacion: corriente de tinel y voltaje
de polarizacién, las ganancias proporcional e integral, es activado el control del motor de
pasos y del lazo de realimentacion, y hacemos descender la punta mediante el movimiento
del tornillo acoplado al motor de pasos. Una vez alcanzada la corriente de tunel previamente
fijada, el bloque de control automaticamente detendra el motor de pasos.

Se ejecuta el programa S7M, donde seleccionamos los valores de amplitud y nivel de
directa de las ondas X y Y, su frecuencia de barrido en X. Durante la ejecucion del programa
adquirimos los valores del voltaje en Z, mientras la imagen de microscopia aparece en la

pantalla del programa STM.
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