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R E S U M E N

Introducción: Se fabricaron nanoestructuras basadas en la adsorción de moléculas orgá-
nicas sobre superficies metálicas. Las moléculas seleccionadas para la formación de las 
nanoestucturas fueron la sal sódica de ditiocarbamato de piperazina (Na2 [DTCPz]) y deriva-
dos de tiourea: 1-(2-furoil)-3-feniltiourea (T1); 1-(2-furoil)-3-(m-trifuorometilfenil)tiourea (T4) 
y 1-(2-furoil)-3-o-toliltiourea (T6). Objetivos: Evaluar candidatos moleculares para fabricar 
nanoestructuras con reproducibilidad, estabilidad y acoplamiento entre las propiedades elec-
trónicas y moleculares, útiles en aplicaciones tecnológicas. Métodos: Las nanoestructuras 
se sintetizaron por inmersión del sustrato metálico en una disolución de derivados de molé-
culas durante 24 horas. Las propiedades estructurales, físicas y químicas de las nanoestruc-
turas fueron descritas mediante microscopía de barrido por efecto túnel, espectroscopía de 
fotoelectrones de rayos X y teoría del funcional de densidad. Resultados: La formación de las 
fases de azufre, debido a la descomposición de Na2(dtcpz), durante el proceso de adsorción 
sobre sustratos de Au (100) fue analizada mediante microscopía de barrido por efecto túnel 
y teoría del funcional de densidad. Los resultados explicaron la coexistencia de patrones cua-
sirectangulares formados por 8 (octámeros) y 6 (hexámeros) átomos de azufre, producidos 
por la expansión y contracción de regiones en la superficie de Au (100). En particular, para 
las nanoestructuras formadas por los derivados de tiourea, las imágenes de microscopía de 
barrido por efecto túnel y los resultados espectroscopía de fotoelectrones de rayos X confir-
maron la adsorción de T1 y T4 sobre Au (111) y la descomposición de la T6 en las conocidas 
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fases de azufre: octámeros y hexámeros. Conclusiones: Estos resultados permitieron una 
mejor comprensión de la interacción de moléculas organosulfuradas con la superficie de oro, 
abriendo el camino a potenciales aplicaciones en biosensores, sensores atmosféricos, dispo-
sitivos optoelectrónicos, control de la contaminación de iones pesados, conversión de energía 
y el desarrollo de nuevos medicamentos.

Palabras clave: tioureas; ditiocarbamatos; microscopía por efecto túnel; espectroscopía de fo-
toelectrones de rayos X; teoría del funcional de densidad

Organic molecules adsorbed on metallic surfaces: nanostruc-
tures formation and evaluation of their physic and chemical 
properties

A B S T R A C T

Introduction: Nanostructures were manufactured by adsorbing organic molecules on me-
tal surfaces. The molecules selected for the formation of the nanostructures were: thiourea 
derivatives 1-(2-furoil)-3-phenylthiourea (T1), 1-(2-furoil)-3-(m-trifuoromethylphenyl)thiou-
rea (T4), 1-(2-furoil)-3-o-toliltiourea (T6) and the sodium salt of piperazine dithiocarbamate 
[Na2 (DTCPz)]. Objective: To evaluate molecular candidates for manufacturing nanostructures 
with reproducibility, stability and coupling between electronic and molecular properties, useful 
in technological applications. Methods: They were obtained nanostructures by the immersion 
of the metallic substrate in the solution of the molecules for 24 hours. They were used scan-
ning tunneling microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy and density functional theory 
to describe the structural, physical and chemical properties of the nanostructures. Results: 
The formation of sulfur phases, due to the decomposition of Na2 (DTCPz) molecules, during 
the adsorption process on Au(100) substrates was analyzed by density functional theory and 
scanning tunneling microscopy. These results explained the coexistence of quasi-rectangular 
patterns formed by eight (octamers) and six (hexamers) sulfur atoms produced by the expan-
sion and contraction of regions on the Au(100) surface. In particular, for the nanostructures 
formed by thiourea derivatives the images of scanning tunneling microscopy and the results 
of X-ray photoelectron spectroscopy confirm the adsorption of T1 and T4 on Au(111) and the 
decomposition of T6 into the well-known sulfur phases: octamers and hexamers. Conclu-
sions: A better understanding of the interaction between organosulfur molecules and the gold 
surface, which in turn favored the development of new potential applications in biosensors, 
atmospheric sensors, optoelectronic devices, control of heavy ion contamination, energy con-
version and medicines.

Keywords: thioureas; dithiocarbamates; tunneling microscopy; X-ray photoelectron spectroscopy; 
density functional theory

INTRODUCCIÓN
La arquitectura molecular en superficies metálicas es un 

método versátil para obtener nanoestructuras complejas con 
forma, composición y propiedades funcionales específicas, 
dando lugar a prometedoras aplicaciones tecnológicas. Sin 
embargo, crear materiales útiles para aplicaciones específi-
cas requiere de la comprensión de las interacciones que ocu-
rren entre una molécula y la superficie sólida con su entorno.

Las moléculas orgánicas, ya sean moléculas individuales 
aisladas o formando autoensamblajes moleculares (SAM), han 
atraído considerable atención para la creación de tales nanoes-
tructuras debido a sus interesantes propiedades fisicoquími-
cas y facilidad de procesamiento. Una ventaja interesante de 
las moléculas orgánicas es la posibilidad de incluir sustituyen-
tes con diferentes características electrónicas y estéricas que 
modulen las propiedades del núcleo funcional, de esta manera 
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puede ser modificada la naturaleza de la interacción con el am-
biente circundante, abriendo así nuevas alternativas para inves-
tigaciones básicas y aplicaciones tecnológicas.

Las moléculas organosulfuradas, tales como la 
Na2(dtcpz) y los derivados de tiourea T1, T4 y T6, presentan di-
ferente afinidad con el sustrato metálico. Lo anterior se debe 
a los efectos electrónicos y estéricos particulares inducidos 
por los sustituyentes, los cuales modulan las propiedades del 
núcleo funcional y por tanto, la naturaleza de la interacción 
con el sustrato metálico. Estos derivados, en específico, inclu-
yen sustituyentes con diferentes efectos electrónicos sobre el 
grupo fenilo unido al nitrógeno 3, tomando como referente la 
T1 que tendría un comportamiento intermedio. Así, en la T4 
estaría presente el efecto electroaceptor del grupo trifluoro-
metilo (CF3), mientras que en el compuesto T6 se observaría 
el efecto electrodonor del grupo metilo (CH3).

Aunque la interacción Au-S ha sido ampliamente estu-
diada, todavía persisten algunos aspectos controversiales 
que no han sido explicados completamente, incluido el 
mecanismo de adsorción, (1) la determinación de los sitios 
donde ocurre y la posible disociación de estas moléculas 
en la superficie del sustrato, que involucra la ruptura del en-
lace S-C. (2) La descomposición de las moléculas y la adsor-
ción del azufre dependen de una variedad de factores, que 
incluyen las propiedades químicas, electrónicas y estéricas 
de las moléculas precursoras, los disolventes empleados 
(pueden ser alcoholes, bases, ácidos), las fuerzas de inte-
racción intermolecular en la solución, que permiten (o no) 
una mayor interacción entre sus átomos y el sustrato, y la 
fuerza de los enlaces S-C. (3,4)

La inmersión de sustratos metálicos dentro de una so-
lución de moléculas organosulfuradas durante 24 horas in-
duce la formación de una monocapa molecular ordenada, 
con moléculas enlazadas al sustrato por la desprotoniza-
ción del átomo de azufre. Sin embargo, en algunos casos 
las moléculas no logran una adecuada solubilidad y preci-
pitan sin dar oportunidad a la adsorción. Por eso otros mé-
todos alternativos como la sublimación, la evaporación y 
la deposición electroquímica, han sido usadas para anclar 
moléculas sobre superficies metálicas. Los grandes avan-
ces de la instrumentación en la ciencia de superficie, como 
el caso del microscopio de barrido por efecto túnel (STM) 
con su habilidad de nanofabricación, han aumentado signi-
ficativamente nuestra capacidad de mejorar las composi-
ciones de la superficie y los ordenamientos moleculares de 
las nanoestructuras.

En este trabajo fueron seleccionadas como moléculas 
organosulfuradas la Na2(dtcpz) y 3 derivados de tiourea (figu-
ra 1), con el objetivo de evaluar candidatos moleculares para 

fabricar nanoestructuras con reproducibilidad, estabilidad y 
acoplamiento entre las propiedades electrónicas y molecula-
res, útiles en aplicaciones tecnológicas.

MÉTODOS
Preparación de sustratos de oro: Como sustratos se uti-

lizaron monocristales de Au(100) y policristales con terrazas 
monocristalinas, debido a la afinidad existente entre el azufre 
y el oro. Los sustratos monocristalinos de Au(100) fueron su-
ministrados por MaTeck Inc. (Hsinchu, TW), con 12 mm de 
diámetro y los policristalinos fueron suministrados por Aran-
dee (Auckland, NZ). Los sustratos se recocieron en una llama 
de butano durante 3 min para producir la reconstrucción de 
la superficie Au(100) en el monocristal y de las terrazas con 
orientación Au(111) en el policristal.

Preparación de las nanoestructuras: Preparación de las na-
noestructuras formadas por sal sódica de ditiocarbamato de 
piperazina (Na2[dtcpz]) y Au(100). Las disoluciones de (dtcpz)2- 
se prepararon disolviendo 0,4 g de Na2(dtcpz), en 10 mL de una 
solución de NaOH 1 M. Los sustratos de Au(100) y Au(111) se 
sumergieron en las disoluciones de (dtcpz)2- durante 24 h y 
posteriormente se secaron en una corriente de N2.

Preparación de las nanoestructuras formadas por deriva-
dos de tioureas y Au(111): las disoluciones etanólicas 32 mM 
se obtuvieron con 0,16 moles de los derivados de tioureas (ta-
bla 1) disueltos en 5 mL de etanol absoluto (Sigma Aldrich). Las 
mezclas se agitaron hasta lograr la disolución total de los com-
puestos. El flameo de los sustratos de oro con llama de butano 
durante 3 min produjo terrazas planas con una orientación pre-
ferencial (111). Posteriormente los sustratos metálicos fueron 
sumergidos en la disolución etanólica durante 24 h a tempera-
tura ambiente y finalmente fueron enjuagados con abundante 
agua destilada y secados en una corriente de nitrógeno.

Técnicas de caracterización de las nanoestructuras: 
Las imágenes de STM, espectroscopía de fotoelectrones 
de rayos X (XPS) y los análisis teóricos por teoría del fun-
cional de densidad (DFT) fueron los métodos fundamen-
tales para lograr la caracterización físicoquímica de los 
materiales nanoestructurados. Las imágenes de alta y baja 
resolución de las moléculas adsorbidas sobre los sustratos 
de Au(111) se obtuvieron en un STM al aire. (5) Las pun-
tas de tungsteno fueron fabricadas utilizando un método 
electroquímico. (6) El procesamiento de las imágenes fue 
realizado por el software WSxM de Nanotec Electrónica. (7) 
Un sistema SPECS formado por el analizador hemisférico 
PHOIBOS 150 WAL85 de 150 mm de radio medio constitu-
yó el equipamiento fundamental para la obtención de los 
espectros de XPS de las moléculas adsorbidas sobre los 
sustratos de Au(111). La línea K de un ánodo de aluminio 
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de 1486,6 eV de energía, proveniente del monocromador de 
rayos X-FOCUS 500 fue la fuente de radiación empleada en 
el análisis espectroscópico. La calibración de la escala de 
energías empleó los picos de Au 4f7/2 y de Cu 2p3/2 con 
energías de amarre de 84,0 eV y 932,7 eV, respectivamente. 
El pico de Au 4f 7/2 a 84,0 eV sirvió de referencia energética 
en la corrección de los cambios debidos a los corrimientos 
de carga. La sustracción integrada del fondo tipo Shirley 
fue empleada en cada espectro de alta resolución. El mejor 
ajuste con los valores experimentales fue una combinación 
de las funciones Gaussiana/Lorentziana (relación 70/30). 
Para el procesamiento de los espectros se utilizaron los 
programas CasaXPS y Origin 9. 

Métodos computacionales: Los cálculos periódicos de 
DFT se realizaron utilizando el paquete de simulación Vienna 
ab initio (VASP 5.4.4). (8,9)

RESULTADOS

Nanoestructuras formadas por Na2(dtcpz) y Au(100)

En las imágenes de STM de las nanoestructuras forma-
das por Na2(dtcpz) publicadas es posible observar bicapas de 
átomos de azufre formadas por una primera capa de un pa-
trón cuasicuadrado de 4 átomos de azufre (tetrámero) y una 
segunda capa de arreglos cuasirectangulares formados por 
8 átomos (octámero). (4) En coexistencia con estas bicapas se 
observó otro arreglo cuasirectangular de 6 átomos de azufre.

Un análisis por DFT permitió explicar satisfactoriamente 
la existencia de ambos arreglos. Durante el proceso de ad-
sorción del Na2(dtcpz) sobre Au(100), la molécula sufrió una 
descomposición y se adsorbieron solamente patrones de 
azufre por la superficie. Este fenómeno ha sido informado 
con anterioridad por otros autores. (10,11) El levantamiento de 

Fig. 1. Esquema de la sal sódica de ditiocarbamato de piperazina (Na2[dtcpz]) y los derivados de tiourea: 1-(2-furoil)-3-feniltiourea (T1), 1-(2-fu-
roil)-3-(m-trifluorometilfenil)tiourea (T4) y 1-(2-furoil)-3-o-toliltiourea (T6)

Tabla 1. Valores de las masas molares de los derivados de tiourea y de las masas empleadas en la preparación de las disoluciones

Moléculas Masa Molar (g mol-1) Masa (± 0,1 mg)

C12H10O2N2S (T1) 246 39,2

C13H12O2N2S (T6) 260 41,4

C13H9O2N2SF3 (T4) 314 50,0
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la reconstrucción hexagonal de Au(100) durante la adsorción 
de azufre provoca una rugosidad en la superficie formada por 
islas, terrazas y vacancias con una periodicidad de (1 x 1). (4,12)

Un estudio teórico previo basado en la Teoría funcional 
de la densidad corregida por dispersión (D-DFT) resuelve la 
distorsión de la estructura de azufre Ö2 x Ö2 considerando 
un mecanismo de expansión superficial de las islas, donde la 
fuerte quimisorción de átomos de azufre en la isla provoca el 
movimiento lateral de los átomos de oro, expandiendo el en-
lace Au-Au. (13) Bajo este enfoque estos autores reproducen, 
con más exactitud, la distancia azufre-azufre observada expe-
rimentalmente mediante STM. (4) El aumento de la distancia 
Au-Au permite la formación de los octámeros para altos cubri-
mientos de azufre. Un esquema de la formación de la bicapa 
con octámeros encima de tetrámeros en las islas puede verse 
en la figura 2 izquierda. Sin embargo, el mecanismo de expan-
sión solo tuvo en cuenta la isla en la superficie (1 x 1)-Au(100), 
mientras que la terraza y la vacancias no se consideraron en 
este estudio. La descripción realista de la adsorción de azufre 
en superficie rugosa (1 x 1)-Au(100) incluyó la formación del 
patrón de 6 átomos de azufre (hexámeros) observados ante-
riormente por STM. (4)

La figura 2 derecha muestra los modelos de hexámeros tras 
la optimización de dímeros de azufre dispuestos en una forma 
rectangular. A la izquierda se colocaron 2 dímeros de azufre (A y 
B) a lo largo de la dirección [010] y los otros dímeros (C) a lo largo 
de la dirección [001]. Los dímeros A y B tenían un átomo de azu-
fre unido a la superficie de la terraza y el otro por encima de ella; 
en cambio, el dímero C estaba directamente en la superficie de la 
terraza. Además, el átomo de azufre del dímero A y B unido a la 
superficie fue adsorbido casi en la posición del puente, mientras 
que el dímero C estaba cerca de la posición superior. (14)

Nanoestructuras formadas por derivados de tioureas 
y Au(111)

La figura 3 muestra imágenes de STM de las moléculas 
T1, T4 y T6. Las imágenes de T1 y T6 presentaron una es-
tructura muy diferente. La imagen correspondiente a la T1 
mostró una superficie rugosa con arreglos moleculares poco 
definidos. Sin embargo, para la T6 se observó una superficie 
lisa con pliegues, donde solo se pudo distinguir algún tipo de 
estructura utilizando una resolución alta.

La figura 4 muestra los espectros de XPS de alta reso-
lución del S 2p, N 1s y O 1s de los derivados de tiourea: las 
regiones S 2p de los espectros de alta resolución de XPS de 
T1 y T4 estaban compuestas por 2 picos asimétricos. Cada 
pico contenía los dobletes S 2p3/2 y S 2p1/2. El componente 
principal de S 2p para T1 y T4 fue S2, con energías de amarre 
de 161,8 ± 0,2 eV y 162,1 ± 0,2 eV respectivamente, debido a 
la adsorción de la molécula sobre la superficie de oro. (15,16) 
El fuerte enlace covalente entre el átomo de azufre y la super-
ficie es característico de una quimisorción sobre la superficie 
Au(111). La otra componente S3, con valores de energía de 
amarre a 164,0 ± 0,2 eV para T1 y 164,3 ± 0,2 eV para T4 pro-
vino probablemente de moléculas no ligadas a la superficie, o 
formando multicapas directamente. (17)

La ventana de alta resolución de S 2p para T6 mostró la 
energía de amarre del pico más prominente en el espectro 
como S1, es decir, la componente S 2p 3/2 a 161,3 ± 0,2 eV 
resulta de la adsorción de átomos de azufre aislados (S mo-
nomérico) sobre la superficie de oro. (3,17) La componente 
S2 a 162,1 ± 0,2 eV fue asociada a la formación de azufre 
polimérico, que fueron confirmados por los arreglos atómi-
cos de azufre sobre la superficie de oro observados en las 
imágenes STM (ver figura 3). (3,18) Para este caso la energía 

Fig. 2. Modelo expansión, donde se observa el arreglo de bicapas. Modelo de expansión donde se observa la estructura de 6 átomos en una 
terraza contraída
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más alta de S 2p 3/2, 163,8 eV, se ha asociado a la formación 
de multicapas de azufre. (3,19)

La descomposición de la molécula T6 se atribuyó al ma-
yor carácter nucleofílico del átomo de azufre debido al efecto 
electrodonador del grupo metilo en posición orto. Este hecho 
produjo una interacción más fuerte entre el átomo de azufre 

producida por la descomposición química del núcleo tiourei-
do y la superficie de oro.

El espectro de N 1s mostró la deconvolución de 2 picos 
bien ajustados para T1 y 3 para T4. La energía de amarre 
del pico más intenso cercano a 400 ± 0,2 eV fue asignada al 
nitrógeno unido al grupo fenilo (N3) en T1 y T4. En el caso 

Fig. 4. Espectros de alta resolución de XPS de O 1s, S 2p y N 1s para T1, T4 y T6

Fig. 3. Imágenes de STM de T1(100 x 100 nm2), T4 (50 x 50nm2), T6 (14,6 x 14,6 nm2) y T6(14,6 x 16,7nm2)
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de T4 esto se produjo en aquellas moléculas que sufrieron 
la degradación del grupo electroaceptor (CF3). La energía 
correspondiente a 402,2 ± 0,2 eV fue asignada al nitrógeno 
unido al grupo 2-furoilo (N1) tanto para T1 como T4. La 
energía de amarre de 398,7 ± 0,2 eV en T4 correspondió al 
átomo N3 para aquel grupo de moléculas que conservaron 
el grupo trifuorometil.

El pico asociado a N 1s en la T6 mostró poca intensidad 
y definición de la señal, por lo que no fue posible identificar su 
posición ni el número de especies exactas que lo componen. 
Esto pudo explicarse por la escasa presencia de moléculas ais-
ladas o fragmentos de ellas, adsorbidas sobre la superficie y 
fue consecuente con el espectro de S 2p y las imágenes de T6 
(ver figura 3), donde solo se observó azufre sobre la superficie.

El espectro de alta resolución de O 1s reveló la presencia 
de tres especies de oxígeno para cada molécula (ver figura 4). 
La energía de amarre de 533,4 ± 0,2 eV ha sido asociada con 
el O del grupo 2-furoil, antes reportado por Solomon y cola-
boradores. (20) Los picos con energía de amarre cercanos a 
530 eV fueron identificados como el oxígeno carbonílico de 
las aroiltioureas. El corrimiento de 0,7 eV del pico asociado al 
grupo carbonilo en T6 pudo deberse a la adsorción de frag-
mentos de moléculas. La energía de 532 eV fue asociada al 
oxígeno proveniente de la adsorción de CO por el sustrato.

DISCUSIÓN
Los cálculos computacionales demostraron que la adsor-

ción de azufre sobre el sustrato Au(100) forma patrones de 
azufre. Los modelos de expansión de la isla y contracción de la 
terrazas describieron la formación de patrones de azufre sobre 
la superficie rugosa de (1 x 1)-Au(100). Las imágenes de STM 
de T1 formaron patrones moleculares de gran tamaño, mien-
tras que para la T6 solo pudo observarse arreglos para resolu-
ciones altas, esto demostró que estos arreglos son atómicos. 
La imagen correspondiente a T4 muestra cúmulos de molécu-
las no totalmente resueltos. En conclusión, las imágenes de 
STM demostraron la existencia de moléculas adsorbidas sobre 
el oro para T1 y T4 y arreglos atómicos para T6.

Los resultados de STM de T6 mostraron las fases de azu-
fre cubriendo totalmente la superficie de oro y los XPS eviden-
cian que hay escasa presencia de nitrógeno, el cual es un im-
portante elemento de la molécula. Por otra parte, las energías 
de amarre de las componentes del oxígeno corresponden al 
grupo 2-furoilo indicando que solo ese fragmento de la molé-
cula puede estar adsorbida sobre la superficie de oro.

Conclusiones

Las nanoestructuras basadas en la sal sódica de ditio-
carbamato de piperazina sobre Au(100) y 1-(2-furoil)-3-fe-

niltiourea sobre Au(111) formaron patrones de azufre, las 
cuales se produjeron por la descomposición de la molécu-
la. Este resultado limita las aplicaciones potenciales de es-
tas nanoestructuras. Sin embargo, aquellas formadas por 
1-(2-furoil)-3-feniltiourea y 1-(2-furoil)-3-(m-trifluorometilfe-
nil)-tiourea mostraron reproducibilidad, estabilidad y acopla-
miento entre las propiedades electrónicas y moleculares. Es-
tas propiedades aseguran potenciales aplicaciones ya sea 
en biomedicina o en sensores.
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