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Resumen

La adsorcion del azufre en superficies de oro ha acaparado la atencién de la
comunidad cientifica debido a sus aplicaciones en la nanotecnologia, catélisis,
corrosion,  proteccion  medioambiental, fabricacion de sensores vy
nanodispositivos, entre otros. La fuerte afinidad del azufre y oro facilita la
adsorcion de las moléculas organosulfuradas, dando una elevada flexibilidad
con la cual es posible implementar muchas propiedades funcionales, unido a
métodos simples para la modificacion de las superficies.

En esta propuesta de premio se presentan las contribuciones al conocimiento
de la adsorcion de azufre en superficies monocristalinas de oro con orientacion
Au(111) y Au(100) para su posible aplicacion en electronica molecular. La
combinacion de microscopia de barrido por efecto tanel (STM), espectroscopia
de fotoelectrones de rayos X (XPS) y teoria del funcional de densidad (DFT)
permitié encontrar y describir las fases de azufre formadas sobre las superficies
Au(111) y Au(100) a partir de la descomposicion de sales de ditiocarbamato de
piperazina. Una novedad contemplada dentro de este trabajo es la construccion
del STM. Este instrumento abre amplias posibilidades para el estudio de
distintos sistemas en la nanoescala con la ventaja de no dafar o destruir las
capas superficiales. Los calculos computacionales fueron hechos desde Cuba
a través de una conexion remota al Vienna Scientific Cluster (VSC) sustentadas
por el proyecto“Organosulfur on gold - a density functional theory study” del
Vienna Scientific Cluster.

El conjunto de resultados que sustentan el premio se recogen en 6
publicaciones, varias presentaciones y premios en congresos cientificos, 2
Trabajos de Diploma en Ingenieria, una Tesis de Maestria y una Tesis
Doctoral entregada al tribunal permanente de Fisica para ser defendida en
diciembre de 2016. Los resultados abarcan el periodo octubre del 2013 al
2016.



Comunicacion corta

1. Introduccion

El enlace azufre-oro esta presente en una
amplia variedad de fendmenos de la biologia
molecular, la catdlisis, la electrénica y las
ciencias de materiales. Las principales
aplicaciones reportadas estan referidas a la
formacion de monocapas autoensambladas
(SAM) de grupos tiol (R-SH) en superficies y
nano particulas de oro (AuNPs) [1]; pero la
fuerte afinidad de S-Au ha sido explotada en
sistemas biolégicos de sondeo [2], la
funcionalizacion de superficies de oro para el
control de procesos [3], la electronica
molecular [4,5] y la vinculacibn de
biomoléculas y moléculas organicas al oro [6].

El estudio de la adsorcion del azufre en el
oro utiliza como sustratos las superficies
Au(100) y Au(111), pues son las orientaciones
mas estables y frecuentes en las AuNPs.
Alrededor del 77% de la superficie de AuNPs
cuyo tamafo esta entre 10 y 15 nm a 300 K
corresponde a la orientacion {111} [7, 8]. Por
este motivo existen muchos reportes de
estudios de la adsorcion de azufre sobre la
superficie Au(111) pero son muy escasos para
la Au(100).

El uso limitado del sistema S-Au(100) esta
relacionado con la dificultad para crecer capas
de azufre altamente ordenadas sobre esta
superficie, debido a propiedades atipicas
asociadas a la compleja reconstruccion del
Au(100) [9,10]. EI levantamiento de esta
reconstruccion provoca la expulsion de atomos
de Au adicionales provenientes de la capa
superficial, que por lo general resulta en una
superficie irregular formada por islas de Au
[11-14]

Estudios previos han reportado que la
adsorciéon de H,S, S, y alcanotioles sobre la
superficie Au(100) induce el levantamiento de
la reconstruccion [14,15]. Varios autores han
observado, en imagenes de STM, la formacion
de arreglos cuasi-cuadrados con la apariencia
de un patrén inconmensurable (V2 x v2) de
cuatro moléculas después del levantamiento
de la reconstruccion [16-18]. Otros reportes
describen la formacion de los patrones cuasi-
cuadrados, dispuestos regularmente,
formando una monocapa después del depdésito
de azufre en la superficie Au(100) [17]. Estas
formaciones han sido reportadas en
micrografias de STM sobre superficies de
Au(111) modificadas por aniones sulfuro [19],
moléculas gaseosas tales como azufre y
diéxido de azufre [20,21] y compuestos
organosulfurados.[22-25]. Los origenes de los
patrones cuasi-cuadrados han generado un
amplio debate, algunos autores asocian esta
estructura a una fase inconmensurable de Au-
S [20,21], mientras que otros investigadores,
lo asocian a ocho atomos de S (octdmero de
azufre) cada uno de ellos adsorbido sobre la
superficie de Au(111) [19]. La dltima opcién es
la mas aceptada, y es compatible con
abundante evidencia experimental [22-25].

Este trabajo describe estructuras cuasi-
cuadradas formadas por &tomos de azufre y
observadas por STM sobre superficies de
Au(111) y Au(100) modificadas a partir de la
descomposicion de sales de ditiocarbamato de
piperazina. El estudio incluy6 los resultados de
los célculos computacionales para obtener
modelos tedricos que explican la formacién del
octamero sobre la superficie Au(11l) y la
estructura de bicapas de azufre sobre la
superficie Au(100).



2. Parte experimental

Sustratos de Au(11l) y Au(100) fueron
modificados por inmersion durante 24 en
solucion de NaOH como nuevo precursor para
el depdsito espontaneo de azufre. El precursor
utilizado fue 1,4-piperazina (bis)-
ditiocarbamato de potasio (K.DTC.pz) o de
sodio (Nap,DTC,pz). Las imagenes fueron
obtenidas en un STM construido vy
automatizado en el laboratorio [26]. Para los
calculos utilizaron las facilidades de Vienna
Scientific  Cluster a través de una
comunicacién por acceso remoto.

3. Resultados

3.1. Patrones formados por la adsorcion de
azufre sobre superficie Au(111) a partir de una
solucion alcalina de Na,DTC,pz

Los estudios de XPS sefalaron la presencia
de enlaces S-Au monomérico y polimérico, y la
ausencia de nitrogeno y sodio. Este resultado
indic6 la descomposicion de la sal de
ditiocarbamato en azufre adsorbido sobre el
sustrato de oro. Por otra parte, los resultados
de los estudios de STM revelaron: Ila
coexistencia de fases con diferentes
estructuras, compuestas solamente de atomos
de azufre, formando monocapas. Una de esas
fases es un arreglo cuasi-cuadrado de ocho
atomos de azufre, conocido como octamero
(Figura la) y la otra es una fase donde los
atomos estan colocados en forma de zigzag
(Figura 1b) [27].

El andlisis computacional usando DFT
dentro de la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA) empleando la

implementacion de Perdew-Burke-Ernzerhof
(PBE), permiti6 establecer un modelo
adecuado para los octameros, basado en la
adsorcion simultanea de cuatro dimeros de
azufre en la superficie de Au(l1ll). Los

octameros presentaron un comportamiento
dinamico, desplazando los dimeros de sus
posiciones iniciales o incluso produciendo un
mecanismo de disociacion/asociacién, que
formaba nuevos octameros [28].

3.2. Patrones formados por la adsorcion de
azufre en Au(100) a partir de una solucion
alcalina de K,DTC,pz

La adsorcion de azufre sobre la superficie
de Au(100) produjo dos nuevas fases
observadas por STM. Estas fases estan
constituidas por seis atomos (hexamero) y por
cuatro atomos de azufre ((V2xV2)

tetramero), las cuales coexisten con los
patrones cuasi-cuadrados identificados como
octameros. El modelo desarrollado propuso
gue las multicapas de azufre estaban
formadas por tetrameros directamente
adsorbidos sobre la superficie no reconstruida
de Au(100), mientras que una de las otras
estructuras (hexameros u octameros) estaban
sobre la capa de tetrdmeros. Durante la
adsorcion del azufre sobre la superficie de oro
se produce el levantamiento de la superficie
reconstruida y la formacion de islas de oro.
Imagenes secuenciales de alta resolucion
permitieron la observacion directa de la
dinamica de los octdmeros, mientras que la
estructura de tetrameros permanecié estatica
(Figura 2)[29].

3.3. Modelo tedrico de multicapas de azufre
sobre Au(100) usando la DFT

La adsorcion de multicapas de azufre sobre
la superficie Au(100) fue estudiada usando la
DFT dentro de la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA). La primera capa de
azufre se adsorbié en los sitios de cuarto
orden de la superficie Au(100) no reconstruida
y formé una estructura (v2 xv2). El modelo
reprodujo los parametros experimentales de la
(V2 x+v2) suponiendo la expansion de la
superficie Au(100). La expansion debe ocurrir



durante la formacion de las islas de oro tras el
levantamiento de la reconstruccion, proceso
gue permite el movimiento lateral de los
atomos de oro. La segunda capa de azufre,
sobre la estructura (V2 x+v2), consisti6 en
ocho atomos de S en una disposicion cuasi-
cuadrada  (octamero). La  optimizacion
estructural de la fase de octamero fue lograda
en una orientacion espacial especifica con
respecto a la fase (v2 x v2). El anélisis de las
cargas atomicas de Bader y la proyeccion de
densidad de estados (PDOS, siglas in ingles)
demostr6 la presencia de un proceso de
transferencia de carga desde la superficie
Au(100) a las capas de azufre, que existe un
mecanismo de quimisorcion del azufre sobre
el oro y que ocurre una superposicion de
estados electrénicos en la intercapa azufre-
azufre, la cual controla la formacion de
multicapas de azufre [30].

4. Conclusiones

Este trabajo reporta la formacion de fases de
azufre adsorbido sobre superficies de Au(111) y
Au(100) a partir de la descomposicion de las
sales de ditiocarbamato de piperazina. Las
dimensiones y periodicidad del conjunto de
estructuras fueron determinadas por imagenes
de STM. Dentro de las estructuras observadas
aparecen el tetramero y el hexamero, las cuales
fueron observadas por primera vez en el marco
de este trabajo. Un nuevo modelo, usando DFT,
basado en cuatro dimeros de azufre permite
explicar satisfactoriamente la estructura y
propiedades de los octdmeros. También se
reportada por primera vez, la formacion de una
bicapa en el proceso de adsorcion de azufre
sobre la superficie del oro. A partir de las
imagenes de STM fue propuesto un modelo
para la formacion y estructura de la bicapa de
azufre, el cual tiene una capa de tetrameros
adsorbidos directamente sobre la superficie de
Au(100) y otra de octameros sobre la capa de
tetrameros. La estructura de formacion de la
bicapa y sus dimensiones y periodicidad fueron
determinadas usando perfiles de altura.

Finalmente, fue propuesto un modelo basado
en la DFT que explica las interacciones en las
multicapas a partir de la expansién de la
superficie de oro. Un aspecto importante fue el
disefio y desarrollo de parte de la base
instrumental (microscopio electrénico de barrido
por efecto tunel) que se utilizé para obtener los
resultados aqui presentados.
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Figura 2. Imégenes de STM de:
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