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INTRODUCCION



Las ciencias actuales se caracterizan por el estudio de las superficies metalicas y
fenomenos superficiales de los materiales, su entendimiento atrae considerablemente la
atencion porque el arreglo atomico determina las propiedades electronicas y la reactividad.
La modificacion de las superficies metalicas provoca que éstas tengan propiedades
diferentes al material sin modificar, por lo cual son importantes desde los puntos de vista de
ciencia fundamental y tecnoldgica. Las superficies modificadas con azufre son de
trascendencia desde ambos. Desde el punto de vista de ciencia fundamental la dindmica de
las especies de azufre en una superficie monocristalina como el Au(111) son interesantes, el
crecimiento de las capas adsorbidas con el aumento de potencial es con la formaciéon de
enlaces de caracter quimico covalente en la primera monocapa adsorbida. Para el avance de
la tecnologia actual, la comprension de los fendmenos de estas superficies modificadas
tiene impacto en areas como la catalisis heterogénea para la solucion de problemas como el
envenenamiento catalitico con azufre; y en la nanotecnologia para el desarrollo de la
electronica molecular con la modificacion de monocristales en particular Au(111) con

alcanotioles.

Otra area que toma mucha atencién es la industria petrolera, causado por los
asfaltenos que en los ultimos afios han provocado perdidas econdémicas, el problema radica
en que los asfaltenos tienen la caracteristica de obstruir los ductos de petréleo por
formacion de capas adsorbidas. Los asfaltenos® son macromoléculas que no tienen una
estructura definida pero es conocido que posee como elementos principales C, N, O, H'y
ademas contiene S que puede ser el elemento involucrado en la acumulaciéon de los

componentes del petréleo en un solo lugar obstruyendo las tuberias metélicas.

Por ser considerados los asfaltenos como macromoléculas es comun la utilizacion
de macromoléculas como modelos, en esta investigacion se utilizarda PTCDA (Dianhidrido-
3, 4, 9, 10-perilenotetracarboxilico). La superficie metalica que se empleard es la

monocristalina Au(111) de la cual sus propiedades son conocidas. Con la combinacion de

* El término asfaltenos fue definido como el residuo de la destilacion del petroleo por J. Boussingault en 1837.



una técnica electroquimica y microscopias de alta resolucion se obtendra una gran cantidad
de informacioén. Utilizando voltamperometria ciclica se buscard entender las interacciones
de las especies de azufre con Au(111) en intervalos de potencial donde se presenten las
fases reconstruida y no-reconstruida. Por medio de los trabajos de visualizacion con
microscopia de fuerza atomica (AFM) y microscopia electronica de barrido y efecto tinel
(STM) se estudiard la formacion de arreglos ordenados y desordenados de las especies de
azufre, observando si se presentan estructuras complejas que provoquen la acumulacion de
material sobre la superficie. Ademas se hara una comparacion con los resultados obtenidos
para el asfalteno Ku-IMP aislado del petroleo crudo obtenido de un campo de extraccion de

la Republica Mexicana.

La informacion relacionada al comportamiento del azufre atomico y tioles en la
superficie metalica de Au(111) es amplia, las investigaciones son de tipo electroquimica, de
microscopias de STM y AFM, espectroscopia de XPS, entre otras técnicas. Por lo tanto es
importante mencionar que en esta investigacion el interés e idea en general, es estudiar y
determinar el comportamiento y las interacciones de los organosulfurados en la superficie
metalica. Para éste propdsito se caracterizaran moléculas modelos como tioacetamida y
tiourea. Se buscaréd encontrar para este tipo de sistema la siguiente informacion: la forma de
adsorcion y estructuras (a partir de las imagenes de AFM y STM) y el intervalo de
potencial en que se forma una estructura determinada. Comparar esta informacion con el
comportamiento caracteristico del azufre atomico en el mismo sustrato para definir e
identificar la influencia de los grupos sustituyentes que se encuentran enlazados al grupo
tio-ceto. Asimismo, comparar con muestras de material complejo como los asfaltenos, los
cuales contienen azufre y para los que se desconoce como interaccionan con un sustrato
metalico. Este estudio sirve para entender el comportamiento de las interacciones de los
organosulfurados con la superficie metéalica. La estrategia utilizada es indirecta, pero con

posibilidades de alcanzar los objetivos planteados para la realizacion de esta investigacion.



CAPITULO 1

ANTECEDENTES



En toda investigacion es necesario hacer una revision de todos los factores que
puedan estar involucrados para el desarrollo de la misma. Por eso, en este capitulo se
presenta una revision de los aspectos relevantes de la superficie Au(111), asi como una
descripcion de las caracteristicas mas importantes de las técnicas utilizadas:
voltamperometria ciclica, microscopia de AFM y microscopia de STM. Finalmente son
presentados los datos mas importantes que estan relacionados con la adsorcion de

asfaltenos, PTCDA, tiourea, tioacetamida y azufre atémico en la superficie Au(111).

1.1 Aspectos importantes de la superficie de Au(111)

1.1.1 Importancia de la superficie metdlica de Au(111) como sustrato para estudios de

procesos de adsorcion.

La adsorcion de compuestos orgdnicos en la interfase de un electrodo metélico y
una solucién acuosa ha tenido interés por muchos afios.! Es conocido que los primeros
trabajos de adsorcion fueron realizados en electrodos de gota de mercurio, que por su
limitado intervalo de potencial anddico, quedo limitada para estudiar la adsorcion de
compuestos oxidables. Para este proposito los electrodos s6lidos han tenido un gran interés
analitico debido a su amplia ventana de potencial, siendo los mas comunes: carbon, platino

y oro.!

Los estudios en electrodos so6lidos policristalinos fueron abandonados debido a los
problemas en la heterogeneidad de la superficie, la falta de caracterizacioén estructural y
problemas de contaminacion.” El oro en particular, tiene propiedades unicas como material
de electrodo, el intervalo de potencial donde juega un comportamiento “ideal” es de
alrededor de 1 V.> Los analisis de los voltamperogramas ciclicos obtenidos con oro
policristalino muestran una complejidad indistinguible debido a la distribucion de los
atomos en la superficie del electrodo. Cuando se utiliza oro monocristalino limpio, los

analisis con control de temperatura, concentracion de la solucioén y velocidad de barrido



proporcionan abundante informacion.® Las superficies monocristalinas, poseen una
estructura superficial que se repite en intervalos regulares. Estas superficies se pueden
obtener cortando y puliendo un monocristal en un dngulo particular 6 por evaporacion del
metal. De esta manera un monicristal de oro ofrece muchas ventajas en términos

experimentales, ya que sus propiedades son uniformes en toda la superficie del solido.’

1.1.2 La superficie de Au(111)

El oro tiene una estructura cristalina ctibica centrada en las caras (fcc) (Fig. 1.1), la
cual posee diferentes planos identificados por los indices de Miller. Este cientifico sugirié
una técnica que define un plano particular en una estructura cristalina con relacion a los

ejes del cristal y en términos de los parametros de la celda unidad.®”*

Plano

Fig.1.1 Esquema de la estructura cristalina cubica centrada en las caras fcc.

La superficie metalica denominada (111) es un plano de la estructura cristalina fcc
(ctbica centrada en las caras) con un arreglo hexagonal de atomos, todos tienen una
posicion equivalente (Fig. 1.2). Esta superficie tiene la caracteristica de ser perfectamente

plana y es llamada Au(111)-(1x1).



Intersticio

} Tamaiio de peldafio= 0.2335nm

o= 60°

} a=(.2885 nm

Celda unidad de Au(111)

Fig. 1.2 Arreglo de los dtomos de oro en la estructura cristalina cubica centrada en las caras fcc.

El oro es un elemento con una estructura cristalina ctbica centrada en las caras
cuya fase (111) se reconstruye en condiciones de ultra alto vacio (UHV por sus siglas en
ingles). También es posible lograrlo en condiciones especiales como es con la aplicacion de
potencial negativo 6 con suficiente energia térmica a una superficie metéalica de Au(111)-

(1x1), los atomos de la ultima capa se reconstruyen formando la superficie llamada

Au(111) = (px~/3)

La superficie de Au(111) utilizadas (Fig. 1.3) para los experimentos son peliculas de
oro adsorbidas en una base especial de vidiro el cual puede soportar calentamiento a altas

temperaturas (vidrio Robax que produce AF, Berliner Glas KG, Germany).

Pelicula de Au(111)
(2000 nm)

Pelicula de Cromo (200 nm)

Fig. 1.3 Superficie de Au(111) utilizada como electrodo en los experimentos, consiste en una
pelicula de oro sobre una superficie de vidrio con una pelicula de cromo.



1.1.3 Reconstruccion superficial de Au(111).

El oro tiene una alta ductibilidad y maleabilidad por eso no es sorprendente que sea
un metal cuya superficie con plano (111) de un cristal fcc presente el fendmeno de la
reconstruccion superficial. Los atomos superficiales de los sélidos estan a menudo en
posiciones que son claramente diferentes a los que presentan los atomos del cuerpo
metalico. Esta desviacion es provocada por las fuerzas en la superficie, los dtomos de la
ultima capa se encuentran en un ambiente el cual es asimétrico comparado a aquellos del
cuerpo del metal. La estructura de la superficie consiste en una ligera compresion de los
atomos por alrededor de un 4 % en una de las tres direcciones [110], lo cual causa que cada
23avo atomo superficial sea registrado con un atomo perteneciente al cuerpo del metal. Si
esta superficie reconstruida mantiene su estructura, presenta terrazas planas definidas, con
un acortamiento en la distancia de los atomos superficiales para compensar el nimero de
atomos vecinos por atomo (en el cuerpo metdlico 12 y en la Ultima capa de 9). La
reconstruccion de la superficie es un sistema complejo consistente de arreglos cortos y
largos, cuya estructura es llamada herringbone, esta reconstruccion ofrece sitios de

adsorcion y nucleacion en la superficie. '

Experimentos por STM muestran que la topografia de una superficie de Au(111)
limpia se caracteriza por terrazas grandes atomicamente planas, las cuales se extienden a
cientos de angstroms (A) y estan separadas por peldafios monoatémicos de 2.335 A de
altura. El arreglo hexagonal de los 4&tomos de oro da una minima distancia entre los 4&tomos

vecinos de oro de 2.885 A que ha sido atribuida a la estructura atomica de la superficie'".

Hay dos maneras de obtener en el laboratorio una superficie reconstruida de
Au(111) las cuales son sencillas y faciles de aplicar: por tratamiento térmico y por
induccion con potencial negativo. Los detalles de la preparacion de la superficie
reconstruida por tratamiento térmico, asi como las condiciones en las cuales la superficie
reconstruida es estable'” y una mayor discusién es presentada en la metodologia

experimental.



Reconstruccion Inducida por potencial negativo.

La existencia de la reconstruccion superficial de Au(111) inducida con potencial
negativo fue descubierto de voltamperogramas ciclicos y posteriormente por Generacion

del Segundo Harmoénico (SHG por sus siglas en ingles) los cuales revelan que la transicion
entre Au(111)-(1x1) y Au(111)—( pxﬁ ), conocido como levantamiento de la

reconstruccion superficial, era altamente reversible.” La reconstruccion superficial es
estable solamente en potenciales més negativos con respecto al pzc (potencial de carga

cero) en electrolitos acuosos con adsorcidon no especifica de aniones. En solucioén de acido

sulfurico 0.1 M para un electrodo de Au(111) —( pxﬁ )el pzc es -0.326 V vs SCE (electrodo

estandar de calomel) y es precisamente el potencial donde se levanta la reconstruccion
superficial. A potenciales mas positivos del pzc la superficie no es reconstruida porque la

reconstruccion es levantada por adsorciébn especifica de aniones, transicion
de Au(111)—( pxﬁ )— Au(111)-(1x1). A potenciales mas negativos del pzc la superficie es

reconstruida otra vez debido a la acumulacion de carga superficial negativa lo cual favorece
a las estructuras densamente empacadas ~. Los estudios del levantamiento de Ia
reconstruccion superficial con potencial inducido en medio electroquimico ha sido

estudiado ampliamente para soluciones que contienen iones sulfatos.”’

La identificacion del fendomeno de levantamiento de la reconstruccion superficial en
solucion de acido sulfurico se muestra en el voltamperograma ciclico de la Fig. 1.4, donde
el par D1/D1° es identificado como la transicion de la fase reconstruida a la no
reconstruida (levantamiento de la reconstruccion superficial) debido a la adsorcion
especifica no ordenada de los iones sulfatos. Los pico D2/D2’ se atribuyen a la adsorcién
especifica de los iones sulfato (dependiente de la concentracion de los aniones) y D3/D3’ a

la formacion de una capa ordenada de los iones sulfato adsorbidos (formacion de una

estructura llamada Au(111) - (ﬁxﬁ )R19°.
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Fig. 1.4 Voltamperograma ciclico de Au(111) —( pxx/g ) en solucion de dacido sulfiirico 0.1 M.

D1/D1’ corresponden a la transicion de la fase reconstruida a la no reconstruida. D2/D2’
adsorcion especifica de los iones sulfato y D3/D3’ formacion de la capa ordenada de iones sulfatos
adsorbidos. Tomada de O. M. Magnussen, Chem. Rev., 2002, 102,679- 72572

En la Fig. 1.5 se pueden observar las diferentes estructuras y morfologia que
presenta la superficie de Au(111) conforme se hace un barrido en direccion positiva, estas
imagenes fueron obtenidas por STM in-situ en solucion de acido sulftrico 0.05 M por
Dretschkow en 1997."° En el barrido en direccion inversa de este voltamperograma se
observa que la superficie de oro presenta huecos después de reducirse el oro oxidado, esta
superficie se regenera al llegar a potenciales negativos cercanos a la evolucién de

hidrégeno.4
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1.2 Voltamperometria ciclica de Au(111)

La determinacion de los mecanismos de los procesos de oxidacion y reduccion
pueden ser estudiados por una variedad de métodos electroquimicos. La voltamperometria
ciclica es una técnica comun utilizada para adquirir informacion cualitativa, que consiste en
aplicar una diferencia de potencial al electrodo de trabajo a una velocidad preestablecida.
La corriente resultante monitorea como una funcién del potencial aplicado para dar una
curva I — E, la cual es llamada votamperograma ciclico si el intervalo de barrido inicia y
termina en el mismo valor de potencial. Para realizar esta técnica se requiere un sistema de
tres electrodos: el electrodo de trabajo, que en esta investigacion es el electrodo de
Au(111), un electrodo de pseudoreferencia y un electrodo auxiliar. La corriente fluye entre
el electrodo de trabajo y el electrodo auxiliar e idealmente el circuito electronico asegura
que ninguna corriente fluya a través del electrodo de referencia. El potencial es controlado
en forma relativa por el electrodo de referencia el cual estd tan cerca como sea posible al

electrodo de trabajo para reducir la caida de potencial ohmico (IR)."*

La voltamperometria ciclica nos ofrece una rapida localizacién de los potenciales
oxido-reduccion de las especies electroactivas. Las caracteristicas de los picos en un
voltamperograma ciclico son causadas por la formaciéon de una capa difusa cerca de la
superficie del electrodo de trabajo. Esta técnica electroanalitica también puede ser usada
para evaluar el comportamiento interfacial de compuestos electroactivos. Tanto los
reactivos como los productos pueden estar implicados en procesos de adsorcion-desorcion,
tal comportamiento se presenta en numerosos compuestos organicos. La razén principal
por la cual es utilizada esta técnica, es que se logra identificar los procesos de adsorcion-
desorcion en la superficie metalica de Au(111), asi como los demds procesos en los que
puedan estar implicadas las especies utilizadas en este trabajo las cuales son: azufre

atomico, tiourea, tioacetamida, PTCDA, Asfalteno Ku-IMP y Asfalteno Palangre.
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1.3 Microscopio electronico de barrido y efecto tinel (STM)

El microscopio de Barrido y Efecto Tunel fue inventado por Binning y Rohrer
(1982, 1987) e implementado por Binning, Rohrer y Weibel. Para entender el principio de
operacion del STM es necesario entender el comportamiento de los electrones en los

metales. "

1.3.1 Principio de operacion de STM

Un metal consiste de un gran namero de atomos, los cuales permanecen juntos por
fuerzas electrostaticas que actuan entre los electrones y los nucleos de los 4&tomos. Muchos
de los electrones estan unidos firmemente a un nucleo individual, como en el caso de un
atomo aislado. Sin embargo, los electrones que estdin mas lejos del nucleo sienten una
atraccion electrostatica relativamente débil y tienen la libertad de moverse en un espacio
cercano al nucleo. Estos son llamados electrones conductores por su alta movilidad y
capacidad para conducir la corriente eléctrica. Los electrones conductores se distribuyen en
un gran nimero de niveles de energia (~ 10%), estos niveles se traslapan para proporcionar
una distribucion continua de los estados disponibles a los electrones conductores. Solo los
niveles de mas baja energia estdn ocupados por electrones. La energia de los electrones
enlazados més débilmente al nucleo es llamada energia de Fermi. Los electrones en el nivel
de Fermi se sostienen en el metal por una barrera de energia de cerca de 5 eV, a esta
energia se le llama también la funcién trabajo y se considera (+). Clasicamente, estos
electrones nunca pueden dejar el metal a menos que ellos tengan la energia necesaria para
salir de esta barrera de potencial. Por la mecénica cudntica, sin embargo, los electrones
cerca del nivel de Fermi pueden presentar el efecto tinel a través de la barrera de

potencial.'®

Por contacto de dos piezas metalicas, se crea una barrera cuadrada. La probabilidad

de que los electrones en el nivel de Fermi pasen a través de esta barrera es €, donde a es

la distancia que separa las dos piezas del metal y depende de la altura de la barrera. Si una

13



punta de prueba es puesta en contacto con una muestra metalica y un pequefio potencial se

aplica entonces ocurrird un tunelaje de electrones.

Tomando en consideracion lo anterior el principio de operacion del STM es
sorprendentemente simple. Un voltaje bias es aplicado entre una punta afilada de metal,
generalmente es una punta de W 0 una aleacion de Pt-Ir, y una muestra conductora
(metalica 6 semiconductora), después de acercar la punta a la superficie de la muestra hasta
una separacion de unos pocos 10 angstroms (1 dngstrom = 0.1 nm = 10" m), las funciones
de onda de los electrones de la punta se traslapan con las funciones de onda de los
electrones de la muestra, causando un flujo de corriente. Tal corriente es el efecto
mecanico-cuantico llamado efecto tunel. Por el principio de tunelaje esta técnica esta

limitada para el uso de muestras conductoras.'’

La corriente disminuye exponencialmente a medida que la distancia de separacion
entre punta y sustrato incrementa, usando la ecuacion de Fowler-Nordheim, la expresion

para la resistencia de tunelaje R es definida como una funcion de separacion s.'®

Ry ~exp (4 (0]/25’)

De acuerdo a la ecuacion anterior 4 es el area de la superficie, ¢ la funcion trabajo y s la
distancia, a medida que se incrementa la distancia entre la punta, la corriente disminuye
exponencialmente e inversamente, al disminuir la distancia entre ambos, aumenta la

corriente.

El “potencial bias” E (Bias) por definicion es la diferencia de potenciales inducidos
entre el potencial de la punta £ (Punta) y el potencial del substrato o muestra E (Substrato),

es decir:

EBias = EPunm - ESubstrato
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1.3.2 Componentes basicos de STM

Los componentes esenciales de la instrumentacion de STM se muestran en la Fig.
1.6 y son:
- Sistema de posicion y control de movimiento de punta.
- El sistema de aislamiento de vibracion.
- Electronica, compuesta por: el amplificador de corriente, el circuito Feedback y la

Interfase computacional.

- El sistema de control de posicion de la punta.

Control de voltajes por el Piezotubo

Amplificador de
la corriente de

[ TE—

Unidad de

control de
i iay

barrido

Voltaje

tarelaje

Procesamiento de
datos e inéigenes

Fig. 1.6 Nanoscope IV de Digital Instruments. Del lado derecho se presenta un esquema del
funcionamiento del microscopio de barrido y efecto tunel (STM).

Las medidas de la corriente de tunelaje mientras se hace un barrido genera una
topografia de la superficie. Entendiendo por topografia como el contorno de una densidad
de carga superficial constante. Cabe mencionar que solamente los electrones cercanos al

nivel de Fermi contribuyen al tunelaje.'®
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1.3.3 Modos de operacion, parametros importantes y tipo de imdgenes obtenidas en STM

Modos de operacion de STM

a) Altura constante: Cuando se aplica una sefial de potencial, la direccion Z queda fija y el
barrido de la punta a lo largo de los ejes X y Y resultan en una variacion de corriente de

tunelaje. Este modo se usa para obtener resolucion atémica.

b) Corriente constante: Es preferible cuando se investigan estructuras superficiales rugosas.
En este modo, durante el barrido se activa un sistema de respaldo que mantiene la corriente
constante cambiando la distancia punta-superficie con un voltaje controlado en la direccion

Z del piezo. De esta manera la punta sigue la topografia de la superficie.

, .. . . . 17
Parametros principales en el manejo de un microscopio de STM

a) Vibraciones: Es muy importante evitarlas porque la separacion entre la muestra y la
punta de prueba de STM es muy pequefia (1-10 A). Para funciones trabajo de alrededor de
5 eV, una separacioén de solamente pocos nandmetros es necesaria. Para tal separacion tan
pequenia, las vibraciones pueden hacer brincar cierta altura a la punta de prueba sobre la
muestra mientras se trabaja. La fuente mas comun de vibraciones es el movimiento en el

piso.

b) Punta: Esta determina hasta que escala puede ser visualizada una estructura en la
superficie. El pulido electroquimico puede ser usado para formar puntas finas de un
alambre metdlico a un radio de cerca de 1000 nm. Una punta con un éarea superficial
grande permitird hacer un tunelaje en una region grande de la superficie de la muestra. Para
obtener resolucidon atdmica es necesario tener una punta comparable con el tamafo a
caracterizar en una superficie, es decir si se quiere alcanzar alta resolucion la punta sera

determinante para lograr este objetivo. Las puntas utilizadas fueron hechas por corrosion
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electroquimica, a partir de alambres de W en una solucion de NaOH 6M, aplicando un

potencial de 9 V controlado con un potenciostato.

c¢) Control de la posicion de la punta: Para mover una punta con desplazamientos menores a
0.1 nm la ceramica del piezoeléctrico es importante. Este material se expande y contrae
cuando un voltaje externo es aplicado en electrodos de fase opuesto. Tipicamente, las
expansiones son del orden de pocas décimas de nanémetros por volt. Como resultado, una
punta sujetada a un piezoeléctrico de ceramica puede moverse con gran precision por

aplicacion de un voltaje externo.

Tipo de imagenes tridimensionales obtenidas por STM

Una de ellas es una representacion en 3 dimensiones llamada vista superior donde
se muestran los ejes x — y, de modo que en este tipo de imagenes podemos conocer la
morfologia por medio de la coloracién que presenta la imagen, el eje z se identifica con los
contrastes de colores, los contrastes claros son las partes mas altas de la superficie y los
mas oscuros las partes mas profundas de la superficie. Este tipo de imagen es s6lo una vista

topografica.

El otro tipo de imagen tridimensional es llamada imagen 3D, conocida como grafico
de superficie. En este caso podemos observar que se muestra el eje z, que nos permite
conocer la dimension de lo que se estd visualizando, al igual que con la vista superior
existen dos contrastes muy evidentes (oscuros y claros). Dichos contrastes indican lo
siguiente: los lugares con contrastes oscuros son areas mas bajas o profundas de la
superficie y los mas claros indican las partes o lugares més altos de la superficie. De este
modo se puede tener una idea mas amplia de la cantidad de material que se deposita en el
substrato, asi como en algunos casos, posiciones, orientaciones y arreglo estructural de la
superficie, en escalas de alta resolucion (< 0.01 A) y controlando los parametros de

operacion del equipo.
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Como ejemplo presentamos el analisis de una imagen de grafito pirolitico altamente
ordenado (HOPG por sus siglas en ingles) obtenida por STM. Esta superficie puede servir
para conocer la calibracion del equipo, los detalles e informacion se presenta en la parte de

metodologia experimental (Figuras desde 3.7 hasta 3.10).

En contraste con otras técnicas de microscopia electronica y técnicas de analisis de
superficies que utilizan electrones, el STM puede ser operado en aire y en liquidos con
resultados como si se estuviera trabajando en vacio, Lo anterior debido a que no hay
electrones libres en los experimentos con el STM. El atributo més importante del STM, es
que este tipo de microscopia da informacion local y finalmente con resolucion atomica
directamente del espacio real. Esta caracteristica contrasta con los experimentos de
difraccion los cuales son tradicionalmente usados para la determinacion de la estructura de
la materia condensada. La informacion en espacio real es particularmente importante para
el estudio de comportamientos no periodicos tales como defectos (vacancias, intersticios,
sitios de impureza, escalones, dislocaciones y fronteras de grano) y otras homogeneidades
quimicas y fisicas. El microscopio de STM ha estimulado a la investigacion
interdisciplinaria principalmente por dos razones: la primera se debe a la gran cantidad de
aplicaciones en diferentes campos tales como fisica de materia condensada, quimica,
biologia, metrologia y ciencia de materiales y la segunda, debido al uso como una
herramienta sélida para estudiar la materia a niveles atomicos y asi poder explicar

propiedades a niveles macroscopicos.
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1.4 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

En contraste con la conocida microscopia de barrido y efecto tinel (STM), la cual
detecta una corriente de tunelaje de electrones entre la punta de barrido y una muestra, la
microscopia de fuerza atomica (AFM) no requiere que la superficie bajo estudio sea
eléctricamente conductiva. Las medidas de las interacciones entre la punta y la muestra en
AFM son debido a fuerzas tales como la de van der Waals, electrostaticas, de friccion y
fuerzas magnéticas. Para estudios de topografia en gran escala, los mismos principios de

operacion son aplicados con un amplio rango de barridos."

Las fuerzas de 10" a 10 N son medidas con el AFM. Experimentalmente la punta
de prueba del AFM esta sujetada a una muelle (cantiliever). Como la muestra es barrida
bajo la punta, el montaje punta / sonda desvia una sefial en respuesta a las fuerzas ejercidas
por la muestra. Un sensor de desplazamiento mide entonces aquellas desviaciones (de la
parte de atras de la sonda), el cual puede detectar debajo de 107 A. Actualmente la mas
comun de las configuraciones del microscopio de fuerza incluye métodos de deteccion
opticos, debido a la facil alineacién con la sonda y a que funciona bajo condiciones
ambientales.”” El AFM trabaja con muestras conductoras y no conductoras en diferentes

medios como vacio, liquido y gases.

Las puntas de prueba de AFM consisten de una punta montada en el final de un
pequefio muelle flexible. Es de esperarse que al igual que en el microscopio de barrido y
efecto tinel, la geometria y agudeza de la punta determine la resolucion. Las puntas de
prueba comerciales de AFM estan fabricadas de Si, Si0, y SisNs. Hay dos formas basicas

de puntas: la que tiene forma de V y la punta alargada de viga.

El AFM tiene un numero de elementos comunes al STM: el scanner piezoeléctrico,
la electronica del Feedback, el sistema de aislamiento de vibraciones, el mecanismo de
posicion y el sistema de control computacional. Los componentes del AFM se muestran en

el siguiente esquema de la Fig. 1.7.
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Fig. 1.7 A la izquierda el Nanoscope Il de Digital Instruments. Hacia la derecha un esquema y
componentes principales del microscopio de fuerza atémica (AFM) para su funcionamiento."’

Para trabajos iniciales en AFM los modos de contacto y dindmico (7apping) son
operados en aire. El modo de contacto en AFM es una técnica cuasiestatica en el que la
punta de prueba toca constantemente la superficie, deslizdndose sobre la topografia de la
superficie. El modo de contacto es usualmente mas rapido y facil, ademas que las puntas de
prueba son mas baratas. Normalmente se usa el modo de contacto, a menos que las
interacciones entre la punta y la muestra sean fuertes. Dando como resultado una distorsion
en el estado de las fuerzas. Esto es a menudo en el caso de materiales que son blandos ¢

débilmente atraidos a la superficie.
En el modo dindmico en AFM la punta de prueba oscila en la muestra con una alta

frecuencia, de tal manera que interactua intermitentemente con la muestra, esta interaccion

dinamica hace posible obtener la topografia de la superficie.
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Las puntas del modo dindmico son usualmente mas finas y de un aspecto mas
grande, esto provee de imagenes con alta resolucion. La dificultad principal del modo
dindmico deriva en la complejidad de las interacciones entre la punta y la muestra. Como
resultado estd en que el barrido se lleva a cabo lentamente, de tal manera en que las
imagenes pueden ser obtenidas en 10 minutos o mas. Otra caracteristica de la complejidad
de las interacciones es que pueden ser netamente atractivas (algunas veces llamada modo

de no-contacto) 6 netamente repulsivas (conocido como modo dindmico real).
En vista de todo lo anterior no se conoce el modo adecuado cuando se inicia un

experimento, por lo tanto el modo que se utilice en AFM depende principalmente de la

naturaleza de la muestra (si es conocida) y el tipo de experimentacion que se desea hacer.
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1.5 Caracteristicas generales de macromoléculas y especies de azufre utilizadas

para la modificacion de Au(111).

1.5.1 Asfaltenos

Son una fraccion del petréleo crudo, soluble en n-heptano. Los asfaltenos utilizados
en esta investigacion son de procedencia mexicana pertenecientes a PEMEX, con nombres
de pozos con los cuales se identifican y son: Asfalteno-Ku y Asfalteno-Palangre. El método
de separacion de los asfaltenos es por medio de la técnica empleada por

Buenrostro(2001).%!

Los asfaltenos junto con las ceras y resinas forman del 3-8 % del petrdleo crudo y
son los principales responsables de la formacion de depdsitos en las tuberias de pozos. En
general, la estructura quimica principal de los asfaltenos es aromatica, en la Tabla 1.1 se
muestran la composicion elemental de los asfaltenos del crudo maya e istmo,” y en la

Tabla 1.2 se presenta la composicion de otros elementos a parte de C, N, O, H.

Elemento Asfaltenos del | Asfaltenos del crudo
crudo Maya Istmo
Carbono % peso 83.0 82+3
Hidroégeno % peso 1.7 8.1£0.7
Nitrégeno % peso 1.5 0.6 — 33
Azufre % peso 5.2 03 - 103
Oxigeno % peso 2.0 03 - 49
Cobre ppm 18.0 -
Fierro ppm 113.0 -
Niquel ppm 343.0 -
Vanadio ppm 2518.0 -

Tabla 1.1 Andlisis cuantitativo de los asfaltenos del crudo Maya e Istmo.”
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Asfaltenos del crudo Asfaltenos del crudo

Maya Istmo

Azufre Azufre

Vanadio Fierro

Elementos .

Fiero Cloro
principales Niquel Vanadio
Cloro Niquel

Cobre Cobre

Calcio Calcio

Manganeso Zinc

Elementos (huellas) _ .
Zinc Silicio

Silicio y Fosforo Foésforo

Tabla 1.2 FElementos identificados por fluorescencia de rayos X en los asfaltenos del crudo Maya e
Itsmo respectivamente. #

Un modelo de un asfalteno propuesto por el Instituto Mexicano del Petrdleo IMP, es
una macromolécula orgdnica que consiste de anillos aromadticos e hidrocarbonados,
heterociclos de oxigeno, nitrogeno y azufre (Fig. 1.8) y su formula molecular es
C295H397N4S60¢ . Fue construido en colaboracion con el estudiante Demian Aguilar Pifia en
el Lab. de Nanotecnologia e Ingenieria Molecular con el programa de modelacion

molecular PC Spartan Plus.

Fig. 1.8 Modelo especifico de un asfalteno propuesto en el IMP*.
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1.5.2 PTCDA (Dianhidrido -3, 4, 9, 10- perilenotetracarboxilico)

H H H H
\ /N /
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{ Nt N

C—=C o

\C— C/ \c—c/ \c—c/
SN TN
/N /N
H H H H
C2H05
Fig. 1.9 Estructura quimica de la molécula de PTCDA.

El PTCDA es un pigmento eléctricamente neutro y consiste de una cavidad
perilénica con un sistema de electrones m deslocalizado y dos grupos anhidridos como
grupos finales. Estos grupos dan un momento cuadropolar permanente con una carga
positiva situada alrededor del centro de la molécula, y una carga negativa al final de cada

grupo anhidrido (Fig. 1.9).

De acuerdo a la literatura el crecimiento de PTCDA en Au(111) se da con la
formacion de la estructura herringbone, estructura que presenta la superficie de Au(111)
reconstruida. La estructura y morfologia de este sistema han sido estudiadas en detalle en
funcion de los parametros de crecimiento. Es una molécula utilizada como modelo para
estudiar el crecimiento de peliculas orgadnicas en substratos metalicos y semiconductores.
Se encuentra entre los materiales mas adecuados para dispositivos electronicos
moleculares, dado que tiene caracteristicas de crecimiento en varios substratos inorganicos,
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ademas de propiedades de conduccion y de fotoluminiscencia.
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1.5.3 Organosulfurados

Es conocida la fuerte afinidad de los organosulfurados para la modificacion de
superficies metélica, esto debido probablemente a la capacidad para formar multiples
enlaces con los clusters de la superficie del metal. EI numero de reportes de compuestos
organosulfurados activos en la superficie han incrementado en los afios recientes. Sin
embargo, los mas estudiados por su capacidad de formar capas ordenadas y visualizadas
por microscopia electronica de barrido y tunelaje, y probablemente las mas entendidas
SAMs son aquellas de los alcanotioles en superficies de Au(111).** También se ha tenido
mucho interés en los procesos electroquimicos y mecanismos de adsorcion de azufre y
tiourea en superficie metdlica de oro monocristalina, las técnicas utilizadas van desde
electroquimicas como voltamperometria ciclica en superficies monocristalina y

25,26

policristalina®*° y medidas de capacitancia,”’ visualizacion por microscopia electronica de

barrido y tunelaje (STM). 2829303132

Tiourea

So——n

H H
NN

H H
CH/N,S

Fig. 1.10 Estructura quimica de la molécula deTiourea.

En la Fig. 1.10 se muestra la estructura atomica de la molécula de tiourea. Los
primeros estudios de adsorcidon de tiourea en electrodos metalicos corresponden a aquellos
hechos en electrodos de mercurio, revelaron que la adsorcion de la tiourea no es puramente
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electrostatica sino que hay formacion de un enlace covalente.
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Los reportes correspondientes a la adsorcion de tiourea en superficies de oro

policristalinos muestran una gran cantidad de informacion, entre las mas importantes estan:

El mecanismo de oxidacion de la tiourea es de dos pasos, la formacion de una forma
tautomérica de tiourea es oxidada a un radical libre de tiourea, seguida de la

combinacion de dos radicales para formar disulfuro de formamidina.**

CS(NH,), —(CS(NH,),) +H" +e
CS(NH,), +(CS(NH,),) = HNC(NH,)—S —S —CNH(NH,)+2H" +2e

El potencial de oxidacion de la tiourea esta en 0.62 V vs SHE (electrodo normal de
hidrégeno), las reacciones principales de oxidacion estan acompafiadas con la
formacion de diversas especies de azufre que se adsorben como sulfuros, CN y
especies oxigenadas. A potenciales mayores de 1.2 V vs SHE, estas especies se
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oxidan produciéndose sulfatos, didxido de carbono y nitrogeno.

Estudios de visualizaciéon por STM in- situ en solucién de NaClO4 0.05M, indican
que la adsorciéon de tiourea en oro monocristalino Au(l11) toma lugar en una
orientacion perpendicular con el &tomo de azufre, éste &tomo coordina la posicion de la
molécula, formandose un arreglo con una estructura hexagonal que son similares a las

encontradas para los alcanotioles.>

Tioacetamida

s
PR |
NN S
H‘“ﬂ" N
\
H H
C.H.NS

Fig. 1.11 Estructura quimica de la molécula de Tioacetamida.



El término tionamida representa una forma tio-ceto, en la Fig. 1.11 se presenta la
estructura quimica. De los estudios para la oxidacion de tionamidas se encuentra el de la
tiobenzamida con perdxido de hidrogeno en solucidon acuosa alcalina da como producto
benzamida. El sulfuro de hidrogeno formado es oxidado hasta 4cido sulfurico. La velocidad
de oxidacion es dependiente en la concentracion del i6n hidroxido. En medio neutro 6 4acido
esta oxidacion puede tomar diferentes cursos. Dependiendo de la estructura de la tionamida,
acido sulfurico 6 disulfuros son producidos. Las correspondientes amidas se forman por
reacciones secundarias.’® Entre los productos obtenidos por reduccion electrolitica en
solucion de alcohol y 4cido clorhidrico encontramos las aminas. Los aldehidos son
preferentemente formados por reduccion electrolitica con acidos fuertes (80 % de acido
sulfurico). Durante la revision del material bibliografico no se encontraron estudios de

visualizacion por ninglin tipo de microscopia.
1.5.4 Azufre atomico

En general, se conoce que el azufre atomico tiene una gran afinidad con las
superficies metalicas. Esto debido probablemente a la capacidad para formar multiples

enlaces con los clusters de la superficie del metal.>*

La adsorcion y electroxidacion del ion sulfuro en Au(111) en solucion alcalina
(NaOH 0.01 M) y acida (HCIO4 0.01 M) fue inicialmente estudiada por voltamperometria
ciclica y SER (espectroscopia Raman de superficies engrosadas),”’ donde se encontré que
la adsorcion del azufre en ambas soluciones implica la formacion de azufre atomico

proponiéndose la siguiente reaccion:

(SH™),, —2¢ =S, +H"

Las capas de azufre en oro son adsorbidas irreversiblemente a potenciales altos, con
la formacion de polisulfuro generalmente como la especie Sg. Con el incremento del tiempo

hay un aumento en la formacion de las capas de polisulfuro y su deposicion con el
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incremento de potencial. Los estudios para entender la dindmica del azufre en Au(111)

estan hechos por visualizacion con STM in situ, los arreglos estructurales de
Au(111) - (ﬁxﬁ)R%" — Sy Au(111)-Sg fueron obtenidos en la mayoria de los estudios

que fueron revisados en la literatura.

La estructura Au(111)—(-/3x/3)R30° =S fue deducida con respecto al arreglo

cristalino del sustrato de oro. El espacio interatémico de los azufres es de 0.5 + 0.02 nm, la
cual consiste de especies monomericas de azufre con una cobertura de 1/3 de la
superficie.”® Las especies Sg son formas poliméricas de los azufres adsorbidos, las
distancias interatomicas estan entre 0.29 y 0.31 nm un valor mas grande al reportado por
Gao (1992) lo cual puede ser provocado por un balance entre las interacciones de S-Au y S-
S. Cambios hacia potenciales ligeramente negativos a la formacion de la estructura
Au(111) = (-/3x-/3)R30° = S provocan un reacomodo. Las lineas de dtomos exhiben un
cierto grado de desorden, con distancias interatomicas entre 0.5 y 0.6 nm, ademas de
distancias de 0.4 nm entre las lineas de 4tomos.”® Ademas hay formacion de trimeros en

potenciales ligeramente mas positivos a aquel en el que se forma la estructura de

Au(111) - (ﬁxﬁ YR30° — S, ademas que puede coexistir con la forma polimérica de Sg. *’

En la mayoria de los trabajos la distancia en promedio entre los atomos de azufre
para la estructura Au(111) - (ﬁxﬁ)R30° —Ses de 0.5 nm. Para los trimeros la distancia

es de 0.4 nm, la cual no es cercana a los 0.21 nm encontrada para otra especie polimérica

) 40
como los anillos Sg elementales.

La tabla 1.3 muestra claramente el progreso de los estudios hechos acerca de azufre
interaccionando con la superficie de Au(111). En comparacion con otros aniones para
azufre existen menos datos. Lo que significa que es caso poco estudiado pero de gran
interés y compleja. En todos los estudios, los potenciales y la concentracion son
determinantes en la forma estructural del azufre adsorbido, sin embargo algunos autores no

repiten las mismas estructuras, lo que indica que la reproducibilidad es baja. En la Fig. 1.14
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se aprecia que la cantidad de azufre adsorbido en la superficie de Au (111) depende del

potencial.
Au(111) — arreglo estructural del azufre
Autores Adio ———————————————_ |, () 5, S C E
09V ov
4x4 [(V3xV3)R30°-S [3(V3xV3)R30°-S| S; Ss

Gao X., et al”® 1992 v v
McCarley R. L.’ 1993 v v
Andreasen G., et al”’ | 1999 v v
Wan L., et al” 2000 v

Vericat C., et al’® 2001 v v
Vericat C., et al” 2003 v v v
Lay M. D. , et al” 2003 v v v v

Tabla 1.3 Estructuras encontradas por métodos electroquimicos y STM in-situ para el azufre
adsorbido sobre Au(111).

1
Ss
0 23
3(V3xV3)R30°- S
1/3 (V3 xV3)R30° -S
4x4
>
-1.2V 0.6V 0V vs SCE

Fig. 1.12 Dependencia con el potencial de la cobertura del azufre adsorbido en Au(111).
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CAPITULO 2

OBJETIVOS
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Objetivo general

Formacién de peliculas adsorbidas, con posibilidad de formacion de monocapas de

macromoléculas que contienen azufre en superficies de Au(l111). Estas peliculas

moleculares se visualizardn con el objetivo de determinar el estado de organizacion e

identificar la influencia en el proceso de adsorcion de los grupos enlazados al azufre en las

difenrentes moléculas.

Objetivos especificos

(a)

(b)

(©)

(d)

(e)

Auxilidndose por la voltamperometria ciclica identificar los fendmenos de adsorcion
y desorcion de especies de azufre. Las principales especies son: azufre, tioacetamida y
tiourea. Asi como de las macromoléculas PTCDA y asfaltenos aislados del petroleo
crudo (asfaltenos Ku-IMP y Palangre) en la superficie monocristalina de Au(111) en
medio 4acido. Utilizando los resultados electroquimicos se prepararan los sustrato de
Au(111) modificados con especies de azufre las cuales se visualizaran en condiciones
ex-situ.

Visualizacion de muestras de Au(111) modificados con azufre, tioacetamida y tiourea
con microscopias de alta resolucion las cuales son: microscopia de fuerza atomica
(AFM) y microscopia electronica de barrido y efecto tinel (STM).

Seleccion de las muestras de Au(111) modificadas con azufre para la adsorcion de las
macromoléculas.

Visualizacion y verificacion del estado de organizacion (ordenadas o desordenadas) de
las capas de las macromoléculas adsorbidas sobre sustrato metalico de Au(111)
modificado con azufre, utilizando la técnica de STM.

Determinacion de la posicion y tamaiio de las moléculas adsorbidas, comparando las

imagenes de STM con modelos estructurales moleculares.

31



CAPITULO 3

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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Los experimentos se dividieron en dos partes principalmente:

1. En primer lugar entender el comportamiento electroquimico de las moléculas en
estudio en solucién de acido sulfurico en un electrodo de Au(111), comparando
inicialmente con respecto al comportamiento de los iones sulfato en esta solucion
con el mismo electrodo. Después mediante los datos recopilados por la revision
bibliografica durante la investigacion, distinguir si realmente son procesos
superficiales simples o de otra naturaleza, es decir, una transformacion

electroquimica a otras especies.

2. Por medio de los resultados electroquimicos preparar sustratos de Au(l11)
modificados con las especies de azufre (azufre atdmico, tiourea y tioacetamida) y
observar la dependencia con el potencial de preparacion en la formacion de
estructuras ordenadas y desordenadas. Por medio de los resultados de visualizacion
por STM seleccionar los sustratos modificados con una especie de azufre para la

adsorcion de las macromoléculas PTCDA y el Asfalteno Ku-IMP.

3.1 Reactivos y soluciones.

Todo el material de vidrio es lavado en mezcla cromica para oxidar grasas y
compuestos organicos y posteriormente enjuagada 5 veces con agua Milli-Q. Se utilizd
tiourea (KANTO CHEMICAL), PTCDA(perylene-3,4,9,10-tetracarboxylic-3,4,9,10-
dianhydride) y tioacetamida (MERCK) para la preparacion de soluciénes 1x10™* M, 4cido
sulfarico supraptro (MERCK) en una solucion 0.1 M, asi como acido perclérico (MERCK)
para la preparacion de una solucion 0.1 M, todos los reactivos utilizados son de alta pureza.
Los asfaltenos utilizados son de procedencia mexicana los cuales son: asfalteno Ku-IMP y
asfalteno Palangre, preparandose soluciones con una concentracion 1x10™* M. Para las

soluciones se utilizoé agua Milli-Q suprapuro.
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3.2 Preparacion de Au(111) limpio como sustrato para los experimentos de

voltamperometria cilcica y para la modificacion con moléculas.

Como se menciond en el capitulo 1, la reconstruccion de la superficie
monocristalina Au(111) puede ser obtenida con energia térmica que es conocida como la
técnica de flame annealing, este tratamiento tiene un doble efecto: la eliminacioén de las
impurezas superficiales y la modificacion de la estructura superficial, induciendo a un
unico comportamiento de adsorcion caracteristico de la fase (111) atdbmicamente plana. El
procedimiento es el siguiente: el electrodo de trabajo de Au(111) es enjuagado con mucho
agua, se procede a eliminar el agua presente y aplicar el tratamiento térmico para obtener
la forma reconstruida Au(111)-(pxV3), se calienta la superficie a una temperatura de
aproximadamente 629° C hasta obtener un color rojo naranja, se deja enfriar a temperatura
ambiente tapando la superficie para evitar contaminacion. Esta técnica es descrita a

continuacion en la Fig. 3.1.

Técnica de Flame Annealing
Calentamiento de la superficie metélica
de Au(111) hasta un color rojo intenso,
alcanzando una temperatura de 629°C
aprox.

—— / Au(111) Terrazas atémicas: 1000-3000 nm

Superficie con tratamiento térmico
|-

»

i

%M

Superficie sin tratamiento térmico

Au(111) Terrazas atomicas:20-30 nm
s g&%
0a spasd
) eoacasa HSeeoes
809 xij;% 2@ % =]
BB D @PH e
N SO = 0ee'E

Fig. 3.1 Técnica de Flame Annealing. Esquema de las superficies de Au(111) antes y después del
tratamiento térmico.
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En el laboratorio la reconstruccion superficial de las peliculas de oro se logra
utilizando una flama obtenida con gas butano, en la Fig. 3.2 se ilustra la técnica aplicada.
Cuando la superficie adquiere un color rojo, la temperatura de la superficie alcanza 629°C,
esta temperatura fue medida con el termdémetro portatil Minolta —Land Cyclops 53 que
detecta longitudes de onda en el infrarrojo y mide temperaturas entre los 600 y 3000 °C.
Para el tratamiento térmico se puede utilizar una flama de hidrogeno 6 como se menciond
de gas butano, para ambos se midieron las temperaturas que las flamas alcanzaban. La
temperatura cuando se utiliza la flama de hidrégeno es de 537 °C. La forma en que se

miden las temperaturas se muestran en la Fig. 3.3.

Fig. 3.2 Forma en que se le aplica el tratamiento térmico a la pelicula de Au(111).
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Fig. 3.3 Medida de la temperatura cuando se aplica el tratamiento térmico a la pelicula de
Au(l11).

3.3 Experimentos de Voltamperometria ciclica.

Antes de cada experimento la solucion de la celda electroquimica es puesta en un
ambiente de nitrogeno con una pureza de 5.0 por 25 min. para eliminar el oxigeno disuelto
en la solucion. Después del tratamiento térmico a la superficie de Au(111) se coloca en la
celda electroquimica compuesta de tres electrodos, el electrodo de trabajo Au(111), el
electrodo auxiliar (alambre de Pt) y un electrodo de pseudoreferencia de Pt (ver Fig. 3.4).
Todos los experimentos de voltamperometria ciclica se llevaron a cabo en un equipo
Bioanalytical Systems, Inc (BAS 100B/W).

En este trabajo se utilizd platino Bayer el cual es un material practico para estudios

electroquimicos acoplados con trabajos de visualizacion por STM in situ.
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Electrodo de

trabajo Au (111)
Electrodo Electroda de

auriliar de Pt pseudoreferencia de Pt
Entrada de H2 |:KEn'trada de H2

’—J_\} 1)
Salida de H2 T

Fig. 3.4 Esquema del método de trabajo para los experimentos de voltamperometria
ciclica. Sistema construido en el laboratorio.

En la literatura los potenciales son expresados con respecto a Electrodo Normal de
Hidrégeno (NHE) 6 Electrodo Estandar de Calomel (SCE). Por esta razon la celda se
estandariz6 con Pt Bayer como pseudoreferencia contra electrodos de referencia reales

como SSE (Hg/ Hg,SO,) y SCE. Encontrandose los siguientes factores de conversion:

Pt +50mV = SSE
SSE + 616 mV = NHE
NHE = Pt + 666 mV
SCE = Pt +424.5 mV

3.4 Preparacion de las muestras para la visualizacion por STM.

Las muestras se prepararon en potenciales seleccionados a partir de los resultados
de los experimentos de Voltamperometria Ciclica. Los sustratos modificados con Tiourea y
Tioacetamida se realizaron utilizando como electrolito acido sulfurico 0.1 M. Para aquellos
sustratos de Au(111) modificados con azufre se utiliz6 una soluciéon de Na,S 10* M
utilizando como electrolito una solucién de acido perclorico 0.1 M. Las muestras se
prepararon en los potenciales seleccionados, utilizando un tiempo de 3 minutos para la
modificacion de Au(111) con las especies de azufre. Los sustratos modificados se quitan en

estos potenciales y se lavan con agua para eliminar la sal del electrolito. Cabe mencionar
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que son dos las razones para la preparacion de sustratos de Au(111) modificados con
especies de azufre, la primera debido a la formacion de una arreglo de azufre monoatdémico
utilizado para la adsorciéon de macromoléculas en condiciones in-situ,” asi como observar
la influencia en la formacién de los arreglos de las capas adsorbidas de macromoléculas y
la segunda puesto que es conocido que las moléculas organosulfuradas se oxidan hasta la
formacion de capas de azufre, generalmente. Estos trabajos se realizaron en un Nanoscope
IV de Digital Instruments, USA. Durante la visualizacion, las imdgenes fueron obtenidas en
diferentes condiciones: diferentes potenciales Bias (positivos, nulos, negativos) con un
conjunto de diferentes corrientes (desde 300 pA hasta 40 nA), por esto se puede decir que
para obtener las imagenes el criterio utilizado no fue rigido. Se tomd en consideracion que
las condiciones utilizadas fueran aquellas donde se lograran imagenes de buena calidad.
Cabe mencionar que no es el propdsito de investigar la posibilidad de la influencia de
diferentes potenciales Bias y corrientes en la obtencion de imagenes. Cuando el potencial

bias se cambia en direccion opuesta generalmente se perdid la imagen.

3.5 Preparacion de puntas para la visualizacion por STM.

La técnica utilizada es por corrosion electroquimica Fig. 3.5, y el material es un
alambre de tungsteno W de un didmetro entre 0.1 a 1 mm, este alambre es usado como
electrodo de trabajo dentro de una celda electroquimica y el electrolito utilizado es
hidréxido de sodio (NaOH) esta reportado que la concentracion comun utilizada es 6 M.
El voltaje que se le aplica a la celda electroquimica es de 9 V, al momento empieza el
proceso de corrosion que va acompafniado con burbujas (hidrogeno) la punta se retira hasta
que deja de burbujear. Son varios los criterios para evaluar las puntas para STM. La mas

facil y mas comun es la calidad de las imagenes obtenidas.
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Potenciostato

Alambre de Pt ~ | Alambre de W Flujo

wo?,

Solucion de

NaOH 6 M,

diluida 1:3
en agua

N

Fig. 3.5 Celda electroquimica para la obtencion de puntas por corrosion electroquimica de
alambre W.

- 2
W, +20H +2H,0 - WO, +4H,,

3.6 Visualizacion por AFM.

Cuando se inici6 la visualizacion de las muestras por STM no se obtenian resultados
satisfactorios, es decir, alta resolucion para las muestras de Au(111) modificadas con azufre
atribuyéndose inicialmente a la acumulacion de mucho material adsorbido en el sustrato,
por esta razon algunas muestras fueron visualizadas por AFM, para observar en una escala
mas grande si habia acumulacion del material adsorbido impidiendo la corriente de
tunelaje. Se utilizé un Nanoscope Illa de Digital Instruments, USA, trabajando en modo
Dindmico con puntas de Si.

Es importante sefialar que en caso de acumulacion de mucho material, no hay corriente de
tunelaje porque se estaria hablando de la adsorcion de varias capas con propiedades no

conductoras.
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3.7 Construccion de moléculas y modelos por PC Spartan Plus

Con este programa se construyeron las moléculas de tiourea, tioacetamida, PTCDA,
asi como los productos de oxidacion principal de los organosulfurados (disulfuros). Se
hicieron calculos de dipolos, cargas electrostaticas y dimensiones de las conformaciones
mas estables. Con la ayuda del programa Power Point y utilizando el modelo Space Filling
de las moléculas se hicieron los modelos de la forma en que posiblemente se adsorbieran
las especies de azufre. Basandose en las imagenes y dimensiones obtenidas con el software
de STM del equipo de Nanoscope IV. Se construyeron modelos que pueden ilustrar la

forma en que posiblemente se adsorbieron.

3.8 Analisis de las imagenes de STM.

Las iméagenes fueron analizadas por medio de software SPIP (Scanning Probe Image
Processor), la informaciéon que se investigd fue de andlisis de dimensiones, medidas de
angulos, analisis de Fourier para la deteccion de estructuras (celdas unitarias) del adsorbato,
analisis en 3D.

Para la calibracion del equipo se utilizd un sustrato de HOPG. La informacion
conocida de la estructura de HOPG™ es la que se presenta en la Fig. 3.6. Este material esta
organizado en planos hexagonales, por lo que es un sustrato muy plano a nivel de
resolucion de atomos, la distancia carbono-carbono en los planos hexagonales es de 0.142
nm y cada capa esta separada por 33.5 nm. La distancia entre carbono y carbono en las
imagenes de STM es de 0.246 nm, debido al arreglo de los planos (tipo A y tipo B), los
sitios de los 4&tomos de carbono (tipo a y tipo B) no son equivalentes. Los dtomos de tipo 3
estan localizados en el centro del hexagono de la capa adyacente y son los detectados
principalmente por STM. La distancia entre carbono y carbono en una imagen de STM es

de 0.246 nm.

Las imagenes fueron analizadas con el software SPIP (Scanning Probe Image

Processor). En la Fig. 3.7 se presenta una imagen de HOPG en la cual se puede observar
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una alta resolucién que corresponde a atomos de carbono. Estos atomos presentan un
arreglo ordenado hexagonal, es decir, cada 4&tomo de carbono esta rodeado por seis atomos
vecinos de carbono. Las distancias encontradas entre carbono-carbono son de 0.225 nm las
cuales difieren a lo reportado en la bibliografia por 0.021 nm. Lo adecuado en estos casos
es encontrar un factor de calibracion que serd propio para cada punta que se utilice en los
trabajos de visualizacion. El arreglo ordenado de los atomos de carbono en HOPG se

pueden observar con mas claridad en la imagen en 3D de la Fig. 3.8.

Plano tipo A

Por STY la separacion C-C o3 de 0,246 nm

I 0,246 nm

Scparaciin de 33,5 am

Plano tipe I8

Fig. 3.6 Estructura y distribucion de los atomos de carbono en HOPG.

El factor de calibracion a utilizar en los trabajos de visualizacion con la punta con la
que se obtuvieron estas imagenes es de 1.093, factor que al ser multiplicado con las
distancias que se obtengan con imagenes obtenidas con esta punta daria las medidas mas

cercanas a las que se obtendrian con un piezoeléctrico correctamente calibrado.

El anélisis de Fourier (Fig. 3.9) que se le realizé a la imagen de la Fig. 3.7 muestra
un arreglo hexagonal de los 4&tomos de carbono que va de acuerdo con el arreglo conocido
de los atomos de carbono en la estructura de HOPG. Las ventajas que nos proporciona

trabajar con este software es que al realizar el andlisis de Fourier es posible obtener
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imagenes con mayor resolucion. La Fig. 3.8 corresponde a la imagen que se obtiene
después de realizar el analisis de Fourier a la imagen de la Fig. 3.7. De la misma manera

que la imagen original, los atomos presentan un arreglo ordenado en forma hexagonal.
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Fig. 3.8 Imagen tridimensional (3D) obtenida por STM. Resolucion de dtomos de carbono de una muestra de HOPG (Highly Oriented

Pyrolitic Graphite) obtenida en el Laboratorio de Nanotecnologia e Ingenieria Molecular en colaboracion con el estudiante Aristeo Segura

Salvador.
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Fig. 3.10 Imagen tridimensional (vista superior) de STM y obtenida después del andlisis de Fourier a la imagen de HOPG del la Fig. 3.7..
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A continuacidn se muestra en la tabla 3.1 las muestras preparadas para la visualizacion por

STM y estan marcadas con v'. Los espacios vacios son muestras que no se prepararon,

debido a que el interés principal para el estudio de las macromoléculas se enfoco al

intervalo de potenciales en las cuales se presenta la reconstruccion superficial.

Potenciales de preparacion de muestras

Muestra
-0.70 VvsPt|-032VvsPt| 0.20VvsPt | 0.60VvsPt | 0.80VvsPt
Au(111)-S v v v v v
Au(111)-Tiourea v v v v v
Au(111)-Tioacetamida v v v v v
Au(111)- PTCDA v v
Au(111)-(¥3 x V3) R30°-S v
/PTCDA
Au(111)-Sg /PTCDA v
Au(111)-Asfalteno (Ku- v v
IMP)
Au(111)-(V3 x V3) R30°-S/ v
Asfalteno Ku-IMP
Au(111)-Sg/ Asfalteno v

Ku-IMP

Tabla 3.1 Muestras preparadas para visualizacion por STM y AFM.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION
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Los resultados en esta tesis estan organizados de la siguiente manera: resultados
electroquimicos, modelos de adsorcion de las especies en estudio, seguidos de los
resultados de los trabajos de microscopia STM. Todos los resultados son presentados para
azufre atdmico, tiourea, tioacetamida, PTCDA vy asfaltenos de procedencia mexicana en
sustratos de Au(111).

Este orden de presentacion se busca corroborar los estudios electroquimicos con los
resultados de visualizacion relacionando las posibles interacciones que se presentan

utilizando las estructuras construidas con la ayuda del programa PC Spartan Plus.

4.1 Caracterizacion electroquimica de la superficie de Au(111) en solucion de acido

sulfirico 0.1 M en intervalos de potencial donde esta presente la fase reconstruida.

Para asegurarse que se trabaja con una superficie reconstruida, se procedio a obtener
voltamperogramas ciclicos de electrodos de Au(111) tratados térmicamente en solucion de
acido sulfurico 0.1 M que tiene un pH 1.5. En la Fig. 4.1 se presenta el primer
voltamperograma ciclico obtenido en forma inmediata al tratamiento térmico, el pico de
corriente en -0.132 V corresponde al levantamiento de la reconstruccion superficial causada

por la adsorcion especifica no ordenada de sulfatos™ provocando la transicion de la fase
reconstruida Au(111) —( pxﬁ ) a la fase no es reconstruida Au(111)-(1x1), ademas -0.132

V es el potencial de carga cero (pzc) en solucion de acido sulfurico 0.1 M.? La importancia
del potencial de carga cero de la superficie metalica, radica en que la adsorcion de
moléculas organicas se localiza generalmente cerca de este potencial.** Los picos en 0.358
V en corriente anddica y 0.328 V en corriente catodica, han sido atribuidos a las adsorcién

. . . 2,9,43,45
y desorcion especifica ordenada de los sulfatos en la superficie de oro.””"”

Este procedimiento es necesario para constatar que el voltamperograma ciclico de la

2,9,43,45

Fig. 4.1 es identico a los reportados en la literatura, esto es importante porque
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demuestra la calidad de la superficie con plano (111).* El hecho de obtener el mismo tipo
de voltamperograma ciclico nos indica que se tiene una superficie semejante a la utilizada
por los otros autores. Por otra parte, la preparacion de la superficie empleada en este
trabajo, incluyendo el material utilizado, es de alto nivel y calidad lo que nos permite
obtener el mismo tipo de resultados reportado por otros autores quienes trabajan en
condiciones sofisticadas. Algun tipo de contaminacién como por ejemplo trazas de cloruros
pueden cambiar completamente los resultados de los trabajos de voltamperometria ciclica

en electrodos de Au(111) reconstruidos.*

De acuerdo a lo reportado en la literatura se conoce en que potencial se localiza la
superficie en fase reconstruida y en fase no reconstruida, esto es un solido punto de
referencia para la adsorciéon de compuestos como: azufre, tiourea y tioactemida, y como

influyen en el proceso de levantamiento de la reconstruccion superficial.

4.0 5

-0.132V
304 Au(TT1)-(pxV3) Au(111)-(1x1)

2

Au(111)-(V3 X \7)

2.0 1

1.0+

0.0 1

-1.04

Densidad de corriente / pA cm

-2.04

. , . , . , .
0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Potencial / V vs Pt

Fig. 4.1 Primer voltamperograma ciclico de Au(111 )—(px\/3 ) en solucion de dcido
sulfurico 0.1 M. Obtenido en forma inmediata después del tratamiento térmico al electrodo de oro.
Vel. de barridol5 mV/ seg.

* Los autores de la literatura encontrada utilizan s6lidos monocristalinos, en el caso de esta investigacion se
utiliza una pelicula de oro adsorbida sobre una placa de vidrio.
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Cuando se trabaja con un electrodo de Au(111), al cual no se le aplica tratamiento
térmico, en las mismas condiciones para los que se obtuvo el voltamperograma de la Fig.
4.1, los resultados son diferentes (Fig. 4.2) que indican que no hay suficientes planos (111)
en fase reconstruida para observar el pico de corriente que demuestre el levantamiento de la
reconstruccion superficial, pero se puede notar un pico en 0.395 V que puede corresponder
a la adsorcion de iones sulfatos por que la superficie es Au(111)-(1x1). También se muestra
que cuando no hay suficiente superficie de oro con planos (111) no hay una clara
organizacion de los iones sulfatos adsorbidos como el que se presenta en la Fig. 4.1. Este
hecho es interesante porque muestra que el fendémeno de levantamiento de reconstruccion

superficial y organizacion de los sulfatos adsorbidos son independientes.b

0.6
N 0.5
‘e ] 0.395V
(3]
< 0.4 4
= ]
£ 03
2 .
s
5 024
u -
[)
S o1
g 1 7
%  0.0-
[
[}
0 014
0.2
T T T T T T T T T T T T T
0.6 0.4 02 0.0 0.2 0.4 0.6

Potencial / V vs Pt

Fig. 4.2 Primer voltamperograma ciclico de Au(111) en solucion de dcido sulfurico 0.IM.
Au(111) es la pelicula comercial sin previo tratamiento térmico.(15 mV/seg.)

Para obtener un pico de corriente tan definido en -0.132 V se necesita un electrodo

que se debe de poner inmerso en solucion sin contaminacién en potenciales mas negativos

Corrientes en potenciales que corresponde a la adsorcion organizada de los iones sulfato se obtiene en
superficies de electrodos con y sin tratamiento térmico.
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al pzc de la solucion. También se demostrd en este estudio que en el limite en potenciales
negativos del voltamperograma ciclico de la Fig. 4.1 se favorece la regeneracion de la

superficie reconstruida.

Para constatar este comportamiento se presentan otros voltamperogramas ciclicos.
Estos resultados se relacionan con la estabilidad de la fase reconstruida. En la Fig. 4.3 se
muestran voltamperogramas del primer y segundo barrido en direccion positiva ( obtenidos
en forma consecutiva) en el cual se demuestra que la mayoria de la superficie reconstruida
es formada en el proceso del tratamiento térmico. Durante el segundo barrido, el tiempo en
el cual el electrodo se carga negativamente es pequefio, por lo tanto, la corriente anddica
que corresponden al levantamiento de la reconstruccion superficial es menor. Sin embargo,
no influye este procedimiento en los picos de corrientes que corresponde a la organizacion
de los sulfatos adsorbidos. Estos resultados ensefian que en los voltamperogramas ciclicos
obtenidos de manera consecutiva, la superficie se reconstruye solo en su mayoria con el
tratamiento térmico y después la superficie estd presente en forma de fase no reconstruida.
Para regenerar la superficie reconstruida se necesita aplicar tratamiento térmico 6 esperar
en el limite anodico (en potenciales ligeramente méas positivos a la evolucion de hidrégeno)

para inducir la reconstruccion con potencial negativo.

En la Fig. 4.4 se muestra un voltamperograma ciclico de una superficie reconstruida
por induccion con potencial negativo por 120 seg. en -0.6 V en solucion de acido sulfurico
0.1 M. Este electrodo llevdo una serie de procesos con anterioridad los cuales son:
tratamiento térmico hasta alta temperatura, inmersion en solucion de electrolito en potencial
negativo controlado, voltamperogramas ciclicos consecutivos obtenidos hasta la oxidacion
de la superficie de oro con una velocidad de barrido de 15 mV/ seg. El voltamperograma
muestra una clara evidencia de que la superficie del electrodo se reconstruyd en éstas
condiciones. Sin embargo, las condiciones de la superficie en términos de estructura y

12,13

morfologia del electrodo no es exactamente la misma '~ cuando se reconstruye ya sea por

tratamiento térmico 6 por induccion con potencial negativo.
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Fig. 4.3 Voltamperograma ciclico de Au(111 )-(px\/j’) en solucion de dacido sulfurico 0.1M.
En linea solida primer barrido después de tratamiento térmico al electrodo. Linea punteada
corresponde al segundo barrido obtenido en forma inmediata al primero, ambos barridos se
hicieron en direccion hacia potenciales positivos. Vel. de barridol5 mV/ seg.
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Fig. 4.4 Voltamperograma ciclico de Au(111) reconstruido por induccion en potencial negativo
por 120 seg. en -0.6 V, en solucion de acido sulfurico 0.1 M.(15 mV/seg.)
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En el siguiente voltamperograma ciclico (Fig. 4.5) se muestra el analisis hecho para
la reconstruccion superficial inducida en potencial negativo (-0.6 V) a diferentes tiempos, el
objetivo de este procedimiento es reconstruir la mayor area posible de la superficie de oro,
como se muestra en el analisis en -0.182 V (se muestra el acercamiento en la parte superior
del voltamperograma en este potencial) en funcion del tiempo hay un desplazamiento hacia
potenciales negativos cuando el tiempo se incrementa de 5 a 60 segundos. La
reconstruccion inducida en potencial negativo es un fenémeno muy interesante en el cual
estan involucradas las especies cargadas positivamente (cationes) e incluso moléculas
neutras, fue observado en estudios con uracil®® que en presencia de ésta molécula se
reconstruye la superficie de Au(111) con la posterior adsorcion de la molécula. Para este
estudio se espera un comportamiento diferente de las especies de azufre utilizadas (azufre
atémico, tiourea y tioacetamida) por la ya conocida afinidad de éstas con la superficie de
oro. Otro dato interesante es que hay un incremento de la corriente en -0.182 V conforme se
aumenta el tiempo en el potencial de -0.6 V, a mayor tiempo en potencial negativo mayor
superficie puede reconstruirse.

Andlisis en -0.182 V en funcién del tiempo

Incremento de corriente
coon el aumento de tiempo

w
8

0182V

pAcm 2
w Py
? ?
pAan *
w
&

Densidad de corriente/
w
(]

Densidad de corriente/

3.75 /

T T T T T T T T T T T 1 T T T T T T
06 04 potdiial/VOsPt 02 04 06 0 00 200 300 400 500 600

Tiempo/ seg

Fig. 4.5 Voltamperograma ciclico de Au(111) reconstruido por induccion en potencial negativo a
diferentes tiempos en -0.6 V, en solucion de acido sulfurico 0.1M. Sin previo tratamiento térmico al
electrodo. (15 mV/seg.)
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4.1.1 Influencia de las moléculas organosulfuradas en la fase reconstruida de Au(111)

en solucion de dacido sulfurico 0.1 M.

Una parte del estudio se enfoco en la influencia de las especies adsorbidas en la
superficie reconstruida. Se trabajo con una superficie reconstruida por tratamiento térmico
inmersa en solucion de acido sulfarico con compuestos organosulfurados a un potencial de
-0.6 V. Iniciando con barridos en direccion positiva para observar si se generaban
corrientes que correspondan al levantamiento de la superficie reconstruida y si se daba un
desplazamiento de esta (hacia potenciales mas negativos ¢ positivos al pzc en -0.132 V en
solucion de acido sulfurico 0.1 M). Este hecho podria indicar en forma indirecta la carga
probable de la molécula en estudio al adsorberse en la superficie. Otro punto importante de
comparacion es si hay organizaciéon de los iones sulfatos en soluciones que contengan
organosulfurados y observar si hay presencia o no de éstos. En caso de que los
organosulfurados se adsorban fuertemente en la superficie de Au(l111) el pico de
organizacion de sulfatos no aparecera. Estos puntos de referencia son importantes para el
estudio y en el primer barrido realizado se observara el comportamiento de la superficie de

Au(111) reconstruida.

Tiourea

Se procedié a un estudio cualitativo del comportamiento electroquimico de tiourea
con una concentracion de 7.4 x 10° M en solucién de 4cido sulfarico 0.1 M en Au(111)
tratado térmicamente. En la Fig. 4.6, se puede observar el primer voltamperograma ciclico
obtenido después del tratamiento térmico, hay un pico de corriente marcado como B en —
0.028 V que puede estar asociado a la adsorcion de los iones sulfatos en la superficie
reconstruida si comparamos con el pico en -0.132 V de la Fig. 4.1. Se presenta una
disminucién en la corriente y un desplazamiento de este pico de corriente hacia potenciales
positivos por 0.104 V. A partir de este voltamperograma no se puede concluir si en
presencia de tiourea existe la superficie de Au(111) en fase reconstruida en potenciales

cercanos a -0.6 V, cabe la posibilidad de que después de la inmersion en éste potencial la
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superficie no esté reconstruida por una fuerte adsorcion de tiourea en potenciales negativos.
Al no observarse el levantamiento de la reconstruccion superficial puede significar que al
adsorberse la molécula de tiourea se levanta la reconstruccion superficial y en los picos B y
C hay posibles transformaciones a otras especies por oxidacion de tiourea. Los picos de
corrientes generados por la organizacion de los iones sulfatos en -0.358V en H,SO4 0.1 M
no son observados. Hasta el momento se desconoce si es por la adsorcion de tiourea 6 un
producto de la oxidaciéon de ésta. Sin embargo, después de obtener el primer
voltamperograma, en el segundo que se obtienen en forma consecutiva se observa que se
presentan los mismos fenomenos y no hay evidencia de las fases reconstruidas y no

reconstruidas para ambos casos.

B (-0.028 V) C (0.189 V)

'
-
1

24 N S

Densidad de corriente / pA cm?
|

-3

4] RED

T T T T T T T
-0.6 -0.4 -0.2 0.0

Potencial / V vs Pt

T T T T T !
0.2 0.4 0.6

Fig. 4.6 Primer voltamperograma ciclico despues de tratamiento térmico al electrodo de Au(111)-
(px\/3 ) (linea sdlida), segundo voltamperograma obtenido (linea punteada ) en Au(111) en
solucién de 7.4 x 10°° M de tiourea + dcido sulfirico 0.1 M.En linea gris de Au(111) -(px\3) en
acido sulfurico 0.1 M.(15 mV/seg)

Esta reportado por Bolzan en 2003 ** que para un electrodo de oro policristalino en

solucion de acido sulfurico 0.5 M + tiourea 1mM la oxidacion de tiourea se presenta en
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0.62 V vs SHE, comparando con los picos obtenidos en el voltamperograma de la Fig. 4.5
el que esta relacionado de acuerdo a la conversion al electrodo de pseudoreferencia de Pt es
el pico B que se localiza en —0.028 V. La reaccidon de oxidacion de tiourea a disulfuro de

formamidina es la siguiente :

2CS(NH,), - HNC(NH,)-S —S - CNH(NH,)+ 2H" + 2e

Por lo anterior, el pico A se debe de relacionar con la adsorcion de tiourea en
potenciales cercanos a la evolucion de hidrogeno y el pico C a la oxidacion del disulfuro de

formamidina a otras especies de azufre entre ellos azufre elemental.

20
045V

-2

-0.64V

-20

Densidad de corriente /uA cm

-40 -

o0+ 7+
08 -06 04 -02 00 0.2 0.4 0.6

Potencial / V vs Pt

Fig. 4.7 V. C. con evolucion de hidrogeno en Au(111) en solucion de H,SO, 0.1 M. + 7.4x 10° M
de tiourea. (15 mV/seg)

La Fig. 4.7 muestra el voltamperograma obtenido cuando se inicia el barrido en
potenciales donde se presenta evolucion de hidrogeno, los picos B y C que se muestran en
la Fig. 4.6 son posiblemente reversibles, puesto que al presentarse la reduccion del agua se

limpia la superficie por la evolucion de hidrogeno formando burbujas en la superficie.
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Un analisis importante para ver la influencia de la molécula en el proceso de
reconstruccion inducida con potencial negativo en -0.6 V a diferentes tiempos se presenta
en la Fig. 4.8. Conforme se incrementa el tiempo y con un potencial controlado en -0.6 V
hay desplazamiento a potenciales negativos de los principales picos de corrientes marcadas
como B y C en la Fig. 4.6. Este fenomeno también se presenta en ausencia de tiourea para
acido sulfirico 0.1 M. De manera semejante en -0.182 V hay un incremento de las
corrientes encontradas en los diferentes tiempos utilizados. Al comparar con los resultados
encontrados para la solucion de acido sulfarico 0.1 M (Fig. 4.8 del lado derecho) hay una
disminucién muy clara de las corrientes anddicas cuando hay presencia de la molécula lo
que hace suponer que la interaccion de tiourea con la superficie de oro se da en potenciales
mas negativos a -0.182 V. Esto confirma lo dicho anteriormente, hay formaciéon de una o
mas capas adsorbidas de tiourea en potenciales de cercanos a -0.6 V, por lo tanto la
transicion de la fase reconstruida a la no reconstruida se podria presentar cuando las

moléculas de tiourea se ponen en contacto con la superficie de oro.

Influencia del tiempo en -0.182 V en solucion
de &cido sulftrico 0.1 M con y sin tiourea
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Fig. 4.8 V. C. Au(111) para observar si hay reconstruccion superficial inducida con potencial
negativo en diferentes tiempos, solucién de H,SO, 0.1 M + tiourea 7.4 x 10° M. (15 mV /seg)
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Tioacetamida

Para la tioacetamida (CH3;C=SNH,) (Fig. 4.9) se trabaj6 en las mismas condiciones
que la molécula de tiourea, observandose que desde el primer voltamperograma ciclico
obtenido hay una fuerte obstruccion y desplazamiento del pico en —0.132 V (Fig. 4.1), el
cual es asociado al levantamiento de la reconstruccidon superficial, comparando con la
molécula de tiourea, el pico de corriente en 0.037 V puede estar asociado con la oxidacion
de la molécula con la probable formacion de un disulfuro de acetamidina. Ademas hay
obstruccion del pico de organizacion de sulfatos, provocado por la presencia de especies
derivadas de tioacetamida y su consiguiente oxidacién.”” Hay un comportamiento similar a
tiourea que indica una fuerte adsorcion en la fase reconstruida y no reconstruida que
suprime la transicion de estas fases, asi como la organizacion de los iones sulfatos en la
superficie de Au(111). Tiourea y tioacetamida difieren en uno de los grupos sustituyentes
del grupo tiocarbonilo, lo que indica que el 4&tomo o grupo que tienen en comun es el que
interacciona con la superficie metalica, un atomo en comin en ambas moléculas es el de
azufre por eso muestran un comportamiento similar. En el segundo voltamperograma
obtenido se observan corrientes menores que puede deberse a una capa adsorbida que
confiere propiedades menos conductoras al electrodo. Esto implica el crecimiento de la
capa adsorbida 6 formacion de una capa condensada constituida por los productos de

oxidacion de la molécula.

Al tratar de inducir la reconstruccion con potencial negativo a diferentes tiempos se
observa en la Fig. 4.10 una disminucion de la corriente. Lo que hace pensar que la molécula
esta adsorbida fuertemente en la superficie de Au(111). Esto que implica que hay menos
cantidad de iones sulfato en contacto con la superficie, este fendémeno es interesante porque
de manera indirecta indican la presencia de capas adsorbidas de las moléculas. Por lo tanto,
al igual que la molécula de tiourea, la fase reconstruida se pierde al ponerse en contacto el
electrodo de Au(111) con las moléculas de tioacetamida lo que involucra una adsorcion en

potenciales cercanos a -0.6 V.
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Fig. 4.9 Primer voltamperograma ciclico de Au(111 )—(px\/3 ) en solucion de HSO, 0.1 M +
tioacetamida 7.4 x 10° M (linea sélida ) , segundo voltamperograma (linea punteada). En gris de
Au(111)- (p x\3) en dcido sulfirico 0.1 M. (15 mV/ seg.)

Andlisis en -0.182 V en funcién del tiempo en solucion
de &cido sulfirico 0.1 Mcon y sin ticacetanida
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Fig. 4.10 V. C. Au(111) para observar si hay reconstruccion superficial inducida con
potencial negativo en diferentes tiempos, solucion de H,SO, 0.1 M + tioacetamida 7.4 x 10° M.
(15 mV /seg).
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4.1.2 Influencia de las macromoléculas en la fase reconstruida de Au(111) en solucion
de H,SO, 0.1 M.

De la misma manera en que trabajo con las moléculas organosulfuradas se utilizo
una macromolécula llamada PTCDA a la cual se le conoce su estructura y la cual no
contiene atomos de azufre. PTCDA contiene grupos anhidridos los cuales posiblemente
estan involucrados en la adsorcion en la superficie metalica. Aqui lo importante es
enfocarse en las diferencias que pueden presentarse en el comportamiento electroquimico
con las moléculas que contiene azufre. Esta molécula es utilizada como una contraparte de
las moléculas de tiourea y tioacetamida, el enfoque principal esta en que éstas ultimas
pueden estar reaccionando y para PTCDA se espera solo fendomenos de adsorcion-

desorciodn en la superficie, aunque se desconoce electroquimica de la macromolécula.

PTCDA

En la Fig. 4.11 se observa la diferencia entre los voltamperogramas ciclicos
obtenidos para las soluciones con y sin PTCDA los cuales son mas semejantes que los
obtenidos para tiourea y tioacetamida, hay una pequena corriente que puede corresponder al
levantamiento de la reconstruccion superficial del Au(111). La cavidad perilénica es
positiva por lo cual se espera pueda estar adsorbida la macromoléculas en potenciales mas
negativos a -0.132 V. Las corrientes pequefias en -0.08 V y 0.373 V pueden ser de
transformaciones de PTCDA; sin embargo, estan presentes corrientes en potenciales que
pertenecen a la organizacion de los iones sulfatos adsorbidos en la superficie metélica. Esto
significa que la molécula se adsorbe completa 6 parcialmente en este intervalo de
potenciales y se desorbe permitiendo la organizacion de los iones sulfato. Ambos
voltamperogramas al ser semejantes implica que las peliculas utilizadas son de calidad.
Esto también se observa en el segundo voltamperograma ciclico obtenido el cual presenta
una ligera disminucion de las corrientes obtenidas, pero no tan significativas como las que

se obtienen en presencia de las moléculas organosulfuradas.
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Fig. 4.11 V. C. de Au(]]])—(px\/j’) obtenido en una solucion de H,SO, 0.1 M + 7.4 x 10° M
PTCDA, en linea solida primer voltamperograma obtenido inmediatamente al tratamiento térmico
y en linea solida del segundo voltamperograma obtenido en forma inmediata. En gris de Au(111)-

 x \/3) en dcido sulfurico 0.1 M. (15 mV / seg)

En la Fig. 4.12 se presenta los resultados al tratar de inducir la reconstruccion
superficial en potencial negativo de -0.6 V con diferentes tiempos, cuando se trabaja con un
tiempo de 5 seg. se obtienen las corrientes en 0.37 V que es el potencial caracteristico para
la formaciéon de la capa organizada de los iones sulfato, se podria esperar que con el
aumento de tiempo se provoque la reconstruccion superficial en una mayor cantidad, esto
como se comentd anteriormente se identifica con el aumento de la corriente en -0.182 V, y
organizacion de sulfatos. Sin embargo, conforme se incrementd el tiempo se obtienen
corrientes menores en este potencial y desaparece por completo la organizacion de los iones
sulfato. Hay un incremento en la corriente en -0.22 V que podria ser provocada porque

PTCDA esta en contacto con la superficie de oro en esos potenciales.
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Fig. 4.12 V. C. Au(111) para observar si hay reconstruccion superficial inducida con potencial
negativo en diferentes tiempos, solucion de H,SO, 0.1 M + PTCDA 7.4 x 10° M. (15 mV /seg).
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Fig. 4.13 Comparacion del andlisis en -0.182 V a diferentes tiempo de Au(111) en dcido sulfurico
0.1 M, tiourea, tioacetamida y PTCDA (estas moléculas en solucion de acido sulfurico 0.1 M)
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Una forma de ver la influencia de las moléculas descritas hasta ahora en la
superficie de Au(111) es comparando los resultados obtenidos con cada una de ellas cuando
se incrementan tiempos con potencial controlado en -0.6 V, por medio de la grafica de la
Fig. 4.13 se puede observar como la molécula de tiourea disminuye la corriente en -0.182 V
conforme se aumenta el tiempo en -0.6 V. Son muy importantes estos resultados porque los
datos de tiourea y PTCDA tienen pendientes muy parecidas a la de los datos en solucion de
acido sulfurico. Es conocido, que la capa ordenada de sulfatos adsorbidos en el pzc en
solucion de 4cido sulfiirico 0.1 M es de 0.4 de monocapa®, lo que implica que en este
potencial la superficie no esta totalmente cubierta por material adsorbido. Caso contrario
para los datos de tioacetamida donde hay un claro incremento de la corriente conforme se

aumenta el tiempo.

ASFALTENOS

La idea de investigar el comportamiento de las moléculas de asfaltenos a través de
la comparacion en el mismo electrolito y condiciones con los organosulfurados (tiourea y
tioacetamida) y PTCDA es para observar de manera indirecta a quien se asemeja mas el
comportamiento de los asfaltenos. Los asfaltenos Ku y Palangre utilizados son aislados en
el Instituto Mexicano del Petréleo y son extraidos del petréleo crudo de 2 pozos de

procedencia mexicana.

Astalteno Ku-IMP

En la Fig. 4.14 se observa el voltamperograma ciclico de Au(111) reconstruido con
tratamiento térmico en acido sulfrico 0.1 M y el otro voltamperograma cuando la solucién
contiene asfalteno Ku-IMP, el asfalteno al perecer tiene interacciéon con la superficie
metalico en todo el intervalo de potencial, hay ausencia del levantamiento de la
reconstruccion superficial que indica que desde el primer contacto del electrodo de oro hay

interaccion del asfalteno con la superficie reconstruida la cual es removida. Se observa
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grandes corrientes después de 0.2 V. Pero debido a que la estructura y composicion precisa

de los asfaltenos, se desconoce el comportamiento electroquimico.
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Fig. 4.14 V. C. de Au(]]])-(px\/3) en obtenido en una solucion de H,SO, 0.1 M + 7.4 x 10° M de
Asfalteno Ku-IMP.(15 mV / seg)

Asfalteno Palangre

El asfalteno Palangre tiene un comportamiento parecido a PTCDA, no se observa
claramente la transicion de la fase reconstruida a la no reconstruida y hay presencia de
corrientes pequenas que pueden corresponder a la adsorcion ordenada de sulfatos. Esto
puede ser provocado por tener una menor interaccion el asfalteno Palangre con la superficie
metélica porque los grupos funcionales involucrados en la adsorcidon tienen una menor
interaccion con la superficie de Au(111).

El comportamieno electroquimico de lo asfaltenos KU-IMP y Palangre es ligeramente
diferente, esto podria ser explicado en base a las propiedades fisicas y quimicas de estos”"

* de las cuales no se tiene informacion suficiente debido a la complejidad de su analisis.
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Fig. 4.15 V. C. de Au(111)-(px\3) en obtenido en una solucién de HSO, 0.1 M + 7.4 x 10° M de
Asfalteno Palangre.(15 mV /seg)

Sin embargo, la diferencia encontrada podria ser explicado en base a la solubilidad
de estos en solucion acuosa. Por definicion y experiencia de investigadores expertos en la
materia, se conoce que son parcialmente solubles en tolueno y no en solucion acuosa, sin
embargo al trabajar con una concentracion de 7.6 x 10° M que es una concentracion baja,
probablemente solo es suficiente para la formacién de algunas capas adsorbidas en la
superficie del electrodo de Au(111). Una gran diferencia en la solubilidad puede afectar el

comportamiento en la superficie metalica.

Para ambos asfaltenos se obtuvieron corrientes pequefias, puede deberse a una
adsorcion fuerte en la superficie, probablemente la formacion de una capa (monocapa) de
material adsorbido, puesto que se esperaria corrientes mas grandes si se presentara una
acumulacion mayor a una monocapa. Hasta el momento se sospecha la adsorcion de los
asfaltenos en potenciales negativos, serd con los trabajos de visualizacidon con los que se

comprobard esta afirmacion.
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4.2 Oxidacion y reduccion de la superficie de Au(111) en solucion de H,SO4 0.1 M.

La forma del voltamperograma ciclico que se obtiene cuando se oxida una
superficie de oro depende de las fases presentes,*””’ por ejemplo puede ser una superficie
como Au(111), Au(110) y Au(100). Ademas la oxidacion de Au(111) es caracteristica en
diferentes soluciones como por ejemplo en acido perclorico 0.1M 2% - § en 4cido
sulfurico 0.1 M en las que el voltamperograma ciclico tiene caracteristicas
especificas™>*°. Con la comparacion de los datos encontrados en la literatura es claro que
para cualquier cara y diferentes electrolitos cambia forma del voltamperograma, la
combinacion de una cara con un electrolito es caracteristico. De esta manera se puede
identificar que tipo de cara tiene una superficie, es complejo pero especifico, que da mucha

informacion.

En la Fig. 4.16 se muestra el voltamperograma ciclico obtenido para la oxidacion de
la superficie de Au(111) en solucion de acido sulftrico 0.1 M, localizando el pico principal
de oxidacion en 0.838 V y la correspondiente reduccion en 0.403 V, potenciales que van de
acuerdo con lo reportado en la literatura. El proceso de la oxidacion de la superficie de oro
inicia con la formacion de Au(OH), con la posterior formacion del 6xido (AuO). Esta
reportado en la literatura que la carga correspondiente al pico principal de oxidacion de la
superficie de oro es de q = 0.444 mC cm™ que es la densidad de carga calculada para una

56,57,58,59 en este

monocapa de atomos de oxigeno en la superficie cristalina de Au(111),
estudio se hizo un calculo integrando debajo de la curva del pico de corriente en 0.838 V
encontrandose una carga q = 0.439 mC cm™. Al obtener este resultado se corrobora que la
superficie de Au(l11) y condiciones en las que se trabaja son adecuadas, por esto se
utilizan estos potenciales como puntos de referencia para posteriores analisis cuando hay

presencia de moléculas en la solucion de acido sulfurico.
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Fig 4.16 Voltamperograma ciclico de la oxidacion de la superficie de Au(111) en solucion de acido
sulfurico 0.1 M.(15 mV /seg)

4.2.1 Influencia de las moléculas organosulfuradas en la oxidacion de la superficie de

oro.

De la misma manera en como se ve afectado el fendmeno de la reconstruccion
superficial del oro por las moléculas en estudio, se espera que de la misma forma se afecte
el proceso de oxidacion de la superficie, se espera que la influencia de las moléculas

organosulfuradas sea importante.

Tiourea

En intervalos de potencial donde se presenta la fase reconstruida de la superficie de
oro es notoria la presencia de la molécula de tiourea. Se procedio a observar la influencia
de esta molécula en la oxidacion de la superficie de oro, para este propdsito se trabajo con

una solucién de 4cido sulfurico 0.1 M con una concentracién de tiourea 7.4 x 10° M. El
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voltamperograma ciclico de la Fig. 4.17 muestra la oxidacién del oro en presencia de la
molécula, en 0.45 V hay presencia de una oxidacion, al barrer en direccion hacia
potenciales mas positivos se presenta la oxidacion de la superficie de oro en 0.82 V que es
un potencial casi igual al tipico para el pico de corriente principal para este proceso, se hizo
el calculo de la carga involucrada integrando para calcular el area debajo de este potencial
encontrandose de 0.474 mQ cm™ la cual es muy cercana a la reportada en la bibliografia,
cabe la posibilidad de que la carga extra sea de la oxidacion de las especies de azufre
adsorbidas en forma de polisulfuros®*® en la superficie de oro, no se hizo el calculo de la
carga involucrada debajo del pico en 0.45 V. La reducciéon en 0.401 V potencial también
caracteristico para oro. En electrodos policristalinos la oxidacioén del electrodo de oro se
presenta en 1.44 V vs NHE que tomando en consideracion que se trabaja con una superficie

de Au(111) va de acuerdo con lo reportado en la literatura®.
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Fig. 4.17 V. C. de la oxidacion de Au(111) en solucion de 7.4 x 10° M de tiourea + HSO, 0.1M.
En gris oxidacion de la superficie de Au(111) en dcido sulfurico 0.1 M.(15 mV / seg)
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Tioacetamida

Al inducir la oxidacion del oro en presencia de tioacetamida, se encontraron en
potenciales tipicos la oxidacion y reduccion de esta superficie (Fig. 4.18), con respecto a la
oxidacion de la superficie de oro hay un pico de corriente en 0.82 V y presenta un ligero
ensanchamiento disminuyendo la corriente lo cual puede ser provocado a una adsorcion de
de tioacetamida ¢ especies oxidadas de la molécula de la misma manera que se hizo con
tiourea se hizo el calculo de la carga involucrada en 0.82 V la cual es de 0.465 mQ cm?,
muy parecida a la reportada, esto podria también deberse a que en potenciales cercanos a

0.8 V no haya ninguna especie adsorbida 6 poco material orgénico adsorbido.
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Fig. 4.18 Voltamperograma ciclico para la oxidacion de Au(111) en solucion de tioacetamida 7.4
x 10° M en H,SO, 0.1 M. En linea gris oxidacion de la superficie de Au(111) en solucién de dcido
sulfurico 0.1 M.(15 mV / seg)

En el caso de tiourea cuando se induce la oxidacion del oro, la superficie se limpia
de material orgénico, sin embargo cuando se trabaja en presencia de tioacetamida no hay
indicios que indiquen la presencia de material adsorbido en la superficie de oro, es

importante la comparacion de ambas moléculas porque se piensa que en ambos casos el
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atomo de azufre es por donde se adsorben ambas moléculas, la diferencia en el
comportamiento electroquimico como es de esperarse es el diferir en uno de los grupos

sustituyentes.
4.2.2 Influencia de las macromoléculas en la oxidacion de la superficie de oro.
PTCDA
No hay muchos cambios en el voltamperograma obtenido para la oxidacion de la
superficie (Fig. 4.19), la influencia de PTCDA hasta esos potenciales parece ser

despreciable, el potencial de inicio de la oxidacién del oro no cambia, asi como el de

reduccion.
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Fig. 4.19 V. C. de Au(111)-(px\3) en obtenido en una solucién de HSO, 0.1 M + 7.4 x 10° M de
PTCDA. En linea gris oxidacion de la superficie de Au(111) en solucion de ac. Sulfurico 0.1 M.(15
mV/seg)
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Asfalteno Ku-IMP

Para el asfalteno Ku-IMP la oxidacion de la superficie de oro se observa claramente
en el siguiente volamperograma (Fig.4.20) en el cual hay un pico principal en 0.95 V que
al parecer es una combinancion de varios procesos entre los cuales pueden estar la
oxidacion del asfalteno con la superficie de oro, la carga calculada para este proceso es de
3.491 mQ cm™, muy superior a 0.444 mQ cm™ esto puedes ser debido a que la cantidad de
material presente en la superficie de oro es suficiente para impedir la oxidacion de la
superficie de oro en 0.838 V por lo cual es necesario llegar a potenciales mas positivos para
este propoésito, pueden estar involucrados varios procesos entre los cuales puden estar la
complejacion ya sea de el asfalteno 6 una especie del asfalteno que se haya oxidado depués
de 0.8 V . La electroquimica de los asfaltenos no ha sido reportado en la literatura; sin
embargo, en este experimento se verifica una gran contribucion en el aumento de la

corriente para la oxidacion de la superficie de oro.
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Fig. 4.20 V. C de la oxidacién de Au(111) obtenido en solucion de H,SO, 0.1 M + 7.4 x 10°° M de
Asfalteno Ku-IMP. En linea gris oxidacion de la superficie de Au(111) en solucion de acido
sulfurico 0.1 M.(15 mV / seg)
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La reduccion del oxido de oro se presenta en 0.4 V al parecer se da por completo en
0.4 V pues el area del voltamperograma en acido sulfurico con y sin asfaltenos son
identicos. Ademas se presenta una reduccion adicional a lo caracteristico de la superficie de
oro de alrededor de 0.2 V, esta prodria ser de alguna especie oxidada ¢ incluso de algin
complejo del 6xido de oro con un componente de los asfaltenos. Por lo tanto la reduccion
en 0.2 V posiblemente se deba ya sea a algin complejo de oro con el asfalteno ¢ del

asfalteno. Este asfalteno tiene un comportamiento similar a tiourea.

4.3 Caracterizacion electroquimica de la superficie de Au(111) en solucion de acido

perclorico 0.1M.

La razén de trabajar con acido percldorico y no continuar con acido sulftrico es
eliminar la adsorcion especifica de los iones sulfatos en Au(111) al trabajar con iones

sulfuro. En la literatura®*-®

esta descrito claramente el comportamiento en acido
perclorico, en acido perclorico 0.1 M el pzc es 0.32 V vs SCE, el cual es 0.09 V mas

positivo que para Au(111)-(1x1).”

La Fig. 4.22 presenta el voltamperograma obtenido para una superficie reconstruida
de Au(111) en soluciéon de acido perclorico 0.1 M y a diferencia con los obtenidos con
soluciones de acido sulfurico, aqui no se observa si hay un pico del levantamiento de la
reconstruccion por la adsorcion de iones perclorato en potenciales negativos,* la
oxidacion del oro inicia en 0.3 V aproximadamente y con una reduccion en 0.286 V de la
superficie que se oxido. La oxidacion de la superficie de oro es mas clara en el siguiente
voltamperograma de la Fig. 4.21 hay un pico de oxidacién en 0.61 V y otro generandose a
partir de los 0.8 V aproximadamente. La reduccién principal de los procesos de oxidacion
del oro estan en 0.46 V. Tanto los potenciales para la oxidacion de la superficie de oro
como el de reduccién del 6xido de oro formado son similares a los encontrados en la

solucion de acido sulfurico 0.1 M, esto indica que las etapas de estos procesos son

similares.
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Fig 4.21 Voltamperograma ciclico de la superficie de Au(111)-(px\3) en solucién de dcido
perclorico 0.1 M (15 mV/ seg)
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Fig 4.22 Voltamperograma ciclico de la oxidacion de la superficie de Au(111) en solucion de
acido perclorico 0.1 M. (15 mV / seg)
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4.3.1 Caracterizacion electroquimica de la superficie de Au(111)en presencia del ion

sulfuro (§° ?) en solucion de dcido perclorico 0.1 M

Antes de iniciar con los estudios de visualizacion con STM de las moléculas
organosulfuradas y debido a que es conocido que este tipo de moléculas se oxidan hasta la
formacion de capas de azufre, se procedio a trabajar en la modificacion de la superficie de
Au(111), iniciando con experimentos de voltamperometria ciclica para seleccionar
potenciales de preparacion de sustratos, el barrido se hizo en direccion positiva (Fig.4.23),
iniciando con la evolucion de hidrégeno, enseguida se encuentra una oxidacion después de
los —0.8 V, el cual esta asociado a la oxidacion de las especies de azufre de la solucion y la
muy probable formacién de una capa de azufre atéomico con una estructura de (V3 x V3

R30°) con respecto al arreglo de Au(111).*7*

HS™ + Au(111) = Au(111)=S+H" +2¢
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Fig. 4.23 V. C. de Au(111) con tratamiento térmico en solucién de Na,S 10°M. + 0.1 M
HCIO,.(15 mV /seg), en linea punteada se presenta un voltamperograma en un intervalo mas corto
de potenciales en ambas direcciones.
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Los procesos de la Fig. 4.23 se pueden asociar de la siguiente manera A/A’ que esta
asociado a la adsorcion en forma de atomos de azufre por oxidaciéon de SH™ y desorcioén
(A’) por reduccion de los atomos de azufre adsorbidos. B es un proceso que esta asociado a
la oxidacién de la capa de azufre monoatomico con el arreglo antes mencionado de

(ﬁxﬁ)R30°a la formacion de especies poliméricas de azufre, los cuales generalmente

son anillos de 8 4&tomos.?> >4

Au(111)=S - Au(111) =S,

C esta asociado a la oxidacion hasta llegar a formas poliméricas de azufre mas complejas

con la formacién de agregados, se espera la formacion capas de polisulfuros.®® *°

Au(111) =Sy, = Au(111)— Polisulfuros

Conforme se barre en direccion positiva se va formando una capa mas compacta de
especies adsorbidas, B y C al parecer estan relacionados a un solo proceso de reduccion en
B’. Al comparar los dos voltamperogramas de la Fig. 4.23 se puede observar que si el
barrido en direccion positiva se inicia en potenciales como -0.7 V A’ no se presenta. Asi
mismo, si el barrido no se hace hasta potenciales superiores a 0 V el pico de reduccion B’
no es tan grande, lo que indica que B y C estan directamente relacionados con B’. Si se

oxida mayor cantidad de material adsorbido obviamente hay mayor reduccion.

La oxidacion de la superficie de oro se presenta en la Fig.4.24, con oxidaciones en
0.56 V que puede corresponder a la oxidacion de las capa de polisulfuros con la
consiguiente oxidacion de la superficie de oro en 0.752 V, solo se presenta un solo pico de
reduccion en 0.46 V, lo que tal vez se deba a que las especies de azufre oxidadas se

disuelvan en la solucion.
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4.4 Calculos de las moléculas en PC Spartan Plus.

Los célculos representan a las moléculas en forma grafica, asi como las
conformaciones posibles que tienen, la razén para realizarlos es para conocer la forma y
dimensiones, de modo que al hacer los trabajos de visualizacion sea posible identificar la
molécula en caso de que se adsorban. Los cdalculos cuédnticos para la adsorcion de
moléculas sobre sustrato de Au(111) son complejos y arduos, por lo tanto, los calculos que
se presentan son cualitativos en relacién a que no se toma en cuenta la adsorcion de las
moléculas en la superficie en presencia del agua y electrolitos. Las muestras utilizadas para
la obtencion de imagenes son preparadas por métodos electroquimicos, los calculos
presentados no son aplicables a la interfase del electrodo-electrolito y la influencia del
campo eléctrico. Los calculos representan moléculas en el vacio, independientes unas de

otras.

Los célculos que se hicieron fueron por medio del programa PC Spartan Plus con el
método semiempirico AM1 (Austin Method 1) para la construccion de las estructuras mas
estables para cada una de las moléculas construidas. Los calculos que se hicieron son de
cargas electrostaticas y polarizacion, es importante notar que nos sirve para observar la

concentracion de carga en un lado u otro de las moléculas y son los siguientes:

- Se construy6 la molécula de tiourea para la cual se encontraron los datos que se
presentan en la Fig. 4.25, ademas se encontraron dos conformaciones para su
producto principal de oxidacion, el disulfuro de formamidina (Fig. 4.26), estas
conformaciones se presentan en el modelo Space Filling y se presentan en la Fig.

4.27.

- En la Fig. 4.28 estan los datos para tioacetamida, en caso de que se formara el
disulfuro de acetamidina como en el caso de la molécula de tiourea, la tioacetamida
podria formar los que se presentan en la Fig. 4.29 para el cual se encontraron 3
conformaciones. Estas conformaciones se presentan en el modelo Space Filling

(Fig. 4.30).
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Ambas moléculas organosulfuradas tienen dimensiones similares, es de esperarse
que el grupo metil de la molécula de tioacetamida provoque que la distribucion de las
cargas electrostaticas sea diferente a la molécula de tiourea. De la misma manera se espera
que la diferencia entre ambas al adsorberse difiera por el grupo metil, que puede proveer de
propiedades diferentes a la molécula de tioacetamida. La diferencia entre las
conformaciones de los disulfuros es la rotacion de los grupos sustituyentes, suponiendo que

los atomos de azufre que forman el disulfuro estan rigidos.

En la Fig. 4.21 se presenta la molécula de PTCDA con los célculos y dimensiones

que se encontraron para ésta.

Por ultimo en las Fig. 4.32 se presenta el asfalteno propuesto en la referencia 22
donde se muestran las dimensiones, las dimensiones encontradas para este modelo
muestran que es una molécula grande (macromolécula), al no ser plana es dificil suponer
cual es la parte involucrada en la adsorcion de una superficie metalica, en la Fig. 4.33 en el

modelo de Space Filling es mas notable la complejidad del asfalteno.
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Tiourea

CH,; N,S

Peso Molecular

76.12 gr/ mol

5
H /Iu H
‘\T ‘xwx’

Area 1.60 nm* 0.5548 debye

H H

Volumen 0.08364 nm’
@5 =-0562 N
Ad=10.007
Cargas Electrostiticas = 0569 ;A8 =-0.005
(eV) &
& |
¢ A
0.1629 nm
Dimensiones v Y

0.2375 nm

0.4044 nm

Modelo Space Filling

Fig. 4.25 Datos obtenidos por PC Spartan Plus para la molécula de tiourea.

80




A

7 UODRBULIOJUO))

wu $06S°0

wu 6S6¢£°0

<+“—>

wu 9807°0
e

s |

wu gyLy0

wu [peL 0

>

v

»
S

A

| UQIIBULIOJUO))

A -

v \ﬁ/
»

e —

wu $99<°0

wu 9690

wu L8SL°0

>
_
. w 6917°0

v

A

\4

I8

"DUIPTUDULIOS DD OANfINSIP [2P SPUOIODULIOJUO)) 97 F S

H b
Ny fz H
ﬁ/u\.\. m/, \\\ __._
" / m\,...u/ < N
faz/ \H  UOREPIO H
g /
H

H
|

N
\/:

wn—_——"x0



8

"DUIPIUDULIOS DD OANJINSIP [2P SIUOIDDULIOfUO0D SD] 2p Suljj1,] 200dS 01oPOJ L T°F "SI

7 UO1ODULIOfU10))

[ U01ODULIOfUO))




Tioacetamida C,Hs NS
s
Peso Molecular 75.13 gt/ mol H ” H
\i“'[: N
HY
Area 1.1191 nm? l 4753 deb \
. ebye
H Y H
Volumen 0.089 nm’
4 ‘ 3 =-0.498 3
AS5=-0.988
AB=-0.146 <
Cargas Electrostaticas 5 = 0.490 >A8_'0'006
(eV) (%
(%]
© -
6 =-0.504 J
& &
(Y A
0.1592 nm
&
Dimensiones . a
|
0.2444 nm
0.4018 nm
Modelo Space Filling

Fig. 4.28 Datos obtenidos por PC Spartan Plus para la molécula de tioacetamida.
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PTCDA

C24H806

Peso Molecular

392.32 gr/ mol

H H
Q \c—c’x
N /N

SN

\
){/ %_fc—c\té_fc—c\\n

H
\

H
/

C—=C

/

/

\

NN

\

cfu

/

Area 3.5325 nm? 0 / \ /, .\
H H H H
Volumen 0.37487 nm’
0.7084 nm
Dimensiones :I 0.2116 nm

0.4227 nm

1.1410 nm

Modelo Space Filling

Fig. 4.31 Estructura y dimensiones de PTCDA.
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4.4.1 Modelos de algunas probables formas de adsorcion de las especies en estudio sobre

sustrato de Au(111).

Las siguientes figuras que se presentan corresponden a modelos de la probable
forma de adsorcion de tiourea, las dos conformaciones encontradas para el disulfuro de
formamidina, tioacetamida y las tres conformaciones del disulfuro de acetamidina, PTCDA

y el asfalteno propuesto en la Revista del IMP en 19867,

Los modelos de las moléculas organosulfuradas fueron construidas tomando en
consideracion que la adsorcion sea por formacion de enlaces con el atomo de azufre en la
superficie de Au(111), basandose en lo reportado en la bibliografia de que el sitio
preferente de adsorcion es en los intersticios (hollow) que forman 3 atomos de oro y
tomando en cuenta de que formen un arreglo hexagonal. Muchas de las interacciones que

se presentan por la forma en que se construyeron los modelos son:

En la Fig. 4.34 se presenta tiourea adsorbida en Au(111), el hidrogeno del grupo
amino de una molécula con nitrégeno del grupo amino de la molécula vecina. Las
conformaciones del disulfuro de formamidina (Fig. 4.35 y Fig. 4.36) presentan también

estas posibles interacciones.

La molécula de tioacetamida adsorbida en Au(111) se muestra en la Fig. 4.37,
presenta también esta posible interaccion, ademas presenta entre los hidroégenos del grupo
metil de una molécula con el nitrégeno del grupo amino de la molécula vecina. Las tres
conformaciones del disulfuro de acetamidina (Fig. 4.38, Fig. 4.39 y Fig. 4.40) presentan las

mismas interacciones que la molécula de tioacetamida.

En la Fig. 4.41 y 4.42 se proponen arreglos de la molécula de PTCDA vy en la Fig.

4.43 para el asfalteno, ambos también en la superficie de Au(111).
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4.5 Resultados de la visualizacion por AFM y STM

En esta parte se muestra los resultados de visualizacion de la superficie de Au(111)
modificada con moléculas organicas y atomos de azufre. A partir de los resultados de
voltamperometria ciclica que se presentaron con anterioridad se seleccionaron potenciales
interesantes las cuales son importantes por las estructuras que puedan estar formando en el
electrodo cargado positivo, neutro 0 negativamente y después de algunos picos de
corrientes que determinan fase reconstruida o no reconstruida en donde pueden presentarse
fenomenos de adsorcion. Los sustratos se prepararon con potencial controlado y se quit6 el
electrodo en ese mismo potencial, estos sustratos se manipularon en condiciones
ambientales y se colocaron en los microscopios. AFM para estudios a nivel de micrometros
y STM para escalas de 4&tomos y moléculas. Para comparar los resultados de visualizacion
de las especies los potenciales seleccionados fueron: -0.7 V, -0.32V, 0.2 V, 0.6 Vy 0.8 V.
Iniciando con la preparacion de un sustrato en -0.7 V para observar si hay adsorcion cerca
de la evolucion de hidrogeno, asi como, ver formacion de capas adsorbidas ordenas 6
desordenas de las especies de azufre. El potencial de -0.32 V se selecciono6 debido a que si
hay adsorcion en potenciales mas negativos a éste, se podra ver si hay acumulacion de
material. Generalmente para las especies de azufre en estudio hay oxidaciones después de
estos potenciales por lo cual se prepararon sustratos en 0.2 V. Y debido a la oxidacion de la

superficie de oro en 0.6 V y 0.8 V también se prepararon sustratos.

4.5.1 Visualizacion por AFM y STM de la superficie de Au(111)

Para tener un estandar para identificar alta resolucion de atomos y moléculas
adsorbidas sobre Au(111) fue necesario encontrar las caracteristicas de la superficie de oro
limpia a nivel microscopico y atomico. La Fig. 4.44 muestra una superficie de Au(111)
limpio con granos definidos obtenida por visualizacion con AFM en el modo dindmico
(tapping), estos granos son en la mayor parte de su superficie planos, lo cual se puede
observar en la imagen en 3D de la Fig. 4.45. El tamafio de los granos varia pero en

promedio miden 3.238 um (Fig. 4.46).
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Los trabajos de visualizacion por STM in situ en solucion de acido perclorico 0.1 M
de la superficie de Au(111) indican que en los granos de oro hay formacion de terrazas las
cuales son formadas por los 4&tomos de oro y se muestran en la Fig. 4.47. Una caracteristica
muy interesante de las terrazas es que son atomicamente planas, debido a esta caracteristica
es que la superficie de Au(111) son modificadas con diferentes tipos de adsorbatos, como
atomos, moléculas, macromoléculas y material biolégico, y realizar trabajos de
visualizacion por STM. La distancia entre cada escalon, es decir la separacion entre cada
capa monoatdmica de oro es de 0.247 nm (la mayoria de los escalones tienen un tamafio de
0.235 nm ver Fig. 4.48) que va de acuerdo con lo reportado en los trabajos por STM-UHV.
Trabajos realizados en la superficie de las terrazas muestran alta resolucion que
corresponde a dtomos de oro (ver Fig. 4.49), esta imagen muestra un arreglo ordenado de
los atomos, el analisis de Fourier de la Fig. 4.50 revela el arreglo hexagonal de los 4tomos,
que es caracteristico para la superficie Au(111). En la Fig. 4.51 se muestra la distancia
interatomica promedio de los 4&tomos de oro es de 0.2885 nm. La imagen que se muestra en
la Fig. 4.52 es de la superficie de Au(111) en 3D, aqui se puede observar mas claramente

que la superficie es plana y el orden que presentan los 4&tomos.

Las imdgenes que se acaban de describir ponen de manifiesto las ventajas de
trabajar con la superficie de oro, las caracteristicas de las terrazas, dimensiones y arreglos
de los atomos son caracteristicos, asi como lo son los encontrados para el HOPG. Al
modificar la superficie de oro con el azufre atémico, moléculas organosulfuradas y
macromoléculas, estos datos seran importantes para poder distinguir si en realidad se esta

adsorbiendo las especies en estudio.

Como las condiciones de trabajo en esta investigacion son ex situ, se realizaron
trabajos de visualizacion en esas condiciones de una superficie de Au(111) limpia, se
encontraron distancias interatomicas de oro (Fig. 4.53) de 0.273 nm lo cual difiere por
0.15 A al reportado por Magnussen en 1992, lo cual es provocado por la calibracion del
piezoeléctrico, por lo tanto el factor de correccion que se utilizara para las distancias

obtenidas es de 1.055.
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4.5.2 Resultados de la visualizacion por AFM y STM de la superficie de Au(111)

modificada con azufre atomico.

Visualizacion por AFM

En la preparacion de los sustratos de Au(111) modificadas con azufre atomico se
trabajo al inicio con una solucién de Na,S 1x10>M en HCIO4 0.1 M. El arreglo a obtener

primeramente era la estructura que forma el azufre atomico adsorbido sobre oro, llamada
Au(111) - (ﬁxﬁ )R30° — S para utilizarlo como sustrato modificado para la adsorcion de

macromoléculas (Wan en el 2000). Se prepard una muestra en -0.32 V por 3 minutos en la
solucion antes mencionada. Al iniciar con los trabajos de visualizacion por STM no se
obtuvieron imagenes con resolucion atribuyéndose a la acumulacion de material por lo cual
se hicieron trabajos por AFM obteniéndose como resultado una superficie y orillas de los

granos con mucho material (Fig. 4.54).

Debido a lo anterior se preparé una nueva muestra en -0.32 V por 30 segundos en
solucién NaS 1x10°M + HCIO4 0.1 My se aplicaron los siguientes tratamientos a la
muestra para desorber material:

- Lavados con HC1040.1 M.
-V.C.en HCIO4 0.1 M (Fig. 4.55).
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20.0 - Muestra preparada en -0.32 V
§ 004
<
=3 J
(]
€ -20.0
2
£ ]
o
o
g -40.0
o
1] J
3
g -60.0 VC de la muestra en HCIO4 0.1 M
(=
-80.0 0.6 -6.4 62 6.0 0'2 0'4
T I T I T I T I T I T I T 1
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Potencial / V

Fig. 4.55 V. C de sustrato de Au(111) modificado con azufre en solucion de HCIO,0.1 M + Na,S
10° M preparada en -0.32V por 30 segundos. VC en HCIO, 0.1 M.

La imagen de la Fig.4.56 muestra la superficie de oro modificada con azufre y se
distinguen los granos de oro, cuyo tamafio tiene variaciones pero la gran mayoria tiene
dimensiones de alrededor de 2 um. Al igual que en la muestra preparada por 3 minutos,
hay acumulacion de material orgéanico en la superficie de oro. Se llegd a la conclusion de
que los tiempos en que se tardara la preparacion de las muestras no influyen de manera
significativa, por lo cual se decidi6 trabajar con una concentracién de Na,S 1x10™* M para

modificar la superficie de oro.
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Visualizacion por STM

Las muestras iniciales se prepararon en una solucién de Na,S 1x10° M, sin
embargo para lograr obtener resultados satisfactorios por STM se les aplicaron una serie de
tratamientos. La imagen de la Fig. 4.57 corresponden a una muestra que se prepard en
solucion de Na,S 1x10°M + HCIO4 0.1 M. Debido a la acumulacion de mucho material
los tratamientos aplicados son:

- Lavados con HC104 0.1 M.
- Ciclos de voltamperometria ciclica sucesivos hacia potenciales positivos cercanos a

la oxidacion del oro y hacia potenciales negativos para desorber material.

Por los tratamientos antes mencionados se encontrd la formacion de anillos en
algunas partes del sustrato (por la investigacion bibliografica previamente realizada
corresponderian a octdmeros), asi como la formacion de arreglos desordenados de atomos
similares a la estructura de Au(111)—(~/3x/3)R30°, la distancia S-S es igual a V3 x 0.2885
=0.4996 nm, lo cual se corrobord con la distancia interatdémica encontrada que es de 0.482

nm (Fig. 4.57), la cual es cercana a la estructura antes mencionada.
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Tomando en cuenta la serie de tratamientos que se le aplicaron a la muestra con la
que se obtuvo poca resolucion (Fig. 4.57) y los resultados de AFM (Fig. 4.54 y 4.56), las
muestras modificadas con azufre se prepararon en una solucién de Na,S 1x10* M en
HClO4 0.1 M. En la Fig. 4.58 se muestra los potenciales en los que se prepararon las
muestras. Algo muy importante que sefialar es que las imagenes obtenidas podrian no estar
directamente relacionadas con los procesos electroquimicos que se presentan en los
potenciales de preparacion de las muestras, puesto que al trabajar en condiciones

ambientales se exponen los sustratos a contaminacion y a posibles oxidaciones.

200+ 08V
100
% O_
Modificacién de sustratos de Au(l111) con
— 100 azufre atomico:
‘g ; Ay v v - Limpieza de Au(111) con agua.
. o
5 -200 - Tratamiento térmico.
8 i
:g 40 -  En forma inmediata, inmersion en
S 300 solucién de Na,S 1x10* M + HCIO,
E 0 0.1 M imponiendo un potencial(los
-80] potenciales seleccionados) por 3 min.
400 40 08 06 04 02 00 02 ,
- Lavados del sustrato modificado con
agua.
-m T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
10 08 06 04 0H2 00 02 04 06 08 10

Potencial / V

Fig. 4.58 V.C. de Au(111) en solucion de HCIO,0.1 M + Na,S I x 107 M, se marcan los
potenciales de preparacion de las muestras en solucion de HCIO;0.1 M + Na,S 1x 10° M, A)
muestra preparada en -0.7 V , B) muestras preparadas en -0.32, C) muestra preparada en 0.2, D)
vy E) muestras preparada en 0.6 V'y 0.8 V por la cercana oxidacion de la superficie de Au(111).
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a ) Au(111) modificado con azufre atomico con potencial controlado de -0.32V.

El resultado més sobresaliente para el potencial de preparacion de -0.32 V es el
siguiente, que a diferencia del resultado anterior solo se hizo un ciclo de voltamperometria

ciclica en solucion de acido perclorico 0.1 M (Fig. 4.59).

Muestra preparada en -0.32 V
20+
o
£
(3] 04
2
8-
S 204 V. C. de la muestra en HCIO, 0.1 M
£ ]
[*]
o o
g 40
° 1
©
2 -60 —
[7] -124
(a]
_80 - i -d.7 -d.6 -d.S -d.4 -d.3 -d.Z
T T T T T T T 1

’ ’ r ’ r ’
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
Potencial /V

Fig. 4.59 Sustrato de Au(111) modificado con azufre en solucion de HCIO,0.1 M + Na,S Ix10° M
preparada en -0.32V por 1 minuto. VC en HCIO, 0.1 M.

Se encontraron terrazas de 20 nm las cuales se pueden observar en la Fig. 4.60. En
la imagen en 3D se puede observar de mejor manera las terrazas la separacion entre ellas es
de 0.2405 nm, se espera que haya una monocapa de azufre atdmico adsorbida (ver Fig.
4.61). Al acercarse a la superficie se obtuvo una imagen en la que se encontraron arreglos
de azufre que forman una estructura cuadrada (Fig. 4.62), parecida a una observada por
primera vez por Gao (1992)*® y posteriormente por Andreasen (1999).*° Esta estructura es
la forma polimérica de azufre de 8 atomos cuyas distancias interatdmicas reportadas es en

promedio de 0.2-0.22 nm.
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El arreglo encontrado en las condiciones que se trabajé es de una estructura
semicuadrada con dimensiones de 0.598 x 0.608 nm®. Ademés se encontrd una distancia
interatomica entre los 4&tomos de azufre que forman la especie polimérica de 0.218 nm lo

39,40 . : :
" esta distancia fue medida porque se observan de

cual va de acuerdo por lo reportado,
forma clara el par de atomos de azufre, el arreglo que se obtuvo en esta investigacion
difiere ligeramente de las dimensiones reportadas pero pueden ser consecuencia de la
calibracion del piezoeléctrico 6 por la formacion de un polisulfuro de mas de 8 atomos de
azufre. Se propone en la Fig. 4.62 un modelo de como podrian estar adsorbidos los 4&tomos
de azufre, los sitios de adsorcion se encuentran en el infersticio (sitio hollow en ingles)
formado entre tres atomos de oro, conocido como entre-tres (sitio three-fold en ingles). Por
cada 16 atomos de oro hay adsorbidos 8 4tomos de azufre, si esta condicion se cumple en
toda la superficie la mitad de ésta estaria ocupada por atomos de azufre adsorbidos. La

estructura obtenida se puede observar de una mejor manera en 3D y se presenta en la Fig.

4.63.

Es importante mencionar que los datos reportados en la literatura fueron para
experimentos en condiciones in- situ, por lo tanto los resultados obtenidos en esta

investigacion de la forma polimérica es estable en condiciones ambientales.
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b) Au(111) modificado con azufre atomico con potencial controlado de -0.7 V.

La muestra preparada en -0.7 V dié como resultado la estructura de azufre llamada
Au(lll)—(ﬁxﬁ)R%" —§ 38394041 ostructura que se puede ver en la Fig. 4.64 a esta

imagen se le realiz6 un analisis de Fourier para identificar si en realidad el acomodo de
estos atomos tiene un arreglo hexagonal, resultado que se muestra en la Fig. 4.65 en la cual
se observa que efectivamente hay un arreglo hexagonal de los atomos adsorbidos los cuales
forman una estructura que forman angulos de 60° y 120°, los atomos para poder formar esta
estructura tienen que adsorberse en los intersticios formados por 3 4tomos de oro llamado
entre tres® en la superficie de Au(111) ocupando los 4tomo de azufre adsorbidos 1/3 de la

superficie. 40!

La distancias encontradas para los atomos de azufre de 0.442 nm son menores a las
reportadas en la bibliografia para la estructura de Au(111) )-(V3xV3)-R30°-S, que puede ser
provocado por dos razones principalmente: una que seria resultado de la calibracion del
piezoeléctrico y otra por la formacion de una estructura mas compacta, en caso de que esta
fuera la razon seria porque esta originandose una transicion de esta estructura a una forma
polimérica de azufre, esta reportado que las formas poliméricas al adsorberse cubren una
mayor superficie de oro cuando hay incremento de potencial y por lo tanto las distancias

entre los atomos de azufre son menores.”®
En 3D el arreglo Au(111)— (ﬁxﬁ)R30° — S se puede observar con mas claridad,

los 4tomos de azufre estan adsorbidos en la superficie en forma ordenada y presentan un

arreglo hexagonal (ver Fig. 4.66).
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¢) Au(111) modificado con azufre con potenciales controlados en 0.2V, 0.6 Vy 0.8 V.

Otro de los potenciales de preparacion es de 0.2 V, en la Fig. 4.67 se muestra la
imagen que muestra una superficie con material agregado, al hacer los trabajos de
visualizacién no se pudo obtener una imagen mas detallada. En un andlisis minucioso se
observan anillos de atomos de azufre y agregados, los cuales podrian ser octémeros. El
espesor de la capa adsorbida es de 0.101 nm, lo cual se debe a que esta capa esta adsorbida
sobre otras capas agregadas de azufre. En la Fig. 4.68 se puede observar en 3D estas capas

adsorbidas.

Los resultados que corresponden a las muestras que se prepararon en 0.6 V 'y 0.8 V
para observar la influencia de las especies adsorbidas de azufre en la oxidacion de la
superficie de oro son los siguientes. Para la muestra preparada en 0.6 V se obtuvo un
sustrato con capas adsorbidas (Fig. 4.69) lo cual se pude observar mejor en la Fig. 4.70 en
3D. El arreglo de atomos en la capa superior es ordenado, lo cual se puede observar en la
Fig. 4.71, con distancias interatomicas entre 0.434 y 0.435 nm, lo cual no se esperaba por
el potencial en que se hizo la muestra, lo que puede estar sucediendo es que empiezan a
desorberse las capas superiores, esto también sugiere que la monocapa inicial adsorbida es

la que dirige la forma en que se arreglaran las capas superiores.
Para la muestra de 0.8 V no se encontrd un arreglo definido en toda la superficie (Fig.

4.72), es de esperarse que sea debido a la desorcion y oxidacion de las especies de azufre,

con la consecuente oxidacion de la superficie de oro.
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4.5.3 Resultados de la visualizacion por STM de la superficie de Au(111) modificada

con moléculas organosulfuradas: Tiourea y Tioacetamida.

Au(111) modificado con Tiourea

Al igual que con el 16n sulfuro, los potenciales de preparacion de los sustratos
modificados con tiourea fueron: -0.7 V, -0.32 V,-0.2 V, 0.6 V y 0.8 V. Para la muestra de -
0.32 V no se obtuvieron resultados satisfactorios, entonces se presentan los resultados para

las restantes muestras (ver Fig. 4.73).
a) Au(111) modificado con Tiourea con potencial controlado en -0.7 V.

Como se puede observar en la Fig. 4.74 las moléculas de tiourea forman un arreglo

hexagonal al igual que los atomos de azufre cuando forman la estructura de

Au(111) - (ﬁxﬁ )R30° —§, el analisis de Fourier que se le realiz6 a esta imagen muestra

que efectivamente las moléculas de tiourea forman un arreglo hexagonal, sin embargo
también muestra que este arreglo no es preciso pues los puntos del patron de la imagen
analizada no estan definidos como sucede con los casos de la imagen de HOPG descrita en
el capitulo 3 y de la imagen de alta resolucion de la superficie de Au(111) descrita en el
punto 4.4.1., este arreglo también presentan los alcanotioles (Vericat, 2001)**®! y
tetrametiltiourea (Bunge, 1995).%” El tamafio de las moléculas de tiourea encontradas por
STM es de 0.245 nm y es similar al encontrado por PC Spartan Plus de N-N de 0.2375 nm.
En la Fig. 4.75 se muestran las estructuras que forman las moléculas de tiourea una con las
dimensiones de 0.410 nm x 0.468 nm y la otra con distancias semejantes a los atomos de
oro (0.299 nmx 0.304 nm), la diferencia entre el arreglo que forman los 4&tomos de azufre y
la molécula esta en que ésta ltima logra un arreglo mas compacto, por cada 4tomo de oro

superficial hay una molécula adsorbida.
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De acuerdo al arreglo y las dimensiones que se encontraron se proponen dos
modelos de adsorcidon para la molécula de tiourea (Fig. 4.76). El primero corresponde a un
adsorcion ordenada de las moléculas de tiourea, adsorbiéndose en sitios interticio-
intersticio-sobre el dtomo de oro-intersticio-intersticio, que permite la formacion del
arreglo hexagonal, con la formacion de la estructura (V3 xV3) R30°-tiourea. El segundo
modelo también siguiendo el mismo tipo de adsorcion interticio- intersticio-sobre el dtomo
de oro-intersticio-intersticio, con diferente orientacion de las moléculas de tiourea, sin
embargo aqui no hay posibilidad de formar la celda de (V3 x\3) R30°, solo hay formacion
de la estructura Au(111)-(1x1)-tiourea. El tipo de interacciones para estos arreglos podrian
ser entre el N de una molécula y el H del grupo amino de la molécula de tiourea vecina. Al
tener distancias tan cercanas entre las moléculas de tiourea se desconoce si hay
polimerizaciéon de las moléculas al adsorberse. Estos modelos difieren ligeramente al
presentado por Azzaroni en el 2000* donde presentan un modelo en el que los sitios de
adsorcién son en los sitios de Au(111) intersticio-sobre el atomo de oro-intersticio pero se
coincide en el arreglo hexagonal que presentan los alcanotioles. Las moléculas de tiourea

en 3-D se presentan en la Fig. 4.77.

b) Au(111) modificado con tiourea con potenciales controlados en 0.2V, 0.6 Vy 0.8 V.

Las muestras preparadas en 0.2 V y 0.6 V (Fig. 4.78 y 4.79) muestran una superficie de oro
cubierto con material orgdnico aparentemente desorganizado y no se pudo obtener mejor
resolucion de las imagenes en ambos casos. Para la muestra preparada en 0.8 V (Fig. 4.80)
se obtuvo una superficie limpia con un arreglo hexagonal de 4tomos, con dimensiones y
angulos que demuestran que se trata de atomos de oro, esto puede observarse mejor en la

imagen en 3D (Fig. 4.81).

© El sitio sobre el atomo de oro es conocido en ingles como el sitio fop.
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Au(111) modificado con Tioacetamida

Los potenciales de preparacion de muestras modificadas con tioacetamida se
muestran en la Fig. 4.82. Para la muestra preparada en 0.6 V no se obtuvieron imagenes con
resolucion, por lo que solo se presentan imagenes para los restantes potenciales en que se

prepararon muestras.

a ) Au(111) modificado con tioacetamida con potencial controlado de -0.7 V.

Al igual que con molécula de tiourea se obtuvo alta resolucion sustrato de Au(111)
modificado con tioacetamida en el potencial impuesto de -0.7 V. En la Fig. 4.83 se pueden
observar terrazas de 20.4 nm, con una separacion entre ellas de 0.133 nm, esto sugiere que
hay una monocapa adsorbida de tioacetamida. Al realizar los trabajos de visualizacion con
STM se encontraron dos imagenes sucesivas de alta resolucion, las cuales se cree
pertenecen a moléculas de tioacetamida. Estas imagenes se analizaron en detalle.

La primera se presenta en la Fig. 4.84, las moléculas muestran un arreglo hexagonal, el cual
es confirmado por el anélisis de Fourier que se le realizé a la imagen de la Fig. 4.84, este
analisis muestra que las moléculas de tioacetamida pueden tener la misma orientacion pero
por algtn efecto algunas moléculas se mueven ligeramente en otra direccidn, por lo cual la
imagen del anélisis de Fourier no presentan los seis puntos definidos del arreglo hexagonal
como sucede en los casos del HOPG vy sustrato de Au(111). El tamafio encontrado por
molécula en STM es de 0.2711 nm que es aproximado al encontrado por PC Spartan Plus
de 0.2444 nm del C del metil hasta el N del grupo amino de la tioacetamida (ver Fig. 4.85).
La distancia de 0.304 nm indican que la adsorcion de la molécula esta relacionada con el
arreglo de los atomos de oro del sustrato, es decir, si la distancia interatobmica entre &tomos
de oro es de 0.2885 nm, entonces la molécula tiene dos posibles formas de adsorcion ya sea
en los sitios sobre el atomo 6 los intersticios con respecto al sustrato de oro. El obtenerse
distancias entre moléculas de 0.4882 nm nos indica que hay formacion del arreglo de

Au(111)-(\3 x V3) de las moléculas de tioacetamida.
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A partir de los datos encontrados con el andlisis de las imagenes de las Fig. 4.84 y
Fig. 4.85 se propone un modelo (Fig. 4.86) de una probable forma de adsorcion de las
moléculas, aqui se plantea que todas las moléculas de tioacetamida presenten la misma
orientacion, el sitio de adsorcion en este modelo es el llamado intersticio y cada uno de
estos sitios se encuentra ocupado por una molécula de tioacetamida. Con este modelo se
encuentran interacciones entre los hidrogenos del carbono del metil de una molécula de
tioacetamida con el N de la molécula vecina. De las estructuras encontradas una
corresponde a Au(111)-(1x1)- tioacetamida que indica que las moléculas estan adsorbidas
en sitios que tienen una separacion de 0.2885 nm, la cual es la distancia interatdmica de los
atomos de oro. La otra estructura es Au(111)-(V3 x V3)R-30°-tioacetamida y es aquella
encontrada para el sustrato de Au(111) modificado con azufre atémico en -0.7 V y para el
sustrato de Au(111) modificado con tiourea en el mismo potencial. Puede suponerse
entonces que las especies en estudio que contienen azufre tienen un mismo comportamiento
de adsorcion, la diferencia entre el arreglo encontrado para el azufre atdmico adsorbido y
las especies organosulfuradas al parecer lo provoca los grupos sustituyentes que estdn
enlazados a el atomo de azufre lo cual induce a que se puedan adsorber en otros sitios en

los cuales no se adsorbe el azufre atomico.
En la Fig. 4.87 se presenta en 3-D la imagen en la que se cree las moléculas de

tioacetamida estén adsorbidas en el sustrato de Au(l11l), aqui es mas evidente las

desviaciones de las moléculas de tioacetamida adsorbida.
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La segunda imagen de la secuencia mencionada al inicio de los resultados de la
modificacion de Au(111) con tioacetamida, se presenta en la Fig. 4.88 que muestra un
arreglo diferente de las moléculas de tioacetamida adsorbidas sobre el sustrato de oro, era
de esperarse una continuidad ¢ similitud del arreglo que presenta la primera imagen que se
presento en la Fig. 4.84, un efecto esta presente que permite la movilidad de las moléculas
de tioacetamida cuando la punta utlizada para el barrido sobre la superfcie viene en sentido
contrario a la direccion en que se obtuvo la primera imagen. El analisis de Fourier muestra

que no hay un arreglo hexagonal preciso de las moléculas de tioacetamida.

El analisis de la imagen se presenta en la Fig. 4.89, las moléculas no estan alineadas
en linea recta sino que presentan desviaciones formando una linea de moléculas
ligeramente curva. El tamafio encontrado por molécula en STM es de 0.243 nm que es
aproximado a la encontrada por PC Spartan Plus de 0.2444 nm que corresponde a la
distancia del C del metil hasta el N del grupo amino de la tioacetamida (ver Fig. 4.89). Se
encuentra un arreglo semicuadrado con medidas de 0.269 nm x 0.327 nm lo cual indica
que las moléculas se adsorbe en sitios que corresponden a la distancia interatdmica entre
atomos de oro que es de 0.2885 nm, entonces la molécula tiene dos posibles formas de
adsorcidn ya sea en los sitios sobre el atomo 6 los intersticios con respecto al sustrato de
oro. Se propone un modelo de adsorcion de las moléculas sobre la superficie de Au(111)
que se presenta en la Fig. 4.90, solo hay una diferencia con el modelo propuesto en la Fig.
4.86, y es un giro de 90° en sentido contrario a las manecillas del reloj, el sitio de adsorcién
es hollow y se puede identificar la presencia de una arreglo hexagonal y un arreglo llamado
Au(111)-(1x1)-tioacetamida. En la Fig. 4.91 se presenta la imagen en 3D, aqui se puede

observar las lineas que forman las moléculas de tioacetamida.
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b) Au(111) modificado con tioacetamida con potencial controlado de: -0.32 'V, 0.2 V' y
0.8V.

Para el sustrato modificado con tioacetamida en -0.32 V se observan terrazas con material
adsorbido (Fig. 4.92), sin una estructura definida, probablemente ocasionado por la
adsorcion y formacion de agregados de las moléculas de tioacetamida que se podrian

presentarse después de adsorberse en el sustrato.

Con respecto a la muestra preparada en 0.2 V se puede observar en las Fig. 4.93 una
superficie con material adsorbido desordenado con arreglos en forma cuadrada y de anillo,
la estructura cuadrada tiene dimensiones de 0.323 nm x 0.3nm aprox., ambos arreglos
pueden ser de alguna especie que haya sido producto de la oxidacién de la molécula de
tioacetamida, las especies podrian ser de atomos de azufre, esto puede observarse en la
imagen en 3D de la Fig. 4.94. La imagen que corresponde a la muestra preparada en 0.8 V
se presenta en la Fig 4.95 y se observa un arreglo de atomos que por ser una muestra

preparada en un potencial cercana a la oxidacion del sustrato pueden ser de oro.
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4.5.4 Resultados de la visualizacion por STM de la superficie de Au(111) modificada
con macromoléculas: PTCDA y Asfalteno KU-IMP.

Au(l11) modificado con PTCDA

En la Fig. 4.96 se sefialan los potenciales en que se prepararon muestras. Para la muestra

preparada en -0.32 V no se obtuvieron imagenes con resolucion.

Para el sustrato modificado en -0.7 V se obtuvo una superficie totalmente cubierta
con material organico adsorbido (Fig. 4.97), este material organico fue observado por STM
y se identifican lineas las cuales tienen una separacion de 0.598 nm y otras por 0.523 nm
(Fig. 4.98), estas se pueden ver mucho mejor en la imagen en 3D de la Fig. 4.99.

Estas lineas no se puede confundir con aquellas formadas por los a&tomos de oro del sustrato
cuya separacion es llamada como distancia interatomica la cual es de 0.2885 nm, por lo

tanto estas pertenecen al material orgénico adsorbido

Una forma en que podria adsorberse en la superficie es con el centro del perileno
que tiene una carga positiva (Krause, 2002), en la superficie provocando un movimiento de
los grupos anhidro hacia arriba, lo cual justifica las dimensiones encontradas para lo que

podria ser la molécula de 0.90 nm de largo (ver Fig. 4.100).
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a) Sustratos de Au(111) modificados con azufre para la adsorcion de PTCDA

Los sustratos modificados con azufre para la adsorcion de PTCDA fueron:
- Au(111) = (+/3x/3)R30° - §
- Au(111)- Sg

El procedimiento para la obtencion de estas estructuras ya se explico con
anterioridad. La estructura de Au(111)— (ﬁxﬁ )R30° — S se utiliz6 para adsorber PTCDA

en un potencial de -0.7 V, de esta manera se tratdo de no alterar la estructura de azufre y
absorber la macromolécula en una superficie plana. La solucion utilizada fue de HCIO4 0.1
M + PTCDA 7.4 x10° M. Para esta muestra preparada no se obtuvieron iméagenes con

resolucion.

Se trabajo también con la estructura de Au(111)- Sg para adsorber PTCDA para el potencial
para adsorber la macromolécula fue de -0.32 V, la razén para este potencial de preparacion
es igual como en el caso de la estructura anterior. Se obtuvo una imagen de una superficie
con material adsorbido desordenado (Fig. 4.101), la separacion entre las terrazas varia y las
dimensiones van desde 1.10 nm hasta 0.476 nm, estas dimensiones no corresponden a la
encontrada para las terrazas de Sg adsorbido que se encontraron que es de 0.240 nm, por lo

cual se espera que haya material organico adsorbido en forma desordenada.
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Au(l11) modificado con Asfalteno KU-IMP

Son dos los asfaltenos a los cuales se les estudio su comportamiento electroquimico,
lo resultados electroquimicos muestran una presencia notable del asfalteno Ku-IMP en la
superficie de Au(111) por lo cual se selecciond para estudios de visualizacion por STM ex
situ. Los potenciales para la adsorcion del asfalteno en solucion de H,SO4 0.1 M + Ku-IMP

7.4 x 10° M se presentan en la Fig. 4.102 y fueron: -0.7 Vy -0.32 V.

El asfalteno KU-IMP se adsorbe en potenciales negativos, la muestra preparada en
-0.7 V lo demuestra y se puede observar en la Fig. 4.103 que toda la superficie presenta
material adsorbido, al realizar los trabajos de visualizacion no se logrd obtener resolucion
de terrazas de la superficie de oro, por lo cual no se tiene evidencia si el material adsorbido
es de una monocapa de material organico adsorbido. Se obtuvieron estructuras casi
cuadradas del material de asfalteno que se adsorbié con dimensiones de 0.773 nm x 0.692
nm (ver Fig. 104), cabe la posibilidad que en conjunto estas estructuras sean monomeros
que al acomplejarse forman las macromoléculas que son los asfaltenos 6 solo es una
fraccion del asfalteno que se adsorbid 6 puede ser detectada por el equipo en las
condiciones en las que se obtuvieron las imagenes. Estas estructuras se presentan en 3D en
la Fig. 4.105.
La imagen de la Fig. 4.106, pertenece al sustrato que fue modificado en -0.32 V con
asfalteno Ku-IMP 7.4 x 10° M, y es muy interesante porque se obtuvo alta resolucion de
una estructura que al parecer esta formada por d&tomos. El analisis de Fourier de esta imagen
muestra que hay un arreglo hexagonal claro e incluso definido de la especie adsorbida, con
distancias de 0.299 nm, por las dimensiones obtenidas se pensaria que corresponde a los
atomos de oro, pero en la imagen en 3D (Fig. 107) se muestra que estos dtomos forman
arreglos en forma de anillos, el cual no es tipico para la alta resolucion de dtomos de oro
visualizados por STM. Por lo cual se puede descartar que la imagen corresponde a
resolucion de los atomos de oro del sustrato, por lo cual se espera que estas estructuras
pertenezcan a material que forme parte del asfalteno KU-IMP y que se encuentre adsorbida

en la sperficie del Au(111).
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Fig. 4.106 Imagen tridimensional (vista superior) de la muestra de Au(111) preparada en solucién de H:SO, 0.1 M + Asfalteno KU-IMP 7.4 x 10° M

en -0.32 V por 1 min.
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Z-range 0.3 715 nm
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Fig. 4.107 Imagen tridimensional (vista superior) de la muestra de Au(111) preparada en solucién de H,SO, 0.1 M + Asfalteno KU-IMP 7.4 x 10° M
en -0.32 V por 1 min.
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a) Sustratos modificados con azufre para la adsorcion de Asfalteno KU-IMP.

Al igual que para la adsorcion de PTCDA sobre sustrato de Au(111) modificado con

azufre, los sustratos modificados con azufre para la adsorcion de asfalteno KU-IMP fueron:

- Au(111) = (-/3x-/3)R30° - §
- Au(111)- Sg

La estructura de Au(111)— (ﬁxﬁ )R30° — S se utiliz6 para adsorber el asfalteno en
un potencial de -0.7 V, de esta manera se tratd de no alterar la estructura de azufre y
absorber la macromolécula. La solucion utilizada fue de HC104 0.1 M + Asfalteno KU-IMP
7.4 x10°® M. Para esta muestra preparada se obtuvo una imagen que corresponde la Fig.
4.108, hay una superficie que tiene un aspecto semejante al obtenido para este mismo

potencial pero con el sustrato sin modificar con azufre atdmico.

Se trabajo también con la estructura de Au(111)- Sg para adsorber el asfalteno, el
potencial utilizado fue de -0.32 V, la razon para este potencial de preparacion es igual como
en el caso de la estructura anterior, para este sustrato no se obtuvieron resultados con alta

resolucion.
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CONCLUSIONES GENERALES Y
PERSPECTIVAS
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Los resultados electroquimicos muestran una fuerte interaccion de las especies de
azufre utilizadas con la superficie de oro, con la ayuda de la bibliografia consultada
podemos decir que estas interacciones son adsorciones fuertes de naturaleza quimica via el
atomo de azufre con la superficie y se presentan inicialmente en potenciales cercanos a la

reduccion del agua.

Una caracteristica notable de las especies organosulfuradas es el amplio intervalo de
potenciales en los que se encuentran fuertemente adsorbidas, potenciales en los que la
superficie de oro presenta las fases reconstruidas y no reconstruidas e incluso hasta
potenciales cercanos a la oxidacion de la superficie de oro en solucion de acido sulftrico
0.1 M. La desaparicion de los picos de corrientes del levantamiento de la reconstruccion
superficial con los cuales se reconocen las transiciones de esas fases y adsorcion de los

iones sulfato organizados lo demuestran.

De los asfaltenos en estudio, el asfalteno Ku-IMP tiene una interaccion mas fuerte
con la superficie de oro que el asfalteno palangre en potenciales donde se presenta la
superficie reconstruida, parecido a las especies de azufre, ademds hay mucha similitud en
como se comportan en los potenciales cercanos a la oxidacion de la superficie de oro que
sugieren una fuerte adsorcion. Para los asfaltenos, organosulfurados y PTCDA se encontr6
una interaccion con la superficie metalica en potenciales mas negativos al pzc de la
superficie de Au(111) en solucion de acido sulfurico 0.1 M. Sin embargo, PTCDA difiere
del resto en como influye cuando se llega a potenciales donde se presenta la oxidacion de la
superficie de oro. Para las especies de azufre existe evidencia de adsorcidon pero no para la
molécula de PTCDA. Esto puede explicarse porque esta molécula no contiene atomos de
azufre. Para los asfaltenos que se estudiaron los cuales tienen un comportamiento similar a
los organosulfurados, esto puede notarse en los voltamerogramas obtenidos para ambos

asfaltenos.

Los resultados obtenidos con los célculos hechos de las cargas electrostaticas por

PC Spartan Plus muestran que las moléculas organosulfuradas presentan cargas parciales
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negativas desplazadas hacia el atomo de azufre. E1 PTCDA en términos generales es una
molécula neutra. Los modelos de las posibles formas de adsorcion de las especies
estudiadas sobre sustrato de Au(111) muestran que las formas de adsorcion son muchas,
con diversos tipos de interacciones entre las moléculas, principalmente de naturaleza
electrostatica. Es importante sefialar que los modelos que se presentan fueron construidos

tomando en consideracion los datos reportados en la literatura.

El comportamiento de adsorcion de las especies de azufre que se trabajo es
semejante cuando el potencial empleado para modificar la superficie de Au(111)es -0.7 V
ain cuando se utilizan diferentes electrolitos soporte, hay formacion de monocapas y
arreglos ordenados de estructura Au(111)-(V3xV3)-adsorbato. Conforme se modifican
sustratos de Au(111) en potenciales mas positivos: -0.32 V, 0.2 V y 0.6 V se observo la
acumulacién de material agregado a excepcion de aquellos preparados en potenciales
cercanos a la oxidacion del oro. La influencia de los grupos enlazados al 4tomo de azufre
proporciona caracteristicas de adsorcion diferentes al azufre atomico, esto se observo en la
organizacion de las moléculas organosulfuradas en la superficie. A continuacion se presenta
en la tabla C1 un resumen de los resultados de los trabajos de visualizacion por STM ex -

situ.

De los resultados mas sobresalientes es que aun cuando las concentraciones
utilizadas para la adsorcion de PTCDA y Asfalteno KU-IMP son bajas, son suficientes para
modificar la superficie de Au(111), en ambos casos la formacién de lo que posiblemente
sea una monocapa nos sugiere que hay una parte en el asfalteno que permite su adsorcion
en la superficie de Au(111) en potenciales cercanos a la reduccion del agua, un

comportamiento semejante al que presentan las especies de azufre bajo estudio.

Por tener formas semejantes de adsorcion al azufre atdmico, se llega a la conclusion
de que las moléculas organosulfuradas se adsorben por medio de un enlace con el 4&tomo de
azufre, con posibles interacciones entre los hidrogenos de una molécula con el grupo amino

de otra. Se asume la formacion de una monocapa de las moléculas adsorbidas.
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Los resultados en general muestran que cuando se trata de arreglos atomicos no hay
problemas en la organizacion en la superficie, como es el caso del azufre atomico. Cuando
se trata de moléculas como las organosulfuradas, quienes presentan en su estructura
molecular un atomo de azufre en la forma tio-ceto, presentan una organizacion diferente y
compleja. Un hecho interesante para las moléculas organosulfuradas es que el arreglo mas
ordenado es para aquella que sea mas simétrica, comparando tioacetamida y tiourea, la
segunda es mas simétrica y por tanto presenta un arreglo mas ordenado. En general, los
resultados de STM indican que todos los materiales organicos utilizados se ordenan mejor
en potenciales negativos, con el aumento de potencial se oxidan las especies a diferentes

productos, lo cual se ve reflejado en la organizacion del material adsorbido.

Al comparar el asfalteno Ku-IMP como macromolécula con azufre y que podria
estar adsorbida en la superficie con este 4tomo, con las moléculas organosulfuradas no se
puede concluir que se comporten de manera semejante. Para este asfalteno el arreglo
molecular tiene una celda unitaria y simetria diferente a lo reportado en la literatura. En esta
investigacion se encontrd un tamafio 8 veces menor, lo que puede ser atribuido a que la
técnica STM solo muestra parte del asfalteno adsorbido. Es muy interesante la metodologia
desarrollada porque se podrian estudiar los diferentes asfaltenos con las mismas

condiciones y compararlos para observar si tienen el mismo comportamiento.

Se logro obtener superficies de Au(111) modificadas con azufre atomico estables en
condiciones ambientales, las cuales podrian utilizarse en un futuro para la adsorcién de

alguna especie, como por ejemplo: tioles, disulfuros y macromoléculas.

Durante la investigacion se desarollo una metodologia para estudiar compuestos
moleculares organosulfurados en una superficie metalica monocristalina. Iniciando con el
desarrollo de una metodologia que muestra las probables interacciones de la molécula con
la superficie de oro y establece una estrategia para trabajos de visualizacion. De esta
manera, se pueden comparar los trabajos para moléculas que no presentan un significante

comportamiento electroquimico como PTCDA con aquellas que tienen una electroquimica
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diferente. Para este proposito se eligié investigar las interacciones en donde estan presentes
las fases reconstruidas y no reconstruidas para definir y seleccionar potenciales donde

estan presentes.

Los resultados de visualizacion por AFM nos da la oportunidad de conocer la
topografia de la superficie, lo que da la posibilidad de observar si hay material adsorbido en
la superficie. Pero es mas sorprendente la cantidad de informacién que se puede encontrar
con trabajos de visualizacion por STM como: la forma en que se adsorben las sustancias en
la superficie metalica, si la cantidad de material adsorbido es de una monocapa, el tipo de
interacciones adsorbato-sustrato, adsorbato-adsorbato y lo mdas interesante es la

potencialidad del equipo de STM para obtener alta resolucion.

Los resultados obtenidos son una clara muestra de que la combinacion de una
técnica electroquimica y las microscopias de alta resolucion como AFM y STM
proporcionan una vasta informacion de las especies adsorbidas sobre una superficie
metalica como Au(111). En general se logré cumplir con los objetivos planteados al inicio
de esta investigacion que incluye trabajos electroquimicos, visualizacion por STM,
visualizacion por AFM, se construyeron modelos de adsorcidon a partir de imagenes
obtenidas que muestran las posibles formas de adsorcion de las especies en estudio y que

proporcionan las probables interacciones que se presentan.

Queda por hacer estudios electroquimicos mas minuciosos en potenciales donde se
presenta la superficie reconstruida, no reconstruida y potenciales cercanos a la oxidacion
del oro y reduccion del oxido de oro. Asi como comparar estos resultados con aquellos que
se puedan hacer in-situ para observar si son semejantes. Lo anterior daria una pauta para
relacionar de una manera directa los resultados electroquimicos con la visualizacion ex situ.
El potencial de la informacion que se puede obtener es sorprendente y sobre todo las
posibilidades que nos da de aprovechar las propiedades de las superficies modificadas

obtenidas.
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