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RESUMEN

Se estudio la adsorcién de los alquiltiolatos (SH y S'CHj;) y de la tiourea
sobre superficie de plata y oro en las direcciones (111) y (100),

considerando los arreglos (2x2)p y \@x\/gRZSOO, mediante el método de
enlace fuerte bajo la aproximacion de Hiickel extendido. Se indagd sobre
los sitios de adsorcion mas estable para cada una de las moléculas
adsorbidas, asi como el origen y la naturaleza del enlace. Para ello se hizo
un analisis de la energia, carga atomica, poblaciones de superpocion orbital
en la superficie (SOOP) y la densidad de estados (DOS). Las superficies
Ag(111)/Au(111) y Ag(100)/Au(100) se construyeron usando celdas
bidimensionales de cuatro capas: ABCA y de tres capas: ABA,

respectivamente. Los arreglos (2x2)p vy V3x+\/3R30°, se simularon
colocando sobre las superficies de las celdas una molécula enlazada por el
azufre en los diferentes sitios de adsorcion: ‘‘sobre el atomo’’ (ontop),
““entre dos atomos’’ (bridge) y ‘‘hueco’ (hollow). Se consigue que los
alquitiolatos se comportan de manera similar pero diferente a la tiourea,
cuando se adsorben sobre Ag(111)/Au(111) y sobre Ag(100)/Au(100). En
un arreglo (2x2)p, la tiourea sobre Ag(111)/Au(111) es mas estable en los
““huecos fce’’ y en los ““huecos hep’’, respectivamente. Mientras que en un

arreglo V3x\3R30° y en los dos tipos de superficies, es mas estable ‘‘entre
dos atomos’’. En el caso de los alquiltiolatos sobre Ag(111)/Au(111) y en
un arreglo (2x2)p, el sitio de adsorcion mas estable es ‘‘entre dos atomos”’

y en los ‘‘huecos hcp’’, respectivamente. En un arreglo V3x3R30°, los
“huecos fcc’” son los mas estable en ambas superficies. En cuanto a los
resultados del estudio de adsorcion sobre Ag(100)/Au(100), se consigue
que la tiourea es mas estable ‘‘entre dos atomos’ y ‘‘sobre el atomo’’,
respectivamente. En el caso de los alquiltiolatos, estas moléculas son mas
estables sobre Au(100) que en Ag(100) y la estabilidad de las moléculas es
mayor cuando se adsorben ‘‘entre dos atomos’’ sobre Au(100). En cuanto
al caracter del enlace en los diferentes sitios de adsorcion, en todos los
problemas considerados se consigue que es entre ¢ y @, excepto en los
sistemas SH/Ag(111) y S H/Ag(100), que es de tipo m. Finalmente los
valores de SOOP sefialan, que la segunda capa de atomos (subsuperficie)
tiene poca influencia sobre el enlace S-sustrato. [gualmente sefialan que las
interacciones de S con los atomos de la superficie a primeros vecinos son
los mas fuerte y los principales responsables en la formacion del enlace.



CAPITULO 1

Este capitulo se da una breve introduccién a las monocapas autoemsambladas
(SAMs), en especial aquellas que resultan de la absorciéon de moléculas
organicas de azufre (alquiltiolatos) sobre superficie de plata y oro. En este
mismo capitulo se expone los objetivos planteados en la tesis, asi como el plan
de trabajo a seguir. Este capitulo se estructura de la siguiente manera: En la
seccion 1.1, se discute el modo de preparacion y la importancia tecnolégica de
estos tipos de monocapas, en la seccion 1.2 se habla de las estructuras
cristalograficas que ellas forman. Finalmente en la seccién 1.3 se muestran los
objetivos y el plan de trabajo.

1.1 Formacion e importancias de las monocapas autoensambladas
(SAMs)

Las monocapas autoensambladas son agregados moleculares bidimensionales,
altamente ordenados y orientados, formados por la adsorcion de un surfactante
activo (molécula anfifuncional) sobre una superficie sélida bien definida.

Las monocapas autoensambladas se forman espontdneamente, simplemente
sumergiendo un sustrato en una solucién del material activo (el surfactante),
como se muestra en la fig.1. La fuerza que impulsa la formacion espontanea
de agregados ordenados en 2D, incluye la formacién de un enlace quimico
entre cada una de las moléculas y la superficie, y las interacciones entre las
moléculas del sufactante’.

Existen varios tipos de SAMs, por ejemplo las que resultan de la adsorcion de
moléculas orgéanicas de silicio sobre superficies hidroxiladas, alquiltiolatos
sobre superficie de Au, Ag y Cu, alcoholes y aminas sobre superficie de Pt y
acidos carboxilicos sobre Oxidos de Al y Ag, asi como en vidrio. En la
actualidad, las SAMs que mas se han estudiado y probablemente mejor
comprendidas, son las monocapas de alquiltiolatos (CH,(CH,),SH) Yy las de

dialquil-disulfuro (CH,(CH,),S -S(CH,),CH,) sobre superficies de Au(111),

debido a su facil método de preparacion y estabilidad quimica®.

En las SAMs se puede describir tres tipos de interaccion’, ver fig.l: La
primera es la interaccion del grupo cabeza (headgroup) con la superficie en el
cual se forma un enlace quimico (la quimiadsorcion comprende la mayor parte
de este proceso exotérmico). La energia asociada con la quimiadsorcién es del
orden de aproximadamente 28 kcal/mol para el enlace S-Au. La segunda
parte, consiste en la interaccion entre las cadenas de alquilos de moléculas
vecinas la cual es del tipo de Van der Waals y electrostaticas. La energia
asociada con estas interacciones depende tanto de la longitud de la cadena y



de la densidad de empaquetamiento de las moléculas (espaciamiento entre los
headgroups), y puede ser comparable en magnitud a la energia de
quimiadsorcién antes mencionada. La tercera parte consiste en la interaccion
del grupo especifico (4dir-monolayer interface group) con el aire.

Las SAMs ofrecen varias aplicaciones tecnoldgicas potenciales en la
fabricacién de censores quimicos y bioquimicos, dada su naturaleza
biomimética y biocompatible, asi como componentes de dispositivos electro-
optico dado a su alto grado de orden. Las SAMs tienen aplicaciones
prometedoras en la prevencion de la corrosion y proteccion al desgaste, debido
a su estructura densa y estable. Por otra parte, son buenos modelos de sistema
bidimensional y tecnolégicamente atractivos en la construccion de superredes,
ya que son sistemas bien definidos y accesibles. Son de gran utilidad en la
fabricacion de alambres moleculares. Finalmente ofrecen una oportunidad
Gnica para comprender fenémenos como: Auto-organizacion, fenémeno
interfaciales, fenémenos afectados por la competencia intermolecular,
interacciones adsorbato-sustrato, ordenamiento y crecimiento bidimensional,
mojado, adhesién, lubricacion, corrosion y catalisis.

1.2 Estructuras cristalograficas de las SAMs de alquiltiolatos sobre
superficies de Ag y Au.

Existen tres sitios sobre la superficie de plata y oro en los que se puede
adsorber los alquiltiolatos: “‘sobre el 4tomo’’ (ontop), ‘‘entre dos atomos’’
(bridge) y en el intersticio dejado por atomos en contacto: “hueco’’ (hollow).
En una superficie en la direccién (111) estos intersticios resultan del contacto
de tres atomos, ver fig.2 y existen a su vez dos tipos de huecos: huecos hep y
huecos fce. En los huecos hep la molécula adsorbida yace directamente sobre
un atomo de la segunda capa, mientras que en los huecos fcc por el contrario
yace directamente sobre un 4tomo de la tercera capa, como se muestra en la
fig.3. En una superficie en la direccién (100), los huecos son los intersticios
dejados por cuatro atomos en contacto.

Estudios de difraccién de electrones, tanto de bajas* como de altas energia35’6,
en monocapas de alquiltiolato sobre superficie de Au(111), muestra que la
simetria de la estructura que forman los 4tomos de azufre es hexagonal, con un
espaciamiento S—S de 4.97A y un area por molécula de 21.4 * A 2 Estudio
de difraccién de helio’ y de microscopia de fuerza atémica® (AFM),
confirmaron que el decosanotiol sobre Au(111) forma un arreglo V3 x~3R30°,
como se muestra en la fig.4. Por otra parte, estudios STM en condiciones de
ultra-alto vacio, revelaron que tanto el octanotiolato (CH,;(CH,),S7) Yy el



decanotiolato = (CH,(CH,),S™)forman monocapas autoensambladas
densamente empaquetadas en una superred de c(4x2) de un arreglo
V3x+3R30° sobre Au(111)°’"". Mientras que en los casos de las monocapas de
butanotiolato (CH,(CH,),S") y hexanotiolato (CH,(CH,),S "), muestran la
presencia de una fase liquida a temperatura ambiente'>. La quimiadsorcién de
atomos de S y de moléculas de S"H y S™CH, sobre Ag(111), muestran una
estructura +/7 x+/7R10.9°, con una distancia S-S de 4.41A, ver fig.5. Dehirani
et al.’, al estudiar monocapas de decanotiolato (CH ;(CH,)yS™) sobre
Ag(111) usando la técnica de STM de ultra-alta impedancia, encontraron que
la estructura de las SAMs de alquiltiolatos de cadena largas no es la estructura
J7x+[TR10.9°, como se observa en los alquiltiolatos de cadena corta. Ellos
concluyeron que el cambio estructural resulta de una mayor interaccién de
Van der Waals entre las cadenas y el debilitamiento del enlace Ag-Ag como
resultado del fuerte caracter ionico del enlace S-Ag. En el caso de las
monocapas de alquiltiolatos sobre Au(100) estudios de difraccién de
electrones han establecido que los tiolatos se adsorben formando una
estructura cuadrada simple’, con una distancia S —S de 4.54A. Por su parte
estudio de difraccion de rayos X muestran que las cadenas de alquilo se
arreglan en una estructura hexagonal distorsionada'®. Mientras que usando
difraccion de Helio se encuentra que las terminaciones del grupo metilo no se
organizan ni en una simetria cuadrada ni en una simetria hexagonal. Por el
contrario, simulaciones por dindmica molecular (MD) realizado por Ulman y
colaboradores corroboran las observaciones realizadas con difraccion de rayos
X. En sus analisis, se encuentra que en los diferentes estratos de la monocapa,
un empaquetamiento casi hexagonal del estrato medio, que es deformado en el
estrato de las terminaciones del grupo metilo'*. Los resultados de (MD)
describen un posible mecanismo para la formacién de la estructura observada.
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fig.2 Representacion esquematica de los sitios de adsorcion (simétricos) sobre una superficie en
la direcciéon (111). Se muestra ademdas los primeros y segundos vecinos (atomos de la
superficie) mas préximo al 4tomo de azufre (headgroup).
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fig.4 Arreglo V3x3R30°de los alquiltiolatos sobre Au(111), los circulos blancos
representan los atomos de oro y los grises los 4&tomos de azufre.



fig.5 Se muestra uno de los posibles estructuras \7xJTR10,9° de los alquiltiolatos sobre Ag(111).

Los circulos blancos representan los atomos de Ag, mientras que los circulos negros y grises
representan los tiolatos adsorbidos sobre los 4&tomos y en los intersticios (huecos), respectivamente.

1.3 Objetivos y plan de trabajo propuesto para la tesis:

En este trabajo se hizo un estudio tedrico de la adsorcion del SH, S'CH; y de
la tiourea (SCN,H,) (el cual no es un alquiltiolato) sobre superficie de oro y
plata en las direcciones (100) y (111), considerando los arreglo (2x2)p y
V3x\3R30°. Todos los célculos se hicieron mediante el método de enlace
fuerte bajo la aproximacion de Hiickel extendido, usando el programa
YAeHMOP del cual hablaremos en el capitulo tres.

Entre los objetivos que nos planteamos en este trabajo tenemos:

a) Investigar los sitios de adsorcion (‘‘sobre el 4&tomo’’, ‘‘entre dos dtomos’’ y
““hueco’”) mas estable para c/u de las moléculas absorbidas sobre superficie
de oro y plata.

b) Entender el origen y naturaleza del enlace en los diferentes sitios de
adsorcion.



¢) Indagar sobre la factibilidad de que las moléculas migren de un sitio de
adsgrcion a otro.

d) Tratat® e explicar las posibles diferencias entre la adsorcion de c/u de las
moléculas sobre superficie de oro y plata. o, S

En cuanto al problema de la adsorciénse la tiburea (SCN2H4) sobre superficie
de oro, alin no ha sido completamente entendida, y menos atn la adsorcion de
esta molécula sobre superficie de plata, a peéar del hecho que la tiourea es
ampliamente usada como aditivo en los electrodos para mejorar la calidad del
revestimiento, y para inhibir la corrosion.

. El plan de trabajo se resume en la siguiente tabla:

Molécula | superficie | direccion | arreglo
tiourea (111)

alquiltiolatos 010 (100) (2x2)p
tiourea plata

alquiltiolatos (1) |P=S3R30°

Es decir, se estudid primero la adsorcion de los alquiltiolatos y de la tiourea
sobre superficie de oro y plata en las direcciones (111) y (100), considerando
un arreglo (2x2)p para los diferentes sitios de adsorcion. Posteriormente se
estudid la adsorcion de éstas mismas molécula sobre superficie de oro y plata
en la direccién (111), considerando un arreglo +/3x+/3R30° para los diferentes
sitios de adsorcion. Este estudio se hizo mediante el calculo y el analisis de la
energia promedio, carga atémica, la densidad de estados (DOS) proyectado en
la superficie y en la molécula, y las poblaciones de superposicion de orbitales
en la superficie (SOOP). En todos los problemas propuestos, consideramos
una superficie perfecta (la distancia entre los atomos en la superficie y en el
volumen (bulk) fue la misma).



Capitulo 2:

Este capitulo estd dedicado a los fundamentos basicos de la teoria de
bandas de energia electrénica y a la descripcion computacional del calculo
de algunas cantidades fisicas relacionadas. El capitulo se encuentra
estructurado de la siguiente forma: Empezamos en la seccién 2.1 con el
formalismo matematico para el calculo de la estructura de bandas y el
concepto de bandas desde el punto de vista de las interacciones orbitales.
En esa misma secciéon definimos la densidad de estados (DOS) y las
poblaciones de superposicion de orbitales en el cristal (COOP). En la
seccion 2.2 definimos red directa, red reciproca y zona de Brillouin.
Finalmente, en la seccién 2.3 se discuten los aspectos computacionales.

2.1 Estructura de banda electroénica, definicién de densidad de estados
(DOS) y poblaciones de superposicion de orbitales en el cristal
(COO0P).

Los solidos, a diferencia de los 4tomos y moléculas estdn caracterizados
por regiones permitidas de estados de energia continuas separadas por
regiones de estados de energia prohibidas, a las regiones permitidas se les
da el nombre de bandas de energias. Cada banda posee N niveles discretos
de energia (donde N es el nimero total de celdas en el cristal) o 2N
estados si consideramos el spin del electrén. En los sistemas cristalinos, es
decir en aquellos sélidos donde los 4tomos se disponen en un arreglo
geometrico que se repite peri6dicamente en el espacio, la simetria
traslacional es importante para la descripcidn de estos sistemas. La energia
viene dada en funcién del vector de onda (E), k ademds de ser un indice
para identificar la representacién irreducible del grupo de simetria
traslacional, definen el espacio reciproco. Es importante mencionar que en
fisica del estado sélido las propiedades fisicas de los sélidos vienen en
general descritas en este espacio, y no en el espacio real, ya que las
expresiones matematicas que describen estos procesos son m4s simples. La

energia en funcién de ’E’ (para resumir, ahora en adelante lo denotaremos

por k en vez de ‘El) se conoce como relacién de dispersién’, a

continuacién se ilustra la determinacién de la relacién de dispersion
considerando sistemas 1D y 2D dado que son mas faciles de visualizar los
conceptos involucrados, la extension a sistemas 3D es directa.

En la fig.1 se muestra una cadena monoatémica unidimensional con un
atomo por celda y cada dtomo posee un conjunto de orbitales atémicos
(0.A) {x1, %2---» xm}. Un O.A localizado en la 7 —ésima celda se expresa



de la forma y,(7 -na). Donde F es el vector de posicién del electrén en la

n—ésima celda, y R=nd es el vector de posicion de la n—ésima celda en
el cristal.

%
R
| , 7 %P nd)
—i | * I »
-a 0 a
#=1,2,3 . M
fig.1

Para determinar las bandas de energia que surgen de estos O.A, se definen
un orbital de Bloch (O.B) ¢, para cada y, de la forma:

@, (ky=N"2"e" y (F-nd) ec.1

donde N se refiere al nimeros de celdas en el cristal, y ¢"™ es una funcién
periddica de k. Las funciones de Bloch son las funciones bases en los
sistemas peri6dicos, a partir de los O.B ¢, (k) se construyen los orbitales
del cristal (0.C) w;(k) (i=12,..,M) como una combinacién lineal de los
0.B:

w,(k)=N"*Y"C,(K)p,(k) ec.2

4=l

Los valores de k para los cuales los y;(k) estdn definidos se obtiene de las
condiciones de contornos periédicas'® ', que se exige a los y;(x). Estas

condiciones se introducen para que se conserve la invarianza traslacional
en un cristal finito, de esta manera se hace la aproximacion de considerar
un cristal finito como infinito, es decir no se toman en cuenta los efectos de
borde. Las condiciones periddicas exigen, para el sistema que estamos
considerando que:

—rnla<k<rla

y €l nimero de valores de & es igual al nimero de celdas elementales en el
cristal. Por otra parte, para cada valor de k el namero de y;(k)es igual al
numero de O.B, y hay tantos O.B como O.A en la celda unidad.
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Para obtener los O.C y;(x) dentro de la aproximacion de enlaces fuertes
(tigh-bonding) se resuelve la ecuacion de autovalores de un electron:

Hefm'//i (k) =¢,(K)y, (k) ec.3

donde H%" es el Hamiltoniano efectivo del sistema en la aproximacién de
un solo electrén, y los e, (k) son los autovalores asociados a H* . Teniendo

en cuenta que ¢l valor medio de H%“ en el estado |y, (k)) viene dado por:

mjm@WWwﬂ»
T )

ec.4
¢ imponiendo la condicion de que e, (k) sea un minimo para cada uno de los
coeficientes C,; con u=1,2,...,M:

oe,(k) _

0 ec.5
oC

i

se obtiene un determinante secular MxM >3

det|H (k) -e,(k)S,, (k)| =0 ec.6
Los elementos de matriz de la ec.6 se definen como:

H,,(6)=(p, (F|H*

0,()) Y S.0=(p,(

?,(F))

Resolviendo el determinante se llega a la relacion de dispersion e =e(k).
Teniendo en cuenta que e, (k) =e¢,(-k) para cada y;(k) sélo es necesario
resolver el determinante en la regiéon 0<k<z/a. Los elementos H, (k) y
S . (k) se pueden expresar en funcién de los O.A, tomando como referencia
la celda etiquetada con n=0, resulta:

Ho 0 = (1, O | 2,0)+ Sk (7, G 7)) e

2, - na)> + e, (F - nd)|H

2O+ 2 (2, P 2, - )+ e (5, -nd)| 2,)]  ec.8

n=1

8,06 =(x,(F)

En la ec.7, el primer término cuando v= x es la integral de Coulomb, si v #
u se conoce como integral de resonancia o de interaccion dentro de la celda

11



unidad, y se denota mediante la letra B. Los términos dentro de la sumatoria
se definen como las integrales de interaccion entre la n—ésima celday la
celda tomada como referencia(n = 0), y los cuales los denotaremos como S,
para indicar la interaccion entre la n—ésima celday la celda de referencia.
En la ec.8, el primer término es la integral de solapamiento de los O.A
dentro de la celda y se denota mediante la letra S'y los términos dentro de
la sumatoria es la integral de solapamiento entre la n-ésima celda y la celda
de referencia, estos términos se denotaran como S,. Si consideramos que
las interacciones orbitales son importantes hasta el n—ésimo vecino, los
términos con indices mayores que » son cero.

Para visualizar el groblema se puede hacer algunas aproximaciones
(método de Hiickel)™® :

a) Las interacciones son a primeros vecinos.

0 si v2u

b) 5,,k)=46,, { es decir, que las funciones de O.A son ortogonales

1 si v=p

(no se solapan).

c) Las integrales de Coulomb &, (k)se hacen igual a la energia potencial

del electron en el orbital atémico del 4tomo aislado, las cuales se denotan
mediante la letra o .

A continuacion aplicamos estas aproximaciones para calcular la relacién de
dispersién en una cadena unidimensional monoatémica con un O.A por
celda unidad y la longitud de la celda es a, como se muestra en la fig.2:

En este caso hay un orbital de Bloch y un orbital del cristal y (k) = (k),
tenemos un determinante de 1x1 y directamente resulta que

a + 2, cos(ka) + 23, cos(2ka) + ...
1+ 28, cos(ka) + 25, cos(2ka) + ...

de acuerdo a la aproximacion de Hiickel:
B2 =0y S, =0
entonces la ec.9 se reduce a:

e(k) = a +2p, cos(ka)

12
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fig. 2

En la fig.3 se muestra el diagrama de bandas para este ejemplo:

a-28

a+28,

4

0 k

WP N -

fig.3

Vemos pues, que cuando el dtomo pasa a formar parte de una cadena de
atomos, el nivel de energia de su O.A (a) se convierte en una banda de

energia de ancho 4/8|. El ancho de la banda viene controlada por el

solapamiento entre los O.A de los atomos vecinos, mientras mayor es el
solapamiento mayor es la dispersién de la banda.

Por otra parte, en este ejemplo para cada valor de % hay un nivel de
energia, si en cada O.A hay un sélo electron, tenemos N electrones a
acomodar en la banda de energia. Como cada y(k) puede acomodar dos

electrones, la banda se llena hasta la mitad, es decir hasta & = 21
a

En la fig.4 se muestra los O.B para los puntos k=0=T, y k=2=X,enel
a

caso que los O.A son funciones s.
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fig.4 orbitales de Bloch en el caso que los O.A. son funciones s

Los O.Ben k=T y k=X son enlazantes y antienlazantes respectivamente.
En el nivel enlazante los orbitales atémicos estdn en fase, es decir los
coeficientes de los O.B tienen el mismo signo. Mientras que en el nivel
antienlazante, los coeficientes de los O.B tienen signos contrario
alternados. Fisicamente significa que en el estado enlazante, los electrones
tienden a estabilizar los 4tomos en la cadena y por lo tanto es de menor
energia, por el contrario en el estado antienlazante, los electrones tienden a
desestabilizarse de manera que el sistema es més inestable, se espera que la
energia sea mayor, como lo podemos constatar de la fig.3.

Definicion de densidad de estados (DOS):

La densidad de estados DOS de se define como el nimero de niveles entre

e y e+de. En general el DOS(e) es proporcional a la inversa de la
pendiente de e(k) vs. k, de manera que entre mas llana es la banda, mayor

es la densidad de estados en ese intervalo de energia. La integral de la DOS
hasta el nivel de Fermi, es el numero total de niveles ocupados y
multiplicado por 2 es el numero total de electrones. De manera que las
curvas DOS grafica la distribucién energética de los electrones. Un aspecto
importante de las curvas DOS es que ellas nos permiten retornar del
espacio reciproco al espacio real de manera que podemos trabajar en el
espacio real. Las curvas DOS es un promedio sobre todas las por
intervalos de energia'’.

En la fig.5 se muestra la grafica de DOS correspondiente al diagrama de
bandas de la fig.3. En este caso como podemos ver, hay mas estado por
intervalo de energia en la parte superior e inferior de la banda. En el caso
que cada O.A. contiene un electrén, la banda se llena hasta e = a(k = %j,
de modo que el nivel de Fermi se ubica en e =, como se indica en la fig.5.
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niimero de estados

fig.5 DOS para una cadena monoatdmica

Consideremos un ejemplo unidimensional, en el que se tiene dos atomo y
dos O.A en la celda unidad, en este caso la celda tiene una longitud 2a,
como se muestra en la fig.6.

Para este caso tenemos un determinante secular de dimension dos:

H, (k)—e(k)S,,(k) H,,(k)- e(k)SIZ(k)
Hy (k) —e(k)Sy (k) Hy, (k) —e(k)S,, (k)

donde H,(K)=a, (£=12)y H,(k)=H}(k)=B+pe™.

Si consideramos que S,,=S,=1 y S, =S5, =0 entonces resolviendo el
determinante tenemos:

e(k)=(a‘+a2)+ (al_az)2

_{ } ec.10
2 4+ (B + B’ +2p B, coska)

Podemos considerar dos casos:
Caso 1) Hay un tipo de atomo en la celda unidad y las interacciones
intraceldas e interceldas son iguales, es decir:

a=a,=a<0

B=p5<0

15
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(7)) XLF) x(F- &) 1(F-&)
L
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—=
[«—p —l—p —|<—p—
fig.6 cadena monoatémica, en la que se tiene dos dtomos por celday dos O.A

en este caso la ec.10 se reduce a:

e(k)=a 2,8005(—?—) ec.11

La banda con energia mas baja es e(k)=a+2ﬁcos(%) y la banda con

energia mas alta es e(k)=a -2p cos(%).

El diagrama de banda se muestra en la fig.7. Hay una relacion obvia entre
este caso (dos atomos por celda) y, el caso donde se tiene un dtomo por
celda. El diagrama de bandas del sistema 1D con dos dtomos por celda es el

. I . 7[
del sistema con un 4tomo por celda, pero los niveles con k>2— se han
a

plegado en el intervalo 0<k < 21 Ahora hay dos niveles por cada valor de
a

k, pero el ancho de banda es igualmente 4|3

Los O.Ben I' y X, se muestra en la fig.8 y los correspondientes O.C en la
fig.9. Los O.C. vienen expresados de la siguiente forma:
yiD=pM+e,0), y,O=p@M-p,I), Yy X=X +p,(X) Yy
v,(X)=¢,(X)-9,(X) respectivamente. En k=X ¢, (X) y w,(X) estin
degenerados, si bien en el caso de y,(X) es enlazante en la celda y
antienlazante entre celdas y y,(X)es por el contrario antielazante en la
celda y enlazante entre celdas, la distancia entre atomos en la celda y entre
atomos de celdas vecina es la misma. En k=I" y,(I") es el nivel mas
antienlazante del sistema ya que las interacciones orbitales tanto en la celda
como entre celdas vecinas son antienlazantes, por tal motivo este nivel es el
de mayor energia.

Caso 2) Hay un tipo de atomo en la celda unidad pero las interacciones
intraceldas e interceldas son diferentes'>'® (fig.10), es decir:
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fig.7 Diagrama de banda para el caso en que la celda
unidad incrementa el doble (2a) de su tamafio

@(T) O * i (r—o I O . I
2T) —( I o—() I o—( !
109 O ' I ®— O g I
2(X) . O { . @ . O I

fig. 8 orbitales de bloch en Iy en X para el caso que la celda
mncremente dos veces su tamafio (2a) y contenga dos O.A.
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1ig.9 los correspondientes O.C. de la red con una celda
unidad de dimension 2a y dos O.A.

o =a,=a<0

B<p <0

en este caso la ec.10 se reduce a:

e(b)=«a i{ﬁ" + Bl +2pp, cos(%)] ec.12

el diagrama de banda y la DOS se muestra en la fig.11.
En este caso se rompe la degeneraciéon en k=X y en consecuencia se
produce dos bandas de energia de ancho 2|,|, separadas por una brecha de

energia prohibida de ancho 2|3 - 8,|. La existencia de una brecha de energia
glap 1 g

se puede explicar facilmente en términos de los O.C en k=X de la fig.9.
Cuando |g|>|8,|, v,(X) es de menor energia, por el contrario w,(X)es de

mayor energia.

Este ejemplo muestra que al disminuir la simetria del sistema, en este caso
la distancia entre los 4&tomos no es la misma (dado que las interacciones
intraceldas e interceldas no son mas las mismas), se produce brechas de
energias prohibidas. Este caso se puede considerar como una perturbacion
del caso 1) en la que se genera una brecha de energia prohibida en la mitad
de la banda como producto de la perturbacion.
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fig.10 distorcion de la red por efecto de que las interacciones

mtracelda e interceldas difieren, siendo mayor en la celda

a-(8+4)

a-(8-5) ]
a+(f- 4) M
a+(frh) FET - - .

fig.11 Diagrama de energta y el DOS en el caso que se produce una distorcion en la red a consecuencia
que las interacciones intracelda e intercelda difieren

Poblaciones de superposicion de orbitales en el cristal (COOP):

El COOP es un esquema para representar como se distribuyen los
electrones en sistemas extendidos'® . Todos los términos pueden ser
agrupados en dtomos o fragmentos moleculares del COOP. Si agrupamos
los COOP por 4tomos, todos los términos pueden ser clasificados en on-site
y off-site (intraatémico y interatémico); la suma de todos estos términos
dan el namero total de electrones en la celda unidad. Los términos off-site
estan asociados a dos orbitales atémicos que interaccionan y que se
encuentran localizados sobre atomos distintos. Un valor positivo del off-site
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indican interacciones enlazantes (solapamiento en fase) de dos O.A. y el
fortalecimiento del enlace quimico entre los 4tomos en cuestion. Mientras
que un valor negativo indica lo opuesto, es decir, la transferencia
electrénica cuando dos O.A interaccionan no se realiza hacia la region
entre los dos atomos sino fuera de ellos, lo que significa un debilitamiento
del enlace.

El COOP off-site entre el u-ésimo orbital atdmico de la celda tomada
como referencia y el v-ésimo orbital atémico de la celda representada por
el vector R viene dado por:

COOP,,(R)=3Q, Zni(k){c‘,,,-cwe”m+cmc'we""€'k}Sﬂu(1—é) ec.13

kekK i—ésimo O.C

En donde Q, es el peso del punto £ del espacio reciproco y que pertenece

al conjunto discreto K. n,(k) es la ocupacion del i-ésimo orbital del cristal,

: ik.R
los coeficientes para los O.A. x4 y v son representados por ¢, y c.e

respectivamente.

Es importante sefialar que los términos intraatdmicos corresponden al
numero de electrones distribuidos en cada uno de los 4tomos, y los
términos interatdmicos a los correspondientes en los enlace quimicos. De
manera que podemos relacionar los COOP interatémicos con los 6rdenes
de enlace y por lo tanto estimar la intensidad del enlace entre dos atomos
que interaccionan.

2.2 Red directa y red reciproca, definicion:

En sistemas 3D, cualquier punto de la red cristalina viene especificado por
(ma,nb, pc), donde a, b y c¢ son los mddulos de los vectores base que

definen la celda elemental en el cristal y m, » y p son nimeros enteros.
Luego la red directa se define como el conjuntos de puntos abstracto de una
red con coordenadas (ma,nb, pc) que pueden ser conectados por un vector

—

R =ma +nb + pc es decir, por combinaciones lineales de los vectores base

d, by ¢ delacelda elemental'

llama red de Bravais.
Para una red directa su reciproca se define como el conjunto de vectores G
que satisfacen la relacion:

. Una red que cumple con esta condicion se

Qu

eGf =1 ec.14

donde G=ma" +nb* +pé* y @', b"y&" son los vectores base de la red
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reciproca y m, n y p son numeros enteros 0, +1, +2, ... La ec.14 es una

consecuencia de la condicién que se impone a los autovalores del operador
de traslacidn, a saber, que sean invariantes bajo traslacién en el espacio
reciproco’’.

Los vectores base en el espacio reciproco se relacionan con los vectores de
bases en el espacio directo mediante las relaciones:

it = by
V

5= ea ec.15
vV

¢’ :2—”21‘):1;

donde V' =a-b x¢, es el volumen de la celda elemental en el espacio real.
Para sistemas ortogonales como una red cubica simple como se muestra en

la fig.15, las direcciones de los vectores bases @*, ' y ¢ en el espacio

reciproco coinciden con las direcciones de @, by & respectivamente. Para

2_” E * —2_” y
’ b

_27 donde a= b= c. De manera que la celda reciproca de una celda

C

cubica simple es cubica simple, ver fig.12, cuyos lados tienen una longitud

inversamente proporcional a la dimensiones de la celda en el espacio real,

por un factor de 27 .

En la fig.12 también se muestra parte de la primera zona de Brillouin

(PZB) que se define de acuerdo a las relaciones

-3

el sistema que estamos considerando se consigue que |a

-

IA
e
IA

[
oy oy 2N
IA
Koy
A
oy oy 2|y

2

ec.16

IA
tan
IA

a

en el cual estdn definidos los valores permitidos de ll?' En sistemas

ortogonales (PZB) coincide con la red reciproca. La primera zona de
Brillouin se construye trazando rectas que unen al origen (k =0) de la red
reciproca con los puntos mas proximos a éste. Luego se trazan planos
perpendiculares en los puntos medios de las rectas. Se introduce la primera
zona de Brillouin debido a que generalmente, la celda primitiva en la red
reciproca no suele reflejar las propiedades de simetria de la red. En la red
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directa se construye de manera analoga la celda de Wigner-Seiz. En la

celda cubica simple PZB tiene la misma forma que la celda de Wigner-
Seiz"”.

fig.12 redreciproca y la PZB de una cubica simple

En sistemas no ortogonales, la red reciproca no coincide con la red directa,
ni tampoco con la primera zona de Brillouin; en la fig.13 se muestra una

celda monoclinica en donde |a|=\5\=|a| y el 4angulo entre ellos es

a=£=90°y y=90°, en este caso:

27
a

2r

— %

[2]

—*
=|C

E*

y los angulos entre los vectores de la red reciproca y aquellos de la red
directa son:

-

£38,d =L¢¢ =0y £Lbb" =0°

como se indican en la misma fig.13.
p es un factor que depende del 4ngulo entre d y ¢, por ejemplo si:

. [ 30°, p=2y6=60°
Z a,c=
45°, p=+2 y 6=45°

Por otra parte, los angulos entre los vectores a@’, b* y ¢’ serian:
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. {z TT6 si £a,E=300

60° si £ a,¢=45°

150°  si £ 4,é =45°

. {z165°-166° si £ d,é=30°
Za,c' =

Es importante sefialar que las coordenadas de los puntos k¥ en PZB se
pueden expresar en funcion de los vectores bases de la red reciproca de
manera que:

['=(0,0,0); X=(3,0,0); Y=(0,1,0); Z=(0,0, )
y el intervalo en que se definen los valores de k ,ec.16, ahora es de la
forma:

[T R N N N (P
IA

IA

ec.17

IA

N
IA

N N N

IA
IA

fig. 13 Celda monoclinica y los vectores base de la red reciproca

Una vez definida la red reciproca y la PZB veremos como cambia la
relacion de dispersion y las funciones de Bloch en una red cristalina,
cuando se escoge una u otra celda unidad. Veremos también la relacién que
hay entre los puntos de alta simetria de la red reciproca y de la primera
zona de Brillouin correspondiente a uno y otro caso'. Para ilustrar esto
consideremos una red bidimensional como la que se muestra en la fig.14,y

dos manera de escoger la celda. La celda con vectores base @ y bes
primitiva.
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En la fig.15 se muestra la red reciproca de la celda primitiva de la fig.14, y
los respectivos vectores base, asi como los puntos de alta simetria.

L 4 . 4
&
LR

&

fig.14 red bidimencional en la que se muestra dos
maneras distintas de escoger la celda unidad

L J /’ L ]
Y / M
7 /
) h ‘7)( .
L L ] *»

fig. 15 red reciproca de la celda unidad de menor volumen,
se muestran los vectores bases

En la fig.16 se muestra la primera zona de Brillouin de la fig.15; nétese que
la celda reciproca y la PZB tienen la misma 4rea y que ambas son
igualmente validas para la construccion de los O.B. y los O.C.

En la fig.17 se muestra la celda reciproca de la correspondiente celda
centrada en el cuerpo en el espacio real, en este caso es idéntica a su
correspondiente PZB.
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fig.16 PZB de la red reciproca que se muestra en la fig. 15

Y
» [ ) L
-/
b v
- - _._/%l -
I «a
» L ] ] L ]

fig.17 red reciproca de la celda rectangular centrada y
la correspondiente PZB

Para propdsito de comparacién unamos todas las celdas, como se muestra
en la fig.18. Observemos varias cosas, primero, el area de la celda de la
fig.17 es la mitad de la celda de la fig.15, segundo, los puntos M’ y Y son
equivalentes porque coinciden por lo tanto se espera que
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E(M') = E(Y).

Tercero M’ equivale a M, esto se puede demostrar si trasladamos la celda
que contiene el punto M' con un vector G=a'", es decir, haciendo
coincidir T" con X, de esta manera M’ coincide con M y por lo tanto
E(M" =E(M).

Pero se debe tener en cuenta que M y Y no son equivalentes, dado que no
se puede obtener uno del otro y viceversa por traslaciéon con un vector
G=ma", ya que m debe ser un numero entero. Por lo tanto E(M) = E(Y),
esto nos indica que en M’ puede haber estados con energias distintas o son
estados degenerados, esto Gltimo se aclarard mas adelante cuando
analicemos los O.B.

Por otra parte, podemos concluir que I" y X son equivalentes
E(I") = E(X)

ademas, se observa que I'" es equivalente a I', en consecuencia se espera
que
ET")=E®).

fig.18 comparacion entre las celdas reciprocas y las PBZ

Pero T y X no son puntos equivalentes, por lo tanto E(T)= E(X)
mostrando que en TI'" puede haber estados degenerados o no. Por ultimo,
nétese que el punto Y' equivale al punto (-0.25, 0.5) correspondiente a la
celda de la fig.15y X' equivale al punto (0.25, 0).
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Ahora veamos como son los O.B. en la red cuando escogemos una u otra
celda. Para simplificar la discusion asumiremos que en cada punto de la red
directa hay un Unico O.A. de naturaleza s. Como sabemos, en el caso de la
celda centrada en el cuerpo, se tienc dos O.B. y por tanto dos O.C. Mientras
que en la celda primitiva se tiene un O.B. y que es igual al O.C. Teniendo
en cuenta que los coeficientes de los O.B. para una red bidimensional viene
dado por:

k inir b
e Y punto k

" I =(0,0)

et X :(E,o)
a

vy (nZ
M =Y Y—(O,b]

D" M =(” ”j

b

podemos saber la fase de la funci’ 1 atébmica s en cada uno de los puntos de
la red. En el caso que tomemos cumo celda elemental a la celda primitiva,
los O.B. del cristal en los puntos ;. X,Y y M respectivamente, son como se
muestra en la fig.19 (debemos ¢ 'ar que hemos denotado con la letra ¢ a
los O.By con la letra ¢ a los cor:v :pondientes O.C.).

Mientras que si tomamos como cc'da elemental la rectangular centrada en
el cuerpo, los O.B. del cristal =c . uestran en la fig.19, 20 y 21; asi como
los correspondiente O.C.. Las <~ siones analiticas para estos O.C. son de
la formar:

v ) =g X)+¢ 0w, (T)=¢T") -6,
i (Y)=¢(Y)+¢. (Y w,(Y) =64, (Y) -4, (Y")

o ec.18

yiX)=¢(X)+¢ 0 v (X) =4(X)-6,(X)

yi(M) =g M)+, (), y,(M) =, (M) -¢,(M")
Al observar la fig. 19, 20 y 2" r-cncctivamente, vemos que en I existen
dos estados distintos, puesto ¢ = '+ simetria no podemos obtener el O.C.
del otro y viceversa. Por o 1 ;. rte, encontramos que E (=ETI) y
E,")=E(X). Mientras que ¢ ~".\l' yen Y’ los pares de O.C.: y,(X") ¥y
v, (X); v, M) y v, M)y v\ w,(Y") respectivamente, representan el
mismo estado, dado que por : retria (reflexién a través de un plano
perpendicular a la celda elemc .i. *; - btenemos un O.C. del otro y viceversa.
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De manera que E,(X)=E,(X"), E(M")=E,(M") y E,(Y")=E,(Y"). Por otra
parte, de lo dicho anteriormente concluimos que:

E(M')=E,(M")= E(M)=E(Y).

Conocidos los O.C., podemos esbozar ‘‘grosso’ modo la relacion de
dispersion en ambos casos, sin necesidad de conocer la expresion e(k) vs &,

simplemente teniendo en cuenta la relacion de fase entre los O.A. dentro y
entre celdas vecinas. De este anélisis se encuentra, tomando como celda
elemental la centrada en el cuerpo por ejemplo, que y,(I'") es el estado méas
antienlazante y w,(I') es el mas enlazante. Por otro lado
E,T")>EM") > E(Y") > E(X'). En las fig.22 y 23 se muestran las respectivas
curvas de e(k) vs k.

2.3 Aspectos computacionales para el calculo de algunas cantidades
fisicas.

La energia promedio

Para calcular la energia promedio consideremos una red cuadrada cuyo
PZB es un cuadrado en el espacio reciproco'®, ver fig.24. Sélo los vectores
de ondas del tridngulo sombreado son necesarios para los célculos
pertinentes, dado que la parte restante del PZB estd relacionado por
simetria con los anteriores.

Hay maneras de escoger conjuntos de L puntos k {k,, &,, ..., k, |, siempre

que estén uniformemente distribuidos sobre toda la region sombreada. En
la fig.25 y 26 se muestran dos modos de hacer esto con un conjunto de 10
puntos. En el caso de la fig.25, los puntos evitan la fronteras ' > X y
X — M, mientras en el otro caso de la fig.26 no. Dependiendo de donde
yace el punto k en el tridngulo, éste representara una fraccién o todos los
valores de & en el pequefio cuadro que rodea al punto & en cuestion. Por
ejemplo todos los puntos & que yacen sobre la linea I — X, representan la
mitad del cuadrado. De manera que definimos un peso estadistico W,, para

cada punto k,, tal que W, es proporcional al 4rea del cuadrado que &,
representa, y satisface la condicién de normalizacion

L
W, =1 ec.19
=1

i
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$(Y), v,(M)=4(M)-4(M)

fig.19 Se muestran los O.B de lareden I, X,Y y M el caso que la celda elemental es la primitiva, y en

I" y M’ si la celda elemental es la rectangular centrada. También se muestran los O.C.; en el caso de la
celda primitiva los O.B. son también los O.C..
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fig.20 O.B de la red en Y’ tomando como celda elemental la rectangular centrada, también se -
muestran los respectivos O.C.

O ® O
O ®
O ® O
O ®
O ® O @, ® QO . . .
00 = A(X) +4,(X) . . O @
O @ O . . .
O ® O . . O ®
@ O O ® O - - -
O ® O
° o Yo (),
O ® O

(X =4 X - 4 X9

fig.21 O.B de la red en X' tomando como celda elemental la rectangular centrada, también se
muestran los respectivos O.C.
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fig.24 red reciproca y parte de la PZB(region sombreada), de una red cuadrada simple
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fig.25 y ig.26 dos maneras de seleccionar 10 puntos en la region sombreada de la fig. 24
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Como ejemplo, se encuentra que los pesos estadistico para los puntos k de
coordenadas (%,0), (4,00 y (4.% de la fig26, son Y4,4% y 1
respectivamente.

Supongamos que la celda elemental en un cristal contiene M O.A., de tal
manera que en cada punto & existe M niveles de energia
lei(k), e,(k,), ..., e, (k)}, que se puede determinar resolviendo la ecuacién
secular de MxM . A cada nivel de energia e, (k,) se le asigna un peso p,(k,),
asi que hay un conjunto de pesos a considerar {p,(k,), p,(k), ... P, (k)}
para cada punto k,. Ya que el peso estadistico de &, es W, se supone que
p,(k;)es independiente de ».

p.(k)=W, (n=1, 2, .., M) ec.20

Es importante sefialar que la manera de escoger los puntos %, en el sector

sombreado de la fig.24, depende de lo que se quiere calcular. Por ejemplo,
la manera como se hace en la fig.25, en donde la mayoria de los puntos
tienen el mismo peso, es apropiado para una descripcion precisa si
calculamos cantidades promedio sobre los puntos &, del PZB. Mientras que

como se muestra en la fig.26 en el cual, la mayoria de los puntos yacen en
las linea de fronteras T —>X y X -—>M, es conveniente si queremos
informacioén sobre los puntos & sobre los limites de la primera zona de
Brillouin.

Para calcular la energia promedio en la celda elemental se hace

S
(ey=1— ec.21

L
YW,

i=1

es decir,
(&)=3m,(z) ec.22
i=1

Donde () es la energia promedio de los niveles ocupados en ;.
En un sélido se escribiria como

<E>cristal = N<é> ec-23
donde N es el numero de celdas unidad en el sélido.

El nivel de Fermi
El nivel de Fermi se puede determinar de la siguiente manera, una vez que

se acomodan los electrones en pares en los diferentes niveles de energia y
para los diferentes k,(a saber, empezando por el nivel de més baja energia e

ir ascendiendo hacia niveles de mayor energia hasta agotar los electrones),
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se promedia las energia de los niveles mas alto ocupado para los diferentes
k;. Esto se esquematiza en la fig.27.

Otra forma de calcular el nivel de Fermi, consiste en ordenar los MxL
niveles en forma ascendente en energia. Este conjunto ordenado de MxL
niveles se puede simplificar escribiendo como

{e,, €y s €upy Ehpars woes Capgs eees eMxL} ec.24
y la MxL probabilidades de ocurrencia, puede ser ordenados siguiendo la

secuencia del conjunto ordenado de los MxL niveles, esto se puede expresar
como

{pl, D2 v Prgs Dagats s Dapgs oo prL} ec.25

Pero la probabilidad p,(k,) se le puede dar otro significado, y es que cada
nivel e, doblemente ocupado esta constituido de 2p, (k) electrones. Por lo

tanto si una celda elemental contiene N electrones, podemos facilmente
encontrar el nivel de energia més alto ocupado e que satisface la

condicion

f 2p,=N ec.26
i=1

ens €8 €l nivel de Fermi e, .

Densidad de estado (DOS)

Obtenidos los conjuntos ordenados de niveles de energia y de sus
respectivas probabilidades, ec.24 y 25 respectivamente, el DOS total en la
celda unidad n(e), para cualquier energia dada e, se puede obtener
reemplazando cada nivel ¢, por una funcién Gaussiana'’ g,(e), como se

muestra en la fig.28.
Donde g,(e) viene dado por:

g,(e)= —\/%gp,.e[—(%ﬁ) ] ec.27
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y & es un factor que depende del tamafio de los cuadrados centrados en los
puntos k,(si se escogen cuadrados de drea menor, g,(e) es mas angosta y

mas alta alrededor de e,). Por otra parte, g,(e) debe satisfacer la condicion

[2.(e)de = p, ec.28

Luego n(e) vendra dado por la suma de todas las funciones gaussianas
g, (e), es decir

n(e) = 2A§Lgi (e) ec.29

el factor 2 se introduce dado que cada nivel puede ser ocupado por dos
electrones. Se consigue una curva mas precisa de densidad de estados, si se
escoge un mayor nimero de puntos k,.

Alternativamente, la energia del sistema se puede conocer, si conocemos de
antemano n(e) , por medio de la ecuacion

(E ) = jn(e)ede . ec.30

Densidad de estados local y poblaciones de superposicion orbital del
cristal (COOP)

En una celda unidad, el DOS proyectado en el dtomo 4, se define de la
siguiente manera

n(@)=3 g.(On, () ec31

Donde n,(e,) es la contribucién de 4 al nivel e, (uno de los MxL niveles de

la ec.24), suponiendo que el nivel esta doblemente ocupado.
n,(e) debe satisfacer la condicién

nle)= Y n,le) ec.32

para toda A
En el caso de un cristal, el DOS proyectado en el dtomo 4 viene dado por

n,= |n,(e) de ec.33

En la celda unidad, el COOP entre los 4tomos 4 y B, se define como
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MxL

P(e)=) g, (e)Py(e,) ec.34

Donde P,(e) es la contribucién de los atomos 4 y B al nivel e,
asumiendo que este nivel estd doblemente ocupado.
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CAPITULO 3:

Empezaremos este capitulo, con una breve exposicion de ciertos aspectos
computacionales que se tomaron en cuenta para los cdlculos de energia,
carga atomica, SOOP y DOS (seccion 3.1). Esta seccion se ha dividido en
dos subsecciones: en la subseccion 3.1.1 se discute la representacion
computacional de las superficies y de los arreglos, y en la subseccion 3.1.2,
se describe el programa YAeHMOP empleado en esta tesis para realizar
los calculos. En la seccién 3.2 se muestran los resultados y discusion del
estudio de la adsorcion del S'H, S'CH; y de la tiourea sobre superficie de
oro y plata en las direcciones (111) y (100). En la subseccion 3.2.1 se
presentan las caracteristicas mas resaltantes de los orbitales moleculares de
los alquiltiolatos y de la tiourea. En la subseccion 3.2.2 se discute la DOS
del Ag(111)/Au(111) y del Ag(100)/Au(100). En la subseccion 3.2.3 se
tratan los sistemas tiourea-Ag(111)/Au(111) y SH-Ag(111)/Au(111) en un
arreglo (2x2)p y 3x+/3R30°. Por ltimo, la subseccion 3.2.4 esta dedicada
a los sistemas tiourea-Ag(100)/Au(100) y S'CH;-Ag(100)/Au(100) en un
arreglo (2x2)p.

3.1 Detalles computacionales:
3.1.1 Representacion computacional de las superficies y de los arreglos:

Para los célculos se utilizé el método de enlace fuerte bajo la aproximacion
Hiickel. Se construyeron las superficies Ag(111) y Au(111) usando una celda
bidimensional de cuatro capas de la forma: ABCA y se traslado en dos
direcciones. Se tomaron los valores del volumen (bulk) para fijar la distancia a
primeros vecinos del Au (2.884A) y la Ag (2.889 A). Se simularon los arreglos
(2x2)p y +3x3R30°, colocando sobre cada una de las superficies una molécula
enlazada por el azufre en los sitios ‘‘sobre el 4tomo’’, “‘entre dos atomos”’,
““hueco hep’’ y “‘hueco fee”. En la figs. 1 y 2 se muestra la celda ABCA, para
los arreglos (2x2)p y +3x+/3R30°, respectivamente. Para el caso en que las
moléculas se encuentran en los sitios ‘‘sobre el atomo’’. Los circulos rojos
representan las moléculas, los circulos negros representan los 4tomos de las
superficies, los cuadros y tridngulos a los atomos de la segunda y tercera capa
respectivamente. Para el arreglo (2x2)p, tomando como vectores bases los
sefialados en la fig. 1, cada capa fue representada por cuatro atomos de Ag(Au).
Para el arreglo ~3x+3R30° y con los vectores bases indicados en la fig. 2, cada
capa fue representada por tres dtomos de Ag(Au).

Para las superficies Ag(100) y Au(100) se emple6 una celda de tres capas de la
forma ABA, y el arreglo (2x2)p se simulé colocando una molécula sobre la
superficie. En la fig.3 se muestra la celda para el arreglo (2x2)p en el caso que
las moléculas se disponen sobre los sitios ‘‘entre dos dtomos™’. Los circulos

37



rojos representan las moléculas, los circulos negros representan a los atomos de
las superficies y las x a los 4tomos de la segunda capa. Tomando como vectores
bases los sefialados en la fig. 3, cada capa fue representado por ochos dtomos de
Ag(Au).

En los distintos casos, usamos un conjunto de 28 puntos de la primera zona de
Brillouin para calcular valores promedio. Los parametros atoémicos usados en el
calculo se muestran en la tabla I. Hii,y = C son la energia de los orbitales
atomicos, el exponente de Slater y los coeficientes, respectivamente.

N

fig.1: Arreglo (2x2)p en la direcci6én (111)

y
fig.2: Arreglo +3x+/3R30° en la direccion (111)
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. atomos de la superficie

atomos de la segunda capa

fig.3 Arreglo (2x2)p en los sitios ‘‘entre dos 4tomos’’, en una superficie en la

direccion (100)
atomo | orbital | Hi(ev) | {1 Ci P! Cz
Au 6s -10.92 |2.602
6p  |-5.55 |2.584
5d -15.07 {6.163 |0.685 |2.7940{0.569
Ag  |5s  |-7.56 |2.244
5p |-3.83 |2.244
4d -11.58 16.07 [0.589 [2.633 [0.637
S 3s -20.0 [2.122
3p -11.0 11.827
C 2s -214 ]1.625
2p -114 [1.625
N 2s -26.0 11.95
2p  |-134 |1.95
H 1s -13.6 |1.3

Tabla I; Parametros atdmicos usado en los célculos de Hiickel extendido
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3.1.2 Programa YAeHMOP

El YAeHMOP es un conjunto de programas que realiza calculos de Hiickel
extendido en moléculas y en sistemas extendidos, y permite visualizar los
resultados. EL. YAeHMOP?' es programado en lenguaje C y en Fortran y
trabaja bajo los sistemas operativos: Windows NT/2000, POSIX y LINUX.
Los programas principales del YAeHMOP son el bind y el viewkel, el bind
permite leer el archivo de entrada y hacer los célculos pertinentes cuyos
resultados son colocados en los archivos de salidas. Mediante el bind se
puede realizar célculos de energia promedio del sistema, energia del nivel
de Fermi (en el caso de sistemas extendido), carga atomica neta, valores
promedio de cualquier COOP, las funciones de ondas y las ocupaciones
orbitales promedio entre otros. El programa también genera los datos para
las curvas de estructura de bandas electronicas, DOS (total y parcial) y de
COOP (total y parcial).

En cuanto al viewkel, es un graficador el cual permite visualizar las curvas
generadas por el bind.

Para el calculo de cualquier propiedad del sistema bajo estudio, se debe
elaborar el archivo de entrada, en el se especifican la geometria de la
molécula o sistema extendido, el numero de atomos y de electrones de
valencia en la molécula o en la celda, la carga (en el caso de sistema
extendidos ya sea la carga o el nimero de electrones de valencia debe
aparecer en ¢l archivo), el conjunto de puntos & (el nimero de puntos
escogidos, sus coordenadas y pesos, ver la seccion 2.3) para el calculo de
propiedades promedios en sistemas extendidos y alguna otra informacion
especial necesaria por ejemplo, si se quiere obtener una de estructura de
banda o de DOS proyectada, imprimir la energia de Fermi en el archivo de
salida, etc.. Se debe sefialar que cualquier tipo de informacién sobre el
sistema se debe especificar mediante una palabra clave (keyword) y que
debe escribirse en el archivo de entrada. De esta manera si queremos por
ejemplo, imprimir la energia de Fermi, se debe escribir el keyword PRINT
seguido en la otra linea, por el keyword Fermi.

Finalmente, es importante aclarar en cuanto a la especificacion de la
geometria del sistema, que existen maneras diferentes de describir la
geometria del sistema mediante los keyword: Geometry, Geometry
Crystallographic(exclusivo para sistemas extendidos) y Geometry Z matriz.
Si se usa el keyword Geometry se deber introducir las coordenadas de
posicion (en coordenadas cartesianas) de los 4tomos en la molécula o en la
celda unidad (en este caso se debe especificar también la dimensionalidad
del sistema, el niimero de solapamiento de las funciones de onda a lo largo
de cada direccion de la red y los vectores bases, todos estos datos deben
estar precedidos por el keyword Lattice).
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Si se especifica la geometria del sistema mediante el keyword Geometry
Crystallographic, se debe dar la posicién de los 4tomos en la celda como
fracciones de los vectores base (coordenadas cristalos). En este caso se
debe especificar también la longitud de cada uno de los vectores bases y los
angulos cristalograficos, estos datos deben estar precedidos por el keyword
Cristal Spec.

Mediante el keyword Geometry Z matriz, la geometria de la molécula o del
cristal se da en término de la longitud de los enlaces, 4ngulos de enlace y
angulos diedrales, muy util en sistemas muy complejos en los que muy
dificil determinar las coordenadas de posicion de los atomos.

A continuacion se muestra un ejemplo de un archivo de entrada en la que
se define la geometria del sistema S"H+Au(100),donde el tiolato forma un
arreglo (2x2)p en los sitios de adsorcion “‘sobre el 4tomo’’:

:Adsorcion del S™-H en superficie de Au en la direccién 100
;La monocapa forma una estructura (2*2)p.
;La distancia S-Au es de 2 A.

;:Adsorci6n ‘‘sobre el atomo”’.

;:Nombre del trabajo(las lineas indicadas con puntos y comas son s6lo comentarios):

2-D mesh of gold, 2*2 mesh of SH molecule (keyword)

geometry (keyword)
; indica el nimero de 4tomos en la celda
30

:Coordenadas de los atomos de la primera capa en la celda (la celda se muestra en la
;fig.4 y el sistema de referencia escogido, es como se muestra abajo:)

1* 00 00 0.0

2 AU 2.039 2.039 0.0

3 AU 2.039 6.117 0.0 X
4 AU 6.117 6.117 0.0 y
5AU 6.117 2.039 0.0

6 AU 4.078 0.0 0.0 z
7AU 0.0 4.078 0.0

8 AU 4.078 4.078 0.0

;Coordenadas de los atomos de la segunda capa en la celda

9 AU 2.039 0.00 2.039
10 AU 6.117 0.00 2.039
11 AU 0.00 2.039 2.039
12 AU 0.00 6.117 2.039
13 AU 4.078 6.117 2.039
14 AU 4.078 2.039 2.039
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15 AU 2.039 4.078 2.039
16 AU 6.117 4.078 2.039

;Coordenadas de los atomos de la tercera capa en la celda

17AU 0.0 0.0 4.078
18 AU 2.039 2.039 4.078
19 AU 2.039 6.117 4.078
20 AU 6.117 6.117 4.078
21 AU 6.117 2.039 4.078
22 AU 4.078 0.000 4.078
23 AU 0.000 4.078 4.078
24 AU 4.078 4.078 4.078

;Coordenadas de la molécula adsorbida sobre el atomo 1(Au)

25% 0.0 0.0 -2
26* 0.0 0.0 -3.309

;Coordenadas de la molécula adsorbida sobre el 4tomo 17(Au)

27S 0.0 0.0 6.078
28H 0.0 0.0 7.387

;Coordenadas de los vectores de bases

29 AU 0.0 8.156 0.0
30 AU 8.156 0.0 0.0

parameters (keyword)

;Especifica algunos parametros (simbolo quimico del elemento, nimero atémico,
;nimero de valencia, nimero principal del orbital s, exponente de Slater del orbital s,
;potencial de ionizaci6n del orbital s, , nimero principal del orbital p, exponente de
:Slater del orbital p, potencial de ionizacién del orbital p, etc.

AU 79 11 6 2.6020-10.920 6 2.5840 -5.55056.1630 -15.07 0.6851 2.7940 0.569
S 16 6 3 2,122 -200 31827 -11.0
H1 1113 -13.6

Lattice (keyword)
;parametros de la celda

;:dimension de la celda:

2

;numero de solapamiento a lo largo de cada uno de los vectores base de la celda unidad:
5 5

;atomos que definen el vector base a de la celda (punta---flecha):

1 30

;atomos que definen el vector base b delacelda (punta---flecha):
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1 29

Electrons (keyword)
;:numero de electrones de valencia en la celda unidad

278

Average properties (keyword)

;calcula cantidades promedias de: energia del sistema, energia de Fermi, carga neta, ;
genera una curva DOS total, valores calcula el promedio de cualquier COOP entre
;otros.

Band (keyword)

;detalles de la estructura de banda a generar:

:numero de puntos k a usar a lo largo de cada linea de simetria:

40

;namero de puntos & especiales a utilizar:

4

;nombre y localizacion de los puntos especiales:

M 0.5 0.5 0.0

Gamma 0.0 0.0 0.0

X 0.5 0.0 0.0

M 0.5 0.5 0.0

;las instrucciones dadas aqui genera un diagrama de banda que corre desde M - T,
;I' > X yluego regresaa M.

projected DOS (keyword)

; define las caracteristicas de la densidad de estados parcial a generar:

;el nimero de DOS proyectados:

3

;DOS proyectado sobre la primera capa(superficie)

atoml 1.0,2 10,7 10,8 1.0,3 1.0

: atom indica la contribucion de un 4tomo entero, 1 se refiere al atomo etiquetado conel
;mimero 1, 1.0 es el peso estadistico con que contribuye este 4tomo en los célculos, 2 s¢
srefiere al atomo etiquetado con el niimero 2, etc. En este caso todos los atomos
;seftalados aqui tienen el mismo peso.

:Si<queretnos el DOS proyectado en un orbital en vez de atom escribimos Orbitaf.

;DOS proyectado sobre la segunda capa (subsuperficie)
atom9 1.0,14 1.0,151.0,161.0,13 1.6

;DOS proyectado sobre la molécula
atom 25 1.0,26 1.0

COOP (keyword)
:define las caracteristica del €COOP a graficar:

;numero de COOP a considerar:

3
;definicion del COOP entre el atomo 1(Au) y el atomo 25 (S)
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Atom

1 1

25

0 0

;Atom sefiala que el COOP es entre atomos, 1 el niimero del COOP (esto para saber el
;orden en que seran graficados c/u de los COOP), 1 y 25 se refiere a los 4tomos
;etiquetados con los nimeros 1 y 25 respectivamente, 0,0,0 indica que los dtomos 1y 25
;se encuentran en la misma celda, ;(si por ejemplo, 25 se encuentra en una celda

;adyacente y en la direccién b ;escribiriamos 0,1,0)

;definicién del COOP entre el atomo 2(Au) y el &tomo 25(S)
0 0 O

Atom

;definicién del COOP entre 9(Au)-25(S)
0 0 0

Atom

2 2

3 9

25

25

PRINT (keyword)
overlap population (keyword)

reduced overlap population (keyword)

Fermi (keyword)
net charges (keyword)
average energy (keyword)

end_print (keyword)

K points (keyword)

;define el nimero de puntos para calcular las propiedades promedias
;el nimero de puntos % a lo largo de las lineas I'-X-M, en la PZB:

28

;Coordenadas de c¢/u de los k& puntos y sus respectivos pesos:

0.0000
0.0833
0.1666
0.2500
0.3333
0.4166
0.5000
0.0833
0.1666
0.2500
0.3333
0.4166
0.5000
0.1666
0.2500
0.3333
0.4166
0.5000
0.2500
0.3333
0.4166
0.5000
0.3333

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0833
0.0833
0.0833
0.0833
0.0833
0.0833
0.1666
0.1666
0.1666
0.1666
0.1666
0.2500
0.2500
0.2500
0.2500
0.3333

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.006944
0.027777
0.027777
0.027777
0.027777
0.027777
0.013888
0.027777
0.055555
0.055555
0.055555
0.055555
0.027777
0.027777
0.055555
0.055555
0.055555
0.027777
0.027777
0.055555
0.055555
0.027777
0.027777
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0.4166 0.3333 0.0000 0.055555
0.5000 0.3333 0.0000 0.027777
0.4166 0.4166 0.0000 0.027777
0.5000 0.4166 0.0000 0.027777
0.5000 0.5000 0.0000 0.006944

3.2 Resultados y discusion:

3.2.1 Diagramas de los orbitales moleculares de valencia de los
alquiltiolatos y de la tiourea

En la figuras 4, 5 y 6 se muestras los diagramas de los orbitales
moleculares de valencia del S'H, S'CH; y de la tiourea, respectivamente.
Como se puede apreciar el HOMO (el orbital mas alto ocupado) enel SHy
en el S'CHj; se ubica en -11ev y -10.69ev, respectivamente, estos orbitales
son del tipo m© y estan doblemente degenerados producto de la combinacion
de los orbitales 3p, y 3p, del azufre, y en el caso del S'CH;, también de los
orbitales 2px y 2p, del carbono. Mientras el LUMO (el orbital mas bajo
desocupado) se ubica a 4.5ev y 3.84ev, respectivamente y es de tipo ¢ en
ambos casos. En el S'H es producto de la combinacion del 3s, 3p, del Sy
del 1s del H, y en el S'CHj resulta de la combinacién principalmente del 3s,
3p, del Sy del 2p, del C. Otros orbitales importantes son los ubicados a -
13.6evenel SHy a-12.82¢ev en el S'CHj, también es de tipo o, resultantes
de la combinacion principalmente del 3s, 3p, y 1s del H en el primero y, del
3p.y 2p, del C en el ultimo orbital.

En el caso de la tiourea no hay orbitales degenerados, el HOMO se ubica a
-10.6ev y el LUMO a diferencias de los alquiltiolatos se ubica cerca del
HOMO a -8.1ev, lo cual la hace mejor aceptor de electrones. Estos
orbitales son de tipo m y estdn compuestos principalmente del 3p, del S en
el primero y de 3p, y 2py del C en el ultimo. Entre otros orbitales cerca del
HOMO se pueden destacar los ubicados a-12.4evy -12.3evdetipooc y =
respectivamente, dado que son productos de la combinacion principalmente
de los orbitales atdmicos 3p,, 2p, del C y del 2p, del N en el primero, y de
los orbitales 3p, y 2py del C en el altimo.

3.2.2 Densidad de estados del Ag(111)/Au(111) y del Ag(100)/Au(100):

En las figs. 7y 8 se muestran la DOS proyectada en la superficie y en el
volumen (bulk) de la Ag y Au en la direccion (111) respectivamente. La
curva punteada corresponde a la proyectada en la superficie, y la de trazo a
la del volumen. En la DOS del Ag el nivel de Fermi se encuentra a -6.8ev,
la banda 4d se ubica aproximadamente entre -10ev y -13ev y, la banda 5sp
se situa entre -10ev y Sev. Como podemos ver, la banda d tanto en la
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superficie como en el volumen esta mas localizada que la banda sp, esto se
debe que los orbitales d se solapan menos con los orbitales de atomos
vecinos ya que estan mas cerca del nicleo, esto es cierto ain considerando

correcciones relativistas®.

Las correcciones relativistas son menos

pronunciadas en los metales de transicion de la segunda fila y, tienden a
bajar la energia los orbitales s y p y elevar la energia de los orbitales d.
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fig.4 Diagrama de orbitales moleculares del SH
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El método de célculo con que trabajamos aqui no considera tales
correcciones. En cuanto a diferencias entre la DOS de la superficie y la del
volumen, vemos que la banda d en el primer caso es mas alta esto se debe
al nimero de coordinacién, sabemos que en la superficie en la direccién
(111), donde es 9, es menor que en el volumen, donde es 12, de manera que
este efecto compensa la densidad electrénica que debe ser la misma tanto
en la superficie como en el volumen.

En la DOS del Au, el nivel de Fermi se ubica a -9.5ev y las bandas 5d y 6sp
estan localizadas entre -13 y -17ev y entre -13 y 7.5 ev, respectivamente. Si
se consideraran efectos relativistas, los cuales son mas acentuados en los
metales de transicién de la tercera fila, se esperaria que la banda sp fuera
menos dispersa y por el contrario la banda 5d es mds dispersa, por las
razones anteriormente mencionadas. Por ultimo, en las fig9 y 10 se
muestran la DOS proyectada en la superficie de la Ag(100) y del Au(100)
respectivamente. En ambos casos, a diferencias de los casos anteriores, la
banda d es mas alta, por dos razones: una fisica y la otra de naturaleza
técnica. La razén fisica tiene que ver con el numero de coordinacion en la
superficie en la direccion (100) el cual es menor (8) que en la superficie en
la direccion (111). La razén técnica tiene que ver con el nimero de atomos
escogidos en la celda para calcular tanto la DOS proyectada en la superficie
y en el bulk, en los casos del Ag(100) y Au(100) el ntimero de atomos
escogido tanto en la superficie como en el volumen fue mayor que en
Ag(111)y en Au(111).
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3.2.3 Sistemas tiourea-Ag(111)/Au(111) y SH-Ag(111)/Au(111), arreglo
(2x2)p y 3xV3R30°.

Se varié la distancia S-sustrato ¢ hicimos gréficas de energia vs. distancia
para los arreglos (2x2)p y /3x+/3R30°, y en los distintos sitios de adsorci6n.
Para las distancias en la que la energia alcanza un minimo calculamos la
carga atomica, la SOOP y la DOS proyectada en la superficie y en la
molécula. En los casos en la que no hubo minimos, se determinaron estas
cantidades a una distancia promedio de las distancias en la que la energia es
un minimo en los restantes sitios de adsorcién. En la fig. 11 se muestra la
grafica de energia vs. distancia para el caso de la tiourea sobre Ag(111) en
un arreglo (2x2)p. Se debe sefialar que los valores de las distancias y las
energias no son datos confiables dado que el método no considera términos
electrostaticos en el Hamiltoniano.

Curvas de energia vs. distancia
Adsorcion de la tiourea sobre Ag(111), arreglo (2x2)p

-0,75 =
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1 #\Q e
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fig. 11

En la tabla II se muestra los valores de energia, carga, y SOOP para la
tiourea sobre Ag(111)/Au(111) en un arreglo (2x2)p. Los valores de
energia muestran que en el caso de la tiourea sobre Ag(111), el sitio de
adsorcion mas estable es el ‘“‘hueco fcc’’, y el orden de estabilidad es
“hueco fcc”” > “‘hueco hep’” > “‘entre dos 4tomos’® > “‘sobre el atomo”’,
siendo el sitio ‘‘sobre el atomo’’ el menos estable (acorde con el hecho
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que, no se observa minimo en la curva de energia vs. distancia). Se
concluye que en los sitios ‘‘sobre el &tomo’’ puede ocurrir que la molécula
no se enlaza a la superficie o lo hace mediante un enlace muy débil. La
similitud en energia entre los sitios ‘‘hueco hcp”’, ‘‘hueco fcc’” y “‘entre
dos atomos’’ nos indican la posibilidad de difundirse la tiourea sobre la
superficie entre estos sitios. Los valores de carga indican que cuando la
tiourea interacciona con la superficie, el &tomo de azufre pierde electrones,
los cuales los transfiere hacia la superficie, esto ocurre en todos los sitios
de adsorcion. Asi por ejemplo, en los ‘‘huecos fcc’’, el S pierde 0.46e. Los
valores de SOOP por su parte, muestran que la interacciéon en promedio
entre S y los atomos de Ag primeros y segundos vecinos a S es enlazante,
salvo en los ‘‘huecos’’ en donde la interaccion es antienlazante a segundos
vecinos, sin embargo estas interacciones son pequeflas en todos los sitios
de adsorcion. En la tabla II también se muestra los valores de SOOP entre
el Sy los 4tomos de la segunda y tercera capa, se observa que en todos los
casos las interacciones son despreciables. Esto indica que la segunda capa
de atomos tiene poca influencia sobre el enlace S-sustrato, lo que podria
explicar la similitud entre los modos hcp y fcc. Por otra parte, €l enlace S-
Sustrato seria para todos los sitios de adsorcion descrito por la interaccion
de S con los atomos de Ag primeros vecinos.

En el caso de la tiourea adsorbida sobre Au(111), el sitio de adsorciéon mas
estable es el ““hueco hcp’ y el orden estabilidad aumenta en la forma
“hueco hep’’ > “‘hueco fec’” > ““‘entre dos 4tomos’’ > “‘sobre el atomo’’.
La posibilidad de difundirse la molécula en la superficie seria similar al
caso anterior, es decir ‘‘huecos (hcp < fcc)”’ <« “‘entre atomos’’.
Igualmente hay una transferencia de carga desde S hacia la superficie para
todo los sitios de adsorcion, siendo mayor la transferencia que en la
superficie de Ag(111). Esto se debe a que el nivel de Fermi del Au(111) se
encuentra por debajo del nivel de Fermi del Ag(111) y por tanto més cerca
del HOMO de la molécula. Los valores de SOOP nos indican que la
interaccion entre el S y los 4&tomos de Au a primeros vecinos es la mas
importante, y el enlace S-sustrato viene dado casi completamente por la
interaccion orbital entre ellos, a igual que en el caso anterior. Por otra parte,
los valores de SOOP total nos sefialan que el orden de enlace es mayor en
el sistema tiourea/Ag(111), que en el sistema tiourea/Au(111).

En la fig. 12 se muestra parte de la DOS proyectada en la superficie y en la
molécula para el sistema tiourea/Ag(111), en un arreglo (2x2)p en los sitios
“huecos hep”’. La curva punteada se refiere a la DOS proyectada en la
superficie, y la curva continua corresponde a la proyectada en la molécula.
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Tabla II: Valores de la energia promedio, carga atdmicay SOOP
para la interaccion de la tiourea con la superficie de oro vy plata

S00P soop |soop
Sitios de | Ep(av) | Corpa wémica SAg S-dg Sdg
superficis |arraglo adsorvidn promadis (lerosy Xod (diomes dala | total
vacinas a 8)| 24a y 3ra capa]
sobre gl [P0 BeY 1241 -0.0066 1312
dtomo  [nimmo | S=+0.374 bgn9e | g poooosy
entre dos 386 1 860 -0.0053 2 034
. 8 =+ 0.302
i atomos (+0.179) (+0.000004)
gy hueco | -4.26 41,428 -0.0070 1.403
(hep) 5=40307 L omg (+0.000009)
hueco | 433 +1.644 -0.0015 1 520
@p| 0 SwH0460 }opo3) (4000000 5)
sobre el {nohay +1.349 -0.0050 1.487
atomao [minimo S=+1712 40,144 40 000003)
entre dos| 1.76 S +1401 1,626 -0.0080 1.797
’ 3 +
atomos +0.179) (+0.000001)
AWl hueco 073 Se 41110 +1.281 -0.0040 1.270
=4 .
(hep) (-0.007) (+0.000006)
hueco 1.67 S=+1294 1,567 -0.0090 1.559
(fec) +0.001) ¢+0.000002)

b

* Interaceion S-segundos vecinos, intereccidn S- Ag(3™ cepa de dtomos)

Se puede observar que los nuevos estados que se afiaden al sistema son
localizados, con contribuciones mayores en algunos casos de la superficie o
de la molécula dependiendo de la altura de los picos punteados y de trazo
continuo que constituyen cada uno de estos estados agregados. Todos estos
estados son producto de la interaccién de los orbitales moleculares de la
tiourea con las bandas sp y d. En la grafica se muestra el nivel de Fermi, el
pico mas préximo por debajo de este resulta de la interaccion del LUMO
con la banda sp, y el siguiente, es decir el ubicado entre -10 y -1lev
aproximadamente, corresponde a la interaccion del HOMO con la banda d.
El pico més alto ubicado entre -12 y -13ev aproximadamente resulta de la
interaccion principalmente de los orbitales moleculares con energia de -
12.4 y -12.3ev con la banda d. Otros picos se pueden apreciar en la grafica
producto de la interaccion de los orbitales moleculares restantes con la
banda d, sin embargo estas interacciones son pequefia dada la poca o nula
contribucion de la superficie a estos picos. En la fig. 13 se muestra la
grafica de SOOP, la gréafica s6lo muestra la interaccién del S con los
atomos de Ag primeros vecinos. De esta gréfica se puede observar que
todos los estados por debajo del nivel de Fermi son enlazantes, salvo el
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pico ubicado entre -11 y -12ev aproximadamente que es producto de la
interaccion antienlazante de los orbitales moleculares en -12.4ev y -12.3ev
con la banda d. Los estados cerca del nivel de Fermi son los principales
responsables del enlace S-sustrato, conociendo los orbitales atémicos del S
que mas contribuyen a estos orbitales moleculares que yacen cerca del
nivel de Fermi del Ag(111): el HOMO, LUMO y los orbitales -12.4ev y -
12.3ev, teniendo en cuenta la simetria de estos orbitales y los
correspondientes a los 4tomos de Ag en la superficie, podemos inferir la
naturaleza de los enlaces en los diferentes sitios de adsorcion. En las fig. 16
y 17 se hace una representacion simple de la interaccion de los orbitales de
valencia del S con los orbitales del Ag, como se puede observar el enlace es
detipooy m.

En las figs. 14 y 15 se muestra la DOS proyectada en la superficie y en la
molécula para el sistema tiourea/Au(111) y la grafica de SOOP
respectivamente. El pico que yace sobre el nivel de Fermi es producto de la
interaccion del LUMO con la banda sp y como podemos observar més de la
mitad de los estados se encuentran vacios. Los dos picos solapados que se
encuentran cerca de la parte superior de la banda d son producto de la
interaccion del HOMO vy los orbitales de energia -12.4ev y -12.3ev con la
banda sp, el pico ubicado entre -15ev y -17.5ev es producto de la
interaccion de los orbitales de energia -12.4ev y -12.3ev con la banda d, asi
como la interaccion de otros orbitales de menor energia. La gréfica de
SOOP indica que estos estados son enlazantes, excepto los estados
correspondiente al pico ubicado entre -11ev y -12ev aproximadamente, el
cual es producto de la interaccion antienlazante de los orbitales -12.4ev y -
12.3ev con la banda d. Las interacciones orbitales del S y los atomos de Au
son descritas en las figs. 18, 19 y 20. La naturaleza del enlace en los
diferentes sitios de adsorcion es de tipo o y «.
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fig. 16 Representacion esquematica de las interacciones entre
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fig. 17 Representaciéon esquematica de las interacciones entre los O.A. de
valencia del S y los atomos de Ag (primeros vecinos).
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fig. 18 Representacion esquematica de las interacciones entre
los O.A. de valencia del S y los atomos de Au (primeros
vecinos).
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En la tabla III se muestra los valores de la energia, carga, y SOOP para la
tiourea sobre Ag(111)/Au(111) en un arreglo 3x+/3R30°. Los valores de la
energia muestran que el sitio de adsorcion mas estable para la tiourea sobre
las dos superficie es ‘‘entre dos 4tomos’’, en el caso de la tiourea sobre
Ag(111) la estabilidad del sistema aumenta en el orden: ‘‘entre dos
atomos’’ > “‘sobre el 4tomo’’ > “‘hueco fcc” > ““hueco hep”’, y en el caso
de la tiourea sobre Au(111) el orden de estabilidad es: ‘‘entre dos 4&tomos’’
> “‘hueco fcc™ > “‘hueco hep”” > “‘sobre el 4tomo” . Es posible que la
molécula se difunda entre los huecos hep y fec, tanto en Ag(111) como en
Au(111), dada la similitud de los valores de la energia. Los valores de
carga sefialan que tanto en la superficie de plata y oro hay transferencias de
electrones desde el 4tomo de S hacia la superficie, siendo mayor hacia la
superficie de oro, como en el arreglo (2x2)p. Los valores de SOOP por su
parte, sefialan que la interaccién entre S y los dtomos de Ag primeros
vecinos son enlazantes para todos los sitios de adsorcién y son las méas
fuertes. La interaccion S-Ag segundos vecinos es pequefia, y entre S y los
atomos de la segunda (tercera) capa es despreciable. Esto explicaria la
similitud en la energia entre los huecos hep y fee, es decir la segunda capa
de atomos poco afecta el enlace S-sustrato. El orden de enlace es mayor en
tiourea/Au(111) que en tiourea/Ag(111). La naturaleza del enlace en todos
los sitios de adsorcién es de tipo 6 y 7 como en el arreglo (2x2)p, las
interacciones O.A. entre S y Ag(Au) se esquematizan en las figs. 16, 17,
18, 19,y 20.

La diferencia en la preferencia de la tiourea por un sitio de adsorcién u otro
cuando se adsorbe sobre la misma superficie, pero en diferentes arreglos,
tiene que ver principalmente con la distancia entre las molécula, es decir la
interaccion entre ellas, y la orientacion de éstas con respecto a la superficie,
como podemos observar al comparar las tablas II y III. Un caso extremo es
por ejemplo, cuando comparamos los sitios de adsorcion ¢‘huecos’’ en los
dos arreglos, en donde el ambiente quimico de la molécula es el mismo a
primeros y segundos vecinos, y sin embargo la diferencia de energia es
grande (6ev aproximadamente) en el caso tiourea/Ag(111). El caso menos
extremo ocurre en los sitios de adsorcion ‘‘entre dos dtomos’’> en ambos
arreglos, donde el ambiente quimico a primeros (segundos) vecinos difiere
(la distancia S-Ag varia), lo que significa que en este caso tanto la
interaccion entre las moléculas como la interaccion S-superficie influyen en
la energia del sistema. Esto explica la diferencia de energia (alrededor de
4ev) entre estos sitios de adsorcion en el caso tiourea/Au(111).
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Tabla I1I: Valores de la energia promedio, carga atémica y SOOP
pera la interaccion de 1a tioutea con la superficie de oroy plata
SO0P soor S0P

; , Sitigs de » Cargn wdmica,  S-Ag B-Ag SAg
pefle| e | agsorcién | EO) | promedio Ueresy 2doy fatomos de ke | total

vacinos a 8) | 24z y 3rz capa)

B, -0,
siohre el 221 | s=+0121 1.020 0.0035 1.082
atomo 40,067 1(+0.000006)°
e,ntre dos 503 | §=+0464 -2.007 0,058 2.308
AgliLy atomos 4+0.357)  1(-0.000241)
hueco 1.424 W0.007 1.424

3 S=4+03%16
(hcp) 238 e ¥ J60.000012)

hueco 1648 [-0.008 1548
205 | ¢=
(fcc) §=+0.121 E e |640.000030)

Eﬂ.s‘ss -0.005 1.448

Winf3me

sobre el | ne hay

) Lo 5=+1533
ALY dtomo minimo +).088) 1(H0.000009)¢
-0.005 1.465
gntre dos 222 | g=41929
atomos 1+0.000004)
-0,01 .
ht;]eco 054 | 5241199 0,008 1,555
(hcp) l+0.000003)
hueco 034 | s=+1334 -0.013 1.759
(fcc) le+0.000005)

® Interaccién S-segundos verinos, % no se consideraron por € samafio de la celda,
C la interaccién S-3" capa de dbomos,

En la tabla IV se muestra los valores de la energia, carga y SOOP para la
interaccién del S'H con Ag(111) y Au(111) en un arreglo (2x2)p. Los
valores de energia indican que el sistema SH/Ag(111) es mas estable entre
dos atomos y la estabilidad es mayor en el orden ‘‘entre dos atomos’ >
““huecos hep’” > “‘hueco fee > ““sobre el 4tomo’’. La similitud en energia
entre los “‘huecos (hcp y fec)” y ““entre dos 4tomos’ indican que la
molécula puede moverse entre estos sitios de adsorcién con una barrera
pequefia. Los valores de carga muestran que al igual que la tiourea el
tiolato interacciona con la superficie mediante una transferencia de carga
desde el S hacia el sustrato, salvo que en el caso del tiolato se transfiere
mayor carga. Por ejemplo, en el caso del tiolato en los sitios de adsorcién
“‘sobre el dtomo”’ el atomo de azufre pierde 0.54¢, mas su carga inicial de
le, es decir pierde en total 1.54¢. En cuanto a los valores de SOOP tenemos
que las interacciones S-Ag primeros vecinos son todos enlazantes en los
diferentes sitios de adsorcién, y son las mas fuertes. La interaccién a
segundos vecinos son enlazantes en los sitios ‘‘sobre el 4tomo’’ y ‘‘entre
dos 4tomos”’, y antienlazante en los ‘‘huecos’’, sin embargo en todos los
casos son muy pequeiias. Las interacciones S-atomos de la segunda (tercera
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capa) son despreciables. En cuanto a la naturaleza del enlace, un analisis de
la grafica de la densidad de estados proyectada tanto en la superficie como
en la molécula en los diferentes sitios de adsorciéon (no se muestran sino
para el caso de un arreglo +/3x+/3R30°, ya que es similar al caso de un
arreglo (2x2)p) ver fig. 21, y un analisis de los O.M (que se ubican
alrededor del nivel de Fermi del Ag(111)) que consiste en saber que
orbitales de valencia del S contribuyen mas a cada uno de estos O.M., asi
como un estudio de la grafica de SOOP, ver fig. 22, nos revela que el
orbital molecular que participa en la formacion del enlace S-sustrato es el
HOMO. El enlace es producto de la combinacion de los orbitales 3py y 3p,
del HOMO con la banda 4d, de manera que el enlace en todos los sitios de
adsorcion tiene caracter 7.

En el caso del tiolato sobre Au(111) el sitio de adsorcion mas estable es el
“hueco hep”’, ver tabla IV, y la estabilidad del sistema aumenta en el orden
: “‘hollow (hep > fcc)” > ““sobre el atomo’” > ‘‘entre dos atomos’’. La
posibilidad de que migre de un sitio a otro es mas grande entre los ‘‘huecos
hep y fec’’. Los valores de carga indican que la transferencia de electrones
hacia la superficie de oro es mayor que en Ag(111) y los valores de SOOP
nos muestra que las interacciones S-Ag primeros vecinos son las mas
importantes y son los principales responsables de la formacion del enlace.
En cuanto el orden de enlace es mayor en el sistema S'H/Au(111) que en
S'H/Ag(111). La razén de ello radica en que el HOMO del S'H interacciona
ademas con la banda sp en el caso SH/Au(111) y hay una participacion
importante de otro O.M. (con componentes 3s y 3p,), ubicado a -13.6ev y
el cual interacciona con la banda 5d, como se muestra en las graficas de la
DOS y la SOOP, figs. 23 y 24 respectivamente. Por otra parte, las
interacciones con la banda sp son las mas fuertes. En cuanto al caracter del
enlace en los diferentes sitios de adsorcion es entre T y o.

En la tabla V se muestra los valores de la energia, carga y SOOP para el
caso de la interaccion del S'H con Ag(111) y Au(111) respectivamente, en
un arreglo +/3x+/3R30°. El sitio de adsorcién de preferencia para el tiolato
sobre los dos tipos de supetficie es el ‘‘hueco fcc”’, como lo indican los
valores de energia, la estabilidad del sistema en ambos casos aumenta en el
orden: ‘‘hueco fcc’” > “‘hollow hep’” > “‘entre dos atomos’ > “‘sobre el
atomo’’.

En el caso del STH/Ag(111), la similitud entre los valores de energia de los
sitios de adsorcion ‘entre dos atomos’’ y ‘‘huecos (hcp, fcc)’’, sugiere que
el tiolato pudiera moverse entre estos sitios y en el caso del SH/Au(111)
seria entre los huecos (hcp y fcc) solamente. Los valores de carga indican
que la transferencia de carga desde el S hacia la superficie es mayor en el
caso del tiolato adsorbido sobre Au(111), y los valores de SOOP por su
parte nos muestra que las interacciones orbitales entre S y los 4tomos
Ag(Au) primeros vecinos son las més fuertes y enlazantes.
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Tabla V: Resumen de los valores de energia, carga y SOOP para
|a interaccion del S™H con la superficie de plata y oro

SooP Sopr  |sGopP
Stfosdz | Ep(ev) | Corgn atdmicd  S-Ag 84z |84z
superficie|erreglo| PASPTEion promelio (Zerosy 2dos| @omosde bn | Y0
vecinosa S} | g y Sre capo)
sobre ¢l | nohay +1.678 -0.0080 1720
dtomo | minimo | S=0338 logpsgr  Jern000006P
entre dog 16.70 S=+g037 (1117 -0.0044 1.151
Ag111) atomos (40038  |(+0.000002)
hueco 1,782 -0.0050 1737
(hep) | 1678 | Sm+043 (0036  |(+0.000000)
i hueco 1782 -5 1730
(2Dp fecy | 1685 | B=U436 d 0wy keooooon
sobre el [ nohay | 1779 -0.0060 1.930
atomo | mummo ] (+0.207) {(+0.000009)
dtomos | minime ¢ (40289 le+0.000001)
Aﬁ(l 11) hueco H-2.055 ~(0.0025 2030
18 Se+122
(hcp) (-0017)  |(+0.00000%)
hueco | 1620 | sewrzp [ -0022 2.143
(fcc) (-0.01%) I(+0.000009)

* Interaccidn S-segundos vecings,  interaocitn S-Ag (3" capa dedtomos)

Tabla V: Resumen de valores de energia promedio, carga atdmica y
SOOP para la interaccioh del S H con la superficie de oro v plata

SO0P SooP |Soop
Sm.sde Epfev}) Carge atomicd  SAg S-Ag JAp
siperficis| arreglo | 9050CIY promedit | 100y 2dos| (dtomes de da | 208
vecinosa S) X y Srs
sobre ol [0 Eay 1676 -0.0116 1687
dtomo [Minimo | S=+0340 b poa3  i+0.000024)
pritre dog| 15.65 | g, 0527 1558 .0.0137 1784
Ag ) Atomos (40240 |c+0.000013)
hueco | 15.64 1775 .0.0129 1775
(hcp) S=t04% | ¢ |eoooo0mn
hueco | 512 [~ [FL765 0057 1765
fce) T C— ) j(+0.000017)
o]
obre ol| 21.04 0,396 "0.0036 0916
dtoma S=+0I® L oman  lcro.000006
Entre dog 2096 1510 00079 1765
tomos S=+1071 0263 leenooooin
AL hueco | 1650 S 1107 1,857 00105 1357 |
(hcp) T ) (+0.000018)
. 1 -0.016 1.
hueco | 16.44 Sm 1084 1,877 0 877
(fce) . (+0.000013)

? Irteraccidn S-geguados vednus,bno se consideraron por el tamafio de la celda,
€ interaccitn S-Ag (™ capa de #omos)
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En cuanto el orden de enlace es mayor en los huecos (hep y fcc) cuando el
S'H se adsorbe sobre Au(111), y mayor en los sitios ‘‘entre dos 4tomos’’ y
“‘sobre €l 4tomo’’ cuando el S'H se adsorbe sobre Ag(111).

En la fig. 21 se muestran las curvas de DOS proyectada en la superficie y
en el adsorbato para el caso del SH sobre Ag(111) en un arreglo
V3x+3R30° sobre los huecos fcc. Por debajo del nivel de Fermi, se pueden
apreciar varios picos: los ubicados alrededor de -10ev y -11ev, y alrededor
de -13ev y-14ev respectivamente, son productos de la interaccion del
HOMO con la banda 4d. Los dos picos restante son el producto de la
interaccion de los orbitales moleculares con energia -13.6ev y -21.42ev con
la banda d. Como se puede observar las interacciones responsables del
enlace del tiolato con la superficie son las del HOMO con la banda d, la
participacién de los orbitales moleculares con energia menores es muy
pequefias. Por otra parte, el LUMO no interactiia, a diferencia de lo que
ocurre en la tiourea. La grafica de SOOP en la fig. 22, nos muestra que
estas interacciones son enlazantes.

En cuanto a la naturaleza del enlace, podemos decir que es tipo 7 en todos
los sitios de adsorcién.

En las figs. 23 y 24 se muestran las curvas de la DOS y de las SOOP
respectivamente, para el caso de la interaccion del tiolato con Au(111). En
la fig. 23 se puede observar dos picos bien definidos alrededor de la banda
5d: el pico ubicado en la region entre -11ev y -12ev aproximadamente, se
le atribuye a la interaccion del HOMO con la banda 6sp, mientras que el
que se ubica entre -15ev y -17ev a las interacciones del HOMO y del
orbital molecular de energia -13.6ev con la banda 5d. En este caso y a
diferencia del sistema SH-Ag(111) el HOMO ademas de interaccionar con
la banda d también lo hace con la banda sp. Estos picos (ubicados cerca del
nivel de Fermi) son los responsable del enlace del tiolato con la superficie.
El LUMO no participa en este caso. La curva de las SOOP nos muestra que
estas interacciones son enlazantes. De este analisis podemos concluir en
cuanto al carécter del enlace, es tipo ® y o en los diferentes sitios de
adsorcion.

Se debe mencionar que no mostramos el analisis correspondiente al estudio
de la adsorcion del metanotiolato (S"CHj) sobre las superficies en cuestion,
dado que el comportamiento del S'CH; cuando se adsorbe sobre superficie
de oro y plata es similar al del tiolato. Esto se debe que tanto en el SHy en
el S'CHj3 los O.M. de valencia inmediatamente por encima y por debajo del
HOMO, se ubican aproximadamente a la misma energia y son de la misma
naturaleza, esto se puede advertir en las figs. 4 y 5. De manera que el
HOMO del S'CHj se ubica aproximadamente a -1lev, es doblemente
degenerado y es tipo m. Mientras el LUMO se encuentra igualmente alejado
del HOMO y no interacciona con los orbitales de los 4tomos de la
superficie.
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fig.21 DOS proyectada en la superficie y en la molécula, sistema S'H-Ag(111)
Arreglo +/3x+/3R30° en los huecos fcc.

5—.
- %
Energy (eV)
—10 P
L
-15- >;.»
| | = |
-0.4 -0.2 0 0.2 0.4

fig.22 Curva SOOP entre S y 4tomos de Ag(primeros vecinos), sistema S'H-Ag(111)
Arreglo 3x+/3R30° en los huecos fec
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fig.23 DOS proyectada en la superficie y la molécula, sistema S'H-Au(111)
Arreglo +3x+/3R30°en los huecos fec.
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fig.24 Curva SOOP entre S y 4tomos de Au(primeros vecinos), sistema SH-Au(111)
Arreglo \Bx\/3R30° en los huecos fcc
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3.2.4 Sistemas tiourea/Ag(100), tiourea/Au(100), S‘CH;/Ag(100) y
SCH3/Au(100):

En la tabla VI se muestra los valores de la energia, carga y SOOP
obtenidos, para la interaccion de la tiourea con Ag(100) y Au(100) y en un
arreglo (2x2)p respectivamente. En el caso de la interaccion de la tiourea
con la superficie de plata, se encuentra que el sitio de adsorcién més estable
es ‘‘entre dos 4tomos’® y el menos estable es ‘‘sobre el atomo’’, la
estabilidad del sistema aumenta en el orden: ‘‘entre dos atomos’ >
“‘hueco’ (de cuatro centros) > ‘‘sobre el &tomo”’. En la fig. 25 se muestra
la grafica de energia vs. distancia correspondiente, en ella se observa que el
caso que la molécula yace sobre el 4tomo, no se encuentra un minimo para
la energia, cuando se varia la distancia S-sustrato. Los valores reportados
en la tabla VI fueron calculados en los minimos de energia (1A) para los
casos ‘‘entre dos atomos’’ y ‘‘hueco’’, y en caso ‘‘sobre el atomo’’ a una
distancia promedia. Volviendo al andlisis de la tabla, encontramos que hay
una probabilidad de que la molécula transite entre los sitios de adsorcion
“‘entre dos 4tomos’’ y ‘‘hueco’’ debido a que la diferencia de energia es de
0.6ev. Los valores de la carga nos sefialan que el atomo de azufre cede
electrones a la superficie cuando la molécula interacciona con ésta, esto
ocurre en todos los sitios de adsorcién, mayor en el caso ‘‘sobre el dtomo”’
(0.68¢). Los valores de SOOP por su parte, nos indican que las
interacciones mas preponderantes son las de la molécula con sus primeros
vecinos. Las interacciones de la molécula con sus segundos vecino son
pequefias, sobre todo en el caso en que las moléculas se encuentran en los
sitios ‘‘huecos’’ (ademas que son antienlazantes), disminuyendo en el
orden ‘‘hueco’’ < “‘entre dos 4tomos’’ < ‘‘sobre el 4tomo’’. Esto es asi ya
que la distancia que separa la molécula de los 4&tomos de Ag (segundos
vecinos) aumenta en el orden ‘‘hueco’” > ‘‘entre dos atomos’> > ‘“sobre el
atomo’’, como se puede evidenciar de la fig. 3. La adsorcién de molécula
sobre la superficie se halla poco influenciada por la subsuperficie, dado que
las interacciones orbitales entre S y los 4tomos de la segunda capa son
despreciables. De manera que el enlace entre S-superficie viene dado
principalmente por las interacciones entre dtomos de Ag (primeros vecinos)
y el S. En las figs. 26 y 27 se muestra para el sistema que estamos
considerando y en el caso de adsorcion en los sitios ‘‘sobre el 4tomo”’, la
graficas de DOS y SOOP respectivamente. En la fig. 26 la curva punteada
corresponde a la DOS proyectada en la superficie y la de trazo a la
proyectada en la molécula. Un andlisis de estas curvas nos revela la
interaccion del LUMO con la banda 5sp formando estados localizados
enlazantes, ubicados entre -7ev y -8ev aproximadamente. También
muestran la interaccion del HOMO y los O.M: -12.3ev y -12.4ev
respectivamente, con la banda d formando estados enlazantes que se ubican
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entre -12.5ev y -l4ev aproximadamente. También muestran las
interacciones débiles de otros O.M de energia menores con la banda d que
se puede percibir por la pequeiia o nula contribucién de la superficie a estos
picos, ver fig. 26. Estos estados se localizan practicamente en la molécula.
Cuando la molécula se adsorbe sobre el 4atomo hay una mayor
superposicion entre los orbitales de valencia del S y los correspondiente a
la superficie, ya que el O.M. se ubica directamente debajo del O.A. del
atomo de la superficie, cosa que no ocurre en los sitios de adsorcién ‘‘entre
dos dtomos” por ejemplo, esto explica que halla una mayor transferencia
de carga cuando estos orbitales interaccionan en el modo ‘‘sobre el
atomo’’.

Los estados ubicados cerca del nivel de Fermi son los responsable del
enlace molécula-superficie. De manera que, el enlace es producto de las
interacciones: LUMO-banda sp, HOMO-banda d y O.M. (-12.3ev y -
12.4ev)-banda d. El caracter del enlace es entre w y o.

En el caso de la interaccion de la tiourea con Au(100) los valores de
energia, ver tabla VI, nos muestra que el sistema es mas estable ‘‘sobre el
atomo’’ y la estabilidad aumenta en el orden ‘‘sobre el 4tomo’’ > “‘hueco”
> “entre dos 4tomos’’. Es posible que la molécula transite entre los sitios
‘“‘sobre el a4tomo’’ y “‘hueco’’. Los valores de carga nos indican que la
adsorcion se hace mediante una transferencia de electrones del atomo S
hacia la superficie, siendo mayor la transferencia que en el caso de la
tiourea sobre la superficie de plata. Los valores de SOOP sefialan que el
enlace S-sustrato se hace mediante la interaccion principalmente de S con
los atomos de Au a primeros vecinos. En cuanto el orden de enlace es
mayor en tiourea/Au(100) que en tiourea/Ag(100). En la fig.28 y 29 se
muestra las curvas de DOS y SOOP respectivamente para el sistema
tiourea/Au(100). Un andlisis de estas curvas en los diferentes sitios de
adsorcion nos revela que las principales interacciones orbitales
responsables del enlace S-sustrato son las mismas que las sefialadas para el
sistema tiourea/Au(111) en el mismo arreglo. Excepto que el HOMO en el
primer caso, también interacciona con la banda d. Se concluye que la
naturaleza del enlace es entre t y ©.

Si comparamos los resultados obtenidos del estudio de la adsorcién de la
tiourea sobre Ag(111) y Au(111) en un arreglo (2x2)p, ver tabla II, con los
obtenidos del estudio de los casos discutidos, ver tabla VI, asi como las
curvas de energia vs distancia (aqui s6lo se muestran las correspondiente a
la adsorcion de la tiourea sobre Ag(111) y Ag(100), figuras 11 y 25
respectivamente), encontramos lo siguiente: primero, que la molécula se
adsorbe a una distancia mayor del sustrato en los casos Ag(111)/Au(111)y
hay una menor transferencia de electrones de la molécula hacia la
superficie. Segundo, las interacciones orbitales a segundo vecinos entre S 'y
los 4tomos de la superficie son mas fuertes que en los casos
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Ag(100)/Au(100). Esto se debe a que la distancia entre la tiourea y los
atomos de la superficie (segundos vecinos) son mas cortas en
Ag(111)/Au(111). Tercero, las interacciones de S con la segunda capa de
atomos es mayor en Ag(100)/Au(100) que en Ag(111)/Au(111) y esto se
debe fundamentalmente a que la superficie en la direccién (100) es una
estructura mas abierta, ya que los intersticios dejados por los adtomos en
contacto son mayores que en una superficie en la direccién (111). Lo dicho
anteriormente se resume en la tabla VII.

En la tabla VIII se muestra los valores de la energia, carga y SOOP para el
caso de la interaccién del metanotiolato (S'TCH;) con Ag(100) y Au(100).
Como lo indican los valores de la energia y el SOOP el sistema es mas
estable cuando el S'CH; se adsorbe sobre superficie de oro y las
interacciones son mas fuertes en los diferentes sitios de adsorcién que en el
caso que el S'CHj se adsorbe sobre superficie de plata, como lo sefialan los
valores de carga transferida. La interaccion del S'CHj; con la superficie de
plata en los diferentes sitios de adsorcion, no produce un minimo en la
energia cuando se varia la distancia S-sustrato. En el caso de la interaccion
del S'CH; con Au(100), la estabilidad del sistema aumenta en el orden:
‘“‘entre dos dtomos’’ > “‘sobre el atomo’” > ‘‘hueco (de 4 centros)’’ y es
viable que la molécula se mueva entre estos sitios de adsorciéon dado la
similitud en los valores de la energia.

En la fig. 30 y 31 se muestran las graficas de DOS y SOOP para el sistema
S'CH3/Ag(100) respectivamente, y para el caso que el metanotiolato se
encuentra adsorbido en los huecos. Ellas muestran que las interacciones S-
atomos de Ag mas importantes, son las del HOMO y el O.M. de energia -
12.8ev con la banda 4d. Se puede concluir que la naturaleza del enlace es
entre 6 y m. En las figs. 32 y 33 se presentan las curvas de DOS y SOOP
respectivamente, para el sistema S"CH3/Au(100). En este caso el HOMO y
el O.M. de energia -12.8ev interaccionan también con la banda sp. Por otra
parte, se observa la interaccion del O.M ubicado a -15.59¢ev con la banda
5d. De manera que el caricter del enlace es entre n y o. Finalmente en
cuanto a los resultados del estudio de la adsorcién del tiolato sobre
superficie de plata y oro, encontramos que esta molécula se comporta de
manera similar al S'CH3, por tal razon no se discuten en este trabajo.
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Tabla VI: Valores dela energia promedio, carga atdmica y SOOP
para la interaccion de 1a tiourea con 1a superficie de oro y plata

soop seoorp soop
Stdios de Carge aiimical  S-Ag Sdg -
sepecficie \arreglo| pgeorcion| B | promedio |(Terosy 2dos (domoas de ta mﬁ
vecizos aS)| 2da copa)
sobre el | no hay e +1.654
domo | minimo | S=+0683 G011 -0.018  |+1.747
antre dos ~ +1.550
Ag(100) dGomos | B804 | S=0411 | qpy5) -0029  [*1.536
husco de _ +1.531
(2x2)p| 4 cortros 7890 | S=+0457 (-0.008) -0.029 |+1.494
sobre el _ +1.581 .
aomo | B127 | S=+2030 (+0.129) 0.020  [+1.690
Au(100) entre dos| - +1.524 _
somos | 2388 | S=H 557 (+0.029) 0.016 [+1.537
hueco da +1.533
4 centros 6753 | S=+1384 (-0.005) -0.020 +1.508
* Interaceién S-segundos vecinos
Curvas de energfa vs. distancia
Adsorcién de la tiourea sobre Ag(100), arregio (2x2)p
3500 \\
4,000 -t .
450 \\ leyenda:
> -5.000 \ @—-sobre el tomo
2 5,500 < (7 ~entre dos atomos
% 6,000
cnergia (¢v) 3 6,500 - — S T S A __enun hueco
3 \\ 4 iy
-7,000 —
v N & g o
-7.500 - %m’/ﬂ -
-8,000 e
-8,500 A
-9,000 T T T T T T T T Y
04 06 08 1 12 14 16 18 2 22
distancia (A)
fig. 25
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fig.26 DOS proyectada en la superficie y en la molécula, sistema tiourea/Ag(100)
Arreglo (2x2)p en los sitios de adsorcion ¢“sobre el 4tomo’’
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fig.27 Curva SOOP entre S y los dtomos de Ag(primeros vecinos), sistema tiourea/Ag(100)
Arreglo (2x2)p en los sitios de adsorcién ‘sobre el 4tomo’’
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fig.28 DOS proyectada en la superficie y en la molécula, sistema tiourea/Au(100)
Arreglo (2x2)p en los sitios de adsorcién *‘sobre el 4tomo”’
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fig.29 Curva SOOP entre S y los dtomos de Au(primeros vecinos), sistema tiourea/Au(100)
Arreglo (2x2)p en los sitios de adsorcidn ‘“sobre el atomo®’
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Tabla VII Analisis comparativo entre los sistemas Ag(111)/Au(111) y los
sistemas Ag(100)/Au(100).

interacciones aj interacciones
: : . 2do vecinos |entre S-atomos
Molécula superficie larreglo distancia transferencia P
P g molécula-sustrato| de carga entre S atomc_:s de la .
de la superficie| subsuperficie
Ag(111)
Au(111) + - + -
tiourea (2x2)p
Ag(100) _
Au(100) + - +

Tabla VIII: Valores dela energia promedio, carga atorica vy SOOP
para la interaccion del 8 CHs con la superficie de aro y plata

500P sooPr |soo0P
g | | SWesde | . |Cargn @témical S-Ag SAg
spificn [tigle adsorcicn| ‘FP) | peomiadio  |(1eros y 20s| (dsomes dela iﬁ
vaciros a8} | 24a capa)
‘sobre el | nokiey B : +0.595
Ag(100 entre dos| nohey | . o +0.561 |
5100) dtomos | minimo | STHOME0 | (g | 0007 054
hueco,de’| nohey | o_.n #1.355 :
(®p 4 centros | minimo S=+0.563 (-0.003) -0.00633  [+0.345
- | sobreel | | acue +1.480. "
oo | W77 | S=41678 | pqug | 000417 41,298
Auf100) entre dos| .. . +1.795
! oS 165893 | S=+1.395 (+0.073) 001480 |{+1.854
hueco de| qu 512 | ©=41.416 +1.864 001265 |+1.942
d'centros| ’ (-0.008) ] '

* Intsraccién S-seguados vacinos
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fig.30 DOS proyectada en la superficie y en la molécula, sistema S'CH3/Ag(100)
Arreglo (2x2)p en los huecos de 4 centros
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fig.31 Curva SOOP entre S y 4tomos de Ag (primeros vecinos), sistema S'CH3/Ag(100)
Arreglo (2x2)p en los huecos de 4 centros
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fig.32 DOS proyectada en la superficie y en la molécula, sistema S'CH3/Au(100)
Arreglo (2x2)p en los huecos de 4 centros
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fig.33 Curva SOOP entre S y atomos de Au (primeros vecinos), sistema STCH3/Au(100)
Arreglo (2x2)p en los huecos de 4 centros
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Conclusiones:

A continuacién en las tablas 1 y 2 se resume parte de los resultados del
estudio de la adsorcion de la tiourea y del SH sobre Ag(111) y Au(111),
respectivamente. En la tabla 3 los correspondientes al estudio de la
adsorcion de la tiourea y del S"CHj; sobre Ag(100) y Au(100).

Tabla 1 posibilidad de
los sitios de adsorcion mas | orden de difundir entre
sistema arreglo | estable aumentan en el orden enlace sitios de
adsorcion
tiourea/Ag(111) hueco (fcc > hep) > entre dos
atomos > sobre el 4tomo
(2x2)p mayor en hg,ﬁo (fce, hep)
tiourea/Au(111) hueco (hep > fcc) > entre dos tiourea/Ag(111) é;)_m— Ozntre dos
atomos > sobre el dtomo
tiourea/Ag(111) entre dos 4&tomos > sobre el
dtomo > hueco (fcc > hep) mayor en hueco (fec Pt
J3x3R30° tiourea/Au(111) hep)
tiourea/Au(111) entre dos atomos > hueco (fcc
> hep) > sobre el atomo
Tabla 2 posibilidad de
arreglo los sitios de adsorcion mas orden de difundir entre
sistema estable aumentan en el orden enlace sitios de
adsorcion
SH/Ag(111) entre dos 4tomos > hueco (hcp hugeo (fec, hep)
> fce) > sobre el dtomo <— cntre dos
(2x2)p mayor en atomos
S'H /Au(111) hueco (hcp > fce) > sobre el SHAUD | hueco (fec, <«
atomo > entre dos 4tomos hep)
SH/Ag(111) hueco (fcc > hep) > entre dos hueco (fee, hep)
atomos > sobre el dtomo «— entre dos
BxBRC| s dtomos |
S'H/Au(111) hueco (fcc > hep) > entre dos hueco (fec  4—

atomos > sobre el 4&tomo

hep)
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Tabla 3 posibilidad de
los sitios de adsorcién mas estable | orden de difundir entre
sistema arreglo | aumentan en el orden enlace sitios de
adsorcion
tiourea/Ag(100) entre dos dtomos > hueco (de 4
centros) > sobre el 4tomo entre dos dtomos
(2x2)p mayor en —% hueco
. , tiourea/Au(100) | €~
tiourea/Au(100) sobre el atomo > hueco (de 4 bro ol Aiomo
centros) > <= hueco
S’CH3/Ag(100) no se sabe
(2X2)p mayor €n
. , , ti a/Au(100 A
S"CH3/Au(100) entre dos atomos > sobre el 4tomo > | u(100) Tire Sszcagor:f
hueco (de 4 centros) sobre el 4tomo

Por otra parte se encuentra que:

1. Las moléculas SH y S'CH; se comportan de manera similar pero

diferente a la tiourea, cuando se adsorben sobre superficie de oro y
plata.

Los huecos (hep y fec) en Ag(111) y Au(111) son similares en
energia, dado que los 4tomos de la segunda capa tienen poca
influencia sobre la interaccion S-superficie.

. En todo los problemas estudiados, la interaccién se hace mediante

una transferencia de carga desde S hacia la superficie, siendo mayor
hacia Au(111) y en Au(100).

. En cuanto a la naturaleza del enlace S-sustrato en los diferentes sitios

de adsorcidn, encontramos que en el caso de la tiourea y del S'CH;
adsorbidos en Ag(111)/Au(111) y en Ag(100)/Au(100), es de tipo ¢
y T. Mientras que en el caso del S'H sobre Ag(111)/Ag(100), es de
caracter 7, y sobre Au(111)/Au(100) es de caréacter ¢ y «.

78



5. Del analisis comparativo entre los resultados del estudio de
adsorcién de la tiourea sobre Ag(111)/Au(111) con los que resulta de
la adsorcién de esta molécula sobre Ag(100)/Au(100), se concluye
los siguiente:

a) La molécula se adsorbe a una distancia mayor del sustrato en
los casos Ag(111)/Au(111) que en los casos Ag(100)/Au(100).

b) La transferencia de carga desde S hacia la superficie es mayor
en los casos Ag(100)/Au(100) que en los casos
Ag(111)/Au(111).

c¢) Las interacciones orbitales a segundos vecinos entre S y los
atomos de la superficie son més fuerte en los casos
Ag(111)/Au(111) que en los casos Ag(100)/Au(100).

d) Las interacciones de S con la segunda capa de atomos es
mayor en Ag(100)/Au(100) que en Ag(111)/Au(111).
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