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Datos del Proyecto 
 

1. Denominación del proyecto: Adsorción de moléculas orgánicas en superficies. 
2. Director: Esteban A. Sánchez 
3. Breve Descripción del proyecto 
 

Este proyecto abarca estudios teóricos y experimentales de aspectos fundamentales 
de la dinámica de adsorción de una variedad de moléculas orgánicas en diferentes 
sustratos y su auto-ensamblado para formar capas ultra-delgadas organizadas.  

Desde el punto de vista experimental, las espectroscopías de iones se combinan con 
otras espectroscopías de electrones (XPS, UPS, NEXAFS, AES) y microscopías de 
barrido (STM, AFM) para estudiar la cinética de adsorción, la estabilidad con la 
temperatura, el orden cristalográfico y el proceso de auto ensamblado de átomos (S, Sn) 
y moléculas orgánicas tales como alcanotioles y derivados de perilenos (EP-PTDCI) en 
superficies metálicas (Ag, Au, Cu) y semiconductoras (GaAs, InP).   

En lo que respecta a los estudios teóricos se realizan  cálculos aplicando la teoría de 
funcional densidad (DFT) que permiten obtener información sobre la estructura atómica 
y electrónica de superficies puras y con adsorbatos, para ello se utiliza el código VASP 
(Viena Ab-initio Simulation Program). 

La simulación de trayectorias de iones emitidos desde superficies metálicas y 
aislantes, se realiza empleando códigos tales como el Marlowe.   
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Grado de Avance de los objetivos propuestos 
 

Los objetivos específicos planteados originalmente son: 
a) Tioles en superficies metálicas: estudio de la adsorción de moléculas orgánicas 

(alcanotioles, ditioles) sobre superficies metálicas (Ag, Au, Cu). Determinación de 
cinéticas de adsorción, estabilidad con la temperatura, dependencias con el 
recubrimiento y el largo de las cadenas hidrocarbonadas, orden cristalográfico, etc. 
Grado de avance 100%. 

b) Tioles en semiconductores: estudiar la adsorción de alcanotioles puros de diferente 
longitud y funcionalizados con diferentes grupos (que contengan Cl, por ejemplo) sobre 



superficies de GaAs. Se determinarán cinéticas de adsorción, estabilidad con la 
temperatura, dependencias con el recubrimiento y largo de las cadenas, orden 
cristalográfico. Grado de avance 70%. 

c) Adsorción de Radical-PTCDI en semiconductores y metales: estudiar los sitios de 
adsorción y las estructuras formadas por evaporación de EthylPropyl-PTCDI en Si(111) 
(7x7) y en metales (Ag, Au y Cu), las condiciones de temperatura y velocidad de 
evaporación para formar estructuras ordenadas, las dependencias con la temperatura del 
sustrato durante la evaporación y luego de formadas las monocapas. Grado de avance 
100%. 

d) Simulaciones de imágenes de STM: interpretar las imágenes de STM de los 
distintos materiales descriptos. Para lograr una mejor comparación con los datos 
experimentales se buscará introducir el efecto de la estructura de la punta sobre las 
imágenes obtenidas. Las funciones de onda de ambas superficies,  (elemento en estudio 
y punta) serán descriptas en forma precisa vía cálculos de DFT y los procesos de 
transición se describirán en el marco de la teoría de perturbaciones (bSKAN Code). 
Grado de avance 80%. 

e) Desarrollo de partes experimentales: implementar mejoras al sistema experimental 
actual, tales como actualización de software de adquisición,  protecciones para la óptica 
de LEED y fabricar un cañón de limpieza de baja energía. Grado de avance 80%. 
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Resultados
 

a) Adsorción de Tioles en superficies metálicas:  En el presente proyecto se 
continuó con el estudio del crecimiento de películas de alcanotioles (SH-(CH2)n-1-CH3 = 
Cn) en superficies de Ag(111) y Au(111) en condiciones de ultra alto vacío. Una parte 
importante de los estudios se realizaron mediante técnicas de espectroscopía de iones 
con detección por tiempo de vuelo. Se observó que el crecimiento de la primer 
monocapa de alcanotioles (C3, C6 y C12) en superficies de Au(111) y Ag(111) en fase 
vapor es un proceso complejo que involucra distintas fases intermedias antes obtener la 
fase más densa o fase auto-ensamblada (SAM) [1, 15, 18, 32]. Se observó que al 
aumentar el largo de la cadena el coeficiente de pegado (sticking) inicial aumenta 
fuertemente lo cual está parcialmente relacionado con que tioles de cadena más larga 
tienen estados precursores que aumentan la probabilidad de quemisorción. Se realizó 
además el estudio sistemático del proceso de desorción térmica desde distintos 
recubrimientos iniciales de C12 para la superficie Ag(111). Se determinó que la energía 
de desorción aumenta con el recubrimiento y que la fase SAM es estable hasta una 
temperatura de 420 K. 

Se observó un aumento importante en la rugosidad de la superficie de Ag posterior a 
la desorción de los alcanotioles [1].  

Por otro lado se estudió el efecto de entrelazado de ligaduras de hidrógeno por efecto 
del bombardeo de películas auto-ensambladas con protones hipertérmicos [3, 7]. Se 
observó que se pueden formar clusters de alcanotioles entrelazados usando energía de 
los protones en el rango de algunos pocos eVs y con fluencias del orden de 1015 
protones  cm-2. El tamaño típico de los clusters resulta ~ 5 nm. 

También iniciamos el estudio del crecimiento y de la estabilidad térmica de ditioles 
auto-ensamblados en superficies de Au(111) [9]. Se realizó un estudio comparativo de 
la adsorción de butanoditiol (BDT), hexanoditiol (HDT) y nonanoditiol (END) sobre 
Au (111) a partir de soluciones de etanol y n-hexano. Los resultados indican que se 
puede obtener una fase con moléculas paradas de ditioles y que la cantidad de la fase 
precursora con moléculas acostadas disminuye de la BDT a la END, con independencia 
del solvente y de las condiciones de auto-ensamblado. Se observa buen ordenamiento de 
las cadenas de hidrocarburos para HDT y END cuando el sistema está preparado en n-
hexano desgasificado con todas las operaciones llevadas a cabo en la oscuridad. Para 
HDT, y en menor medida para END, preparados en etanol en presencia de oxígeno se 
forman puentes disulfuro en los grupos terminales SH libres, y no se encontraron 
pruebas de formación de multicapas. Tampoco se observaron disulfuros con BDT que 
sólo forma la fase de acostada.  
  Esta línea de investigación se realiza en colaboración con R.C. Salvarezza y B. 
Blum del INIFTA- La Plata, V. Esaulov del LCAM-Orsay Universidad de Paris Sur-



Francia, y W.M. Lau de la Universidad de Western Ontario-Canadá. Los resultados 
forman parte de la tesis doctoral de L.M. Rodríguez. 

 
b) Adsorción de tioles en superficies semiconductoras: Se comparó el crecimiento 

a temperatura ambiente y la estabilidad térmica de películas de moléculas de hexanotiol 
(C6) en GaAs(110) con el caso de la superficie Au(111) utilizando técnicas de 
espectroscopia de iones. Contrariamente a lo que se observa en las superficies metálicas, 
en GaAs(110) el crecimiento de una monocapa de hexanotiol se produce sin fases 
intermedias, obteniéndose una fase densa a dosis muy bajas [1, 2, 21, 27, 29, 36]. El 
film de C6 obtenido en la superficie GaAs(110) presenta un pico de desorción a 325 K 
en donde una fracción significativa de las moléculas se desorben. Aumentando la 
temperatura por encima de 500 K resulta en la ruptura del enlace C-S, y en la superficie 
sólo se observa S remanente.   

Esta línea de investigación se realiza en colaboración con R.C. Salvarezza y B. Blum 
del INIFTA- La Plata, con W.M. Lau de la Universidad de Western Ontario-Canadá , y 
los resultados forman parte de la tesis doctoral de L.M. Rodríguez. 

 
c) Adsorción de moléculas derivadas de perilenos en semiconductores y metales: 

Se estudió el crecimiento de películas de EP-PTCDI (N,N'-bis(1-ethylpropyl)-perylene-
3,4,9,10-tetracarboxidiimide) en Si(111) y Ag(111) mediante espectroscopía de iones, 
fotoemisión de electrones de la banda de valencia (UPS) y microscopía STM y AFM [8, 
12, 14, 17, 20]. Las imágenes de STM obtenidas indican que las moléculas se adsorben 
en Si en forma aisladas mientras que para Ag, éstas forman una monocapa auto 
ensamblada completa. En este último caso, para recubrimientos menores a una 
monocapa, el proceso de auto-ensamblado se inicia en los escalones, en donde se 
observan islas de moléculas ordenadas. Aumentando el recubrimiento hasta 3 ML las 
sucesivas capas siguen manteniendo el orden cristalino  [8]. La estructura electrónica 
asociada con los distintos estadíos de adsorción se estudió mediante UPS. Para 
recubrimientos de más de 10 monocapas (multicapa) los espectros medidos presentan 
una fuerte atenuación en la intensidad de fotoemisión asociada al nivel de Fermi, 
indicando formación de un gap. Finalmente se  estudió la cinética de adsorción y los 
procesos de desorción térmica mediante espectroscopía de iones. Se observó que la 
formación de la primera monocapa se produce sin cambios significativos en el 
coeficiente de sticking y que la multicapa de EP-PTCDI es estable hasta una 
temperatura de 150oC, en donde se produce una rápida desorción de la multicapa, 
quedando en la superficie las moléculas de la interfase. Por encima de 450oC, las 
moléculas adsorbidas se descomponen quedando en la superficie C e H  [8, 31]. Estos 
resultados están siendo complementados con mediciones realizadas en la línea BEAR 
del sincrotrón de Trieste-Italia [24, 30, 38]. 

Esta línea de investigación se realiza en colaboración con V. Esaulov de la 
Universidad de Paris Sud de Orsay-Francia, con S. Nannarone y L. Pascuali de la 
Universidad de  Módena –Italia; y los resultados forman parte de la tesis doctoral de 
Laura Serkovic. 

 
d) Estudio teórico de adsorción de átomos y moléculas en superficies. 

Simulaciones de imágenes de STM: En esta línea de investigación se estudiaron las 
energías de adsorción, las barreras de activación y los caminos de reacción de 
metanotiol (HS-CH3) adsorbido en Au(111) para los casos de i) adsorción molecular (o 
fisisorción) y ii) ruptura de la ligadura S-H que conduce al estado final del tiolato 
adsorbido y sus dependencias con el recubrimiento y la orientación molecular. La teoría 



funcional de la densidad (DFT) fue utilizada para investigar los caminos de reacción 
para baja cobertura [5, 10, 11, 22, 28, 33]. Se encontró que el estado molecularmente 
adsorbido se ubica con el átomo de S en un sitio top con una energía aproximada de -
0.38 eV. El proceso de adsorción molecular es no activado. El proceso de la disociación 
H-SCH3 es menos favorable energéticamente y llega a ser levemente exotérmico 
solamente cuando se considera la relajación de la superficie con una energía aproximada 
de -0.2 eV. Todos los caminos de reacción estudiados presentan una barrera importante, 
con una energía de activación mínima de 0.5 eV (0.4 eV si se considera la relajación). 
La alta barrera obtenida explica la ausencia completa de la disociación reactiva del 
metanotiol encontrada en experimentos recientes. Esto resultados forman parte del 
trabajo de tesis doctoral de Pablo Lustemberg. 

También se estudió en colaboración con el grupo de Físico Química de Superficies 
del INIFTA-La Plata la formación espontánea de fases de alto cubrimiento de S por 
inmersión de Au(111) en solución acuosa de Na2S a temperatura ambiente  [4, 23, 25, 
35]. Los resultados experimentales de microscopía STM se compararon con los 
calculados por métodos DFT mostrando un muy buen acuerdo [16, 19]. El modelo 
propuesto incluye sólo una pequeña reordenación de la capa superior de Au y la 
coexistencia de átomos de S monoméricos y poliméricos. Por lo tanto, la fase de la alta 
cobertura de S debería ser descripta como una mezcla de azufres quimisorbidos en lugar 
de una fase extendida 2D de AuS. 

En colaboración con el grupo de A.E. Martinez y H.F. Busnengo del IFIR- Rosario 
se estudiaron los caminos de reacción de H2S adsorbido en Au(111) y Cu(111) [6, 26]. 
En ambas superficies se encontró un estado molecular débilmente ligado con átomos de 
S en sitios top. El proceso de disociación es endotérmico en Au(111) y todos los 
caminos de reacción presentan una alta barrera de energía de activación lo que explica  
la baja probabilidad de disociación. Esto cambia para el caso de Cu(111) donde se 
observa una barrera de activación más pequeña. 

También de estudió las propiedades estructurales y electrónicas de la fase 
(3√2x√2)R45º, que aparece cuando se depositan 0,5 monocapas de Sn sobre Cu(100) 
[13, 37, 39]. Realizamos este estudio mediante una combinación de microscopía STM y 
cálculos de primeros principios (DFT). Tanto los cálculos como los experimentos 
confirman como estructura para esta fase, la aleación de superficie con el agregado de 
líneas de vacancias propuesta por K. Pussi et al. [Surf. Science 549, 24 (2004)]. Los 
resultados de energía total indican que la creación de vacancias de Cu en la última capa 
de la superficie produce una reducción significativa de la energía total. Por otro lado, la 
estructura electrónica calculada permitió reproducir tanto las imágenes de STM como la 
estructura de bandas observada experimentalmente. 

 
e) Desarrollo de partes experimentales: se iniciaron mejoras al sistema 

experimental actual consistentes en completar la protección para la óptica de LEED, se 
realizó la  actualización del software de adquisición para el nuevo analizador de 
electrones con una tarjeta de adquisición donada por el grupo de Física de Superficies 
de V.A. Esaulov en el entorno del LabView. Se iniciaron también los diseños para un 
nuevo posicionador del cañón monocromático de electrones de baja energía necesario 
para implementar la técnica HREELS (High Resolution Electrón Energy Loss 
Spectroscopy) 

 
 
 
San Carlos de Bariloche, 26 de Mayo de 2009     Esteban A. Sánchez 
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