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Abreviaciones y acronimos/ Abridgings and acronyms

MOLECULES

NOPEN: 4,4'-(1,4-fenilenobis(etino-2,1-diil)dianilina. 4,4'-(1,4-phenylenebis(ethyne-
2,1-diyl))dianiline.

NOPETMS: 4-(4-(4-(trimetilsililetinil)feniletinil)feniletinil)anilina. 4-(4-(4-
(trimethylsilylethynyl)phenylethynyl)phenylethynyl)aniline.

CHEMICALS
ACN: Acetonitrilo. Acetonitrile.
AuNPs: Nanoparticulas de oro. Gold nanoparticles.
DMSO: Dimetilsulféxido. Dimethylsulphoxide.
EG: Etilenglicol. Ethileneglycol.
EtOH: Etanol. Ethanol.
[Fe(CN)6]*: Ferrocianuro de potasio. Potassium ferrocyanide.
[Fe(CN)e]*: Ferricianuro de potasio. Potassium ferricyanide.
GC: Carbono vidrioso. Glassy carbon.
GOPS: 3-Glicidiloxipropiltrimetoxisilano. (3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane.
GO: Oxido de grafeno. Graphene oxide.
HOPG: Grafito pirolitico altamente orientado. Highly oriented pyrolytic graphite.
H2S04: Acido sulfurico. Sulfuric acid.
ITO: Oxido de indio y estafio. Indium tin oxide.
KCI: Cloruro de potasio. Potasium chloride.
KCl1Os4: Perclorato de potasio. Potasium perchlorate.
K2CO3: Carbonato de potasio. Potassium carbonate.
MeOH: Metanol. Methanol.

PEDOT:PSS: ((3,4-etilendioxitiofeno):sulfonato de poliestireno. poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate

PPF: Pelicula fotoprotectora pirolizada. Pyrolyzed photoresist film.
RGO: Oxido de grafeno reducido. Reduced Graphene oxide.

[Ru(NH3)6]Cl3: Tricloruro de hexaminorutenio. Hexaminoruthenium (III) chloride.



THF: Tetrahidrofurano. Tetrahydrofuran

TBATEF: Tetrafluoroborato de tetrabutilamonio. Tetrabutylammonium
tetrafluoroborate.

TBAF: Fluoruro de tetrabutilamonio. Tetrabutylammonium fluoride.
TECHNIQUES/EQUIPMENT

AFM: Microscopia de fuerza atomica. Atomic force microscopy.

C-AFM: Microscopio de fuerza atdmica conductor. Conductive atomic force
microscopy.

CVD: Deposicion quimica de vapor. Chemical vapor deposition.
DFT: Teoria del funcional de la densidad. Density functional theory.
EUVL: Litografia ultravioleta extrema. Extreme ultraviolet lithography.

EELS: Espectroscopia de pérdida de energia de electrones. Electron energy loss
spectroscopy.

FEBID: Deposicion inducida por haz focalizado de electrones. Focus electron beam
induced deposition.

FIBID: Deposicion inducida por haz focalizado de iones. Focus ion beam induced
deposition.

LAL: Ablacion laser en medio liquido. Laser ablation in liquid.

PF-Tuna: PeakForce TUNA. PeakForce TUNA.

PVD: Deposicion fisica de vapor. Physical vapor deposition.

QCM: Microbalanza de cristal de quarzo. Quartz crystal microbalance.

SA: Autoensamblaje. Self assembly.

SEM: Microscopia electronica de barrido. Scanning electron microscopy.

SDMD: Deposicion superficial mediante difusion. Surface difusion-mediated deposition.
SPM: Microscopias de sonda de barrido. Scanning probe microscopy.

STM: Microscopia de efecto tinel. Scanning tunneling microscopy.

STEM: Microscopia electronica de transmision y barrido. Scanning transmision electron
microscopy.

VC: Voltametria ciclica. Cyclic voltammetry.

XPS: Espectroscopia fotoelectronica de rayos X. X-ray photoelectron spectroscopy.
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ESTRUCTURA

Esta memoria se encuentra dividida en 6 capitulos. El capitulo 1 presenta una
introduccion sobre los problemas generales de la industria de los semiconductores y como
el campo de la Electronica Molecular podria solventar algunos de estos problemas. Se
enumeran los avances mas relevantes en el desarrollo de la Electronica Molecular en el
contexto de esta tesis doctoral y se presenta la evolucion de la naturaleza de los electrodos
en dispositivos electronicos moleculares verticales o de tipo sandwich. Finalmente, se
realiza una revision de la literatura sobre dispositivos electronicos moleculares basados
en electrodos carbonosos y se describen los objetivos de esta tesis doctoral.

En el capitulo 2 se describen las técnicas utilizadas para el desarrollo de esta tesis
doctoral. Entre estas técnicas, se hayan las usadas para la deposicion de peliculas
organicas, fabricacion de electrodos superiores para formar dispositivos electronicos
moleculares y diversas técnicas de caracterizacion. Ademas, se incluye el equipamiento
de laboratorio especifico empleado junto al listado de reactivos, disolventes y sustratos
utilizados.

En el capitulo 3 se presenta la fabricacion y caracterizacion de un dispositivo electronico
molecular de gran 4rea compuesto por un electrodo inferior de oro, una monocapa
organica y un electrodo superior de nanoparticulas de oro sin recubrimiento. Se describe
la deposicion de la monocapa orgénica, la sintesis de las nanoparticulas de oro sin
recubrimiento, su deposicion y las propiedades eléctricas del dispositivo.

El capitulo 4 estd compuesto por: una primera parte, donde se deposita y caracteriza una
monocapa organica sobre un electrodo carbonoso, formando el sistema electrodo
carbonoso/monocapa; una segunda parte, en la que se estudia la viabilidad de materiales
de tipo carbonoso junto a diferentes técnicas de deposicion para fabricar electrodos
superiores sobre el sistema electrodo carbonoso/monocapa. Esta segunda parte estd
dividida en 2 secciones:

e En la seccion A, viene descrita la deposicion y caracterizacion de un electrodo
superior carbonoso de tipo amorfo sobre la monocapa orgéanica, formando asi el
dispositivo electrodo carbonoso/monocapa/carbono amorfo, del que se han
determinado las propiedades eléctricas.

e En la seccién B viene descrita la deposicion y caracterizacion de un electrodo
superior carbonoso de grafeno, formando asi el sistema electrodo
carbonoso/monocapa/grafeno, para el cual se han determinado las propiedades
eléctricas.

El capitulo S estd compuesto: por una primera parte, donde se presenta la fabricacion y
optimizacion de un electrodo polimérico transparente y flexible. Se describe la deposicion
y caracterizacion de una capa orgéanica sobre dicho electrodo, formando el sistema
electrodo polimérico/capa; una segunda parte, en la que se analiza la viabilidad de
materiales de tipo carbonoso junto a diferentes técnicas de deposicion para fabricar



electrodos superiores sobre el sistema electrodo polimérico/capa. Esta segunda parte esta
dividida en 3 secciones:

En la seccion A, viene descrito el estudio de viabilidad de un electrodo superior
de carbono amorfo sobre la monocapa depositada sobre los mencionados
electrodos  poliméricos para formar asi el dispositivo electrodo
polimérico/monocapa/carbono amorfo.

En la seccion B, se describe la deposicion y caracterizacion de un electrodo
superior polimérico, formando asi el sistema electrodo polimérico/capa/electrodo
polimérico, asi como las propiedades eléctricas del mismo.

En la seccion C, se detalla el proceso de deposicion y caracterizacion de un
electrodo superior carbonoso de grafeno, formando asi el sistema electrodo
polimérico/capa/grafeno, junto a la descripcion de sus propiedades eléctricas.

El capitulo 6 recoge un breve resumen junto a las conclusiones principales de cada
capitulo de esta tesis doctoral. Estos resumenes estan redactados en inglés puesto que la

tesis opta a la mencion internacional.
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Capitulo 1 — Introduccién y Objetivos

Capitulo 1 — Introduccion y Objetivos

1.1 - Introduccion

Nunca en la historia se ha vivido una época tan cambiante respecto a la tecnologia.
Solo tenemos que echar la vista atras y observar la transformacion del paradigma
tecnologico y social que ha experimentado la humanidad desde finales del siglo XX,
donde la tecnologia ha sufrido un crecimiento exponencial gracias tanto a los avances
conseguidos en el campo de la litografia dptica como el acceso global a la informacion
por el boom de internet. Asi, desde el afio 2000 al 2020 se ha visto incrementado un 53%
el acceso de la poblacion mundial a la red.! Mientras, los avances en litografia dptica han
permitido seguir la ley de Moore (Figura 1) como consecuencia del uso de la fotolitografia
ultravioleta extrema (EUVL), que ha permitido fabricar transistores de un tamafio inferior
a7 nm en el afio 2018, e incluso alcanzar los 3 nm en el afio 2021.3
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Figura 1. Numero de transistores por microprocesador en escala logaritmica respecto al
ano de fabricacion, mostrando tanto el tamano del transistor como ¢l nombre del
microprocesador correspondiente.

Todos estos avances junto a muchos otros como el descubrimiento del grafeno,” las
impresoras 3D,> la realidad aumentada,® la tecnologia blockchain,” la tecnologia
CRISPR.? el auge de los coches eléctricos,’ o el rapido avance en la tecnologia movil,
han ayudado a la sociedad a progresar con pasos de gigante en el campo de la tecnologia.

Sin embargo, a finales del afio 2019 y comienzos del 2020, el mundo sufrié un
evento que puso en jaque a gobiernos mundiales, empresas de todo tipo y a la propia
humanidad: la covid-19. En diferentes partes del mundo se vieron obligados a realizar
cuarentenas que duraron de 3 a 8 meses para reducir el avance imparable de un virus que
transformo todos los aspectos de la vida en nuestra sociedad.

2
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A pesar de desarrollar una vacuna en un tiempo récord gracias al esfuerzo de miles
de cientificos de todo el mundo,'® los efectos de la cuarentena y la covid-19 siguen
persistiendo incluso en el momento en el que se esta redactando esta tesis doctoral, finales
del 2022. Ademas de los problemas directos causados por la covid-19 en términos de
salud, la pandemia ha desencadenado otras crisis; asi, en la industria tecnologica uno de
los problemas mas importantes ha sido y esté siendo el desabastecimiento de microchips.
Debido a la expansion ininterrumpida de la globalizaciéon durante los wiltimos 50 afios,'!
la mayoria de los paises desarrollados optaron por delegar la fabricacion de dichos
dispositivos en paises con mano de obra barata, sin llegar a considerar las fabricas de
chips como recursos estratégicos. Esta dependencia en la produccion ha causado, debido
a las restricciones impuestas recientemente en algunos paises (covid-19 y la situacion
geopolitica), una rapida disminucion de la produccion de estos dispositivos, lo que ha
llevado a paralizar la producciéon en sectores como la automocion, electrodomésticos,
telefonia moévil, ordenadores y en general en toda industria que incorpora microchips en
sus productos (que hoy en dia, es casi todo). Esta situacion, ha contribuido en la aparicion
de una recesion econdmica a nivel mundial, que ha hecho reaccionar a los distintos
gobiernos que han pasado a considerar la fabricacion de microprocesadores y la industria
de los semiconductores como un sector estratégico.'> '3 Tal es la importancia de la
industria de los semiconductores que la Unidon Europea ha creado un plan de autonomia
estratégica para doblar la cuota de mercado de semiconductores, fortaleciendo y
escalando tanto la produccién de microchips como su innovacion para el 2030.'* Sin
embargo, si comparamos la evolucidn del nivel de produccion de las diferentes regiones
durante los ultimos 30 afos (Figura 2), observamos que, si Europa pretende alcanzar a
otras regiones como Estados Unidos o la zona de Asia/Pacifico, necesitard una gran
inversion de tiempo y dinero que deberia ir mucho mas allé del plan propuesto para el
2030.

Evolucion del gasto capital de las compaiiias de
microchip por regiones (%)

100
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Figura 2. Evolucion del gasto de capital de empresas lider en el sector del microchip
durante los ultimos 30 afios. (Grafico adaptado del articulo del Financial times,

“Semiconductors: Europe’s expensive plan to reach the top tier of chipmakers”).">
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Ademas, si sumamos a este problema la crisis energética iniciada a finales del afio
2021, la guerra de Ucrania-Rusia y la subida de la inflacion a niveles de hace mas de 20
afios, incrementar la capacidad de produccion europea de la industria de los
semiconductores es obviamente una tarea ardua y complicada. Todas estas circunstancias
revelan que el crecimiento de la industria de los semiconductores en Europa va a ser una
carrera de fondo contra Estados Unidos y Asia que va a necesitar de una gran inversion
economica. Pero ;por qué a pesar de los avances tecnoldgicos logrados en los ultimos 20
anos la tecnologia de los semiconductores sigue siendo tan costosa? Es cierto que hoy en
dia si comparamos las capacidades de un teléfono movil con el de hace 10 afios, el actual
es mucho mas potente y sobrepasa al viejo en todos los aspectos técnicos y capacidades.
Sin embargo, los méviles de nueva generacion siguen siendo muy costosos, e incluso
mas, que sus predecesores. Lo mismo sucede para placas base, ordenadores, consolas o
cualquier producto que requiera de un microchip de ultima generacion. La respuesta a
esta pregunta no es sencilla, aunque se podria atribuir a tres motivos principales: la “baja”’
competitividad, un coste tecnolégico intrinseco y a un “monopolio” oculto'® de las
empresas tecnoldgicas.

Respecto a la “baja” competitividad, primero hay que observar la evolucion de las
empresas de la industria de los semiconductores a lo largo de este siglo. En la propia
Wikipedia se puede encontrar facilmente la evolucion de las empresas con mas éxito
dentro de la industria de los semiconductores durante los tltimos 30 afios. Como cabe
esperar, Intel, Samsung y TSMC son las empresas que han dominado el sector durante
los ultimos 10 afios sin apenas competencia o rivalidad.!” '® Esto es debido a que pocas
han sido las empresas capaces de continuar con la fabricacion de transistores del tamafo
requerido por la sociedad, tal y como se observa en la Figura 3. Por otro lado, es cierto
que existen otras empresas bien conocidas en el mercado como Qualcomm, Broadcomm,
NVIDIA o TI que continuan peleando por su sitio en el mercado, pero a un nivel de capital
muy inferior. Por lo que, aunque exista una feroz competitividad entre todas las empresas,
solo son tres las que gobiernan el mercado de verdad a nivel mundial.

Altis Semiconductor

Dongbu Hitek Dongbu Hitek

Freescale Freescale

Fujitsu Fujitsu

Globalfoundries Globalfoundries Freescale

Grace Semiconductor Grace Semiconductor  Fujitsu

IBM 1BM Globalfoundries

Infineon Infineon IBM Fujitsu

Intel Intel Infineon Globalfoundries

Panasonic Panasonic Intel IBM

Renesas (NEC) Renesas (NEC) Panasonic Intel

Samsung Samsung Renesas (NEC) Panasonic

Seiko Epson Seiko Epson Samsung Renesas (NEC) Globalfoundries

SMIC SMIC SMIC Samsung Intel
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En cuanto al coste tecnologico intrinseco (término con el que hago referencia al
coste global de la produccién de microchips para la industria de los semiconductores
basada en el silicio y la fotolitografia) este es muy elevado tanto en términos econémicos
como temporales. Asi, la construccion de una fabrica de microchips puede llegar a costar
entre 10 y 20 mil millones de délares con un tiempo aproximado de entre 3 y 5 afios.'”
Hay que tener en cuenta que para la produccion de este tipo de dispositivos se necesitan
habitaciones limpias, o “clean rooms”, de miles de metros cuadrados cuya funcion
consiste en evitar la presencia de particulas de polvo en el aire, las cuales podrian
interferir en la cadena de produccion. A su vez, el equipamiento fotolitografico necesario
para fabricar las obleas de microchips es increiblemente costoso. Para poner en
perspectiva el precio, un empleado de ASML (la empresa mas importante de fotolitografia
a nivel mundial) reportaba en un articulo de la cadena de television estadounidense
CBNC, que los equipos actuales rondan los 140 millones de délares, mientras que los
equipos de la siguiente generacion podrian llegar a costar hasta 300 millones.?’
Finalmente, es necesario destacar que la industria de los semiconductores no es
“actualizable” desde el punto de vista industrial. Es decir, si una empresa que fabrica
obleas con transistores de 20 nm quiere dar el salto para fabricar dispositivos de 7 nm, no
puede actualizar el equipamiento de la fabrica actual, sino que tendra que construir una
nueva fabrica disefiada exclusivamente para el nuevo tamafio de transistor. Todos estos
problemas, tanto econdémicos como temporales, son los que han dado lugar a la poca
competitividad indicada en el apartado anterior, ya que se necesita de una gran inversion
de capital, planificacion y tiempo (caracteristicas que juntas muy pocas empresas poseen)
para continuar en la carrera por la innovacidon tecnoldgica en la industria de los
semiconductores.

Y, finalmente, el “monopolio” oculto. Ya he comentado anteriormente los
problemas econdmicos de la industria de los semiconductores, haciendo referencia al
coste de la construccion de una fabrica nueva y la adquisicion del equipamiento
fotolitografico necesario para fabricar las obleas de transistores. Pero ;por qué este
equipamiento es tan caro? Una respuesta sencilla seria decir que el equipo requiere de
componentes de una altisima calidad, afiadido al grado de complejidad del producto y un
coste adicional por el valor afiadido que aporta este tipo de equipamiento. Sin embargo,
si quisiéramos considerar otras opciones tendriamos que analizar el mercado de
fabricantes de equipos fotolitograficos para ver si observamos alguna razén adicional. En
este caso, existen tres empresas que se encargan practicamente de la produccion mundial
de este tipo de equipamientos: ASML, Canon y Nikon.'® 2! Sin embargo, a diferencia de
la actual “competitividad” que existe entre las empresas de semiconductores (Intel,
Samsung y TSMC), en el mercado de equipos de fotolitografia (especificamente de
EUV), ASML no tiene rival.?> ? Su tecnologia es tan avanzada que las otras dos
compaiiias no son capaces de competir ni en el ambito de la instrumentacién, ni en el de
la metrologia de equipos fotolitograficos. Debido a esto, tanto Intel, como Samsung y
TSMC tienen relaciones comerciales directas con ASML, ya que es la Unica capaz de
suministrarles este tipo de equipos. Esto implica que estas empresas nunca van a dejar de
entablar relaciones comerciales con ASML, ya que quieren seguir compitiendo por la
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carrera tecnolédgica. Por lo tanto, se podria considerar que ASML mantiene el monopolio
de la fabricacion de equipos fotolitograficos del mundo que, a su vez, controla la
fabricacion de microchips avanzados a través de las tres tnicas empresas lider del sector.

Por todos estos argumentos, es facil comprender que esta industria sea tan
vulnerable a problemas asociados con la globalizacién, como ha sido el caso de la covid-
19. No obstante, y a pesar de todos los problemas econémicos asociados a la industria de
los semiconductores, se han logrado fabricar transistores de hasta 7 nm de “half-pitch” -
la distancia que existe entre el electrodo de contacto y la mitad de la puerta del transistor
- y se propone la fabricacion futura de transistores de hasta 3 y 2 nm.?* Sin embargo, para
ir mas alla de los 7 nm de tamafio, las limitaciones intrinsecas de los materiales requieren
introducir un cambio en el disefio del transistor convencional, pasando del tradicional
transistor de efecto campo plano (p/anar-FET), al FinFET y, para fabricar los transistores

més alla de los 3 nm de tamafio, los stacked FinFET (Figura 4).°
Puerta
Fuente %
uente
xido
Silicio
Canal
FET plano FinFET Stacked FInFET

Figura 4. Esquema general para el disefo de transistores de tipo FET plano, FinFET y
stacked FInFET.

Por otro lado, para cada nuevo disefio aparecen problemas singulares, por lo que es
necesario alcanzar un equilibrio entre el coste del dispositivo, sus inconvenientes y las
capacidades de éste (consumo energético, velocidad, eficiencia, etc.). Por ejemplo, uno
de los problemas de los FInFET es la corriente de fuga que poseen cuando el dispositivo
no esta funcionando. Solventar tal inconveniente implica una disminucion de la velocidad
de reaccion del dispositivo y de la intensidad de corriente. Mientras que, para los
dispositivos de configuracion Stacked FinFET, el problema es el calor generado durante
el funcionamiento del dispositivo. Por mucho que se disminuya el tamafio del transistor
y se aumente el nimero de estos en un espacio determinado, existe un limite de 100
W-cm™? de disipacion de calor que las empresas han conseguido mantener a costa de
reducir la velocidad de procesamiento a 4 Gigahercios, aumentar la cantidad de ntcleos
(es decir, incrementar y separar la cantidad de lugares fisicos donde se concentran los
transistores), etc. Sin embargo, esto no evita el problema intrinseco del silicio respecto a
su eficiencia energética, por lo que la industria ha decidido sustituir la composicion del
material del canal por otros materiales semiconductores mas eficientes (pero mas caros),
como el germanio, el arseniuro de galio, o arseniuro de galio e indio.?528

Todos estos avances en el campo de los semiconductores van a permitir a la
industria, a priori, continuar con la Ley de Moore e incluso ampliarla,?® alargando la vida
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de esta tecnologia al menos 20 o 30 afios mas. Sin embargo, con cada paso que se da en
la carrera por reducir el tamaiio del transistor o incrementar su eficiencia, los problemas
no cientificos, como por ejemplo el coste de produccion, el monopolio de las empresas
fotolitograficas, la globalizacion y los problemas que esto conlleva, ponen de manifiesto
la necesidad de investigar otras tecnologias alternativas a la industria actual basada en el
silicio.

Una tecnologia alternativa y/o complementaria puede ser la Electronica
Molecular.

De forma general, la Electronica Molecular se basa en aprovechar las propiedades
electronicas inherentes de las moléculas organicas para fabricar con ellas dispositivos
similares a los que se tienen en la electronica convencional, como transistores, diodos,
interruptores, cables, etc.’*3? El uso de moléculas organicas como componentes
electronicos tiene una serie de ventajas frente a la tecnologia actual basada en silicio: 1)
el tamafio de las moléculas es del orden de pocos nandémetros, por lo que los problemas
de miniaturizacidon que actualmente tiene la industria del silicio podrian solventarse; ii)
debido a la amplia diversidad de moléculas organicas y la facilidad con la que se pueden
modificar las mismas a través de la sintesis de estas, es mas sencillo amoldar las nuevas
necesidades tecnoldgicas y solventar los problemas futuros que con la industria actual;
1i1) debido al gran nimero de moléculas que pueden sintetizarse, el coste del proceso de
fabricacion de los dispositivos electronicos se veria reducido.

Actualmente, la electronica molecular es un campo cientifico que se centra en la
fabricacion y caracterizacion de dispositivos electronicos moleculares, junto al estudio de
los fendbmenos eléctricos y fisicos que ocurren en la escala nanométrica. Aunque es una
investigacion de nivel basico a dia de hoy, durante la ultima década se han producido
grandes avances en la integracion de dispositivos electronicos moleculares en diversos
dispositivos funcionales, como por ejemplo la inclusion de un dispositivo molecular de
tipo sandwich en un pedal de guitarra®* o el primer chip electrénico molecular disefiado
como sensor biolégico por Roswell Biotechnologies.** Estos ejemplos revelan el
potencial de la Electronica Molecular como tecnologia alternativa o complementaria a la
del silicio en un futuro no muy lejano, con los objetivos de aumentar la escalabilidad del
proceso de fabricacion asi como la completa integracion de éstos en dispositivos
comerciales. Por otro lado, la evolucion de la Electronica Molecular no s6lo se ha
centrado en la busqueda de dispositivos complementarios/alternativos a la industria de
los semiconductores.’® Durante la ultima década, este campo ha conseguido avances
dentro de otras aplicaciones tan diversas como por ejemplo la termoelectricidad,*
espintronica,’’ emision de luz,*® % o la memoria molecular entre otros.’!

Sin embargo, antes de llegar al momento en el que se encuentra la Electronica
Molecular hoy en dia, se ha requerido de mas de 50 afios de un esfuerzo continuado por
parte de la comunidad cientifica.

La primera evidencia de la determinacion de la conductividad a través de un
compuesto organico tuvo lugar en 1971, cuando Bernhard Mann y Hans Kuhn
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consiguieron medir la conductividad de peliculas formadas por sales de cadmio de acidos
grasos de diferente longitud de la cadena embebidas entre dos metales.** Este primer
estudio puso de manifiesto la dependencia de la conductividad respecto al espesor de la
capa orgénica. Esto es, la existencia de una conduccién a través de esta de tipo tnel.
Afos mas tarde en 1974, Mark Ratner y Ari Aviram propusieron de forma tedrica que
moléculas organicas compuestas de un aceptor unidas a un dador a través de un puente
molecular podian actuar a modo de rectificador.>® Este estudio es considerado el origen
de la Electronica Molecular y, por ende, uno de los trabajos mas importantes de este
campo con mas de 3000 citas. Esta propuesta suscito el interés de cientificos de todo el
mundo, conmovidos por las posibilidades que se abrian ante ellos en el campo de la
electronica utilizando moléculas organicas. En 1982, la invencion del microscopio de
efecto tanel (“scanning tunneling microscope”, STM) por Gerd Binnig y Heinrich
Rohrer, y, seguidamente, del microscopio de fuerza atémica ( “atomic force microscope”,
AFM ) por Calvin Quate y Christoph Gerber, impulsaron el desarrollo del campo de la
Electronica Molecular.*! De hecho, el descubrimiento del STM por Gerd Binnig y
Heinrich Rohrer les permitié ganar el Nobel de Fisica de 1986, solamente cuatro afios
mas tarde desde su desarrollo, lo que pone de manifiesto la relevancia de esta invencion.
Estas técnicas permiten caracterizar tanto la topografia de una superficie, como
determinar las propiedades eléctricas de moléculas organicas como fue demostrado en
afios posteriores*> ** y recopilado por Ratner en un articulo publicado en la prestigiosa
revista Nature Nanotechnology en 2013.** En la década de los 90 se desarrollaron las
diferentes teorias del transporte de carga a través de compuestos organicos. En un primer
lugar, se utiliz6 la formula de Landauer para explicar el comportamiento del transporte
electronico. Esta aproximacion permite de manera simple, interpretar el transporte de
carga a través de un ensamblaje molecular en términos de una dispersion electronica
elastica, incluyendo el parametro del coeficiente de transmision, que describe como de
eficiente es una molécula para conducir un electrén de un electrodo al otro.*> *® Desde
entonces, surgieron interpretaciones adicionales como por ejemplo la formula de Breit-
Wigner, la funciéon de no equilibrio de Green, el modelo de Simmons o el modelo de
Fowler—Nordheim.*7#°

Todas estas teorias sobre el transporte electronico, el rapido desarrollo de las
microscopias de sonda de barrido (“scanning probe microscopy”, SPM) asi como de
técnicas de caracterizacion y nanofabricacion junto al surgimiento de nuevos materiales,
han hecho que el campo de la Electronica Molecular creciera de manera particular a partir
del siglo XXI, como queda reflejado en el numero de publicaciones aparecidas en las
ultimas dos décadas referidas al término “Molecular Electronics” (Figura 5).
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Figura 5. Numero de publicaciones en funcion del afo de publicacion que tienen el
término “Molecular Electronics” en su titulo acorde a la base de datos Web Of Science.

Aunque son muchos los eventos importantes que han ocurrido durante estas dos
ultimas décadas respecto a los avances en el campo de la Electrénica Molecular, me
gustaria destacar algunos de ellos que considero especialmente importantes para el
desarrollo de esta tesis doctoral: 1) el descubrimiento y desarrollo de los polimeros
conductores®® por Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa
(galardonados con el premio Nobel en Quimica en el afio 2000); ii) el descubrimiento del
grafeno en el afio 2004 por Novoselov, Geim y col. (galardonados con el premio nobel
en Fisica en el afio 2010),* y cuyo material se empezé a utilizar en innumerables
aplicaciones como sensores, transistores de efecto campo o como electrodo
transparente;>' >’ iii) la deposicion de moléculas organicas a través de la metodologia del
electrografting realizada por Daniel Bélanger, Jean Pinson y Stéve Baranton, basada en
la deposicion de sales de diazonio sintetizadas in situ, lo que permite la formacion de
mono y multicapas organicas de forma controlada.>® Ademas, dentro de este campo cabe
destacar el trabajo realizado por Richard McCreery, profesor de la Universidad de Alberta
(Canadd), en la fabricacion de dispositivos electronicos basados en la deposicion de una
pelicula organica mediante el uso del electrografting;’”®® iv) el desarrollo de
metodologias que permiten determinar las propiedades eléctricas de peliculas orgénicas
sin dafiar las mismas, como por ejemplo el modo de PeakForce TUNA AFM (PF-Tuna)
de Bruker.%

Uno de los disefios mas generales que un dispositivo electronico molecular suele
presentar es una estructura de tipo sandwich (Figura 6), la cual consiste en embeber una
pelicula organica de la molécula a estudio entre dos electrodos.®’
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Electrodo Superior

Pelicula Organica

Figura 6. Esquema de un dispositivo electronico molecular de tipo sandwich.

Pero ;como se fabrican los dispositivos de tipo sdndwich? A priori, no existe una
metodologia global que sirva para cada una de las moléculas que pueden usarse, por lo
que el proceso de fabricacion suele disefiarse de manera especifica en funcion de las
caracteristicas y funcionalidades de este. En la literatura existe una amplia variedad de
revisiones sobre el proceso de fabricacion de dispositivos electronicos moleculares y,%
"I aunque no voy a entrar en detalle, quiero exponer de manera resumida una serie de
aspectos clave para el proceso de fabricacion de este tipo de dispositivos. En funcion de
la molécula organica (u organometalica) objeto de estudio, esta suele poseer grupos de
anclaje que van a favorecer la deposicion de esta sobre el electrodo inferior y/o superior.
Un grupo de anclaje es un grupo quimico que tiene una interaccion especifica con un
material (como por ejemplo, el grupo tiol con el oro’? o el uso de aminas para generar
sales de diazonio in situ que pueden depositarse sobre un electrodo por la técnica de
electrografting).>®

Respecto a la eleccion del electrodo inferior, se deben de tener en cuenta tres
aspectos fundamentales: la interaccion que va a tener lugar entre la molécula y el
electrodo, sus propiedades eléctricas y su estabilidad quimica/fisica. Dependiendo de los
grupos de anclaje que posea la molécula de estudio, se habra elegido una técnica de
deposicion u otra para favorecer dicha interaccion. Por ejemplo, el uso de la técnica de
autoensamblaje para depositar moléculas que posean un grupo tiol viene favorecida sobre
sustratos de oro. Por otro lado, en funcion de la aplicabilidad final del dispositivo, se
elegira un electrodo con unas caracteristicas u otras. Asi, si el objetivo es fabricar un
dispositivo optoelectronico se requiere que los electrodos sean transparentes; como por
ejemplo el 6xido de indio y estafio, conocido como ITO (indium tin oxide). O, si deseamos
un dispositivo maleable y flexible, se tendra que elegir un electrodo polimérico.
Finalmente, y teniendo en cuenta todo el proceso de fabricacion desde el inicio hasta el
proceso de caracterizacion, se debera elegir un electrodo que sea capaz de resistir estos
procesos sin llegar a degradarse, por lo que es importante conocer la estabilidad quimica
y fisica del mismo.

En cuanto a la deposicion de la pelicula organica de la molécula objeto de estudio,
existen principalmente tres técnicas: el autoensamblaje (“self assembly”, SA), la técnica
de Langmuir-Blodgett y el electrografting. De manera muy resumida (una explicacion
mas detallada del SA y del electrografting se da en el capitulo 2 de esta tesis doctoral), la
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técnica de SA consiste en aprovechar la interaccion quimica entre los grupos de anclaje
que presente la molécula y el electrodo, permitiendo que las moléculas formen una
pelicula de manera espontdnea.”” La técnica de Langmuir-Blodgett consiste en la
compresion fisica de una pelicula de moléculas organicas depositadas sobre una
superficie generalmente acuosa para, posteriormente, transferir dicha pelicula sobre un
sustrato fisico.”® La técnica de electrografting consiste en inducir una corriente eléctrica
en el electrodo inferior - el cual se encuentra sumergido en una disolucién de la molécula
objetivo - para formar especies reactivas que se depositen sobre este y formar asi una
pelicula.>®

Finalmente, para cerrar el circuito se tiene que depositar el electrodo superior.
Esto ha sido, y contintia siendo hoy en dia, uno de los retos en el proceso de fabricacion
de dispositivos de tipo saindwich. Las técnicas tradicionales usadas para la deposicion de
metales, tales como la deposicion quimica (CVD) o fisica de vapor (PVD) de materiales
metalicos como aluminio u oro,”* son muy agresivas y causan dafios en la pelicula
organica. Esto es debido a que los dtomos metélicos se depositan sobre la pelicula con
una energia tan alta que la dafan. Ademas, si la capa organica no es muy compacta y
presenta defectos, se forman canales/filtraciones del metal a depositar que conectan con
el electrodo inferior, dando lugar a cortocircuitos.”” No obstante, y dado que la
deposicion/fabricacion del electrodo superior es primordial, en los ltimos afos se ha
hecho un esfuerzo considerable para lograr estrategias y metodologias que permitan la
deposicion del electrodo superior sin dafiar la pelicula organica o evitar cortocircuitos.”®"
"8 En el caso de la evaporacion directa del metal sobre la pelicula organica, debido a que
los atomos metalicos adquieren una energia cinética muy elevada, se ha empleado una
variedad de estrategias para reducir esta energia e intentar asi reducir el dafio causado
sobre la pelicula orgédnica, como por ejemplo: utilizar una fuente de electrones para
evaporar la fuente metalica, enfriar la muestra durante el proceso de deposicion, emplear
una distancia fuente-sustrato elevada o disminuir mucho la velocidad de deposicion.®!> -
" Sin embargo, cuando se fabrican dispositivos de areas grandes utilizando estas
metodologias, la mayoria han presentado problemas de cortocircuitos, por lo que se han
buscado técnicas y metodologias de deposicion alternativas. Algunos ejemplos de estas
otras metodologias son: la inclusiéon de una pelicula protectora intermedia entre el
electrodo superior y la pelicula orgéanica, utilizando como por ejemplo polimeros
conductores’ 8 o materiales carbonosos;®!*8! la nanotransferencia de impresion,®? donde
una delgada pelicula metalica es transferida sobre la pelicula organica utilizando un
proceso de estampacion;®® la deposicion superficial mediante difusion (“surface-
diffusion-mediated deposition”, SDMD) donde la fabricacién del electrodo metélico
superior se hace sobre una superficie adyacente a la pelicula organica y, una vez se
produce la deposicion metalica, esta difunde hasta la pelicula organica donde se produce
el contacto entre ambas.?* 35 Todas estas metodologias han conseguido reducir en gran
medida el porcentaje de cortocircuitos al fabricar dispositivos electronicos de areas
elevadas utilizando principalmente electrodos metalicos de oro.

Una vez cerrado el circuito con la deposicion del electrodo superior es necesario
determinar sus propiedades eléctricas a fin de comprobar la viabilidad de este y sus
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caracteristicas. Existe un numero significativo de técnicas de caracterizacion que
permiten determinar las propiedades eléctricas de un dispositivo de tipo sandwich, de una
pelicula organica o incluso de una molécula individual. Entre estas, se pueden destacar el
C-AFM o el microscopio de efecto tinel, STM.” 86#8 [ os microscopios conductores de
fuerza atdémica, permiten registrar curvas corriente-voltaje (I-V), en funcion de la fuerza
aplicada al sustrato. Esto se consigue induciendo una diferencia de potencial entre la
punta de AFM, que se coloca encima del electrodo superior o de la pelicula organica, y
el electrodo inferior. Por otro lado, el STM se ha utilizado principalmente para la
caracterizacion de propiedades eléctricas de moléculas individuales, utilizando técnicas
como la “break junction”,® la 1(s),° o el “touch-to-contact”’" Finalmente, la
metodologia del uso de puntas (bien mediante una combinaciéon de dos o cuatro) de
tamafio micrométrico, se basa en posicionar estas sobre los electrodos para medir la
corriente eléctrica o el voltaje entre dichas puntas.®!> %2

De las etapas descritas para la fabricacion de un dispositivo molecular de tipo
sandwich, la deposicion y caracterizacion de la pelicula organica sobre un soporte sélido
ha sido solventado sin mayor dificultad, siendo el cuello de botella en dicha fabricacion
la deposicion del electrodo superior. Desde los origenes de la electronica molecular, como
electrodo se ha usado ampliamente el oro dado que es un material estable y resistente
tanto fisica como quimicamente y es un excelente conductor metalico.”® Sin embargo, el
descubrimiento de materiales de origen carbonoso como los nanotubos de carbono en los
90,”* el auge de los polimeros conductores desde el afio 2000, el descubrimiento del
grafeno en el afio 2004 y la continua investigacion sobre plataformas carbonosas como el
grafito o el grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), suscit6 el interés de los
cientificos por utilizar estos materiales como electrodos en el campo de la electronica
molecular.>® 3195 % Pero no sélo estos descubrimientos han hecho que los investigadores
se fijen mas en materiales ajenos a los metales nobles. Desde el afio 2000, el precio de los
metales nobles (principalmente el oro) se ha ido incrementando de forma imparable,
multiplicando por cuatro su precio tras la recesion mundial por la crisis del 2008 y hasta
por seis en épocas de crisis financieras. Por lo que la tendencia general de estos es alcista
como se muestra en la Figura 7 para el oro. Ademas, no existen indicadores de que su
precio se vaya a reducir en los préximos afnos.
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Figura 7. Precio del oro por onza en USD por afio (grafico extraido en tiempo real de
Xstation, XTB Online trading, el dia 21/12/2022).
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Asimismo, si observamos un mapa mundial sobre qué pais produce mas oro (Figura
8) podemos deducir que, dados los acontecimientos recientes en el afio 2022 con la guerra
de Ucrania, la situacidon geopolitica no va a ayudar a que el precio del oro se reduzca, por
lo que es esperable un incremento del coste de estos metales nobles en términos generales.

Tonnes 332 Tonnes

Figura 8. Mapa mundial de la produccion de oro a 31 de diciembre de 2021.%7

Esta situacion hace que los metales preciosos, en general, se vayan a encarecer
mucho dentro de los proximos afios, por lo que el uso de materiales alternativos a éstos
es una necesidad para reducir los costes de fabricacion de estos dispositivos. Por otro
lado, es bien conocido que los metales sufren de problemas de oxidacion,
electromigracion y difusion debido a la gran movilidad de sus 4&tomos superficiales.”s!°!
Finalmente, el auge de la optoelectronica molecular (impulsada por el avance de la
electronica organica y su evolucion) plantea el reto de usar electrodos ajenos a los
metalicos. Esto es debido a que los metales producen un efecto “quenching” sobre los
estados excitados de las moléculas, enmascarando las propiedades optoelectronicas del
sistema;'?? ademas de no ser transparentes. Y, aunque uno pudiese pensar en el uso de
ITO o similares (ampliamente usados en electrénica organica) como alternativa (pues son

transparentes)! %

el encarecimiento del indio y los problemas geopoliticos para su
extraccion y explotacion limitan su uso, por no mencionar su rigidez, que impide su

implementacidn en dispositivos moleculares flexibles.

Por ello, los materiales de base carbonosa han surgido en los tltimos afios como
alternativa al uso de electrodos de base metalica. Entre estos materiales podemos destacar
el grafito, grafeno, HOPG, las peliculas fotoprotectoras pirolizadas (PPF) o los polimeros
conductores. Estos materiales no se oxidan y no se ven afectados por procesos de
electromigracion o difusion a la vez que la mayoria son quimicamente inertes. Sin
embargo, una clara desventaja de este grupo de electrodos es su conductividad, menor
que la de los metales nobles. A pesar de ello, el auge de las técnicas de produccion
escalables del grafeno!™ o el desarrollo de polimeros conductores como el ((3,4-
etilendioxitiofeno):sulfonato de poliestireno, mas conocido como PEDOT:PSS,” 195
hacen de estos materiales idoneos para la fabricacién de dispositivos transparentes y
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flexibles de areas grandes or lo tanto, prometedores para la nueva generacion de
2 2
dispositivos moleculares optoelectronicos.!%% 197

Dentro de la electronica molecular de base carbonosa desarrollada durante los
ultimos 20 afos, para el electrodo inferior se han utilizado principalmente dos tipos de
materiales: el HOPG y PPF. El HOPG esta formado por capas cristalinas de carbono
apiladas mediante interacciones de Van Der Waals con una orientacion definida. Estas
capas cristalinas tienen una topografia muy plana y una rugosidad superficial muy baja
(RMS ~ 0,24 nm).'% Una de las ventajas del HOPG es que es comercial y, que una vez
utilizado, se puede exfoliar mecadnicamente con celo para ser reutilizado. Ademas, gracias
a que posee una rugosidad muy baja del plano basal del sustrato, es idoneo para la
deposicion de monocapas.®> Respecto a su reactividad, se ha observado que trabajar con
dicho sustrato es complicado al utilizar sales de diazonio, ya que los radicales formados
prefieren reaccionar con los defectos y salientes de las terrazas del HOPG y formar
agregados antes que formar una monocapa.!”” Sin embargo, existen ejemplos en la
literatura donde se ha conseguido formar una monocapa sobre el plano basal del HOPG,
como por ejemplo utilizando la molécula de 3,5-bis-tertbutylanilina junto a la técnica de
electrografting, propuesto por Steven De Feyter y col.,!'” o la aplicacion del 4cido
ascorbico para la formacion de los radicales arilo a partir de diferentes sales de diazonio,
propuesto por Miriam C. Rodriguez Gonzélez y col..!!! Esto implica que, aunque la
deposicién covalente de monocapas orgdnicas sobre este sustrato es complicada, es
posible. El PPF consiste en una pelicula carbonosa fabricada a partir de la pirolisis de un
polimero fotoprotector depositado comtinmente sobre una oblea de silicio. Tiene la
caracteristica de tener un comportamiento electroquimico similar a la de un electrodo de
carbono vidrioso (GC) pero con una rugosidad muy baja, menor a 0,5 nm.''? Ademas,
dependiendo de las caracteristicas de la pirolisis se puede modificar la cantidad de
hidrégenos terminales y, junto a la presencia de una relacion baja de oxigeno/carbono, es
relativamente estable. Ademas, la peculiaridad de este material es que se puede
funcionalizar facilmente con sales de diazonio, lo que a diferencia del HOPG o el grafeno
es una gran ventaja.’’ Esto ha permitido al profesor R. McCreery trabajar durante los
ultimos 20 afios con este electrodo tan versatil, investigando desde la formacion de
monocapas a través de sales de diazonio, las propiedades eléctricas y de transporte de
carga de areas grandes,® o la fabricacion de dispositivos mal llamados “All-Carbon ;>
dado que como el PPF no es un material muy conductor en comparacion con el HOPG,
el grafeno u otros polimeros conductores,®’ es necesario depositar sobre él una capa de
un metal — cominmente oro — para mejorar su conductividad.

De este modo, hay dispositivos electronicos moleculares que utilizan materiales
carbonosos como componente del electrodo superior cuya funcidn principal es proteger
la pelicula orgénica de la evaporacion posterior del metal correspondiente. Los materiales
carbonosos mas utilizados han sido: el grafeno, el carbono depositado por electrones, eC
y el PEDOT:PSS. El grafeno ha sido el material de moda de los tltimos 20 afios, siendo
uno de los materiales mas revolucionarios del comienzo del siglo XXI.!'* Este material
consiste en una unica lamina atomica de grafito (Figura 9), un alotropo del carbon que
esta conformado por resistentes enlaces entre atomos de carbono organizados en una red
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hexagonal. Esta lamina de grafeno tiene la peculiaridad de que todos sus atomos de
carbono se encuentran en una hibridacion sp’, lo que le confiere unas propiedades
determinadas: alta movilidad de carga (5000-200.000 cm?-V-!-gh) U416 ajtq
transparencia optica (97,7%),'!” alta conductividad térmica (5000 W-m™-K™!),'"® médulo
de Young elevado (= 1 TPa)'!"” asi como una gran area superficial especifica de 2630

1,1,12,g—1.120

Figura 9. Estructura molecular del grafeno.

Debido a sus magnificas propiedades, el grafeno se ha utilizado en electronica
molecular principalmente como:!'?! pelicula protectora entre la pelicula orgéanica y el
electrodo metalico, consiguiendo de esta manera reducir el porcentaje de cortocircuitos
en los dispositivos;®! o de forma puntual como electrodo superior,'? electrodo inferior'?
e incluso ambos.'?*. En cuanto al uso de carbono depositado por eC; éste se deposita por
el impacto de un caiién de electrones sobre una superficie de grafito puro a una velocidad
baja. Esto produce la eyeccion de atomos de carbono de manera controlada. Estos atomos
de carbono, que tienen una baja energia cinética, se proyectan desde el grafito hacia el
sustrato, situado en frente de la fuente de atomos de carbono produciéndose asi la
deposicion controlada del material. El depodsito obtenido es carbono amorfo con una
morfologia muy plana, una resistividad baja (0,03 — 0,016 Q-cm) y parcialmente
transparente si se depositan espesores en torno a 10 nm.®!>® Sin embargo, este electrodo
carbonoso se ha utilizado siempre en combinacion con otros electrodos metalicos para
incrementar su conductividad. Finalmente, y dentro del campo de los polimeros
conductores, el PEDOT:PSS ha sido (y sigue siendo), uno de los materiales mas
utilizados en electronica organica durante los ultimos 20 afios,'>>'?” y por ende se esta
investigando su uso en electronica molecular. La Figura 10 muestra la evolucion en el
numero de publicaciones durante los ltimos 20 afios en la busqueda del término
“PEDOT:PSS” en la base de datos “Web Of Science”, lo que pone de manifiesto la

actualidad de este material y su relevancia.
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Figura 10. Evolucion en el nimero de publicaciones en la busqueda del término
“PEDOT:PSS” en la pagina web Web of Science en los ultimos 20 afios.

El PEDOT:PSS posee una transparencia cercana al 90% en el visible, se puede
modificar su conductividad y funcion de trabajo mediante la adicion de aditivos, es muy
flexible y completamente maleable.!?® 12 Asi, una capa de 100 nm de espesor de este
polimero posee una transmitancia del 90% a una longitud de onda de 550 nm, el rango de
conductividades para el PEDOT:PSS puede variar entre 102 y 10° S-cm™ y posee una
rugosidad superficial menor a 5 nm. Estas propiedades tan peculiares se deben a la
composicion (Figura 11) y estructura de sus monémeros. Por un lado, el PEDOT en su
forma oxidada se encuentra cargado positivamente, mientas que el PSS se encuentra
cargado negativamente dando lugar a una dispersion acuosa estable mediante la
formacion de nanoparticulas coloidales. Estas nanoparticulas tienen un centro hidrofobico
de PEDOT recubierto por el PSS, que es hidréfilo, formando una nanoparticula de tipo
“core-shell”. Esta dispersiobn acuosa suele tener un color azul oscuro, que es
caracteristico del polimero.!'*°

0 O PSS
/\
S
AN
PEDOT
X
SO5;

Figura 11. Estructura molecular de los mondémeros correspondientes al PEDOT
(izquierda) y PSS (derecha).

La técnica mas utilizada a nivel de laboratorio para formar una pelicula de
PEDOT:PSS sobre un soporte solido es la técnica de “spin-coating”, aunque es
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importante sefialar que existen otras metodologias escalables como la impresion de
tinta.!*! Dentro de la electronica molecular, este material se ha utilizado puntualmente
como material protector para peliculas orgénicas y evitar asi ser dafiadas al depositar un
metal como electrodo superior.3! 132134 Sin embargo, y que me conste, el PEDOT:PSS no
ha llegado a utilizarse sin combinarlo con otro metal, tanto como electrodo inferior como
superior.

Otros electrodos carbonosos interesantes desde el punto de vista de la formacion de
un electrodo superior de areas grandes son los derivados oxidados y oxidados reducidos
del grafeno, GO y RGO respectivamente. En estos materiales, el plano basal de la
estructura de red hexagonal de atomos de carbono - la cual otorga las caracteristicas
propiedades eléctricas y fisicas al grafeno - se mantiene, a la vez que incluye grupos
funcionales tales como hidroxilo, -OH, 4cidos, -COOH, o epoxi, que hacen de éste un
material hidrofilico (Figura 12) a diferencia del grafeno que es hidroéfobo.!* Por otro lado,
una de las mas importantes caracteristicas que diferencian al grafeno y el GO en términos
de su procesado es que mientras que las laminas de GO pueden ser facilmente preparadas
a través de un proceso de sonicacion y agitacion de una disolucion de grafito oxidado
(previamente obtenido a través del método de Hummers y Offeman!®®) y depositadas
sobre una superficie, la obtencion de ldminas de grafeno y su ulterior deposito es mas
complicado. De hecho, gracias a que el GO se puede dispersar en una disoluciéon acuosa,
uno de los métodos mas utilizados para depositar dicho material sobre cualquier
superficie de forma comoda es el uso de aerosoles.!?” 13 Ademas, si lo que se busca es
obtener un recubrimiento cuyas propiedades sean mas parecidas a las del grafeno que el
GO, como la conductividad o la hidrofobicidad, éste se puede reducir a RGO. Existen
diversas técnicas de reduccion, tanto térmicas como el uso del calentamiento de Joule,'?*
140 quimicas como la exposicion a hidracina'*! ademas del uso de borohidruros o el
reactivo de Lawesson,'* e incluso producirlo de manera escalable utilizando 4cido
ascorbico.!*

Figura 12. Estructura del GO (izquierda) y RGO (derecha).

Estas propiedades han hecho del RGO un electrodo muy atractivo para su
implementacion en dispositivos electronicos moleculares. Algunos ejemplos puntuales de
su aplicacion en la literatura son la formacion de una pelicula de proteccion entre la
pelicula orgéanica y el electrodo superior,'** o como electrodo inferior y superior. !4 146

La investigacion de estos materiales para su implementacion en dispositivos
electronicos moleculares facilitaria el camino hacia una tecnologia optoelectronica
molecular que pudiera implementarse a nivel comercial. Sin embargo, como ya hemos
visto anteriormente, casi siempre es necesaria la incorporacion ya sea en el electrodo
inferior o superior de un material metalico — normalmente oro — para mejorar las
propiedades eléctricas de dichos electrodos. Como ya hemos comentado, esto es
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incompatible con la optoelectronica. Ademas, otro de los retos actuales es el desarrollo
de dispositivos electronicos flexibles y transparentes. Debido a esto, los cientificos estan
poniendo su mirada principalmente en dos grupos de electrodos: los polimeros
conductores y composites metalicos/carbonosos. Como ya se ha comentado
anteriormente, la mayoria de los electrodos metalicos no son utiles, excepto algunas
excepciones como los nanohilos de plata.'*”'*’ Sin embargo, han surgido muchas lineas
de investigacion en la busqueda de electrodos — tanto inferiores como superiores —
transparentes y maleables, como por ejemplo: los nanotubos de carbono'™® o la
combinaciéon de estos con otros materiales como el PEDOT:PSS!! o nanohilos de
plata;'%? grafeno,!>* 13* la combinacién de éste con nanohilos de plata;'> composites de
6xido de grafeno y nanohilos de plata,'*® 6xidos de galio y zinc,'>” derivados de diimidas
de naftaleno,'® etc. Como se puede ver, existe una gran variedad de materiales para su
aplicacion en optoelectronica molecular, pero atin queda mucho trabajo por hacer para
implementar estos materiales en dispositivos e integrar dichos materiales en dispositivos
electronicos moleculares funcionales.

Con todos estos antecedentes, esta tesis doctoral se ha orientado a investigar varios
aspectos fundamentales para el desarrollo de una futura (opto)electronica molecular,
como son: la busqueda de nuevas estrategias para la fabricacion de electrodos superiores
con alto recubrimiento sin la presencia de cortocircuitos; la deposicion y caracterizacion
de una monocapa organica robusta, compacta, libre de huecos y defectos sobre electrodos
de base carbonosa, la deposicion sobre esta de electrodos carbonosos y la determinacion
de sus propiedades eléctricas.
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Objetivos

Esta tesis doctoral tiene como objetivo principal el disefio, fabricacion y

caracterizacion de dispositivos electronicos moleculares de tipo saindwich de areas
grandes, habiéndose puesto especial énfasis en el uso de electrodos carbonosos, aunque
se ha comprobado también la viabilidad del uso de nanoparticulas de oro sin
recubrimiento como electrodo superior. Por ello, esta tesis doctoral posee un marcado

cardcter multidisciplinar.

Para alcanzar el objetivo general es necesario focalizarse en una serie de objetivos

especificos abordados en los distintos capitulos de esta memoria:

Fabricacion de un electrodo metalico superior de gran area formado por
nanoparticulas sin recubrimiento sobre una monocapa organica.

Optimizacion del proceso de electrografting de sales de diazonio sintetizadas in
situ para la formacion de una monocapa compacta y homogénea sobre electrodos
de base carbonosa.

Optimizacion del proceso de fabricacion de un electrodo polimérico transparente
y flexible para su aplicacion en electronica molecular como electrodo inferior.
Deposicion y caracterizacion eléctrica de electrodos superiores de base carbonosa
de distinta naturaleza para la obtencion de dispositivos electronicos moleculares
de tipo sandwich sin presencia de metales.

Por otro lado, el programa de doctorado en Quimica Fisica de la Facultad de

Ciencias de la Universidad de Zaragoza contempla una serie de objetivos formativos que
resulten en la adquisicion de una serie de competencias y habilidades propias de un

Doctor en Ciencias, concretamente:

Ser capaz de disenar, crear, desarrollar y emprender proyectos novedosos e
innovadores en su ambito de conocimiento; trabajar tanto en equipo como de
manera autébnoma en un contexto internacional o multidisciplinar y entre otras
estipuladas en el RD 99/2011.

Contar con habilidades de comunicacion cientifica, en castellano y en inglés.
Competencias en diseminacion cientifica que permitan al nuevo doctor participar
en actividades divulgativas, preparar comunicaciones y publicaciones cientificas,
impartir charlas y seminarios, etc.
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En este capitulo se explican y se detallan las técnicas de fabricacion, caracterizacion
y equipamiento de laboratorio utilizado en esta tesis doctoral, asi como los distintos
sustratos, reactivos y disolventes usados.

2.1 - Técnicas de fabricacion de peliculas organicas
2.1.1 - Electrografting

El término electrografting se asocia a la deposicion de material sobre un electrodo
mediante una reaccion electroquimica entre una superficie conductora y una molécula
organica u organometalica que resulta en la formacién de enlaces quimicos entre dicha
molécula y el electrodo. En 1977, J. Pinson y col. consiguieron utilizar por primera vez
el proceso de electrografting con sales de diazonio sobre una superficie carbonosa,' pero
por aquel entonces trabajar con sales de diazonio era muy complicado debido a su sintesis,
su aislamiento y los problemas de conservacion de las mismas, ya que se degradan
rapidamente debido a la facilidad del grupo diazonio a desprenderse del anillo aromatico.>
Ademas, algunas de ellas son explosivas en estado solido. No fue hasta 2008 cuando
Daniel Bélanger y Stéve Baranton propusieron el proceso de electrografting “in situ”
para sales de diazonio en medio aprotico,’ sintetizando dichas sales de diazonio a través
del proceso de reduccion propuesto por Bryker y Doyle en 1979.* Para ello, usaron
fluoruro de nitrosilo, formado por la reaccion quimica de un derivado de nitrito y el anion
tetrafluoroborato (Figura 2.1, B). Ademas, se incide en la necesidad de realizar la reaccion
en un medio anhidro para aumentar el rendimiento y en la utilizacion de un exceso de sal
que permita atrapar el agua que se obtiene como subproducto de la reaccion de formacion
de la sal de diazonio (Figura 2.1, A). Esto hizo que no se necesitase aislar ni sintetizar las
sales de diazonio previamente al proceso de electrografting, lo que conllevoé un gran
avance desde el punto de vista experimental.

A)
R NH, + F—N=0  —— RON2+ + H,0

B) |
F—B—F + R—0O—N=0
|
F

F—N=0 + BF; + RO

Figura 2.1. (A) Formacion de la sal de diazonio por medio de la reducciéon de anilinas
en medio organico con fluoruro de nitrosilo. (B) Formacién de fluoruro de nitrosilo por
la reaccion quimica de un derivado de nitrito y tetrafluoroborato.

En nuestro caso, la formacién del fluoruro de nitrosilo se llevé a cabo por reaccion
quimica del tetrafluoroborato de tetrabutilamonio con nitrito de terbutilo a través de un
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intercambio haluro-alcéxido en medio anhidro, concretamente acetonitrilo (ACN), con
borboteo de nitrogeno a temperatura ambiente y en ausencia de luz.

Una vez formado el fluoruro de nitrosilo y en la misma celda electroquimica, éste
reacciona con el grupo amina para formar la correspondiente sal de diazonio, formando
agua como subproducto de la reaccion que es atrapada por la sal de tetrabutilamonio.?

Para ilustrar de manera sencilla el proceso de electrografting utilizaremos como
ejemplo representativo el de sales de diazonio acopladas a un anillo aromatico sobre
superficies carbonosas. Una vez se aplica una diferencia de potencial en la celda
electroquimica, la sal de diazonio capta un electrén, formandose nitrégeno en fase gas y
un radical arilo. Este radical, que es muy reactivo y se encuentra cerca de la superficie,
reacciona con esta a través de un enlace covalente carbono-carbono, C-C (Figura 2.2).

R R
—_—
N 2(g)
J .
Ny +e

Sup

R

Figura 2.2. Esquema del proceso de electrografting para sales de diazonio acopladas a
un anillo aromatico sobre un electrodo carbonoso.

Una de las maneras més comunes de aplicar la diferencia de potencial requerida es
mediante la voltametria ciclica (VC). Esta técnica consiste en aplicar una rampa de
potencial de forma ciclica - por ejemplo, desde +0,5 V a -0,5 V y a continuacién, desde -
0,5 V a+0,5 V — en un electrodo inmerso en la disolucion electrolitica a la vez que se
registra la corriente resultante.® Este electrodo se denomina electrodo de trabajo y el
potencial se controla a través de un electrodo de referencia. Ademas, en la disolucion se
coloca un electrodo auxiliar, normalmente de platino, cuya funcion es la de cerrar el
circuito. Una de las principales dificultades de la técnica de electrografting en la
formaciéon de monocapas es la tendencia a formar crecimientos 3D (formacion de
multicapas) en lugar de crecimientos 2D sobre el electrodo. Por ejemplo, si utilizdsemos
una molécula similar a la expuesta en la Figura 2.2 y el grupo R no fuera muy voluminoso,
debido a que los radicales arilos son altamente reactivos, una vez se han empezado a
depositar moléculas sobre la superficie estas mismas podrian ser objetivo del proceso de
electrografting, ya que las posiciones 2 y 6 del anillo aromatico estdn expuestas a los
radicales. El ataque de los radicales a dichas posiciones produciria un crecimiento en 3D,
favoreciendo la formacion de islas de diferentes alturas en vez de la formacion de una
monocapa compacta (Figura 2.3).
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Figura 2.3. Esquema de la formacion de multicapas durante el proceso de
electrografting.

Existen dos estrategias principales que permiten evitar dicho crecimiento 3D: 1) la
utilizacion de un inhibidor de radicales; ii) el empleo de grupos terminales voluminosos
que impidan el acceso a las posiciones 2 y 6 del anillo aromatico. Uno de los inhibidores
de radicales mas utilizados para este proposito es el 2,2-difenil-1-picrilhidracilo (DPPH).
Este compuesto fue utilizado por primera vez para controlar la formacion de multicapas
en 2013 por Breton, Levillain y Menanteau.® Al emplear un exceso de DPPH, los radicales
tienden a adherirse a la superficie, ya que antes de ser capaces de reaccionar con el anillo
aromatico de una molécula, son atrapados por una molécula del inhibidor, manteniendo
asi una interaccion: superficie >> DPPH > anillo aromaético. La otra opcidn, el uso de un
grupo voluminoso en el extremo de la molécula objetivo, permite proteger las posiciones
2y 6 del anillo aromatico (Figura 2.4). En 2008, J. Pinson propuso la utilizacion de grupos
voluminosos como tertbutilos para evitar la formaciéon de multicapas, consiguiéndolo
gracias al impedimento estérico de dichos grupos.” Dicha estrategia resultd ser tan
efectiva que ha sido implementada por otros grupos de investigacion de reconocido
prestigio como el grupo de John Greenwood® o Richard L. McCreery.’

Figura 2.4. Esquema que muestra como la presencia de grupos voluminosos, como el
trimetilsilano (TMS), son usados para evitar la formacion de multicapas durante el
proceso de electrografting.
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En esta tesis doctoral se empled un potenciostato Autolab PGSTAT302N
(Metrohm-Autolab, BV, Holanda). Todos los experimentos de electrografting se
realizaron en medio organico, usando ACN como disolvente. Como contraelectrodo, se
utilizé una lamina de platino y como electrodo de referencia, un electrodo no acuoso
Ag/Ag" (0,01 M AgNOs) en ACN, adquirido en BAS. Dicho electrodo fue calibrado
haciendo uso de la sonda redox ferroceno, Fc/Fc*, siendo E1(Fe/Fc™) = 0,090 V frente a
Ag/Ag’. Como electrodo de trabajo se uso el electrodo objetivo sobre el que depositar la
pelicula orgénica, en nuestro caso HOPG o PEDOT:PSS.

2.1.2 - Autoensamblaje (SA, self-assembly)

El término autoensamblaje (SA) propiamente dicho fue acufiado por primera vez
en 1983 por Nuzzo y Allara cuando consiguieron depositar disulfuros organicos sobre oro
formando monocapas compactas.'’ A dia de hoy, el autoensamblaje es una técnica muy
utilizada para la formacion de monocapas de moléculas organicas u otros materiales. El
autoensamblaje consiste en la inmersion del sustrato de interés en una disolucion de la
molécula a depositar, que contiene un grupo funcional especifico que interacciona con el
sustrato. Para ello, una vez se introduce el sustrato en la disoluciéon con la molécula
objetivo, se incuba un tiempo que es dependiente tanto de la interaccion entre el sustrato
y el grupo de anclaje de la molécula en disolucion como de la estructura molecular de
esta. Posteriormente, se lava el sustrato con el mismo disolvente que se ha utilizado para
la incubacion (Figura 2.5) y se seca al aire o utilizando una corriente de un gas inerte
(nitrégeno o argon).

1) Disolucion con la molécula objetivo 2) Introduccién del sustrato 3) Tiempo de incubacion 4) Lavado

Figura 2.5. Esquema que ilustra la técnica de deposicion por autoensamblaje.

La versatilidad de esta técnica junto a su simplicidad experimental y bajo coste hace
que a dia de hoy sea ampliamente utilizada para aplicaciones tan dispares como la
modificaciéon de la hidrofobicidad-hidrofilicidad de una superficie,!! como parte de un
transistor de efecto de campo!?, para incrementar las propiedades antimicrobianas,'® o en
la construccion de copolimeros bloque.'*

2.2 - Técnicas para la deposicion de electrodos
2.2.1 - Deposicion inducida por haz focalizado de electrones (FEBID)
La técnica de deposicion inducida por haz focalizado de electrones (focus electron
beam induced deposition, FEBID) se remonta a los afios 1997 y 1999 cuando N. Miura y
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col.,'5 y M. Castagne y col.,'® respectivamente, usaron un haz de electrones para depositar

material carbonoso sobre una superficie de forma controlada. Desde entonces, la técnica
se ha mejorado y se ha ampliado el abanico de materiales que pueden ser utilizados en
aplicaciones como magnetismo,!” sensores,'® disefio de objetos en 3D de tamaiio
nanométrico, '’ etc. La metodologia de esta técnica es la siguiente: una vez introducido el
sustrato sobre el que se quiere depositar el material en la cdmara de vacio, se reduce la
presion hasta obtener un alto vacio, del orden de 10”7 mbar. Seguidamente, se introduce
el precursor del material que se quiere depositar en fase gas. La naturaleza de este
precursor es muy variada y se debe elegir acorde a las propiedades que se deseen obtener
del material depositado. Por ejemplo, los ligandos de tipo CO y NH3 son preferibles ante
su facilidad de desorcién mientras que los ligandos anidnicos con multiples enlaces
pueden causar problemas como la incorporacion adicional de carbono o la
descomposicion de los propios ligandos.?® Una vez alcanzada la presion del gas precursor
adecuada en la cdmara (en torno a 10~ mbar), se enciende el haz de electrones el cual
incide sobre la superficie del sustrato y las moléculas del precursor que se encuentran
adsorbidas en la superficie. A partir de varios procesos electronicos se produce la
disociacion de las moléculas del precursor en ligandos volatiles que se evaporan y
material solido adsorbido sobre la superficie (Figura 2.6).!® De este modo, el material se
deposita en el lugar donde impacta el haz de electrones con un gran control tanto en el
tamafio, como geometria y espesor del deposito.

< A

Figura 2.6. Esquema de la deposicion de depositos de C sobre un soporte solido por
medio de la técnica FEBID.

Una de las principales ventajas que ofrece la técnica FEBID respecto a otras
técnicas de deposicion de compuestos carbonosos o metalicos como la deposicion fisica
de vapor (PVD) o la deposicién quimica de vapor (CVD) es que no es necesario el uso
de méscaras.?!

El equipo utilizado para fabricar los depositos de carbono y platino haciendo uso
de esta técnica fue un “dual beam” HELIOS Nanolab 650 de FEI, que posee un
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microscopio electronico de barrido (SEM) de 30 kV con una resolucion de 0,9 nm
perteneciente al Laboratorio de Microscopias Avanzadas (LMA).

2.2.2 - Deposicion inducida por haz focalizado de iones (FIBID)

La técnica de deposicion inducida por haz focalizado de iones (focus ion beam
induced deposition, FIBID) es similar a la técnica FEBID, con la salvedad de utilizar un
haz focalizado de iones para disociar las moléculas del precursor en vez de un haz de
electrones como sucede en la técnica FEBID.?? Los procesos por los cuales las moléculas
del precursor se disocian son diferentes a los del haz de electrones, ya que los iones
cuando impactan en la superficie generan una mayor cantidad de electrones secundarios.?
Esto es debido a que al utilizar iones, como por ejemplo Ga**, estos tienen una energia
muy superior a los electrones. Sin embargo, esta situacion puede ser ventajosa frente a
los electrones, ya que permite que los depositos se formen a una velocidad superior, hasta
100 veces mas rapido.>* No obstante, debido a que los iones tienen una alta energia, se
suele producir lo que se conoce como “implantacién”: debido a que los iones impactan
en la superficie con una energia muy elevada, hay una alta probabilidad de que el ion
1.2* Asimismo, debido a esta energia tan
elevada de los iones, se puede producir la eliminacion del material del sustrato, técnica
conocida como FIB. Por lo tanto, existe un compromiso entre la retirada del material del
sustrato por el impacto de los iones y la deposicion del material, ya que ambos fendémenos
ocurren a la vez.?

penetre en el sustrato, quedando atrapado en ¢

El quipo utilizado tanto para realizar FIB como para fabricar los depdsitos de Pt
usados en esta tesis doctoral por FIBID fue un “dual beam” HELIOS Nanolab 650 de
FEL utilizando un haz de Ga>".

2.2.3 - Spin-coating

La técnica de spin-coating se remonta a los afios 60, cuando Alfred G. Emslie y col.
estudiaron la posibilidad de formar una pelicula de un liquido viscoso sobre una superficie
utilizando un disco giratorio.?® Esta técnica consiste en depositar un liquido sobre una
superficie a la que, posteriormente, se le aplica una fuerza centrifuga suficiente como para
recubrir el sustrato completamente y dejar finalmente una capa de liquido sobre el sustrato
debido a su viscosidad y la tension superficial. La técnica de spin-coating se puede dividir
en los siguientes procesos: deposicion del liquido, aceleracion, giro y secado (Figura 2.7).
De éstos, los dos ultimos son los mas criticos a la hora de definir las propiedades de la
pelicula depositada sobre el sustrato, ya que la velocidad va a definir principalmente el
espesor de la pelicula mientras que el secado puede influir en una gran cantidad de
propiedades dependiendo del material, como su estructura, porosidad, maleabilidad, etc.
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a)

Figura 2.7. Esquema general del proceso de spin-coating: a) Deposicion, b)
Aceleracion y control de la velocidad, ¢) Secado.

Debido a la facilidad experimental de la técnica se empez6 a generalizar su uso con
diversos materiales como los polimeros y,?” a raiz de esto, su aplicaciéon se extendi6 a
diversos campos como el de los recubrimientos.?® Sin embargo, durante los tiltimos 20
afos su uso mas importante ha sido en el campo de la fotolitografia de materiales
semiconductores en la industria microelectronica.-!

El equipo utilizado fue un Delta20T2/200 de Suss MicroTec, situado en la sala
blanca 100, perteneciente al Laboratorio de Microscopias Avanzadas (LMA).

2.3 - Técnicas de caracterizacion
2.3.1 - Voltametria ciclica (VC)

En esta tesis doctoral, ademas de usar la VC para los procesos de electrografting se
ha usado también para detectar la presencia de huecos o defectos en monocapas organicas
de manera indirecta. Para ello, se realiza un barrido de potencial sobre un electrodo de
trabajo que se encuentra inmerso en una disolucion que contiene una especie electroactiva
o sonda redox y, dependiendo de las caracteristicas de esta, se elegird una ventana de
potencial concreta. Al aplicar una diferencia de potencial en el rango adecuado, la sonda
redox sufrird procesos de oxidacion y/o reduccion gracias a la interaccion electroquimica
con el electrodo de trabajo. Para mas informacion sobre las sondas redox, en el afio 2008
Richard L. McCreery publicdé un excelente trabajo sobre estas para analizar las
propiedades electroquimicas de diferentes sustratos carbonosos.>? Las sondas redox se
pueden dividir principalmente en dos tipos: de esfera interna o externa. Las sondas redox
de esfera externa son aquellas que no requieren ningun proceso electrocatalitico o de
adsorcion sobre el electrodo para llevar a cabo el proceso de oxidacion/reduccion. Las
sondas redox de esfera interna son aquellas cuyo comportamiento electroquimico se ve
alterado por la interaccion sonda-electrodo, como por ejemplo la presencia de 6xidos
superficiales que afecta a la velocidad de transferencia electrénica o la necesidad de una
sonda de adsorberse sobre la superficie del electrodo para que se dé a cabo la reaccion
electroquimica.®? En esta tesis doctoral se ha hecho uso de tres sondas redox diferentes:
hexaminorutenio, [Ru(NH3)s]>"**, ferrocianuro, [Fe(CN)s]*"* y dopamina (Figura 2.8).
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Figura 2.8. Estructura molecular de a) [Ru(NH3)s]*"**, b) [Fe(CN)s]**"y ¢) dopamina.

Mientras que la sonda redox de hexaminorutenio es considerada de esfera externa
y la dopamina de esfera interna, el caso del ferrocianuro es especial. Se ha observado que
su comportamiento viene influenciado por el estado de la superficie de electrodos
carbonosos,** ¥ pero su mecanismo de transferencia electronica es de esfera externa.>* ¥
Este comportamiento tan peculiar ha sido (y sigue siendo) objeto de estudio por la
comunidad cientifica.’® 37 Por ello, en el contexto de esta tesis doctoral se considerara a
la sonda redox de ferrocianuro como una sonda redox de esfera interna sensible a los
electrodos de carbono, con un mecanismo de transferencia electronica de esfera externa.

De manera general, cuando el electrodo de trabajo se encuentra inmerso en la
disolucion de la sonda redox y recibe el barrido de potencial adecuado, se producen los
procesos de oxidacion y/o reduccion de esta, observandose en el voltamograma los
correspondientes picos a dichos procesos. Un ejemplo sobre estos procesos
electroquimicos son los que aparecen en la Figura 2.9.
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Figura 2.9. Voltamograma del proceso de oxidacion y reduccion de la sonda redox
[Fe(CN)s]*.

Si el electrodo esta recubierto por una pelicula orgéanica, esta bloquea el paso de los
electrones a la sonda redox que se encuentra en disolucidn, evitando que se lleven a cabo
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procesos electroquimicos. De esta manera, si una pelicula organica tuviera huecos o
defectos, se observarian picos electroquimicos de la sonda redox cuyas caracteristicas
dependerian de dicha sonda y de cdbmo compacta es la pelicula. En la Figura 2.10 se
observa un ejemplo sobre como una pelicula compacta bloquea los procesos
electroquimicos sobre el electrodo de trabajo.
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Figura 2.10. Voltamograma del proceso de oxidacion y reduccion de la sonda redox
[Fe(CN)6]* con el electrodo desnudo (negro) y el electrodo cubierto por una pelicula

(rojo).

La velocidad de barrido utilizada en este tipo de experimentos fue de 50 mV-s'y
un paso de potencial de 10 mV. El electrodo auxiliar utilizado en todos los experimentos
de VC fue una lamina de platino. El electrodo de referencia empleado en medio acuoso
fue Ag/AgCl (3 M KCI) (Metrohm) y como electrodo de trabajo el propio sustrato
desnudo o con la capa orgéanica depositada.

2.3.2 - Microscopia de fuerza atomica (AFM)

En 1986, G. Binnig, C. F. Quate y Ch. Gerber publicaron la invencion del
microscopio de fuerza atomica (AFM), un equipo que permite estudiar la superficie de
muestras tanto conductoras como aislantes.*® Desde entonces, la técnica ha ido ganando
protagonismo como atesora el nimero de publicaciones cuyos estudios se basan en la
misma (Figura 2.11).
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Figura 2.11. Numero de publicaciones con el término “AFM” en el titulo del articulo,
obtenido de la pagina “Web of Science”.

La microscopia de fuerza atomica se basa en la interaccion entre una sonda o punta,
con la superficie del material que se quiere analizar. Al aproximar la punta a la superficie,
y dependiendo del tipo de material, aparecen una serie de fuerzas (Van der Waals,
capilares, electrostaticas, magnéticas, etc). El mantenimiento de esta fuerza permite
obtener una imagen de la superficie de la muestra ya que conforme se va moviendo la
punta por la superficie, ira proporcionando informacién sobre la topografia de esta (Figura
2.12).
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+—p
EjeZ
/.—"\\ Vs \_/\ --...\ —_ =~ v —_——

Figura 2.12. Ilustracion esquematica del andlisis de contorno de una punta de AFM
sobre una superficie.

Debido a que existen diferentes interacciones entre la superficie y la punta que
modifican la fuerza aplicada, y dado que es necesario mantenerla constante, se necesita
incluir un sistema de retroalimentacion en el equipo que permita mantener constante esta
fuerza, y es esa diferencia la que nos permite trasladar la informacion a una imagen 2D o
3D. Para lograr esto, la punta del AFM se encuentra en el extremo de un cantiléver o
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palanca, cuya deflexiéon cambia segiin las fuerzas que la punta sufra. Para trasladar la
informacion de la deformacion del cantiléver, se utiliza la reflexion de un laser que
impacta en éste y se recoge en un fotodiodo. De esta manera, conforme el cantiléver se
deforma, la posicion de la luz que llega al fotodiodo cambia (Figura 2.13) debido al
movimiento constante de posicion del laser, lo que nos permite transformar la
informacion de la influencia de las fuerzas entre la punta y la superficie a bits para formar
una imagen 2D o 3D de la topografia del sustrato.

Figura 2.13. Esquema representativo del funcionamiento general de un equipo de
AFM.

Existen principalmente tres modos bésicos de trabajo con la técnica de AFM: modo
contacto, “tapping” u oscilacién, y no contacto. > *° En esta tesis doctoral se han
utilizado tanto el modo de contacto como el de “tapping”.

En el modo contacto, la punta se encuentra tocando la superficie de la muestra
constantemente. En este método, la retroalimentacion del sistema debe mantener
constante la fuerza de interaccidon que existe entre la punta y la muestra. Este modo es
muy util para medir superficies duras que no tienen estructuras muy altas o huecos muy
profundos, ya que en ese caso se produciria un efecto de “vuelo” de la punta. Esto es, al
encontrarse en modo contacto con una estructura muy alta o un hueco muy profundo, la
punta no seria capaz de reaccionar con rapidez ante tal diferencia de alturas. Esto
ocasionaria en la imagen un suavizado de la diferencia de alturas. Ademas, al estar en
constante contacto la punta con la superficie, la punta se ve afectada por interacciones
laterales y el deterioro de esta es mayor.

En el modo “tapping” la punta se encuentra oscilando a su frecuencia de
resonancia. En este modo, la retroalimentacion del sistema pasa por mantener constante
la amplitud de la oscilacién del cantiléver. Debido a que la punta solo toca la superficie
de la muestra en un punto, este modo sirve principalmente para analizar muestras blandas,
como son las monocapas orgéanicas. Ademads, en este modo no se tienen en cuenta las
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fuerzas laterales puesto que solo se toca la superficie en un punto en concreto a lo largo
de su recorrido vertical en cada pixel de la imagen.

Como ya hemos comentado, una de las partes mas importantes del AFM es el
cantiléver. Existe una gran variedad de puntas, siendo las utilizadas principalmente en
esta tesis (Figura 2.14) las siguientes (todas ellas proporcionadas por Bruker):

- RTESPA-150: 90-210 kHz, 1,5-10 N-m™!, 8 nm de radio de punta. Material: silicio
dopado con antimonio (0,01-0,025 Qcm), geometria rectangular y recubrimiento de
aluminio en el cantiléver.

- RTESPA-300: 200-300 kHz, 20-80 N-m™', 8 nm de radio de punta. Material: silicio
dopado con antimonio (0,01-0,025 Qcm), geometria rectangular y recubrimiento de
aluminio en el cantiléver.

- ScanAsyst-Air-HR: 100-160 kHz, 0,2-0,6 N-m™!, 2 nm de radio de punta. Material:
nitruro de silicio y recubrimiento de aluminio en el cantiléver junto con una geometria
especial disefiada para el modo ScanAsyst.

Figura 2.14. Imagenes de puntas RTESPA (izquierda) y ScanAsyst-Air-HR (derecha)
(imagenes proporcionadas por Bruker).

Los equipos utilizados para la obtenciéon de las imagenes de AFM fueron un
Multimode 8 de Bruker con un controlador NANOSCOPE V y un AFM-CSI Nano
Observer, de CSI Instruments. Todas las imagenes se obtuvieron en condiciones
ambientales, con una resolucion de 512 lineas por imagen y una velocidad de barrido
entre 0,5 y 1,2 Hz. Ademads, en esta tesis doctoral se ha utilizado el software
NanoScopeAnalysis 1.40 de Bruker para analizar las imégenes obtenidas por el equipo
Multimode 8 de Bruker y el Gwyddion 2.58 para el tratamiento de las imagenes de AFM
del equipo CSI Nano Observer de CSI Instruments.

2.3.2.1 - Calculo de 1a Rugosidad (RMS)

Uno de los pardmetros que se puede obtener de una imagen de AFM es la medida
de la rugosidad de la superficie. Principalmente existen dos formas de calcular
cuantitativamente la rugosidad de esta: a través de la media aritmética o a través de la raiz
cuadratica media, denominada RMS. En esta tesis doctoral se ha determinado la
rugosidad en términos de RMS debido a que otorga un dato mas preciso que la media
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aritmética de las alturas. La ecuacion 2.1 muestra como se calcula la RMS, donde y es el
valor de la altura en cada pixel .

1 o7
m Ecuacién 2.1

El calculo de la RMS se realizé utilizando el programa NanoscopeAnalysis de
Bruker y el Gwyddion 2.58.

2.3.2.2 — Rascado/“Scratch”

La metodologia de rascado o “scratch” realizado sobre una pelicula organica con
la punta del AFM permite determinar el espesor de esta.*! De manera resumida, en esta
tesis doctoral hemos trabajado del siguiente modo: primero se obtiene una imagen de 2 x
2 um? con el modo tapping sobre la monocapa organica en una zona plana del sustrato.
Seguidamente, se cambia a modo contacto, se reduce el tamainio de la imagen — en torno
a 500 x 125 nm? - y se aplica una fuerza necesaria a la punta a través de un determinado
numero de voltios como para eliminar la capa organica sin dafar o retirar material del
sustrato inferior. Para ello, se aplica entre 1 y 2 V a la punta. A continuacion, se pasa a
modo tapping, se vuelve al tamafo de imagen original y se obtiene la correspondiente
imagen. De esta manera, se obtendrd una imagen de la monocapa con el rascado del
tamaio de la imagen de modo contacto, cuya profundidad permitira estimar el espesor de
la pelicula organica siempre y cuando se haya eliminado por completo el material
organico, no se haya dafado el sustrato base y la rugosidad de este sea pequeia en
comparacion con la altura a determinar.

2.3.3 - AFM conductor (C-AFM)

Una de las caracteristicas que hacen tan versatil la técnica de AFM es la posibilidad
de obtener otras propiedades de una muestra, no solo topograficas. En 1993 M. P. Murrel
y col. modificaron una punta de AFM para que fuese conductora y, tras realizar varias
modificaciones al equipamiento de AFM, consiguieron registrar curvas de intensidad-
voltaje (I-V) en cada punto de la imagen analizada, siendo los primeros en obtener una
imagen que proporcionaba informacién eléctrica sobre la superficie de Si0>.** A partir de
entonces, los cientificos empezaron a investigar las propiedades eléctricas superficiales
de todo tipo de materiales utilizando lo que hoy conocemos como el AFM conductor (C-
AFM). Al igual que el AFM, el C-AFM ha experimentado un crecimiento exponencial
desde 1993.%

El funcionamiento del C-AFM es similar al AFM, pero con tres importantes
diferencias: la punta debe ser conductora, se necesita una fuente de voltaje para aplicar
una diferencia de potencial entre el sustrato y la punta, y se necesita de un preamplificador
que convierta la sefial de corriente en voltajes que pueda transcribir un ordenador. Hoy
en dia existen puntas conductoras comerciales, existe equipamiento especifico para
realizar medidas de C-AFM y para aplicar la diferencia de potencial entre el sustrato y la
punta se suele fijar la muestra a la plataforma a través de una pintura conductora,
normalmente de plata si el sustrato no es conductor. Inicialmente, un C-AFM trabajaba
en modo contacto por lo que la caracterizacion eléctrica de sustratos blandos era muy
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problematica. Hoy en dia, este hecho se ha solventado con el modo de trabajo PeakForce
TUNA.

2.3.3.1 - PeakForce TUNA AFM (PF-Tuna AFM)

El PeakForce TUNA AFM es un modo diferente al C-AFM convencional para la
obtencion de medidas eléctricas en superficie. En este modo, la punta se encuentra
oscilando a una frecuencia determinada a través de un voltaje fijo, de manera similar al
modo fapping. De esta manera, el sistema es capaz de obtener la curva de fuerza-distancia
en cada ciclo de oscilacion para obtener las propiedades basicas de AFM como la
topografia, el modulo o la adhesion. Ademas, es capaz de obtener la corriente de pico
(cuando se aplica la maxima fuerza de contacto), la corriente de contacto (que se produce
durante el contacto de la punta con la muestra) y la corriente Tuna (que es la corriente
promedio durante un ciclo de oscilacion) que juntas, representan la conductividad
eléctrica del sustrato.** Debido a que la punta se encuentra en modo fapping, su
interaccion con la muestra es mas blanda y menos agresiva, por lo que este modo permite
obtener las propiedades eléctricas de una superficie (como curvas [-V) de muestras
organicas sin dafiarlas.

Se utilizé un PF-Tuna AFM modelo ICON (Bruker). Las imagenes y curvas I-V se
obtuvieron en atmdsfera de nitrégeno controlada con una humedad del 40%. Las medidas
obtenidas con este equipo fueron realizadas con una punta (Bruker) de las siguientes
caracteristicas: recubrimiento Pt/Ir de 20 nm, radio de la punta de 25 nm, 0,4 N-m! y 70
kHz. Las puntas utilizadas fueron calibradas previamente a través del método de “thermal
tuning”.* Todas las medidas fueron realizadas en el Centro de Microelectronica de
Barcelona (CNM) bajo la direccion del Profesor Francesc Pérez-Murano.

2.3.4 - Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (X-ray photoelectron
spectroscpy, XPS) se basa en el efecto fotoeléctrico. Este efecto consiste en que cuando
una radiacion electromagnética (como la luz) impacta sobre un material, se produce la
emision de electrones, denominados fotoelectrones. Concretamente, cuando un foton
impacta sobre un a&tomo de un material con una energia determinada, es capaz de excitar
los electrones internos hasta tal punto que estos adquieren la suficiente energia cinética
como para salir del nivel energético del que se encuentran. Debido a que esta energia es
conocida y Unica para cada nivel energético, la técnica permite tanto diferenciar la
composicion elemental de una superficie, como su estado de oxidacion o el entorno en el
que se encuentran dichos 4tomos.*®*’ Por otro lado, el XPS se considera una técnica de
caracterizacion superficial, debido a que el efecto fotoeléctrico sdlo se da en torno a los
primeros 10 nm de profundidad. Esta caracteristica es muy atractiva para la
caracterizacion de peliculas delgadas como las monocapas, ya que permite identificar los
elementos presentes en las mismas junto a su entorno, lo que ayuda a resolver su
conformaciéon y configuracion sobre la superficie. Finalmente, aunque en esta tesis
doctoral se ha utilizado la técnica de XPS de manera cualitativa, es resefiable destacar que
en algunas ocasiones se puede realizar un analisis cuantitativo de monocapas organicas.*®
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El equipo utilizado es un espectrofotoémetro Kratos AXIS ultraDLD con una fuente
monocromatica de rayos X Al Ka de 1486,6 eV con un angulo de incidencia de 90°. Las
energias de enlace se referenciaron al pico del Cls a 284,6 eV.

2.3.5 — Espectroscopia RAMAN

La espectroscopia RAMAN se basa en los modos vibracionales de los enlaces
moleculares para obtener informacion acerca de la composicion de una superficie. Para
ello, la muestra se irradia con un laser de una longitud de onda determinada. En esta tesis
doctoral se ha usado un laser de 633 nm. Al incidir el haz de luz monocromatico, una
molécula absorbe la energia necesaria para pasar a un estado excitado, emitiendo luz
durante su relajacion al estado inicial. La frecuencia del foton absorbido es diferente a la
del foton emitido, siendo esta diferencia de energia debida a que la molécula retorna a un
estado vibracional distinto al de partida.** Para que se produzca un desplazamiento
RAMAN, la interaccion de los fotones con la nube electronica de las moléculas debe crear
un cambio en el momento de dipolo inducido lo suficientemente intenso como para ser
detectado. Es por ello por lo que enlaces muy polarizados inicialmente como el -O-H
presentaran una dispersion RAMAN muy débil, mientras que enlaces neutros como el -
C-C- tendréan una intensidad superior. Ademas, debido a que la técnica se basa en analizar
los fotones dispersados, es muy util para la caracterizacion superficial de sustratos, ya que
solo se obtienen fotones de los primeros nandmetros de la superficie.>

El equipo utilizado es un Microscopio Confocal de imagen Raman de Witec,
modelo Alpha 300 M+ del Instituto de Nanociencia y materiales de Aragon (INMA).

2.4.6 - Microbalanza de Cristal de Quarzo (QCM)

El origen de la microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) se remonta a finales de los
anos 50 del pasado siglo, cuando Sauerbray observo una relacion lineal entre la
disminucioén de la frecuencia de oscilacion de un cristal de cuarzo y la deposicion de masa
de un metal.>! En los afios 80, T. Nomura y M. Okuhara mejoraron la técnica de QCM
para medir este cambio de frecuencia en disolventes organicos.>? Desde entonces, la
técnica de QCM se ha utilizado principalmente para detectar la cantidad de masa
depositada en la superficie de un sustrato en funciéon de la variacion de frecuencia
detectada. Esta técnica se basa en el efecto piezoeléctrico. Algunos materiales
(principalmente cristalinos) se deforman al aplicarse un campo eléctrico y viceversa,
como por ejemplo el que observaron los hermanos Curie en 1880 al aplicar presion sobre
un cuarzo.> Este efecto permite determinar la frecuencia de resonancia de un cristal de
cuarzo al aplicar una diferencia de potencial alterno sobre el mismo. Sin embargo, si sobre
dicho cristal se adhiriera una cantidad determinada de masa, la frecuencia de oscilacion
del cuarzo se ve modificada y, tal y como Sauerbray postuld en 1959, la variaciéon de
frecuencia se puede relacionar con la masa depositada a través de la siguiente ecuacion:

2f2-Am .,
Af = —— Ecuacion 2.2
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donde fy es la frecuencia de resonancia del cuarzo, Am es la masa depositada sobre el
sustrato, 4 es el area del sensor y p, y 14 son la densidad y el modulo de rigidez del cuarzo,
2,65 g-em™ y 2,95x10'! din-cm™, respectivamente. Teniendo en cuenta que tanto fj, 4, py
y uq son constantes relacionadas con el tipo de cuarzo que se utiliza, la ecuacion 2.2 puede
resumirse en la ecuacion 2.3, donde Cr es una constante que engloba las propiedades
fisicas del cuarzo.

Af = —C¢+- Am Ecuacion 2.3

Respecto a la instrumentacion utilizada, como sensor se utilizé un disco de cuarzo
cortado en direccion AT (35° 157) que tiene electrodos de oro por ambas caras (Figura
2.15) siendo su frecuencia fundamental de resonancia de 5 MHz. Es en estos electrodos
de oro donde se deposita la masa de la que se mide la variacion de frecuencia.

Delante Atrds

Figura 2.15. Sensores para QCM. (Imagenes obtenidas de https://gcm-sensors.com/)

El equipo utilizado es un Modelo QCM200 de Stanford Research Systems con
sensor de QCM25.

2.3.7 - Perfilometro
La determinacién de espesores de peliculas - como el de un sustrato polimérico - se
llevo a cabo mediante un perfildometro de contacto P-6 Stylus, ubicado en la sala blanca
1000 del LMA. Esta técnica permite medir saltos de alturas de una superficie conforme
una punta de diamante se mueve de forma lateral sobre la superficie a una fuerza
determinada.

2.3.8 - Microscopia electronica de barrido (SEM)

El funcionamiento resumido de esta técnica es el siguiente. Una vez introducida la
muestra a analizar en la camara de vacio (10”7 mbar), se hace incidir un haz focalizado de
electrones sobre la muestra a cierto voltaje e intensidad de corriente.* Una vez los
electrones impactan en la muestra, estos pierden energia por dispersion y absorcion en
forma de gota conforme se introducen en la muestra. A este volumen se le conoce como
volumen de interaccion.> Una vez se da esta interaccion de los electrones con la muestra,
se produce una reflexion de electrones altamente energéticos por dispersion elastica, la
emision de electrones secundarios por dispersion ineldstica y la emision de radiacion
electromagnética. Cada una de estas emisiones se puede detectar y por tanto extraer
informacion de naturaleza diferente.

Para obtener imagenes con el SEM el detector que se suele utilizar es el de
electrones secundarios. Estos son producidos desde la banda de conduccion de los atomos
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de la muestra de manera ineléstica y, debido a su baja energia, estos electrones se originan
muy cerca de la superficie que, tras ser amplificados y acelerados por el equipo, dicha
sefial eléctrica se puede representar como una distribucion bidimensional que
posteriormente se pasa a formato digital, obteniendo finalmente una imagen de la
superficie de la muestra. Para la obtencion de imagenes de alta resolucion por microscopia
electronica de barrido (SEM) se utilizo un equipo “dual-beam” HELIOS 650 Nanolab de
FEI], titularidad del LMA.

2.3.9 - Microscopia electronica de transmision y barrido (STEM)

Para explicar como funciona la técnica de STEM antes es necesario explicar de
forma resumida en qué consiste la técnica de Microscopia Electronica de Transmision
(TEM). La técnica de TEM se basa en detectar los electrones transmitidos por un haz de
electrones a través de una muestra muy delgada (100 nm), o una dispersion de material
sobre una rejilla. Al traspasar un material, los electrones cambian tanto su energia como
su momento, lo que se puede detectar y por tanto obtener informacién tan diversa como
cristalografica, topografica, estructural o elemental. La técnica de STEM funciona de una
manera similar al TEM excepto con una diferencia: el tamafio del haz de electrones esta
mas focalizado y es mas pequeiio que en SEM. Ademas, se escanea la superficie de la
muestra a través de un patron de tipo “bitmap ”.

El equipo utilizado fue un microscopio Tecnai F30, de la empresa FEI (ahora
Thermofisher) perteneciente al LMA.

2.3.10 - Sistema de dos micropuntas

El registro de curvas I-V de algunos dispositivos fabricados en esta tesis doctoral
(como se especificard en las correspondientes secciones), se llevo a cabo mediante un
sistema de dos puntas situadas en el equipo de “dual beam”, en el que el SEM permite
visualizar el lugar donde posicionar las dos puntas. Las dos puntas son de tamafio
micrométrico y son de la casa comercial Kleindiek. Estas micropuntas se conectan desde
un sistema de alimentacion a un sistema Keithley, el cual combina una fuente de corriente
DC 6220 y un nanovoltimetro 2182, ambos situados fuera de la camara de microscopia
del “dual beam”. La caracterizacion de los dispositivos fabricados en esta tesis requiere
que no exista una caida de potencial 6hmico importante debido a una alta resistencia
eléctrica por parte de alguno de los electrodos superior o inferior.?!

2.3.11 - Espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS)

La espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) se basa en el cambio
de la energia cinética de los electrones cuando estos interaccionan con la materia, ya que
una vez un electrén interacciona con una muestra, cambia tanto su energia como su
momento. Cuando un electrén interacciona con los electrones de un atomo, éstos pueden
promocionar a estados de energia superiores desocupados debido a una transferencia de
energia. Dichos estados energéticos vienen definidos tanto por el elemento como por su
estado electronico. Como se conoce dicha energia, se puede analizar la energia perdida
del electron que ha interaccionado con la muestra y por tanto relacionarlo con la
naturaleza atomica y el estado electronico de la muestra.
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Los experimentos de EELS se realizaron en un microscopio de transmision
electronica FEI Titan Low Base trabajando a 300 kV y utilizando un ajuste de alto brillo
del canon de electrones (X-FEG) y un sistema Optico de correccion electronico
(CETCOR) que produce un spot inferior a 1 A en STEM junto a un “Gatan Imaging
Filter” (GIF) Tridiem 866 ERS. La adquisicion de los espectros EELS se realizé con una
dispersion energética de 0,2 eV-pixel!, con una resolucién de 0,9 eV (FWHM desde el
pico zero-loss) y una apertura GIF de 6 mm para obtener un angulo de deteccion de 55
mrad. Para minimizar posibles dafios debido al rayo de electrones, el espectro se obtuvo
con un tiempo de exposicion de 40 segundos mientras se escaneaba un area de 10x10
nm?.

2.4 - Otro equipamiento de laboratorio
2.4.1 - Plasma de oxigeno

Aunque a dia de hoy el plasma de oxigeno se usa en aplicaciones tan dispares como
biomedicina,’® celdas solares®” o litografia,®® su uso mas importante es para la
modificacién de superficies, concretamente la de polimeros.>*®! Esto es debido a que
gracias al uso del plasma de oxigeno se puede modificar la superficie de un material al
introducir grupos funcionales hidrofilicos como alcoholes, -OH, cetonas, -C=0, o 4cidos,
-COOH.* La modificacion de una superficie polimérica por plasma de oxigeno se basa
en la siguiente metodologia: una vez realizado el vacio en la cdmara donde se encuentra
el sustrato objetivo, se introduce el gas empleado para generar el plasma. Una vez dentro,
el gas se irradia con radiofrecuencias entre una serie de electrodos para ionizarlo y formar
asi el plasma. Una vez obtenido, los iones de este comienzan a acelerarse y vibrar,
impactando sobre la superficie del material con una energia elevada. Esto resulta en la
formacion de especies hidrofilicas en la superficie, pero también origina un desgaste en
esta, que se traduce en un incremento de la rugosidad.®> % Por lo tanto, si se requiere de
una rugosidad determinada del sustrato objeto de estudio, como es nuestro caso, se debe
de controlar el tiempo y la potencia de la radiofrecuencia para evitar incrementar
demasiado la rugosidad de la superficie.

En esta tesis doctoral se ha utilizado un modelo ATTO de baja presion de Diener
Electronic (Modelo 1). Los experimentos se realizaron bajo las siguientes condiciones:
50% Oz, 0,4 mbar de presion, una potencia de 300 W y un tiempo de exposicion de 60
segundos.

2.4.2 - Baiio de Ultrasonidos
A lo largo de la tesis doctoral se ha utilizado un limpiador ultrasénico para la
eliminacion de material adsorbido fisicamente sobre la superficie de diferentes sustratos,
asi como para favorecer la dilucion de material s6lido en las disoluciones empleadas.

El bafio ultrasonico utilizado en esta tesis doctoral es de J.P. SELECTA, con una
potencia de 110 W, un voltaje de 230 V y una frecuencia de 50/60 Hz. Los tiempos de
inmersion del sustrato dependen de la aplicacion y de la naturaleza de este.
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2.5 - Reactivos, disolventes y sustratos

Disolvente/Reactivo
Tetrahidrofurano (THF)

Acetonitrilo (ACN)
Etanol (EtOH)
Acetona
Metanol (MeOH)
Tetrafluoroborato de
Tetrabutilamonio (TBATF)
Fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF)
Nitrito de tertbutilo
Ferrocianuro de potasio
Ferricianuro de potasio
Dopamina
Tricloruro de hexaminorutenio
[Ru(NH3)6]Cl3
Cloruro de potasio (KCI)
Perclorato de potasio (KClO4)
Acido sulfirico (H2S04)

PEDOT:PSS, PH1000

Etilenglicol (EG)
Dimetilsulféxido (DMSO)
3-Glicidiloxipropiltrimetoxisilano
(GOPYS)

Carbonato de potasio (K2CO3)

Sustrato
Oro

Mica/Oro

Plata
HOPG
Vidrio

ITO
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Pureza Casa comercial

Grado HPLC

>99.9%, libre de Merck
radicales
99,8%, anhidro Fischer
99,5% Panreac
99,8% Fischer
99,8% Fischer
99,8% Merck
1 M en THF Merck
90% Merck
99,8% Panreac
99,8% Panreac
99,9% Merck
99% Merck
99% Panreac
99% Panreac
95-98% Merck
Contenido solido: Heraceus
1,3%

99,8% anhidro Merck
99,9% Merck
99,8% Merck

99% Labkem

Casa comercial
Arrandee, Schroeder, Alemania
Georg Albert PVD Beschichtunben,
Alemania
Arrandee, Schroeder, Alemania
Bruker
Portaobjetos SLIU-010-050, Labbox
Merck
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Capitulo 3 - Dispositivo electronico molecular de base metalica

3.1 — Introduccion

Como ya se ha descrito en el capitulo 1, un importante reto en el campo de la
electronica molecular es la deposicion de electrodos superiores que permitan cerrar el
circuito - en lugar de usar la punta de un STM o un C-AFM como se hace a nivel de
investigacion fundamental - y, por ende, hacer viables y escalables los dispositivos
electronicos moleculares para su aplicacion industrial. Por ello, se han desarrollado una
gran variedad de técnicas y estrategias para la deposicion del electrodo superior en areas
grandes.'” Entre ellas cabe citar la evaporacion directa y/o indirecta de metales,*’ la
deposicion de nanoparticulas metalicas desprotegidas recién preparadas,'® ! la
electrodeposicion de metales,'> '3 la deposicion no electrolitica controlada,'* la
fotoreduccion de precursores metalicos,'> ' el uso de metales liquidos,'’! la deposicion
asistida por haz de electrones,?? la deposicién inducida por haz focalizado de electrones,?
la nanotransferencia de litografia impresa,® la deposicion mediante difusion en
superficie,”> la descomposicién térmica de compuestos organometalicos,?%28
laminacion “flip-chip”,'” etc. Sin embargo, en el caso de los metales solidos, como se
depositan sobre una capa organica que suele ser blanda y fragil, surgen problemas
asociados a la técnica de deposicion en si, dado que si el metal llega a la superficie con
una alta energia, éste frecuentemente penetra a través de la capa organica, causando
cortocircuitos si los atomos metalicos alcanzan el electrodo inferior.?’ Asimismo, puede

la

darse la modificacion de las especies orgédnicas de la capa debido a una interaccion
quimica con los 4tomos metélicos.® Otros métodos mas suaves que evitan formacion de
cortocircuitos o la degradacion de la pelicula resultan en cambio en un recubrimiento
superficial bajo.> 32 Estos problemas dificultan la fabricacion de dispositivos de areas
grandes, ya que disminuyen el rendimiento en la fabricacion y aumentan la
heterogeneidad del sistema. Por otro lado, y aunque el uso de metales liquidos contintia
siendo un campo de intensa investigacion debido a que su metodologia de deposicion
permite fabricar areas grandes,”® su implementacion en un dispositivo real viene
dificultada por dos motivos: 1) al trabajar con un material liquido, éste tendria que ser
encapsulado y afiadiria un paso adicional al proceso de fabricacion; ii) los metales
liquidos a presion y temperatura ambiente son el mercurio, que es toxico, o el Galio e
Indio (e-Galn) que son costosos y escasos.

En este contexto de deposicion metalica sobre monocapas organicas, G. Puebla-
Hellmann y col. propusieron en 2018 la deposicion de nanoparticulas de oro recubiertas
con ligandos débiles sobre alcanotioles. Posteriormente, depositaron una pelicula delgada
de oro utilizando la deposicion fisica de vapor (PVD), logrando un buen rendimiento en
la fabricacién de los dispositivos y una alta reproducibilidad.>® Por tanto, esta
metodologia hace uso de nanoparticulas como capa protectora para crear en un segundo
paso electrodos superiores continuos permitiendo la fabricacion de dispositivos
escalables.
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El oro ha sido, y sigue siendo, uno de los metales mas usados en electronica
molecular tanto como electrodo inferior como para fabricar el electrodo superior. Esto es
debido a su facilidad para formar enlaces covalentes con diversos grupos de anclaje como
tioles, piridinas, carboxilatos o aminas; su caracter noble, alta estabilidad y
conductividad; o su baja toxicidad, gran biocompatibilidad** * y sus propiedades redox
cuando forma nanoparticulas o nanoclusters.>® Cabe destacar asi mismo las propiedades
espectroscopicas de las nanoparticulas de oro (AuNPs),>” las cuales poseen una densidad
de estados energéticos continuos que resulta en la generacién de un plasmoén superficial
que depende del tamafio de estas.*® Esta propiedad las hace muy interesantes en el campo
de los sensores y las técnicas de obtencion de iméagenes. El hecho de que las AuNPs
tiendan a agregarse se solventa utilizando materiales que las recubran y eviten dicho
fendmeno de agregacion.®® Pero, para el fin que nos ocupa - la fabricacion del electrodo
superior - el recubrimiento superficial puede modificar las propiedades eléctricas o
incluso resultar en una capa semi-aislante que impida su utilizacion.*® Una forma de evitar
este problema seria la sintesis de AuNPs sin recubrimiento organico pero evitando de
algiin modo su agregacion. En este contexto, cabe citar la técnica de ablacion laser en
medio liquido (LAL), que permite obtener AuNPs estables sin la necesidad de
surfactantes.*! Al producirse la ablacion, las nanoparticulas se encuentran negativamente
cargadas debido a la oxidacién parcial del Au’ a Au'*, Au** o Au**, lo que conlleva la
adsorcion de aniones hidroxilo provenientes del medio acuoso que contribuyen a la
estabilizacion electrostatica de las nanoparticulas y, por tanto, previenen su agregacion.*?
Los estudios de XPS de AuNPs preparadas por LAL han demostrado que el porcentaje
de atomos de oro oxidados es del orden de un 10%,* aunque dicho valor varia
ligeramente dependiendo del electrolito, el tamafio y el sustrato sobre el que las
nanoparticulas son depositadas para su analisis.*?

Inspirados por la posibilidad de usar nanoparticulas de oro estables sin necesidad
de recubrimientos, se contact6 con el grupo de investigacion de Nanosensores y Sistemas
Bioanaliticos (N&SB) del Departamento de Quimica Analitica de la Universidad de
Zaragoza dirigido por el Profesor Javier Galban. Este grupo ha desarrollado una
metodologia para la sintesis de nanoparticulas de oro estables en medio acuoso sin
necesidad de un recubrimiento externo para prevenir su agregacion. Con estos
antecedentes, se inici6 una colaboracion con el grupo N&SB, el cual sintetizod
nanoparticulas de oro a través de un proceso de termolisis sobre nanoparticulas de oro
estabilizadas con 4cido lipoico, para ensayar su deposiciéon sobre monocapas con la
funcion de que actuen como electrodo superior en un dispositivo tipo sandwich. Como
monocapa organica se utilizo el compuesto 4,4'-(1,4-fenilenobis(etino-2,1-diil)dianilina,
que en esta tesis doctoral abreviaremos como NOPEN (Figura 3.1).

Figura 3.1. Estructura molecular del 4,4'-(1,4-fenilenobis(etino-2,1-diil)dianilina,
NOPEN.
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3.2 - Deposicion de la monocapa de NOPEN sobre oro

La deposicion de moléculas con grupos funcionales amina sobre un sustrato de oro
por medio de la técnica de autoensamblaje resulta en peliculas muy homogéneas gracias
a la interaccion entre el sustrato y los grupos de anclaje de la molécula, tal y como se
describe en detalle en el apartado 2.1.2 del capitulo 2 de esta tesis doctoral.

El tiempo de incubacion dptimo para formar una monocapa de NOPEN homogénea
se determin6 haciendo un seguimiento del recubrimiento superficial mediante la QCM
frente al tiempo. Para ello, se incubd un sustrato de QCM en una disolucién 10* M de
NOPEN en etanol. Utilizando la ecuacion de Sauerbrey (ecuacion 2.2, capitulo 2)* vy, tras
un tiempo de incubacion de 50 horas, se obtuvo un recubrimiento superficial maximo de
8,02x107!% mol-cm™. Este recubrimiento equivale a un 4rea por molécula de 0,20
nm?-molécula’!, en consonancia con el 4rea molecular determinada para el NOPEN
(Spartan®08 V1.0.0) de 0,18 nm?-molécula’! suponiendo una orientacion cuasi-vertical
de las moléculas respecto a la superficie del sustrato. Este resultado es indicativo de la
formacion de una monocapa de NOPEN con una alta densidad superficial.

La confirmacion de que esta metodologia de fabricacion conduce a una monocapa
de NOPEN altamente empaquetada vino de la mano de la técnica de voltametria ciclica,
empleando una sonda redox de ferricianuro de potasio, K3[Fe(CN)g], tal y como se ilustra
en la Figura 3.2. Esta Figura muestra también los voltamogramas obtenidos para una
sonda redox de ferricianuro potasico empleando un electrodo de oro desnudo y un
electrodo de oro modificado por la monocapa de NOPEN. Como puede observarse,
cuando un electrodo de oro desnudo es usado como electrodo de trabajo, se ven
claramente los picos de oxidacion y reduccion de la sonda redox, mientras que, si se
emplea un electrodo modificado con la monocapa de NOPEN, no se aprecian tales picos
de oxidacion y reduccion, lo que indica un bloqueo total del electrodo. Este resultado
confirma un grado de recubrimiento y compactacion de la monocapa elevado.
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Figura 3.2. Arriba) Esquema del proceso electroquimico de la sonda redox de
K3[Fe(CN)s] para un electrodo de oro desnudo (negro) y un electrodo de oro modificado
con una SAM de NOPEN (rojo). Abajo) Voltamogramas ciclicos de un electrodo de
oro desnudo (negro) y un electrodo de oro modificado con una SAM de NOPEN (rojo)
empleando como sonda redox una disolucion 1 mM K3[Fe(CN)s] y como electrolito
KCl de concentracion 0,1 M. Los voltamogramas se registraron a una velocidad de
barrido de 0,1 Vs,

Mediante la técnica de AFM se caracterizo la morfologia de la superficie y se
determino la altura de la monocapa depositada mediante el rascado de esta con la punta
del AFM. Como se observa en la Figura 3.3, se obtiene una monocapa altamente
compacta y homogénea con un valor de la raiz cuadratica media (RMS) de la rugosidad
de 0,5 £ 0,1 nm, confirmando lo observado por VC. En la Figura 3.3 también se muestra
uno de los rascados realizados, asi como un perfil de alturas sobre tal rascado, que da un
espesor de la monocapa de 1,78 + 0,14 nm. Este resultado estd en concordancia con el
obtenido a partir de la atenuacion de la senal de oro del espectro XPS para un sustrato
desnudo y con la monocapa de NOPEN depositada.!! Comparando este espesor con la
longitud molecular del NOPEN determinada suponiendo una orientacion vertical respecto
a la superficie, 1,98 nm (Spartan®08 V1.0.0), permite estimar que el NOPEN se orienta
respecto al sustrato con un angulo de 64°. De hecho, al tener en cuenta que la molécula
no se dispone de manera vertical, se ha calculado el area por molécula tedrica suponiendo
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una inclinacion de 64°, que resulta ser de 0,20 nm?-molécula™’, valor que concuerda con
el obtenido mediante los experimentos de QCM.
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Figura 3.3. Arriba) imagenes de AFM de Au/NOPEN antes del rascado de 1,6 x 1,6
um? (izquierda) y después del rascado de 2 x 2 um? (derecha). Abajo) Distribucion de
la altura de la pelicula obtenida de la zona de rascado.

Estos resultados confirmaron que la deposicién de la molécula de NOPEN sobre
oro a través de la técnica de SA da como resultado una monocapa homogénea, compacta
y libre de huecos o defectos.

3.3 - Fabricacion del electrodo superior
3.3.1 - Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de oro

Las nanoparticulas de oro sin recubrimiento sintetizadas en el grupo del Profesor
Galban del Departamento de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias se obtuvieron
por termélisis de “nanoclusters” de oro estabilizados con 4cido lipoico.* Para preparar
las nanoparticulas de oro se emple6 una dispersion de “nanoclusters” de oro estabilizados
con 4cido lipoico en agua, con una concentracion de 2,265 mgau-L!, que se colocd en un
recipiente de Pyrex y se introdujo en una mufla a la temperatura deseada durante 1 hora.
Posteriormente, el recipiente se dejo enfriar a temperatura ambiente y se diluyo el residuo
solido en agua Milli-Q. Seguidamente, dicha dispersion se introdujo en ultrasonidos
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durante 15 minutos y se dejo reposar durante 2 horas para después separar la disolucion
del residuo seco por decantacion. Tras el proceso de termolisis descrito, se analizaron y
caracterizaron nanoparticulas obtenidas a diferentes temperaturas: 200, 300, 500 y 700
°C. Se caracterizo el plasmén de las diferentes nanoparticulas observando los espectros
de absorcion (Figura 3.4) que presentaban cada una de ellas mediante espectroscopia
ultravioleta-visible. Un analisis detallado de estos espectros (Figura 3.4), muestra como
conforme se incrementa la temperatura durante el proceso de pirolisis aparece un plasmon
caracteristico de las nanoparticulas de oro a 530 nm, cuya intensidad aumenta hasta
alcanzarse los 500 °C. Ademas, se puede observar otro pico alrededor de los 650 nm que
se debe a la aparicion de nanoparticulas més grandes que se forman por agregacion de las
mas pequeias. Cuando se alcanzan los 700 °C, la intensidad del pico a 530 nm disminuye
y el plasmon a 650 nm se desplaza a longitudes de onda més elevadas, lo que indica una
mayor agregacion de las nanoparticulas.*®
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Figura 3.4. Espectros UV-Vis de absorcion de nanoparticulas de oro sintetizadas por
termolisis de “nanoclusters” de oro a diferentes temperaturas.

Asimismo, se analizd el cambio de fluorescencia que presentaban dichas
nanoparticulas. Debido a la mezcla de componentes fluorescentes que se encuentran en
la disolucion tras la termolisis, se decidio analizar la fluorescencia a través de un mapa
de fluorescencia de contorno (Figura 3.5). Como se puede observar, cuando se realiza la
termolisis a 100 °C aparece una zona de fluorescencia alrededor de 700 nm (Aex= 300-
500 nm) que, conforme se incrementa la temperatura hasta 500 °C, desaparece y aparece
otra zona a 320 nm. Esto coincide con la aparicion del plasmon que se observa en el
espectro de absorcion a 530 nm en UV-Vis. Por otro lado, al incrementar la temperatura
se observa como la intensidad de dicha fluorescencia empieza a disminuir, debido a la
agregacion de las nanoparticulas de oro.
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Figura 3.5. Mapa de fluorescencia de contorno de nanoparticulas de oro sintetizadas
por termolisis a diferentes temperaturas: 100 °C (arriba) y 500 °C (abajo).

Las nanoparticulas de oro fueron estudiadas mediante XPS para analizar su
composicion atomica. Conforme se incrementa la temperatura de termolisis se puede
apreciar en la Figura 3.6 como los picos asociados al Au4f7, y Audfsp, que aparecen a
84,0 eV y 87,8 eV respectivamente, se desplazan hacia energias de enlace menores. Esto
es debido a dos razones: i) conforme se incrementa el tamafo de las nanoparticulas de
oro se produce una redistribucion de la carga que implica un desplazamiento hacia
menores energias de enlace; i1) debido a que el acido lipoico estabiliza las nanoparticulas
de oro utilizando un enlace Au-S, conforme se eliminan estos enlaces, se produce una
rehibridacion de los atomos de oro que reduce la energia superficial de dichos atomos
junto a un incremento de la interaccion d-d. Por otro lado, tras alcanzar los 500 °C
aparecen dos picos mas, atribuibles a bajos estados de oxidacion del oro, como Au'* u
Au?’. Mientras la presencia de Au,Os produce un desplazamiento del pico de 1,8 eV o
mas,*> 47 otras especies de oro con un menor estado de oxidacion como AuO y AuxO
muestran un desplazamiento de 1,5 eV o menor en comparacion con el metal.*® Por lo
tanto, los picos que aparecen a 84,7 y 88,3 eV se han asignado aqui a las especies de bajo
estado de oxidacion. Tras integrar dichos picos, se obtiene una relacion del 9% y 12% de
oxidos de oro a 500 °C y 700 °C respectivamente. Dado que estas nanoparticulas ademas
de estar integradas por Au(0) cuentan también con especies oxidadas, en adelante nos
vamos a referir a ellas como (Au/Au,O)NPs.
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Figura 3.6. Espectros XPS de nanoparticulas de oro sintetizadas por termolisis a
diferentes temperaturas: 300, 500 y 700 °C. En azul se indican los picos atribuidos a
Au’ mientas que en rojo se representan los picos atribuidos a las especies oxidadas Au'*
u Au?’. Se incluye también el espectro de los “nanoclusters” de oro estabilizados con
acido lipoico (AuNCs@LP) a efectos comparativos.

En el espectro completo de XPS de las nanoparticulas de oro sintetizadas a 500 °C
(Figura 3.7) no se observé ninguna especie contaminante que pudiera provenir del aire o
la sintesis, como por ejemplo aminas, cloruros, tioles, etc. Finalmente, para evitar que las
nanoparticulas de oro se contaminasen por su exposicion al aire, se dispersaron en agua
Milli-Q para su conservacion.
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Figura 3.7. Espectro XPS de las nanoparticulas de oro sintetizadas a 500 °C soportadas
en gel de silicio sobre una lamina de aluminio de cromatografia de pelicula delgada
(TLC, del inglés Thin Liquid Chromatography).
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A la vista de estos resultados, se decidio utilizar las nanoparticulas obtenidas por
termolisis de nanoclusters de oro a 500 °C, debido a que presentan una cantidad
ligeramente menor de 6xidos de oro y presentaban la mayor intensidad del plasmén de
absorbancia a 530 nm. El tamafio de las nanoparticulas se determind mediante
microscopia electroénica de transmision en modo barrido (STEM) y por medio de la
técnica de dispersion dinamica de luz (DLS), usando un Plus Particle Size-Analyser,
Brookhaven Instruments Corporation. EI STEM mostré que existen dos poblaciones de
nanoparticulas, una poblacion pequefia de 3,95 £ 1,08 nm y otra poblacion grande de
13,66 + 3,37 nm. Por otro lado, el DLS determiné un radio hidrodinamico de hnps = 12,5
nm, que coincide con la poblacion de nanoparticulas mas grandes encontradas en STEM
(Figura 3.8). También se observaron radios de 15,5 y 19,5 nm en menores cantidades,
atribuibles a la agregacion entre nanoparticulas. Por otra parte, se analiz6 el potencial zeta
de una suspension de 0,01 mg-mL™! de nanoparticulas de oro en 1 mM de KCl a 25 °C,
siendo el potencial zeta de -43,82 + 0,63 mV, lo que es indicativo de la presencia de
aniones en el exterior de las nanoparticulas.
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Figura 3.8. Arriba) Imagen del STEM de las nanoparticulas de oro sintetizadas a 500
°C (izquierda) y distribucion de las poblaciones de las nanoparticulas analizadas por
STEM (derecha). Abajo) Analisis del radio hidrodindmico de las nanoparticulas de oro
sintetizadas a 500 °C.

3.3.2 - Deposicion de las nanoparticulas de oro

Una vez depositada la monocapa de NOPEN sobre un sustrato de oro, Au/NOPEN,
se introdujo dicho sustrato en una dispersion acuosa de las nanoparticulas de oro con una
concentracion de 2,265 mg-L™! durante 48 horas. Tras el proceso de autoensamblaje, se
caracterizo la superficie para observar la topografia. En la Figura 3.9 (imagenes AFM y
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SEM), se puede observar un recubrimiento muy homogéneo en la zona de las terrazas del
sustrato (claramente observables), con una rugosidad obtenida por AFM muy baja, RMS
=2,3+0,4 nm.

Figura 3.9. Imagen de AFM de Au/NOPEN/AuNPs (arriba) e imagen de SEM de
Au/NOPEN/AuNPs (abajo).

Este valor de RMS es indicativo de un grado de recubrimiento elevado y dado que
tal valor es mayor al obtenido para el sistema Au/NOPEN, es indicativo de la
incorporacion de las nanoparticulas de oro (Figura 3.10). En los bordes de las terrazas se
observa una topografia més granular y rugosa, correspondiente a una mayor acumulacion
de nanoparticulas de oro, ya que son zonas mas reactivas. Un andlisis detallado de las
terrazas observadas en las imagenes de superficie mostradas en la Figura 3.9, revela que
en lugar de tener una dispersion de (Au/Au,O)NPs sobre la monocapa, la superficie
presenta un aspecto de recubrimiento completo de esta. Este recubrimiento parece estar
libre de agujeros o defectos y parece estar compuesto por una pelicula condensada de
nanoparticulas, aunque con algunas protuberancias 3D (Figura 3.10).
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Figura 3.10. Imagenes de AFM de Au/NOPEN (izquierda) y Au/NOPEN/AuNPs
(derecha).

Para confirmar esta observacion, se realizé un rascado de la superficie en una
terraza con la punta del AFM (Figura 3.11). Se obtuvo una altura total respecto al sustrato
de oro/mica de 12,6 + 0,1 nm, lo que interpretamos como la suma de la monocapa mas el
deposito de (Au/Au,O)NPs. Teniendo en cuenta que la monocapa de NOPEN tiene una
altura de ~ 1,8 nm, podemos decir que la altura de la capa de (Au/Au,O)NPs es de 10,8
nm, aproximadamente.
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Figura 3.11. Imagen de AFM de un rascado sobre Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs
(izquierda) y grafico de distribucion de alturas del rascado (derecha).

Se llevo a cabo un analisis mas detallado del perfil de alturas del recubrimiento de
la monocapa por las (Au/Au,O)NPs. Para ello, se analizaron tres zonas diferentes de tres
sustratos mediante las imagenes de AFM correspondientes (Figura 3.12). Asi, se
seleccionaron diferentes umbrales de profundidad, como indica la flecha superior de la
Figura 3.12, que corresponden a las zonas resaltadas en azul en las distintas imagenes
mostradas. Como puede verse, si la profundidad del umbral es de -9 nm o inferior no se
observa la presencia de defectos o agujeros. Esto es indicativo de un excelente
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recubrimiento de la pelicula orgénica subyacente por la capa formada por las
nanoparticulas de oro, proximo al 100%.

Sustrato 3

eagnjuw =6% eagnjetw =1% eagnjuw =0% 0 =0%

Figura 3.12. Imagenes de AFM de diferentes zonas de Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs de
tres sustratos diferentes. Para cada una de las imagenes se ha realizado un analisis
estadistico de un umbral de profundidad, mostrado en la flecha azul. Debajo de cada
imagen aparece el porcentaje de agujeros a dicha profundidad.

Tras estas observaciones, puede afirmarse que el proceso de formacioén de esta
pelicula metélica se debe al autoensamblaje de las (Au/Au,O)NPs sobre la monocapa de
NOPEN (grupo terminal amina) que viene seguido de una sinterizacion espontanea que,
sorprendentemente, ocurre a temperatura ambiente y que se interpreta en términos de un
valor muy remarcable de la entalpia de reaccion resultante de la reduccioén del area
superficial de las nanoparticulas cuando sinterizan y que resulta en una AG <O apy T
ambientes para dicho proceso.*’

Asimismo, se llevo a cabo un andlisis de las nanoparticulas depositadas mediante
XPS a fin de estudiar la composicion de estas. Para evitar problemas de acoplamiento con
el oro del electrodo inferior, estas medidas se realizaron sobre un electrodo inferior de
plata. Como se puede observar en la Figura 3.13, se aprecia un doblete a 84,1 y 87,7 eV,
debidos a las sefiales 417> y 4f5)2, atribuidas a la especie Au(0), asi como un doblete a 84,6
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y 88,2 eV atribuido a la presencia de 6xidos de oro, Au,O y AuQO, en un porcentaje del
9% del total; valor similar al obtenido previamente en las nanoparticulas antes de ser
depositadas. Esto implica que la composicion de 6xidos de oro en superficie no varia
significativamente durante el proceso de deposicion.
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Figura 3.13. XPS de la region de Au4f del dispositivo Ag/NOPEN/(Au/Au,O)NPs.

Estos 6xidos de oro son semiconductores de banda estrecha.’® Por lo que se puede
considerar que dichas nanoparticulas (con un 91% de oro y 9% de 6xidos de oro)
presentan un caracter esencialmente metalico en cuanto a sus propiedades eléctricas y, de
este modo, son idéneas para actuar como el electrodo superior en dispositivos
electronicos moleculares. Ademas, el espectro de XPS completo no muestra la presencia
de ninguna otra especie que no sea la composicion de las nanoparticulas, ni de la
monocapa de NOPEN, por lo que se confirma que estas nanoparticulas no poseen

recubrimiento alguno y que se mantienen integras durante el proceso de deposicion
(Figura 3.14).
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Figura 3.14. XPS completo del dispositivo Ag/NOPEN/(Au/Au,O)NPs.
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A este respecto, la voltametria ciclica mediante el uso de la sonda redox ferricianuro
de potasio demostrd que, tras depositar las nanoparticulas de oro se produce una
recuperacion parcial de la sefial electroquimica (Figura 3.15). Este mismo efecto se ha
descrito previamente en la literatura para otros sistemas basados en la presencia de una
capa orgénica que bloquea completamente la sefial electroquimica pero que, tras depositar
un material conductor sobre dicha capa, muestran la recuperacion de la corriente faradaica
sin evidencias de dafio en la monocapa.’!> Esta recuperacion y, por lo tanto, el
mecanismo de transferencia electronica a través de esta estructura metal/capa
organica/metal, se ha interpretado previamente en términos de dos etapas consecutivas:>
1) la transferencia electrénica entre el electrodo y la estructura conductora (en nuestro
caso las nanoparticulas) y ii) la transferencia electronica entre la capa de nanoparticulas
y la sonda redox.
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Figura 3.15. Voltamogramas ciclicos de un electrodo de oro desnudo (negro),
Au/NOPEN (rojo) y AuWNOPEN/(Au/Au,0) (azul) utilizando 1 mM K3[Fe(CN)s] como
sonda redox y 0,1 M KCI como electrolito a una velocidad de barrido de 0,1 V-s..

Llegados a este punto, es importante comprobar que esta metodologia no dana la
monocapa organica ni que se pueda dar una penetracion de las nanoparticulas a través de
esta, cortocircuitando el sistema. Para ello, se usé un C-AFM con el modo PeakForce
TUNA  para determinar las  propiedades  eléctricas del  dispositivo
Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs.
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3.4 - Caracterizacion eléctrica

Para caracterizar eléctricamente el dispositivo se utilizé el equipo de AFM con el

modo PF-Tuna. Sin embargo, antes de determinar las propiedades eléctricas mediante el
registro de curvas intensidad-corriente (I-V), se debe encontrar un compromiso de la
fuerza a aplicar. De este modo, se realiz6 un estudio de la dependencia de la conductividad
de nuestro sistema en funcién de la fuerza aplicada, dado que si aplicasemos una fuerza

pequeiia no llegariamos a hacer un buen contacto entre la punta y el dispositivo mientras
que si la fuerza es elevada, podriamos deformar demasiado el sistema, lo que conllevaria
una perturbacion en las propiedades eléctricas. En la Figura 3.16 se muestran los posibles
escenarios que pueden ocurrir en funcion de la fuerza aplicada:

En la primera aproximacion, como no conocemos la fuerza 6ptima a la que realizar
las medidas, aplicamos una fuerza minima a la punta, incrementando poco a poco
esta. Este rango de fuerzas no es adecuado para asignar un valor de conductancia al
dispositivo, ya que al estar en modo intermitente el contacto de la punta con la
superficie es casi nulo. A esta zona la denominaremos de no contacto (NC),
representada por la banda azul de la Figura 3.16.

Al continuar incrementando la fuerza, llegara un punto donde se obtendra una
conduccion eléctrica a través de la union molecular. Esto implica que se ha
encontrado la fuerza minima necesaria para obtener una conductancia significativa
0, lo que hemos denominado en el esquema de la Figura 16, el rango de contacto.
Este rango de fuerzas es pequetio, tal y como se observa en la Figura 16, aunque
depende del sistema en el que nos encontremos. Dependiendo de cémo de facil se
deforma el sistema conforme se incrementa la fuerza aplicada, este rango de fuerzas
serd mas o menos amplio. Ademas, esta zona tiene como caracteristica que la curva
de conductancia en funcion de la fuerza es casi lineal y su pendiente no es muy
elevada. Este rango esta representado por la banda amarilla de la Figura 3.16.

Una vez hemos traspasado la zona de contacto, si seguimos incrementando la fuerza
lo que se consigue es una deformacion significativa del sistema apreciable por el
incremento exponencial de la conductividad. Al incrementar la fuerza, la punta
incide en la superficie del sustrato, produciéndose una deformacion de este y
modificando la monocapa. Al reducir directamente la distancia entre el electrodo
superior y el inferior, es decir, disminuir la barrera tinel, se produce un aumento
exponencial de la conductancia, tal y como se observa en la region sombreada en
rojo de la Figura 3.16, que denominaremos de deformacion (D).
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Figura 3.16. Figura que ilustra la conductancia obtenida en funcién de la fuerza
aplicada con la punta del AFM PF-Tuna.

Para obtener la conductancia del dispositivo en funcion de la fuerza aplicada se
registraron curvas [-V a distintos valores de fuerza. Posteriormente, se calculo la
conductancia para cada una de estas a partir de la pendiente de la region lineal 6hmica de
las curvas I-V registradas, en este caso entre = 0,4 V. Dicha pendiente, que tiene unidades
denA-V'o,lo que es lo mismo, de nS, se corresponde con la conductancia del dispositivo
para esa fuerza aplicada. Dado que es muy comun en la literatura representar los valores
de conductancia en funcion del cuanto de conductancia, Go=7,75x107 S, en la Figura 3.17
se muestra la dependencia de la conductancia (Go) en funcion de la fuerza aplicada (nN).
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Figura 3.17. Valores de conductancia (Go) obtenidos en funcién de la fuerza aplicada
(nN) al posicionar la punta del C-AFM encima de la estructura
Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs.

Como se observa en la Figura 3.17, la conductancia muestra un incremento
exponencial con respecto a la fuerza. A 8 y 16 nN no se observa una corriente apreciable,
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lo que indica que la punta no esta realizando un buen contacto con el electrodo superior.
Esto es, la zona de no contacto. A 35 nN ya se observa un valor de conductancia
significativo, que es indicativo de que esta es la fuerza minima para tener un buen
contacto entre la punta del AFM y el electrodo superior. Esto es, la zona de contacto. A
mayores fuerzas aplicadas (40,3 o 45,6 nN) se observa un incremento considerable de la
conductancia atribuido probablemente a una mayor deformacion de la monocapa
organica. Esto es, la zona de deformacion.

Una vez analizado el efecto de la fuerza aplicada, y a la vista de la Figura 3.17, se
registraron en torno a 30 curvas I-V para cada una de las fuerzas a 35 y 40,3 nN. En este
rango de fuerzas se tiene un buen contacto entre la punta del AFM y la estructura
Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs sin producir una considerable deformacion en la monocapa
organica. Para obtener una reproducibilidad y homogeneidad de las medidas adecuada,
las curvas I-V se obtuvieron en diferentes zonas de las terrazas de la superficie del
dispositivo Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs, ademas de en tres muestras diferentes. La Figura
3.18 muestra las curvas [-V promedio obtenidas a estas fuerzas aplicadas, mientras que
en la Figura 3.19 se muestran todas las curvas log(I)-V registradas a ambas fuerzas, asi
como las curvas promedio resultantes (en azul y rojo, respectivamente). La variacion de
menos de un orden de magnitud observada para la intensidad de corriente en todas las
curvas registradas es indicativa de una alta reproducibilidad, fiabilidad y baja dispersion
de las medidas realizadas.
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Figura 3.18. Curvas I-V promedio registradas para el dispositivo
Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs para una fuerza de 35 nN (azul) y 40,3 nN (rojo).

La caracteristica mas resefiable de estas curvas I-V es su aspecto sigmoidal, propia
de una uniéon metal-molécula-metal, en vez de un comportamiento 6hmico lineal
indicativo de la presencia de cortocircuitos en el dispositivo, uniéon metal-metal. Por lo
que se puede decir que la deposicion de las nanoparticulas sobre la capa organica no dafia
esta ni altera o contamina las interfaces creadas.’
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Figura 3.19. Curvas log (I) frente a V registradas a 35 nN (izquierda) y 40.3 nN
(derecha), asi como las curvas promedio en azul (35 nN) y rojo (40,3 nN).

Un analisis mas detallado de las curvas I-V permite determinar el valor del voltaje
de transicion, Vians, a través del punto de inflexion en la representacion In (I/V?) en
funcién de 1/V (Figura 3.20), denominado analisis de Fowler-Nordheim. El Vs es el
voltaje al cual el sistema cambia el mecanismo por el cual tiene lugar el transporte
electronico. En 2006, Jeremy M. Beebe y col. demostraron que el transporte electrénico
en dispositivos electronicos moleculares cuyas moléculas tuvieran grupos n-conjugados
sufrian una transicion del mecanismo de transporte desde tinel directo a emision de efecto
campo a voltajes cercanos a 1 V.>® El mecanismo de transporte de tiinel directo es el que
ocurre cuando se tiene una barrera tinel clasica y su comportamiento puede ser modelado
utilizando la aproximacién de Simmons,’’ mientras que la emision de efecto campo viene
inducida por la presencia de un campo eléctrico a voltajes elevados.’® La barrera efectiva
pasa de ser rectangular cuando el voltaje es menor al Vians - debido a que el mecanismo
de transporte electronico es tinel directo - a triangular - similar a la que se obtiene con la
emision de efecto campo - al superarse dicho voltaje; aplicaindose por tanto los términos
de mecanismo tinel de Fowler-Nordheim (F-N).>® Para comprender mejor dicho
concepto, se ha extraido de la demostracion de J. M. Beebe y col. la ecuacion que prueba
el cambio de transicion entre mecanismos, en la cual vendrian representadas las variables
de In (I/V?) en funcién de 1/V (ecuacion 3.1). En dicha ecuacion, / es la intensidad de
corriente, V el voltaje, d la anchura de la barrera, m. la masa efectiva del electron, @ la
altura de la barrera efectiva y h la constante de Planck.

In (#) « In (%) - @ Ecuacion 3.1

De acuerdo con la ecuacion 3.1 y como se refleja en la Figura 3.20, el logaritmo de
la corriente escala con 1/V en el régimen de baja polarizacion (zona 1), lo que es
indicativo de un mecanismo tunel directo; mientras que en la zona 2, la corriente escala
linealmente con 1/V y con pendiente negativa, lo que es tipico de un mecanismo de
emision de campo.

71



Capitulo 3 - Dispositivo electronico molecular de base metalica

T -16,0 =

18,0 — Zona1 35nN i Zona1 40,3nN //
- Zona 2 Oﬁo/o”o—— -16,5 — Zona 2 //0
18,5 — o i ,
# 7
- g 170 = S
19,0 — ’ B - i
[ = <S59'
> - = 175 — §
= 195 - - f
=
i -18,0 - I'4
20,0 - 4
- 18,5 —
205 — 4
llllllllllllllllllll -19’0 llllllllllllllllllll
10 -5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 10-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
1V (V) 1NV (V)

Figura 3.20. Representacion del In (1/V?) - 1/V de las curvas I-V obtenidas a
diferentes fuerzas, 35 nN (izquierda) y 40,3 nN (derecha).

Para ambas fuerzas se obtiene un valor de Vins muy bajo, de 0,49 V para 35 nN y
de 0,52 V para 40,3 nN. Dado que la medida de Vians permite estimar experimentalmente
la altura de la barrera rectangular, los bajos valores obtenidos sugieren una buena
alineacion entre el nivel de Fermi del metal y los orbitales moleculares frontera en estas
uniones moleculares. Esto es debido a que el Viuns esta linealmente correlacionado con -
aunque no es directamente igual - la diferencia de energia entre el nivel del orbital

molecular fronterizo y el nivel de Fermi del metal.>®

3.5 — Resumen, conclusiones y perspectivas futuras

La utilizacién de nanoparticulas metélicas como electrodo superior siempre se ha
visto limitada debido a los - generalmente - bajos recubrimientos obtenidos. Esto ha hecho
que los dispositivos electronicos moleculares fabricados con nanoparticulas como
electrodo superior se vieran limitados al tamafio discreto de estas (con las consiguientes
dificultades para la conexion del dispositivo al mundo macroscopico). En este capitulo se
ha descrito la deposicion de una monocapa de la molécula de NOPEN sobre oro junto a
la fabricacion, caracterizacion y deposicion de nanoparticulas de oro sin recubrimiento
externo orgénico como electrodo superior. Se han sintetizado nanoparticulas de oro con
una pequefia presencia de 6xidos de oro (ca. 9%) a partir de “nanoclusters” de oro
recubiertos con acido lipoico utilizando un proceso de termolisis que evita el proceso de
agregacion observado en nanoparticulas sin recubrimiento. Estas nanoparticulas, estables
en medio acuoso, se han utilizado para fabricar el electrodo superior, dando lugar a una
pelicula compacta de nanoparticulas sinterizadas de forma espontanea, formando asi el
dispositivo Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs. La deposicion de dichas nanoparticulas sobre la
capa organica de NOPEN da lugar a una capa homogénea que recubre el 100% de la
superficie, lo que da lugar a un dispositivo de gran area. La determinacién de las
propiedades eléctricas del dispositivo revela la ausencia de cortocircuitos y una alta
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reproducibilidad, fiabilidad y baja dispersion de las medidas obtenidas. Por otro lado,
utilizando una sonda redox de ferricianuro se observa que tras depositar la capa de
nanoparticulas se recupera la sefial electroquimica que, asociada a la no presencia de
cortocircuitos, demuestra la robustez del proceso de fabricacion y la viabilidad de estas
nanoparticulas como electrodo superior sin dafiar la monocapa. Asimismo, los bajos
valores del voltaje de transicion obtenidos reflejan una buena alineacion entre el nivel de
Fermi del oro y los orbitales moleculares de la molécula de NOPEN. De este modo,
podemos concluir que estas nanoparticulas de oro sin la presencia de recubrimiento
organico pero estabilizadas por la formacion en una baja proporcion de 6xidos (del 9%),
pueden ser usadas como electrodo superior en dispositivos electronicos moleculares de
grandes  4reas. Ademds, dado que la fabricacion del  dispositivo
Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs utiliza procesos quimicos sencillos y es de coste reducido,
aporta un valor afiadido desde el punto de vista industrial. No obstante, y debido a la
presencia de un 9% de 6xidos de oro en estas nanoparticulas - que podria reducir
ligeramente las propiedades eléctricas del dispositivo - se podria llevar a cabo una ulterior
reduccion quimica o eléctrica de dichos 6xidos para mejorar ain més las propiedades de
este, lo que abre la puerta a una mejora de las propiedades previamente descritas.
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Capitulo 4 - Dispositivos electronicos moleculares de base
carbonosa

4.1 — Introduccion

Durante la ultima década, la posibilidad de fabricar dispositivos electronicos
moleculares de tipo sandwich sin la presencia de metales ha atraido la atencion de
diferentes grupos de investigacion,! 2 y entre ellos el nuestro. Aunque en la introduccién
se han explicado las ventajas de estos dispositivos, es importante recordar aqui algunas
de ellas, como por ejemplo evitar el proceso de desactivacion inducido por metales,
conocido como “quenching”, que dificulta e incluso imposibilita procesos
optoelectronicos para aplicaciones en el campo de la optoelectronica molecular.®> Otro
aspecto relevante, es la fabricacion de dispositivos transparentes, flexibles, e incluso
biocompatibles. Finalmente, ser capaces de fabricar dispositivos electronicos a partir de
materiales basados en carbono (siempre que se disefien procesos de sintesis y ensamblado
sostenibles), prescindiendo de sustancias caras, escasas y potencialmente nocivas abre la
puerta a una tecnologia mas barata, limpia y que minimizaria la basura electronica.

Como se ha observado en el capitulo 3, para fabricar con éxito un dispositivo
electronico molecular de tipo sandwich sin la presencia de cortocircuitos se requiere: una
pelicula orgénica compacta y una técnica de deposicion del electrodo superior que no
daie esta. Una de las técnicas mas utilizadas durante los tltimos 20 afios para formar una
pelicula compacta sobre electrodos carbonosos ha sido la del electrografting, con la
especial relevancia de las sales de diazonio.*® Aunque la técnica del electrografting ha
sido presentada en el capitulo 2 junto a un resumen de su evolucion, es importante
remarcar varios avances importantes de estos ultimos 15 afos: en el afio 2008, Daniel
Bélanger y Stéve Baranton propusieron el proceso de electrografting ““in situ” para sales
de diazonio en medio aprético;’ en ese mismo afio, J. Pinson propuso la utilizacion de
grupos voluminosos como tertbutilos para evitar la formacion de multicapas,
consiguiéndolo gracias al impedimento estérico de dichos grupos;® mas tarde en el aflo
2013y 2015,!! McCreery y Greenwood, respectivamente, utilizaron la metodologia del
impedimento estérico para estudiar en detalle el proceso de electrografting de sales de
diazonio sobre HOPG y la posibilidad de hacer quimica “click ” sobre la pelicula orgénica;
mientras que en el afio 2021, Jérome Médard consiguié incrementar el numero de
moléculas covalentemente unidas a la superficie del HOPG combinando la técnica del
electrografting con la técnica de Langmuir-Blodgett.!? Estos avances han posicionado la
técnica de electrografting como una de las herramientas de deposicion de peliculas
organicas mas robustas, ya que permite formar enlaces covalentes pelicula-sustrato con
un grado de control muy significativo.

Con estos antecedentes, el objetivo de este capitulo es la fabricacion y
caracterizacion de dispositivos electronicos moleculares de tipo sandwich de base
carbonosa de areas grandes (tanto electrodo superior como inferior) con un alto
rendimiento (minimizar la presencia de cortocircuitos). Para lograr este objetivo, el
capitulo consta de una primera parte donde se desarrolla la deposicion, optimizacion y
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caracterizacion de una monocapa organica sobre el electrodo carbonoso de HOPG,
utilizando la técnica de electrografting para su deposicion. Posteriormente, se describe la
deposicion y caracterizacion de distintos materiales de base carbonosa sobre la capa
organica junto a su metodologia.

4.2 — Deposicion, optimizacion y caracterizacion de la monocapa
organica de -OPEH.

El objetivo de esta primera parte es obtener una monocapa organica compacta que
sirva de plataforma para la deposicion de diversos electrodos superiores carbonosos que
se presentaran en secciones posteriores. En los proximos apartados se describe la
deposicidn, optimizacidn y caracterizacion del proceso de electrografting de la molécula
de 4-(4-(4-(trimetilsililetinil)feniletinil)feniletinil)anilina (Figura 4.2), denominada en
esta tesis doctoral como NOPETMS, sobre HOPG. La metodologia general que se ha
seguido para la fabricacion de las monocapas sobre el electrodo de HOPG se ilustra en la
Figura 4.1.

7 N2
| S D Il

Desproteccion

.

HOPG HOPG

Electrografting

[

HOPG

Figura 4.1. Esquema del proceso de fabricacion del sistema HOPG/OPEH.

Como se ha comentado, la molécula a utilizar es la denominada NOPETMS (Figura
4.2), sintetizada en el laboratorio del Profesor Paul J. Low de la Western Australia

University."

Figura 4.2. Estructura quimica de la molécula de 4-(4-(4-
(trimetilsililetinil)feniletinil)feniletinil)anilina (NOPETMS).

(J
|
)
I

En la estructura de la molécula hay tres aspectos resefiables:

1°- La estructura central es un oligofeniletinileno (OPE) el cual presenta una importante
deslocalizacion de los electrones, lo que facilita el paso de estos de un extremo a otro de
la molécula a modo de cable molecular.'
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2°- El grupo terminal amina, -NH», permite generar una sal de diazonio, -N2*, que
posibilitara un proceso de electrografting sobre el electrodo de HOPG.

3°- El grupo protector trimetilsilano (-TMS), -Si(CH3)3, protege estéricamente las
posiciones orto del anillo aromatico mas cercano frente a los radicales formados durante
el proceso de electrografting.'> ' Este grupo protector es esencial para favorecer la
formacion de una monocapa sobre la superficie en vez de obtener un crecimiento 3D.

Un aspecto clave antes de comenzar con el proceso de deposicion es que la
superficie del HOPG debe estar completamente limpia antes de emplearla como electrodo
en el proceso de electrografting. El proceso seguido para ello se describe a continuacion.
Primero, si el sustrato se ha utilizado con anterioridad, éste se introduce en una disolucion
de agua Milli-Q y acido nitrico en relacion 1:1, la cual es sometida a ultrasonidos durante
3 minutos. Este proceso elimina el material organico tanto de la superficie como de los
bordes ademés del material que haya quedado entre las capas superiores del HOPG.
Posteriormente, éste se exfolia con celo varias veces hasta obtener una superficie virgen,
no contaminada por agentes externos.

Antes de realizar el proceso de electrografting se necesita reducir el grupo terminal
amina en una sal de diazonio. Dicho proceso se realiza en la misma celda electroquimica
donde posteriormente se hara el electrografting, 1o que facilita el proceso experimental y
disminuye la probabilidad de degradacion de la sal de diazonio. Dicha reaccion se
describe en el capitulo 2, seccion 2.1.1. Para lograr la formacion de la sal de diazonio y
el subsecuente proceso de electrografting, la molécula NOPETMS se disolvid en
acetonitrilo. A esta disolucion se anadio tetrafluoroborato de tetrabutilamonio (TBATF),
que sera el electrolito durante el proceso de electrografting, cuya concentracion fue 0,1
M. Ademaés, la proporcion reductor:molécula fue 3:1, siendo el reductor nitrito de
terbutilo. Esta relacion es necesaria para lograr la total reduccion del grupo terminal
amina y, de este modo, evitar posibles reacciones secundarias entre sales de diazonio y
aminas.” Una vez preparada la disolucién, la celda se cubre con papel de aluminio para
evitar la incidencia de la luz; se agita y se borbotea nitrogeno para eliminar el oxigeno y
evitar la entrada de agua ambiental. Tras esperar 30 minutos para que se dé la completa
reduccion de la amina a sal de diazonio, se introduce el HOPG en la disolucion y se realiza
el proceso de electrografting. Durante este proceso, la sal de diazonio formada “in situ”
se reduce a nitrogeno en fase gas, dejando un radical arilo que reacciona con la superficie
del sustrato HOPG mediante un enlace covalente C-C. Concretamente, este proceso de
electrografting consistio en ciclos voltamétricos entre +0,4 V y -0,8 V, a una velocidad
de barrido de 50 mV-s™! y como electrodo de referencia un electrodo no acuoso de Ag/Ag*
(0,01 M AgNOs en ACN).

En la Figura 4.3 se muestran los voltamogramas de 3 ciclos de electrografting.
Durante el primer ciclo de electrografting, se observa un pico de reduccion en torno a -
0,4 V, correspondiente al proceso de reduccion de la sal de diazonio a nitrogeno y
formacion del radical arilo asociado. En los siguientes ciclos se observa una clara
disminucion de la corriente debido a una reduccion de la superficie electronica efectiva
por el recubrimiento de la superficie del HOPG debido a la deposicion de material en los
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ciclos anteriores, ademds de verse un desplazamiento del pico a potenciales mas
negativos. Este desplazamiento se debe al incremento de energia necesaria para darse la
reaccion electroquimica al existir una monocapa parcial depositada en el sustrato.

404
Ciclo 1
204 Ciclo 2
S Ciclo 3
g
T -20-
o]
O
g 40+
©
0]
©
‘%S -604
[
(0]
o
-80 . —

09 -06 -03 00 03

Potencial (V vs. Ag/Ag")

0,6

Figura 4.3. Voltamogramas del proceso de electrografting de la molécula de
NOPETMS.

Se utilizé la técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) para
verificar que el proceso de electrografting de la sal de diazonio se lleva a cabo, asi como
para comprobar la posible presencia de compuestos nitrogenados adsorbidos en la
superficie del sustrato. Para ello, se obtuvieron los espectros del polvo de la molécula de
NOPETMS vy el sustrato HOPG/OPETMS. En la Figura 4.4 se puede observar la
desaparicion de la banda correspondiente al nitrogeno, lo que es indicativo de la ausencia
de sales de diazonio o aminas no reaccionadas.!”
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Figura 4.4. Espectro XPS de la region N1s del polvo de NOPETMS (izquierda) y para
HOPG/OPETMS (derecha).
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El siguiente paso de la metodologia general del proceso de formacién de la
monocapa es eliminar el grupo protector -TMS. Como mencionado, la mision de este
grupo es la de proteger las posiciones orto del grupo fenilo terminal, evitando asi la
formacion de crecimientos 3D en este grupo fenilo como ya demostraron Leroux y col..'®
Ademas, se tiene que tener en cuenta que una vez eliminado el grupo -TMS se obtiene la
monocapa de -OPEH, obteniendo el grupo terminal alquino, que es mas reactivo y posee
una mayor conductancia.'> ' Asimismo, este grupo terminal abre la puerta a una
ulterior funcionalizacion de la monocapa. Para eliminar el grupo -TMS se incuba el
sustrato de HOPG/OPETMS en una disolucion 50 mM de fluoruro de tetrabutilamonio
(TBAF) en tetrahidrofurano (THF) durante 90 minutos. Posteriormente, se lava con THF,
EtOH y acetona y se seca con una corriente de nitrégeno, obteniéndose asi el HOPG
modificado covalentemente con la monocapa, HOPG/OPEH. Para comprobar que se
eliminé totalmente el grupo -TMS se realizaron experimentos de XPS comparando
muestras de HOPG/OPEH y HOPG/OPETMS analizando el pico correspondiente al Si2p.
Como se puede observar en la Figura 4.5, una vez se realiza el proceso de eliminacion el
pico asociado al silicio desaparece.

Si 2p HOPG/OPETMS —
Ajuste HOPG/OPETMS Si 2p: HOPG/OPEH

Intensidad
Intensidad

L] hd L) v L) v L)
110 105 100 95 110 108 106 104 102 100 98 96
Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Figura 4.5. Espectros XPS de HOPG/OPETMS (izquierda) y HOPG/OPEH (derecha).

Una vez demostrada la eficiencia del proceso de electrografting, asi como la
eliminacion del grupo TMS, se optimizaron las condiciones de reaccion para maximizar
el recubrimiento superficial de la monocapa sobre el HOPG evitando la formacion de
multicapas. En los experimentos iniciales se fijé el numero de ciclos de electrografting
en 3, ya que un incremento de los ciclos conllevaba la formacion de multicapas. Ademas,
se empled una concentracion inicial de la molécula de NOPETMS de 0,25 mM. Para
optimizar las condiciones de reaccion, se determind de forma indirecta el grado de
homogeneidad y empaquetamiento de la monocapa mediante la técnica de voltametria
ciclica empleando dos sondas redox: ferrocianuro y dopamina. El ferrocianuro, como ya
se ha comentado en el apartado 2.3.1 del capitulo 2, lo consideraremos una sonda redox
de esfera interna - ya que es sensible a la superficie de electrodos carbonosos — aunque su
mecanismo de transferencia electronica sea de esfera externa. En este sentido, el
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ferrocianuro se utilizara para estudiar la permeabilidad de los iones a través de monocapas
soportadas sobre electrodos carbonosos.?’ El estudio del electrodo modificado con la
monocapa analizando la respuesta ante esta sonda redox ayudara a detectar la presencia
de huecos y defectos de un tamano similar a la sonda. Por otro lado, el proceso de
oxidacion/reduccion 2H'/2¢” de la dopamina esta catalizado mediante la adsorcion de esta
sobre superficies carbonosas. Esto implica que la dopamina sera capaz de detectar huecos
y defectos de un tamafio mas pequeiio (por lo que podriamos decir que es una sonda redox
mas “sensible” a estos). Ademas, debido a que la dopamina necesita adsorberse en la
superficie del electrodo para que se lleve a cabo el proceso de oxidacion/reduccion, el
estudio del comportamiento electroquimico de esta molécula se podra utilizar para valorar

como de compacta es la monocapa.?!> 22

Como se puede observar en la Figura 4.6, la monocapa de -OPEH depositada sobre
HOPG por electrografting resulta en un bloqueo significativo, aunque no total, de la sefial
electroquimica, tanto cuando se utiliza la sonda de ferrocianuro como la de dopamina.
Esto se debe a que la presencia de huecos y defectos en la monocapa permite el proceso
de transferencia electronica con la sonda redox.
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Figura 4.6. Voltamograma ciclico de HOPG (negro) y HOPG/OPEH (azul) en
ferrocianuro potasico | mM y 0,1 M KCl (izquierda) y dopamina 1 mM en 0,1 M
H>SO4 (derecha). Todos los voltamogramas se registraron a una velocidad de barrido de
50 mV-s.

Si analizamos detenidamente el voltamograma de HOPG/OPEH con ferrocianuro
(Figura 4.7), podemos observar de manera mas clara la presencia de dos tipos de picos de
oxidacion/reduccion.
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Figura 4.7. Voltamograma ciclico de HOPG/OPEH en ferrocianuro.

Para analizar el voltamograma se debe tener en cuenta que la sonda redox de
ferrocianuro es sensible a la superficie de electrodos carbonosos, con un proceso de
transferencia electronica de esfera externa, como se ha comentado. Esto implica que el
proceso electroquimico de oxidacion/reduccion tiene lugar a través del plano donde se
encuentran las moléculas de disolvente que existen entre la sonda redox y el electrodo.
Este plano se denomina plano externo de Helmholtz (PEH).> El pico de
oxidacion/reduccion en torno a 0,2 V tiene una separacion entre picos pequefia, en torno
a 0,1V, lo que es indicativo de un proceso reversible. Ademas, si comparamos la posicion
de los picos respecto al voltamograma del HOPG libre de la Figura 4.6, podemos observar
que no existe un desplazamiento en el potencial. Por tanto, podemos suponer que este tipo
de reaccion electroquimica corresponde con la interaccion directa de la sonda redox con
la superficie libre del HOPG, situacion 2 del esquema de la Figura 4.8. Sin embargo, el
pico de oxidacion/reduccion de los extremos, marcado por las dos lineas discontinuas
rojas, exhibe una separaciéon de picos muy grande, lo que indica un proceso mas
irreversible. Por otro lado, al comparar la posicion de los picos con el voltamograma del
HOPG de la Figura 4.6, podemos observar un desplazamiento importante de estos. Esto
implica que la reaccion electroquimica se lleva a cabo con una energia muy superior a la
de la situacion anterior. Por tanto, podemos suponer que este proceso tiene lugar a través
de la transferencia electronica de tipo tunel del HOPG a la sonda redox de ferrocianuro,
(Figura 4.8, situacion 1).
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Figura 4.8. Esquema de las situaciones posibles a través de las cuales se produce la
transferencia electronica HOPG-Ferrocianuro: 1) Tunel desde el HOPG a la sonda
redox a través de la monocapa. 2) Intercambio electronico directo HOPG-sonda.
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Finalmente, debido a que la intensidad del pico de la situacién 2 es muy baja en
comparacion con el pico del voltamograma en HOPG de la Figura 4.6, podemos concluir
que el numero de defectos que existen en la monocapa es detectable, pero no en gran
numero.

Por otro lado, si se analiza el voltamograma obtenido tras la utilizacién de la sonda
redox de dopamina (Figura 4.9) se pueden apreciar dos picos cuya intensidad y forma son
diferentes a los del ferrocianuro. En este caso, al ser la dopamina una sonda redox cuyo
mecanismo de transferencia electronica es de esfera interna, esta se da directamente entre
el electrodo y la sonda redox, es decir, a través del plano interno de Helmholtz (PIH).
Esto obliga a la dopamina a adsorberse sobre la superficie del HOPG para dar lugar a las
reacciones electroquimicas de oxidacion/reduccion de la molécula.
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Figura 4.9. Voltamograma ciclico de HOPG/OPEH en dopamina de la Figura 4.6
ampliado.

Al analizar el voltamograma de HOPG/OPEH en dopamina (Figura 4.9), podemos
apreciar que al igual que en el ferrocianuro, aparece un pico de oxidacion/reduccion
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central con poca separacion de picos entre si. Por otro lado, existe un leve desplazamiento
en el valor del potencial al compararlo con el pico de oxidacién/reduccion del HOPG en
dopamina (Figura 4.6). Esto implica que, al igual que con el ferrocianuro, existen agujeros
o defectos pequenos donde la dopamina se puede adsorber y dar un proceso
electroquimico eficiente con una baja energia. Sin embargo, debido a que la densidad de
corriente asociada a estos picos es pequefia, su numero no es elevado. Por otro lado, a
diferencia del ferrocianuro, los picos de oxidacion/reduccion que aparecen marcados por
las lineas discontinuas moradas son muy intensos y menos anchos que en el caso del
ferrocianuro, ademas de que su desplazamiento del potencial de estos picos es inferior.
Por lo tanto, y teniendo en cuenta que la dopamina solo puede dar procesos
electroquimicos si se encuentra adsorbida en la superficie del HOPG, estos picos se
asocian a moléculas de dopamina que han difundido a través de la monocapa de -OPEH
(situacion 3 del esquema de la Figura 4.10). Estos resultados indican que la monocapa no
es tan compacta como para evitar completamente el proceso de difusion de la dopamina
a través de ella ya que la intensidad de estos picos es muy elevada.

PIH

Figura 4.10. Esquema de las tres posibles situaciones en las que puede tener lugar
el proceso de transferencia electronica HOPG-dopamina: 1) Intercambio no exitoso. 2)
Intercambio electronico directo HOPG-sonda. 3) Difusion de la sonda a través de la
capa organica.

Se obtuvieron imagenes de AFM de la monocapa de HOPG/OPEH, analizando
varias zonas de la muestra. En la Figura 4.11 se observa una imagen representativa del
estudio, donde se puede apreciar una importante presencia de huecos en la monocapa,
obteniendo un recubrimiento del 58,7%. Estos huecos tienen un tamafo bastante
significativo lo que esta en consonancia con las observaciones de la voltametria ciclica
con la sonda de ferrocianuro (la posicion del pico practicamente no varia respecto al
electrodo desnudo, lo que indica que el tamano de los huecos en la monocapa es grande)
y con la sonda dopamina cuya sefal indica claramente que esta contacta directamente con
el electrodo.
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Figura 4.11. Imagen de AFM de HOPG/OPEH con una concentracion 0,25 mM de
NOPETMS durante el proceso de electrografting. La zona en azul corresponde a una
mascara de altura para determinar el recubrimiento superficial (bearing analysis).

Teniendo en cuenta estos resultados, se valoraron distintas estrategias para tratar de
aumentar la densidad superficial de la pelicula. Es obvio que al eliminar el grupo -TMS,
la pelicula resultante no seria excesivamente compacta debido a que este grupo es
voluminoso en comparacion con el esqueleto de -OPE- y esto dara lugar a una cierta
distancia entre moléculas en la pelicula que no se podra minimizar, salvo que se prescinda
del -TMS. Por otro lado, es bien sabido que el HOPG es un electrodo muy inerte en
comparacion con otros electrodos carbonosos como el electrodo de carbono vidrioso o
las peliculas fotoprotectoras pirolizadas (PPF), por lo que sospechamos que muchas de
las moléculas que se encontraban en la superficie estaban fisisorbidas, en vez de estar
formando un enlace C-C por el proceso de electrografting. Esto resultaria en que muchas
moléculas estan ocupando un espacio durante el proceso de electrografting que,
posteriormente al terminar el proceso y lavar el sustrato, se eliminarian, dando lugar a
una gran cantidad de huecos. Por ello, el siguiente paso fue introducir un procedimiento
de limpieza entre cada ciclo de electrografting que removiese el material fisisorbido. Este
procedimiento consistidé en lavar con ACN el sustrato e introducirlo en un bafio de
ultrasonidos con ACN, etanol y acetona durante 5 minutos cada uno. Este proceso de
limpieza en ultrasonidos aseguraria que las moléculas fisisorbidas que se adhieren a la
superficie entre ciclo y ciclo se eliminen, dejando huecos libres para que el electrografting
se siga llevando a cabo en la superficie libre del HOPG.

Se caracterizo6 la pelicula depositada tras este procedimiento por AFM y tras obtener
varias imagenes en diferentes partes de la muestra, se observd un incremento del
recubrimiento de la monocapa hasta el 71,2% (Figura 4.12). Esto implicaba que la
hipoétesis anterior se habia confirmado.
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Figura 4.12. Imagen de AFM de HOPG/OPEH con una concentracioén 0,25 mM de
NOPETMS durante el proceso de electrografting aplicando un lavado entre ciclo y ciclo
voltamétrico. La zona en azul corresponde a una mascara de altura para determinar el
recubrimiento superficial (bearing analysis).

A pesar de la mejora evidente, el nimero de huecos seguia siendo alto, por lo que
se busco otra manera de optimizar ain mas la compactacion de la pelicula. Por ello, se
incremento la concentracion de la molécula de NOPETMS en disolucion, pasando de 0,25
mM a 2,5 mM, modificando también la proporcion de reductor (0,75 mM a 7,5 mM) para
mantener la relacion 3:1 reductor:molécula. Como se observa en el voltamograma
obtenido tras la utilizacion de la sonda redox de ferrocianuro en la Figura 4.13 (izquierda),
con una concentraciéon de molécula de 2,5 mM vy tras aplicar el proceso de limpieza, la
deposicioén de la monocapa resulta en una reduccion importante de la corriente en los
picos de reduccion y oxidacion de la sonda redox en comparacién con el electrodo
desnudo. Sin embargo, atin se pueden apreciar dichos picos de oxidacidén/reduccion, lo
que indica la presencia de huecos o defectos.

Por otro lado, si observamos el voltamograma obtenido tras utilizar la sonda redox
de dopamina en la Figura 4.13 (derecha) se puede observar una disminucion muy
significativa de la corriente en los picos de oxidacion y reduccion de la sonda redox
adsorbida cuando estd presente la monocapa frente a lo que sucede cuando se tiene la
superficie desnuda de HOPG (y también si la comparamos con el electrografting
realizado empleando la disolucion 0,25 mM de NOPETMS), lo que implica una menor
densidad de huecos y defectos en la monocapa. Por otro lado, se observa un importante
desplazamiento de los picos de oxidacion y reduccion de la dopamina no adsorbida que
ha logrado penetrar en la monocapa junto a una reduccion de la densidad de corriente,
indicadores de que la monocapa es mas compacta que en el caso de las monocapas
preparadas a partir de una concentracion mas baja de NOPETMS. Por todo ello, los
estudios electroquimicos con estas sondas redox nos indican que tenemos una monocapa
mas compacta con una menor presencia de huecos y defectos.
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Figura 4.13. Voltamograma ciclico de HOPG (negro) y HOPG/OPEH (rojo) en
ferrocianuro potéasico 1 mM y 0,1 M KCl (izquierda) y dopamina 1 mM en 0,1 M
H>SO4 (derecha). Todos los voltamogramas se registraron a una velocidad de barrido de
50 mV-s.

Se volvieron a caracterizar estas monocapas por AFM y se observo un incremento
del recubrimiento de la monocapa hasta el 86,9% (Figura 4.14).

5.0nm

86.9 %

0.0 500.0 nm

0.0nm

Figura 4.14. Imagen de AFM de HOPG/OPEH con una concentracion 2,5 mM de
NOPETMS durante el proceso de electrografting aplicando un lavado entre ciclo y ciclo
voltamétrico. La zona en azul corresponde a una mascara de altura para determinar el
recubrimiento superficial (bearing analysis).

La altura de las peliculas asi preparadas se determind mediante experimentos de
rascado de la superficie con el AFM. Como se puede observar en el perfil y el histograma
de alturas de la Figura 4.15, el espesor de la capa es de 2,1 + 0,2 nm, lo que coincide con

90



Capitulo 4 - Dispositivos electronicos moleculares de base carbonosa

la longitud tedrica de la molécula (2,1 nm, calculado por Spartan 08 V1.0.0). Esto indica
que se obtiene una monocapa y, ademas, que las moléculas se organizan de forma
practicamente perpendicular con respecto a la superficie del HOPG.
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Figura 4.15. a) Imagen topografica obtenida mediante AFM para HOPG/OPEH. b)
Imagen AFM correspondiente a un rascado con la punta de 500 x 125 nm?. c)
Histograma de las alturas correspondiente al area amarilla punteada en la Figura b de
400 x 100 nm?, mostrando la distribucion de los valores de profundidad asociados al
HOPG en azul y la monocapa organica en rojo. d) Perfil representativo de la zona de
rascado (linea negra en b).

La superficie del HOPG (Figura 4.16) presenta un valor RMS de la rugosidad de
0,07 = 0,02 nm, consistente con un sustrato de baja rugosidad y densidad de defectos,
caracteristico de superficies carbonosas sp>.* En cambio, la RMS de la rugosidad para el
HOPG/OPEH es de 0,48 + 0,05 nm, valor similar al que se obtuvo para una monocapa
homogénea depositada por Langmuir-Blodgett.?
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(b)

Cuentas (%)
Cuentas (%)

e e o)
Figura 4.16. a) Imagen topografica obtenida mediante AFM de 2 x 2 um? que muestra
la topografia de HOPG. b) Imagen AFM 2 x 2 pm? para HOPG/OPEH. ¢) Histograma
de la rugosidad (RMS) obtenida para el sustrato de HOPG. d) Histograma de la
rugosidad (RMS) determinado para el sustrato de HOPG/OPEH.

Finalmente, se analizaron los sustratos de HOPG y HOPG/OPEH utilizando
espectroscopia Raman (Figura 4.17). El espectro Raman del HOPG se caracteriza por las
bandas G y 2D, teniendo en cuenta que la banda D indica la presencia de defectos Csp*
en la superficie.!> 2° De este modo, la relacion Ip/Ig da cuenta de la eficiencia del proceso
de electrografting. Como se puede observar en la Figura 4.17, existe un cambio
significativo en la banda D producido por la modificacion estructural en la superficie del
HOPG debido a la rehibridacion a Csp® desde Csp?, asociado a la funcionalizacion
covalente de la superficie por electrografting.
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Figura 4.17. Espectro Raman de HOPG (arriba) y HOPG/OPEH (abajo).

El valor obtenido Ip/Ig = 0,20, si se compara con otros resultados de la literatura
como por ejemplo el obtenido por J. Greenwood y otros en 2015 y 2017,"%7 da cuenta
de un proceso de electrografting muy eficiente. Concretamente, estos autores utilizan una
sal de 3,5-bis-tertbutilbencenodiazonio y se observa que incluso con concentraciones de
10 mM de la molécula no obtienen una relacion superior a Ip/Ig = 0,10. Esto es indicativo
de que en nuestro sistema se ha producido una funcionalizacion importante de la
superficie del HOPG. Sin embargo, tal y como habiamos comentado en el capitulo de la
introduccion, Jérome Médard y col. consiguieron obtener un Ip/Ig = 0,5 en el afio 2021,
combinando el proceso de electrografting con la técnica de Langmuir-Blodgett utilizando
la molécula de octadecilamina.'?

4.3 — Quimica “click” y analisis de Laviron

Debido a que la monocapa de -OPEH muestra un grupo terminal alquino (-C=CH),
es posible una ulterior funcionalizacion de la pelicula. Asi, se puede emplear una
metodologia bien establecida en la literatura como la reaccion de cicloadicion 1,3-dipolar
de Huigsen entre alquinos y azidas catalizada por cobre (I), conocida como CuAAC
(Figura 4.18).10- 16,28

R
2 C() /N R2
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we 2 =2 ]
\N/ \
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H R,

Figura 4.18. Reaccion de la cicloadicion de Huigsen.

Si se afiade un grupo ferroceno en la azida (Figura 4.19, molécula inferior del
proceso de reaccion) se podria evaluar tanto la cinética de la transferencia electronica
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ferroceno-HOPG a través del -OPEH, como el recubrimiento superficial. Las condiciones
generales de la reaccion son las siguientes: tras conectarse una linea de vacio entre dos
Schlenk secos a 40 °C, en uno de ellos, Schlenk A, se afiade sulfato de cobre (II)
pentahidratado (0,5 mM), Tris((1-Bencil-4-triazolil)metil)Amina (TBTA) (0,5 mM) y
ascorbato de sodio (1 mM) en THF:H>O en proporcion 1:1. Se realizan ciclos de vacio-
argon y se mantiene bajo atmoésfera inerte y agitacion durante 30 minutos. En el otro
Schlenk, B, se introducen los sustratos cuyas monocapas van a sufrir la reaccion, en un
volumen de THF:H>O en proporcion 1:1. Se realizan ciclos de vacio-argon y se cierra el
sistema. Finalmente, se anade el contenido del Schlenk A sobre el Schlenk B mediante
canulacion. El sistema se deja reaccionar durante 24 horas en atmosfera inerte y agitacion.
Una vez finalizada la reaccion los sustratos se lavan con agua Milli-Q, etanol, disolucién
acuosa saturada en acido etilendiamintetracético (EDTA) (10 mM), una disolucion
acuosa de NH4OH y ACN. En la Figura 4.19 se muestra un esquema del proceso de
funcionalizacion de la monocoapa para obtener el sistema HOPG/OPE/TriazolFc.

1:1 H,O: EtOH
CuSOy4,NaAsc, TBTA

<
= O =0 = L O=0—0O<LB
@/\N:NEN G

aOvoxT
|
X

&
Figura 4.19. Esquema de la reaccion de cicloadicion 1,3-dipolar de Huigsen entre
alquinos y azidas catalizada por cobre (I) para el sustrato de HOPG funcionalizado con
OPEH para la obtencion del dispositivo HOPG/OPEH/TriazolFc.

La funcionalizacién de la pelicula, siguiendo las condiciones generales descritas en
el parrafo anterior,” fue realizada por la investigadora postdoctoral del grupo, la Dra. I.
Lucia Herrer Jiménez.

Para caracterizar la monocapa modificada, HOPG/OPEH/TriazolFc, se realizaron
experimentos de voltametria ciclica desde -0,2 V a +0,8 V en una disolucion acuosa de
KCl0O4 0,1 M a diferentes velocidades de barrido. Como se puede observar en la Figura
4.20 (izquierda), aparece un pico asociado al proceso de oxidacidén/reduccion de la
molécula de ferroceno anclada en la molécula de OPEH a través del triazol.” Si se
representa la intensidad de los picos anddicos y catddicos de cada voltamograma en
funcién de su velocidad de barrido, se observa una dependencia lineal, indicativo de que
la especie redox se encuentra adsorbida en la superficie (Figura 4.20 derecha).®®
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Figura 4.20. Voltamogramas ciclicos registrados usando como electrodo de trabajo
HOPG/OPE/TriazolFc en una disolucion acuosa 0,1 M KClO4 a diferentes velocidades
de barrido desde 0,01 a 0,80 V-s!(izquierda). El area del electrodo es de 0,45 cm?.
Corriente catddica y anodica frente a la velocidad de barrido (derecha).

Ademés, es posible calcular el recubrimiento superficial de los grupos ferroceno
ke, a través de la siguiente expresion:*°

4aRT
I-. =
Fc =™ pag

Ecuacion 4.1

Donde a es la pendiente correspondiente a la dependencia lineal de I, frente a la
velocidad de barrido, w, R es la constante de los gases, T es la temperatura, F' es la
constante de Faraday y S el area del electrodo (0,45 cm?). El recubrimiento de moléculas
de ferroceno obtenido a partir de los experimentos de voltametria ciclica es de I'rc =
3,05-107'% mol-cm™. Por otro lado, se puede calcular el recubrimiento tedrico de las
moléculas de -OPEH sobre el HOPG. Para ello, se considera un modelo geométrico de
empaquetamiento hexagonal simple de las moléculas en el plano basal del HOPG.
Ademés, se toma como diametro molecular el didmetro del grupo —TMS (0,758 nm), que
define el espacio de separacion entre las moléculas en la monocapa. Bajo estos supuestos,
la densidad superficial de moléculas -OPEH, Tcorico, €s de 3,34:1071% mol-cm™.3! Este
valor tedrico estd muy proximo al calculado experimentalmente con el recubrimiento
superficial de grupos ferroceno, lo que nos lleva a una fraccion de recubrimiento, 6 =
[re/Tiesrico = 0,91.7

Por otro lado, es interesante obtener la eficiencia de la transmision electronica entre
el grupo ferroceno y el electrodo inferior a través de la monocapa. Una manera de obtener
dicha eficiencia es calcular la constante de transferencia del electrén, kgr a través del
anélisis de Laviron.>> 3* Este postula que entre electrodos grafiticos carbonosos como
grafeno o HOPG con derivados de ferroceno en metanol, se deberia de dar una rapida
transmision electronica.>
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Para llevar a cabo el anélisis de Laviron se utiliza la siguiente expresion:
n (

Donde E, representa el potencial catddico o el potencial anddico, a es el coeficiente
de transferencia del electron, o = 0,7 obtenido tras calcular la pendiente del ajuste lineal
de la representacion de la intensidad del pico de oxidacion o reduccion a velocidades de
barrido altas, por encima de 100 mV-s™ > y w es la velocidad de barrido. Finalmente, £
es el potencial formal que puede estimarse de la interseccion entre las dos rectas, catdédica
y anodica, de la dependencia lineal entre £, y w. A continuacion, se puede obtener la
constante kgr representando la dependencia lineal de E” -E, frente a In w a velocidades de
barrido elevadas (Figura 4.21), obteniendo un valor de ker=2,78 £ 0,25 s™!. Este valor es
un orden de magnitud superior al obtenido para grupos ferroceno covalentemente unidos
a una monocapa desordenada de oligofenilenos con un espesor similar situados sobre un
electrodo de grafeno 3D.*° Esta diferencia puede interpretarse en términos del sistema
altamente conjugado en la monocapa que nos ocupa (-OPE/TriazolFc) y la formacion de
una monocapa compacta que resulta en velocidades de transferencia electronica elevadas

anFw
RTkgT

, RT
E,=E" —

) Ecuacion 4.2
anF

en comparaciéon con multicapas desordenadas.

0,04 g EOY—Epa
—— E°'-Epc
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= Ajuste lineal Eoy-Epc

0,02 4
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Figura 4.21. Representacion de E” -E,, en funcién de In w para determinar kg7 a altas
velocidades de barrido.

Finalizada la caracterizacion del sistema HOPG/OPEH, se puede concluir que se ha
conseguido depositar con €xito una monocapa organica con un elevado recubrimiento
superficial y altamente empaquetada, acompafiada de una baja presencia de defectos o
huecos. Ademas, los resultados de la quimica cl/ick indican que este tipo de monocapas
organicas son viables para ser funcionalizadas, lo que puede ser interesante de cara al
campo de la quimica de superficies, fabricacion de sensores, etc. Finalizada la
caracterizacion y optimizacion de la monocapa de -OPEH sobre HOPG, el siguiente paso
fue la deposicion del electrodo superior con vistas a la fabricacion de dispositivos
electronicos moleculares basados en carbono.
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Seccion 4.A — Deposicion de C-FEBID como electrodo superior

En esta seccion se describe el proceso de deposicion y caracterizacion de un
electrodo superior de carbono amorfo depositado sobre el sistema HOPG/OPEH,
utilizando la deposicion inducida por haz focalizado de electrones (“Focus Electron Beam
Induced Deposition”, FEBID). Este proceso dard como resultado el dispositivo
HOPG/OPEH/C-FEBID (Figura 4.A.1), que constara de una monocapa unida
covalentemente al HOPG que, ademas, tiene pocos huecos o defectos y por tanto la
probabilidad de formacion de cortocircuitos sea escasa o nula al depositar un electrodo
superior de carbono.

Figura 4.A.1. Ilustracion del dispositivo HOPG/OPEH/C-FEBID.

Ademas, a fin de corroborar los resultados experimentales obtenidos se realizaron
modelados moleculares y célculos teoricos utilizando aproximaciones estructurales que
ayudaran a comprender las propiedades eléctricas experimentales obtenidas del
dispositivo. En la Figura 4.A.2 se muestra un esquema del proceso de fabricacion para la
obtencion del dispositivo electronico molecular HOPG/OPEH/C-FEBID:

| ly
> )
Il
I : TBAF
| THF
I -

Nz(g)

L ) )) ] mh» nn

1. Electrografting 1. Desproteccion 3. Deposicién
electrodo
superior

Figura 4.A.2. Esquema de la fabricacion del dispositivo HOPG/OPEH/C-FEBID.
97



Capitulo 4 - Dispositivos electronicos moleculares de base carbonosa

4.A.1 — Fabricacion y caracterizacion del electrodo superior de C-
FEBID

Como electrodo superior se eligid la deposicion de carbono amorfo al objeto de
fabricar un dispositivo basado en materiales carbonosos. Para ello, se emple6 la técnica
de FEBID (capitulo 2, apartado 2.3.1.). Esta técnica ha sido utilizada previamente en
nuestro grupo para la fabricacién de depositos de carbono amorfo (C-FEBID) a partir de
naftaleno como precursor gaseoso® y, aunque existen otras técnicas que permiten la
deposicion de un material similar como la deposicién por haz de electrones (e-C), la
técnica de C-FEBID tiene una serie de ventajas:

v" No se necesitan mascaras fisicas para definir el patrén a depositar.’” El propio haz
de electrones es quién define la region donde se produce el depdsito.

v El control sobre la posicion del haz de electrones es tan preciso que permite definir
perfectamente el tamafio y forma del depdsito a la par que la dosis y el tiempo de
exposicion permiten controlar el espesor del depdsito de carbono amorfo en el
rango de nandmetros.

v" Las propiedades eléctricas del dispositivo se pueden determinar in situ utilizando
dos micropuntas eléctricas dentro del propio equipo de Dual Beam.

Se depositaron una serie de electrodos de carbono amorfo de 50 nm de espesor
sobre un sustrato de HOPG/OPEH, utilizando 5 kV de voltaje del haz de electrones con
una corriente de 26 nA. Durante el proceso, el caiidn de electrones impacta sobre las
moléculas de naftaleno, descomponiéndolas e induciendo el depdsito de carbono sobre el
sustrato subyacente. Los depositos asi preparados se caracterizaron por AFM
confirmando la precision de la técnica tanto en el espesor como en el area. Como se puede
observar en la Figura 4.A.3.c, la altura del deposito de carbono fue de unos 48 nm. Por
otro lado, en la Figura 4.A.3.b se puede confirmar que el area del material depositado es
similar al area objetivo especificado en el equipo de Dual Beam de 10 x 10 um?. Esto
confirma que el area especificada en el equipo concuerda con el area del material
depositado sobre la monocapa.
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Figura 4.A.3. a) Imagen de AFM de 20 x 20 um? de HOPG/OPEH/C-FEBID. b) Perfil
representativo del deposito de C-FEBID (linea negra). ¢) Histograma de alturas
correspondiente al cuadrado amarillo punteado de 8 x 2,4 um?.

A continuacion, para confirmar la pureza de los depoésitos de carbono amorfo se
utilizo la caracterizacion por espectroscopia de pérdida de energia electronica (EELS).
Tras analizar la zona transversal de un deposito de C-FEBID depositado sobre una rejilla
de cobre, se puede observar que en el espectro (Figura 4.A.4) no aparecen picos en las
regiones del nitrégeno o del oxigeno (lineas azules) indicando que dichos elementos no
se encuentran en la estructura analizada.
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Figura 4.A.4. Espectro de EELS de las regiones de nitrégeno y oxigeno.
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Los depositos C-FEBID fueron también analizados mediante espectroscopia
Raman. Como ya se ha mencionado, esta técnica puede cuantificar la correlacion entre
las estructuras cristalinas grafiticas y las estructuras carbonosas amorfas utilizando la
relacion entre las bandas Ip/Ig. Para evitar interferencias del electrodo inferior HOPG, se
utilizaron sustratos de oro donde se fabricaron y caracterizaron los depdsitos de C-
FEBID. En el afio 2000 A.C. Ferrari y J. Robertson publicaron su interpretacion sobre los
espectros Raman de carbono amorfo y la transicion desde grafito hasta diamante.>® En
dicha interpretacion, establecieron la evolucion de la banda G y la relacion Ip/lg en
funcion de las diferentes transiciones de fase (Figura 4.A.5), dividiéndolas en: grafito a
grafito nanocristalino (NC-grafito), NC-grafito a carbono amorfo (a-C) y carbono amorfo
a diamante (ta-C). Si observamos la Figura 4.A.5, en el estado 2 cuando la relacion Ip/Ig
es cercana a 0, se alcanza la fase de carbono amorfo (a-C), mientras que si Ip/Ig =2 la
estructura es nanocristalina.’® > También es caracteristico el desplazamiento de la banda
G desde 1600 cm™ a 1510 cm’'.
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Figura 4.A.5. Esquema de la trayectoria de amorfizacion en funcion de la banda G y la
relacion Ip/l. Grafico adaptado del articulo Interpretation of Raman spectra of
disordered and amorphous carbon de A.C. Ferrari y J. Robertson en el afio 2000.

El analisis del espectro Raman que se observa en la Figura 4.A.6 para nuestros
depositos de C-FEBID muestra una relacion de In/dc = 0,78, que es consistente con una
composicion de carbono amorfo con la incorporacion de algunos nanocristales
grafiticos,*®*! confirmada por el desplazamiento de la banda G = 1558 cm™'.
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Figura 4.A.6. Espectro Raman de C-FEBID sobre oro con la banda G-1558 cm™ (azul)
y D-1376 cm™! (magenta).

Una vez caracterizados los depositos de C-FEBID, se procedio a medir las
propiedades eléctricas del dispositivo electronico molecular HOPG/OPEH/C-FEBID. Se
fabricaron electrodos de C-FEBID de diferentes 4reas, partiendo desde 4 x 4 pm? hasta 8
x 8 um? para analizar la escalabilidad de la técnica. Posteriormente, se midieron las
propiedades eléctricas de dichos dispositivos utilizando un sistema de 2 micropuntas en
la que se inyecta corriente entre el electrodo inferior de HOPG libre y el electrodo superior
de C-FEBID, registrando el voltaje. De esta manera, se obtuvieron curvas [-V de cada
uno de los dispositivos fabricados. Sin embargo, tras analizar los resultados se observé
que un incremento en el area del electrodo de C-FEBID no resultaba en cambios
apreciables en la intensidad de las curvas I-V. Este hecho se atribuy6 a que el area real
por el que circula la corriente en el dispositivo no se corresponde al area del deposito de
C-FEBID, si no al 4rea de la proyeccion de la micropunta con la que se realizaban dichas
medidas. Esto se debe a que los depdsitos de C-FEBID tienen una conductividad
anisotropa: presentan una resistividad inferior en el eje Z, mientras que en el plano XY
aumenta considerablemente, presentando una R = 5,2 + 0,1x10° pQ-cm,? lo que implica
una pérdida de potencial 6hmico conforme se aumenta el area del depdsito de carbono.
Este problema hizo que se tuviera que buscar una solucion para mejorar la conductividad
del carbono en el plano o, si no se pudiera incrementar dicha conductividad, hacer llegar
la corriente a un area superior que la proyeccion de la punta.

4.A.2 — Incorporacion de Pt-FIBID

Para evitar que la inyeccion de corriente se limitase al area de la punta, se hizo un
deposito mediante FIBID (Focused lon Beam Induced Deposition) de un precursor de
platino (trimetil(metilciclopentadienil)platino, PtMe;CpMe) sobre los depdsitos de
carbono. Ello resulta en un depdsito que contiene un porcentaje de Pt entorno al 20% y
que, ademas, tiene una resistividad de 4 6rdenes de magnitud menos en el plano que el
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carbono amorfo.*> A este sistema lo vamos a denominar HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-
FIBID. Debido a que el depdsito de platino es mucho mas conductor que el carbono
amorfo y el dispositivo electronico molecular en si, tanto en el plano como en el eje Z, su
contribucion a las medidas eléctricas se podria considerar despreciable, actuando a modo
de contacto eléctrico como si se tratase de una extensién de la micropunta.*? En la
literatura existen multitud de ejemplos de como Richard McCreery, entre otros, realiza
una aproximacion similar, utilizando oro como parte de sus electrodos inferiores y

superiores de carbono para lograr el mismo objetivo.!% 37 4343

Los depdsitos de Pt-FIBID se fabricaron utilizando un voltaje de 30 kV y una
intensidad de 0,2 nA. Se fabricaron depositos de 130 nm de espesor sobre los de carbono
y se caracterizaron por AFM (Figura 4.A.7). Como se puede observar, la precision de la
técnica es similar a la del FEBID, permitiéndonos depositar con exactitud el compuesto
de platino sobre el electrodo de carbono amorfo.
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Figura 4.A.7. a) Imagen de AFM de 20 x 20 um?* de HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID.
b) Perfil representativo del deposito de C-FEBID/Pt-FIBID. c¢) Histograma de alturas
correspondientes al cuadrado amarillo punteado de 8 x 4 um?.

4.A.3 — Caracterizacion eléctrica

Antes de llevar a cabo la determinacion de las propiedades eléctricas del sistema
HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID, se realizo un experimento de control; esto es, la
determinacion de las propiedades eléctricas de la estructura HOPG/C-FEBID/Pt-FIBID.
Como se puede observar en la Figura 4.A.8, la curva de densidad de corriente frente a
voltaje (J-V) muestra un comportamiento practicamente lineal, lo que implica una
conduccion balistica de los electrones y la elusion de defectos tipo Schottky en los
electrodos inferior y superior.
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Figura 4.A.8. Curva J-V obtenida para la estructura HOPG/C-FEBID/Pt-FIBID.

Seguidamente, se obtuvieron las curvas J-V para un rango de 4reas desde 4 x 4 um?
hasta 8 x 8 pm? del electrodo superior del sistema HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID
(Figura 4.A.9). Para ello, se contact6 el electrodo superior de Pt-FIBID vy el electrodo
inferior de HOPG con cada micropunta y se midi6 el voltaje en respuesta a la corriente
aplicada. Se caracterizaron hasta 27 dispositivos diferentes dentro del rango de areas
mencionado y en ninguno de ellos se observaron comportamientos asociados a la
presencia de cortocircuitos, sino un comportamiento sigmoidal tipico de uniones metal-
monocapa-metal. Sin embargo, se observa que a areas mas grandes se produce una
disminucion de la densidad de corriente, determinada por medio de la pendiente del rango
lineal 6hmico. Esto puede deberse a que, aunque el Pt-FIBID es mas conductor que el C-
FEBID, para areas mas grandes el deposito de Pt puede disminuir su conductancia en el
plano.*% 47 Este problema puede deberse a que la pureza del platino en el depdsito de Pt-
FIBID es baja, llegando a tener solo un 20% y siendo el resto carbono en su mayoria.
Respecto a la escalabilidad de la técnica a areas mas pequeinas a fin de comprobar la
pérdida de conductividad del depdsito de Pt, debido a las limitaciones del tamafio de las
micropuntas no se pudieron caracterizar dispositivos mas pequenios.
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Figura 4.A.9. Curvas J-V de hasta 27 dispositivos diferentes de HOPG/OPEH/C-
FEBID/Pt-FIBID con diferentes dimensiones: 16 pm? (azul), 25 pm? (negro) y 64 um?

(rojo). Recuadro interior: imagen de SEM representativa de los dispositivos
HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID.

El modelo de Simmons es ampliamente utilizado para evaluar si el mecanismo de
transporte en un sistema de tipo sdndwich es de efecto tiinel; esto es mediante el ajuste de
los pardmetros variables de la altura de la barrera efectiva y la masa relativa de los
electrones implicados en el proceso tinel (Ecuacion 4.A.1).

1/2 1/2 1/2 1/2
J=—0t CI)—ﬂ exp _—2(2m) o CD—ﬂ s |- (I)+ﬂ exp _—2(2m) o CI)+ﬂ s
4mhs? 2 h 2 2 h 2

Ecuacion 4.A.1

En dicha ecuacién, s representa la anchura de la barrera tinel (espesor de la
monocapa), @ la altura de la barrera efectiva del transporte tinel, V el potencial aplicado,
o. es un parametro relacionado con la masa relativa de los electrones implicados en el
proceso tunel, e la carga y m la masa del electron. Los ajustes de las curvas experimentales
a la expresion de Simmons se realizaron asumiendo que la anchura de la barra tanel es
constante e igual al espesor de la monocapa obtenida por AFM, s = 2,1 nm. Por otro lado,
@ y a son las variables libres que se obtienen por iteracion matematica. Tras el ajuste, se
obtuvieron los valores para la altura de la barrera efectiva @ = 1,60 + 0,03 eV y a =0,39
+ 0,02. Ademas, no se observa una gran desviacion en las variables lo que implica una
reproducibilidad significativa en los dispositivos respecto al ajuste de Simmons (Figura
4.A.10).
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Figura 4.A.10. Valores obtenidos de la altura de la barrera efectiva @ para el sistema
HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID tras el ajuste de Simmons.

Si comparamos el valor de @ frente a otros dispositivos similares como el obtenido
por Sangiao y col.,?’ se observa una clara disminucion del valor de la altura de la barrera
efectiva en 0,40 eV. La diferencia principal de ambos sistemas es la naturaleza de la
interfase HOPG/Monocapa: en el sistema descrito por Sangiao y col. existe una
fisisorcion del grupo de anclaje —COOH con el HOPG, mientras que en el sistema aqui
descrito la interaccion es a través de un enlace C-C, lo que conlleva una rehibridacion de
los 4tomos de carbono de sp® a sp’. La formacion del enlace covalente C-C produce una
mejor alineacion de los niveles energéticos de la molécula respecto al nivel de Fermi del
HOPG, resultando en una disminucién de la altura de la barrera efectiva y en un
incremento de la conductividad. Por otro lado, es notable destacar que los valores
obtenidos de densidad de corriente para el sistema HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID son
significativamente altos en comparacion con otros dispositivos electronicos moleculares
que existen en la literatura y cuyo método de medicion es similar (Tabla 4.A.1).
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Tabla 4.A.1. Comparativa de dispositivos electronicos moleculares similares al aqui

estudiado.

Densidad
Altura Area de

Dispositivo Molécula pelicula dispositivo  Corriente

(nm) (um?) (10%)

(A-cm?)

Au/PPF/ML/Cu/Au* Azobenceno (AB) ~2 - <1
Nitroazobenceno
Au/PPF/M/eC/Au® (NAB) ~2 225 <1
Au/PPF/ML- Etinilbencenodiazonio 3 1 3%10° <1
MeFc/eC/Au™ (EB)
Au/eC/ML/eC/Au* Antraquinona ~2 6.25x10% <1
Au/PPF/ML/eC/Au* Fluoreno ~2 1.25x10° <1
Au/M/Ti/Au® NDI- Ru(tpy).PhNH> ~3 400 <1
Au/M/Ti/Au*° Viologeno 3 400 -2
Au/M/Ti/Au* [Ru(bpy)2ppyNH:2]" 8 400 -1
Au/PPF/ML/eC/Au® GrapheneRibbon ~2 1.25x10° 1
) 1-(2-Bisthienyl)-4-
MG/ML/Ti/Au*? aminobenzene (BTB) 10 400 -1
Au/M/CP/Au? S-C8 ~1 78 2
Au/M/CP/Au? S-C14 ~2 78 -2
Au/M/MG/Au* S-C8 ~1 50 5
Au/M/PEDOT:PSS/Au* S-C8 ~1 3 2
HOPG/M/C-FEBID/Pt- Oligofeniletinileno ) 16 4
FIBID* (OPE)

*= FEste trabajo. NDI = Naftalenodiamida. M = monocapa. ML = Multicapa. eC = carbono depositado
por electrones. CP = pintura de carbono. MG = Grafeno multicapa.

Para una comparacién cuantitativa de la densidad de corriente entre estructuras de
tipo sandwich es necesario tener en cuenta: el espesor de la pelicula, la naturaleza de los
electrodos inferior y superior, el tamafio de los dispositivos en el plano y la estructura
molecular. Como se observa de la Tabla 4.A.1, nuestro sistema presenta una densidad de
corriente muy superior, de varios ordenes de magnitud, respecto a sistemas similares
reportados. Este hecho aun no ha sido clarificado y se estan llevando en el grupo nuevos
experimentos y mediciones para intentar elucidarlo. Una posible hipdtesis podria ser la
presencia de “pinholes” en la monocapa que permiten la penetracion del deposito de C-
FEBID, lo que aumentaria la conductancia considerablemente, pero sin cortocircuitar el
sistema. Sin embargo, como se dice, esto es una hipotesis por demostrar.

Como comentado, a partir de la regién 6hmica lineal de las curvas J-V registradas
para los depdsitos escalables, se obtuvo un valor de densidad de corriente de ~ 0,6-10*
A-cm. Asumiendo una densidad superficial tedrica de 3,34-10'° mol-cm™ de acuerdo
con el area del grupo —TMS (0,758 nm), el nimero de moléculas por cm? es de 2,01-10',
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Dado que el cuanto de conductancia es Go=7,75x107 S, se estima una conductancia por
molécula de 2x10° Go. Este valor es considerablemente menor, hasta cinco veces, cuando
comparado con la conductividad determinada para moléculas similares embebidas en
sistemas de tipo sandwich.!® %% 37 Esto puede deberse a: la distinta naturaleza de los
electrodos usados (HOPG frente a Au principalmente), los cuales poseen una funcion de
trabajo menor para el HOPG>® y el carbono amorfo; a que de las moléculas estimadas, no
todas contactan por igual;> o de la metodologia usada para determinar las propiedades
eléctricas.”

4.A.4 — Modelado molecular DFT

Para intentar comprender mejor los resultados experimentales obtenidos se planted
una colaboracion con el grupo del Profesor Colin J. Lambert del Departamento de Fisica
de la Universidad de Lancaster (UK), para que realizasen calculos teoricos y el modelado
molecular del transporte de carga del sistema HOPG/OPEH/C-FEBID. Para determinar
el coeficiente de transmision (7(E)) se optimizd la geometria molecular entre los
electrodos y se utilizé la implementacion SIESTA de la teoria del funcional de la densidad
(DFT) para estudiar el hamiltoniano de campo medio y la matriz de elementos de cada
estructura.®® SIESTA emplea pseudopotenciales “norm-conserving” y combinaciones
lineales de los orbitales atdémicos (LCAQ) para formar los estados de valencia. La matriz
de espacio real es definida con una energia aislada equivalente a 250 Ry. La optimizacion
geométrica para cada estructura se realizo con fuerzas inferiores a 20 meV-A-!. Para los
calculos de transporte electronico se utilizé la aproximacion de gradiente generalizada
(GGA) del intercambio y correlacion funcional junto a la parametrizacion Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) y una base doble- { poralizada (DZP). El Hamiltoniano de campo medio
obtenido de los célculos de SIESTA-DFT fue combinado con la implementacion del
método de la funcién de no equilibrio de Green, denominado Gollum,®! para calcular la
fase coherente y las propiedades de dispersion elastica de cada sistema, compuesto por
electrodos de carbono (izquierda y derecha) conectados por diferentes estructuras de —
OPEH. EIl coeficiente de transmision 7(E) para los electrones con energia E (desde
izquierda a derecha de las imégenes 10 y 11) se calcula a través de la relacion

T(E) = Trace (rﬁ (E)GRE)L(E)GH(E) ). En esta expresion,

I r(E) =i (E L r(E) =X L.RT (E)) describe el nivel de anchura debido al

acoplamiento entre el electrodo izquierdo y el derecho, y la region de dispersion central
2 ;r(E) contiene las energias asociadas con este acoplamiento.

GR = (ES -H-)Y ,—-X R)_l es la funcion de Green, donde H es el Hamiltoniano

y S es la matriz superpuesta. Una vez determinado el coeficiente de transmision 7(E), la
conductancia se puede calcular utilizando la formula de Landauer,

2
G =Gy | dET(E) (—af ;ﬂ) donde G, = 2% es el cuanto de conductancia,

f(E) = (1 + exp((E — Ez)/kgT)) ! es la funcién de distribucion de Fermi-Dirac, T es
la temperatura y kg = 8.6 x 10 eV K! es la constante de Boltzmann.
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Inicialmente, se propusieron diferentes estructuras a simular debido a las diferentes
posibilidades conformacionales de la molécula entre los electrodos junto a la naturaleza
de estos, obteniéndose hasta 4 estructuras relevantes (Figura 4.A.11). Las primeras
estructuras simuladas no convergian a los resultados experimentales obtenidos, debido
probablemente a la no inclusion de defectos de hidrogeno saturado e insaturado en los
electrodos inferior y superior. Tras la inclusion de tales defectos, la simulacion otorgd
resultados consistentes al valor de conductancia obtenido experimentalmente. De hecho,
debido a que el C-FEBID estd compuesto por carbonos sp® y sp°,2> ¥ 62 se plante6 su
modelacién como una capa de carbono 2D, mientras que el HOPG se model6 como una

lamina de grafeno.

La Figura 4.A.11 muestra cuatro configuraciones simuladas: en la J1 y J2 la
molécula de OPEH esté4 enlazada covalentemente a una lamina de grafeno y a una capa
de carbono 2D con defectos saturados e insaturados respectivamente, ademas de mantener
la molécula el hidrogeno alquino terminal fisisorbido al electrodo superior. Mientras que
en J3 y J4 se han introducido defectos insaturados y saturados en el modelado del HOPG,
mientras que en el electrodo superior contiene un defecto saturado ademas del hidrogeno
alquino de la molécula fisisorbido. A pesar de que la prediccion de las propiedades
eléctricas es muy sensible a la configuracion de enlace empleada en el modelo, la
transmision electronica media en el nivel de Fermi para las estructuras J1 a J4 dan un
valor de conductancia en torno a 3x10® Go. Este valor es similar al estimado para una
molécula individual en nuestra estructura tipo sandwich, 2x107 Go.

(a)

— ] !
— )2
—j3
J4
==m=:Media

-1 0 1 2
DFT
E-Ec

Figura 4.A.11. a) Estructura en equilibro de los sistemas J1 a J4. b) Logaritmo de los
coeficientes de transmision obtenidos para las diferentes estructuras J1 a J4. ¢) Rango
positivo de la representacion tedrica de las estructuras J1 a J4 de log I(e-A™!) vs. V.
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4.A.5 — Resumen, conclusiones y perspectivas futuras

En este capitulo se ha descrito con detalle la fabricacion y caracterizacion del
dispositivo electronico molecular de tipo sandwich HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID.
Para ello, se ha depositado una monocapa de un derivado de OPEH sobre HOPG
utilizando la técnica de electrografting, resultando en un enlace covalente C-C
sustrato/monocapa. Las monocapas preparadas son muy homogéneas y con una baja
densidad de huecos o defectos en su estructura, por lo que se procedid a la deposicion de
un electrodo superior de carbono amorfo a través de la técnica de C-FEBID, sobre el que,
a su vez, se depositd un electrodo carbonoso de platino por la técnica de FIBID para
favorecer la inyeccion de electrones en toda el drea del dispositivo. Se analizaron 27
dispositivos diferentes y no se observo la presencia de cortocircuitos en el sistema, lo que
implica un rendimiento de fabricacion del 100%. Las propiedades eléctricas obtenidas
tras el ajuste de Simmons relatan una mejoria en comparacion con otros dispositivos
similares de la literatura, obteniéndose una barrera efectiva de 1,6 eV. Finalmente, los
calculos tedricos de DFT se encuentran en consonancia con los resultados experimentales
correspondientes a un sistema HOPG/OPEH/C-FEBID donde una molécula de -OPEH
esta anclada covalentemente al HOPG.

Estos resultados abren la puerta a ulteriores investigaciones en este campo que de
hecho, han dado origen a un nuevo proyecto de investigacion en el grupo (TED2021-
131318B-100: Electronica molecular como tecnologia facilitadora en la transicion digital
y ecoldgica: fabricacion del electrodo superior en el desarrollo de dispositivos basados en
carbono) para estudiar la viabilidad de la técnica de FEBID y FIBID en la fabricacion de
electrodos superiores; en particular se explorara el uso de crio-FEBID y crio-FIBID para
minimizar dafos en las peliculas y minimizar la presencia de posibles cortocircuitos y
pinholes.

Seccion 4.B - Deposicion de Grafeno como electrodo superior

En esta seccion se describe el proceso de deposicion y caracterizacion de un
electrodo superior de grafeno sobre el sistema HOPG/OPEH, dando lugar al sistema
HOPG/OPEH/Grafeno (Figura 4.B.1) y la determinacion de sus propiedades eléctricas.

Figura 4.B.1. Ilustracion del dispositivo HOPG/OPEH/Grafeno.
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Como comentado en la introduccion de esta tesis, el grafeno se ha utilizado
principalmente como pelicula protectora de la capa organica.>* Si bien el grafeno también
se ha empleado como electrodo superior o inferior en el campo de la electronica
molecular,*® 6 6% el proceso se ha visto acompafiado de la deposicion de un metal como
oro para mejorar las propiedades eléctricas del dispositivo. Esta deposicion se realiza
principalmente utilizando la metodologia de transferencia himeda de una ldmina de
grafeno fabricada por CVD sobre cobre.®> % Una de las ventajas de fabricar grafeno sobre
cobre es que durante el proceso de CVD se puede formar una capa de 6xido de cobre -
que es mecanica y quimicamente mas débil que el cobre - entre el grafeno y el propio
metal,®” lo que hace que sea mas sencillo retirar el metal soporte y dejar libre el grafeno
para que posteriormente pueda ser transferido al sustrato de interés.

Motivados por estos avances, colaboramos con los Dres. Francesc Pérez-Murano y
Gemma Rius del Centro de Microelectronica de Barcelona (CNM), quienes llevarian a
cabo la transferencia de grafeno unimolecular utilizando la técnica de transferencia
huimeda sobre los sustratos de HOPG/OPEH. La caracterizacion eléctrica del dispositivo
HOPG/OPEH/Grafeno se llevo a cabo haciendo uso de un microscopio de fuerza atomica
conductor con el modo PeakForce TUNA (AFM PF-Tuna) perteneciente al CNM. %

4.B.1 - Fabricacion del electrodo superior de Grafeno

Antes de realizar la deposicion de grafeno sobre nuestra pelicula por medio de la
transferencia humeda, éste ha de prepararse. Para ello, primero se deposita una ldmina de
grafeno mediante CVD sobre un soporte de cobre.%’ Posteriormente, se deposita una
pelicula de polimetilmetacrilato (PMMA) por spin-coating sobre la lamina de grafeno.
Esta pelicula polimérica permite tanto proteger el grafeno como aprovechar su uso como
pegamento para posicionar materiales encima de la misma si fuera necesario. A
continuacion, se introduce el sustrato de PMMA/Grafeno/Cobre en una disolucion acuosa
basica y se lleva a cabo un proceso de delaminacion electroquimica para separar el cobre
del grafeno en disolucion. En dicho proceso, se aplica una corriente cercana a 1 A al
electrodo de cobre, manteniéndose constante hasta ver el cobre totalmente separado
(Figura 4.B.2). Dicha separacion se produce debido a la formacion de burbujas de
hidrégeno que ayudan a separar el sustrato de cobre con respecto al grafeno durante el
proceso de electrolisis del agua que se lleva a cabo en la superficie del cobre. Una vez
separado de este, el electrodo PMMA/Grafeno flota hacia la superficie y se recoge o se
“pesca”, transfiriendo el electrodo sobre agua desionizada para lavarlo.”® Una vez lavado,
se coloca manualmente sobre el sustrato de HOPG/OPEH vy se sitta el dispositivo en una
placa calefactora a 180 °C para fijar la lamina de grafeno sobre el sustrato, eliminando el
agua residual y mejorando la adherencia del grafeno a la monocapa. Finalmente, se
elimina el PMMA con acetona, terminando el proceso de la fabricacion del dispositivo
HOPG/OPEH/Grafeno. Esta metodologia se ilustra en la Figura 4.B.2. Estos procesos
fueron realizados por la Dra. Gemma Rius en la sala blanca del CNM.
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Figura 4.B.2. Esquema del proceso de transferencia de una lamina de grafeno desde su
crecimiento por CVD sobre cobre hasta la deposicion en la estructura HOPG/OPEH.

Una vez depositada la 1dmina de grafeno, se caracterizé por AFM para observar su

morfologia. La Figura 4.B.3 muestra dos imagenes representativas de AFM de la
superficie del grafeno depositado. En ellas se observa:

Una gran presencia de agregados de PMMA, (estructuras semiesféricas de mayor
altura). Estos agregados se forman cuando el lavado por acetona no ha sido
eficiente, dejando residuos que se quedan pegados al grafeno. Normalmente, si se
observan dichos residuos se suele lavar otra vez con acetona e incluso se suele
incrementar la temperatura del sustrato por encima de los 180 ° C para ayudar a
eliminar los restos. Sin embargo, se decidi6 no repetir el lavado o incrementar la
temperatura por temor a eliminar de la superficie el grafeno o dafiar la monocapa.
La aparicion de pliegues en el grafeno. Esta topografia es una caracteristica comun
de la técnica de transferencia huimeda debido a que, al colocar manualmente el
grafeno sobre una superficie, éste tiende a formar dichos pliegues.
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0 nm 0 nm

Figura 4.B.3. Imagenes representativas de AFM para el sistema HOPG/OPEH/Grafeno.

Ademas, se observo que no se aprecian defectos como roturas de la pelicula de
grafeno, por lo que se habia logrado la deposicion de forma homogénea y por tanto se
podian caracterizar las propiedades eléctricas del dispositivo.

4.B.2 - Caracterizacion eléctrica

Al igual que se describio en el capitulo 3, para determinar las propiedades eléctricas
de un dispositivo tipo sdndwich mediante el AFM PF-Tuna, primero se necesita obtener
la relacion de la conductancia en funcion de la fuerza aplicada. Esto es debido a que se
necesita encontrar una fuerza minima aplicable para obtener una conductancia
significativa del dispositivo. Esto es, encontrar la fuerza minima necesaria para obtener
un buen contacto entre la punta y el electrodo superior sin causar una deformacién
considerable en el sistema (Figura 4.B.4).

Figura 4.B.4. Representaciones graficas del dispositivo de HOPG/OPEH/Grafeno
conforme se aplican diferentes rangos de fuerza a la punta del AFM PF-Tuna mostrando
no contacto, buen contacto y excesivo contacto punta-grafeno.
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Se registraron curvas [-V en diferentes puntos de la superficie, asi como varias
curvas en el mismo punto a fin de comprobar la reproducibilidad del sistema a distintas
fuerzas aplicadas, registrandose hasta 30 curvas para cada una de las fuerzas aplicadas,
3,8, 7,6, 11,4, 15,2 y 22,8 nN. A partir de las curvas I-V, es posible determinar la
conductancia del dispositivo a cada una de las fuerzas aplicadas por medio de la pendiente
de la curva en la region lineal 6hmica, entre £ 0,25 V. La Figura 4.B.5 muestra la
dependencia de la conductancia (Go) en funcién de la fuerza aplicada (nN).

5,0x10° - ® HOPG/OPEH/Grafeno

[
4,0x10° 4

3,0x10° 4

2,0x10° 4

Conductancia (G,)

1,0x10° 4

e T T e e S
0 4 8 12 16 20 24 28 32
Fuerza (nN)

0,0

Figura 4.B.5. Dependencia de la conductancia en funcion de la fuerza aplicada.

Se observa que por debajo de 8 nN la conductancia es baja, indicando un ineficiente
contacto entre la punta del AFM y el grafeno. Al incrementar la fuerza aplicada, la
conductancia se incrementa de forma exponencial; para fuerzas aplicadas altas se
obtienen valores de conductancia elevados, lo que implica una deformacion significativa
del sistema. De este modo, 8 nN es la minima fuerza aplicada para tener un buen contacto
punta-grafeno.

En la Figura 4.B.6 se muestra la curva media obtenida para cada una de las fuerzas
aplicadas. Como puede observarse, ninguna de las curvas muestra comportamiento de
cortocircuito metal-metal; si no que muestran un comportamiento sigmoidal
caracteristico de dispositivos moleculares de tipo sandwich.
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Figura 4.B.6. Curvas [-V media de un total de 150 curvas registradas a cada una de las
fuerzas indicadas.

Si comparamos el valor de la conductancia obtenido a la fuerza minima de 8 nN,
5x10° Go, respecto al dispositivo HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID de la seccién
anterior, 2x10°® Go, vemos que se encuentra en el mismo orden de magnitud. Ademas,
este orden de magnitud es el mismo que para el dispositivo Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs
presentado en el capitulo 3 de esta tesis doctoral. Por lo que podriamos considerar que se
ha conseguido obtener un dispositivo electronico molecular basado en materiales
carbonosos sin la presencia de metales cuyas propiedades eléctricas son similares a las de
otros dispositivos electronicos moleculares que poseen electrodos metalicos como el oro.

Finalmente, se llevo a cabo un analisis mas detallado de las curvas I-V mediante la

representacion logaritmica de la conductancia en funcion de la fuerza aplicada (Figura
4.B.7).
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Figura 4.B.7. Representacion log-log de la conductancia en funcién de la fuerza
aplicada.
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Como se puede observar en la Figura 4.B.7, se obtiene una dependencia lineal en
todo el rango de fuerzas; indicativo de un Unico régimen de conductancia, con pendiente
n = 1,70. "7 Esto implica que conforme se incrementa la fuerza aplicada, el electrodo
superior y la monocapa no se deforman lo suficiente como para inducir un cambio en el
mecanismo de transferencia electronica.

4.B.3 — Resumen y conclusiones

Integrar grafeno como electrodo en los dispositivos electronicos moleculares de
tipo sandwich ha sido uno de los retos de esta ultima década en el campo de la electronica
molecular. Sus caracteristicas hacen de él uno de los electrodos mas atractivos,
principalmente desde el punto de vista de la electronica molecular basada en carbono. En
esta seccion se ha fabricado el dispositivo HOPG/OPEH/Grafeno, siendo el grafeno
depositado a través de la técnica de transferencia himeda. En este estudio se ha observado
que, una vez el grafeno es transferido, es complicado eliminar todo el PMMA, si bien
esto no dificulta la posterior caracterizacion eléctrica del dispositivo. Ademas, al utilizar
la técnica de transferencia himeda se ha observado que es importante controlar la
temperatura de secado tras la deposicion para asegurar el maximo contacto entre el
grafeno y la monocapa. Al caracterizar eléctricamente el dispositivo no se observo la
presencia de cortocircuitos y se obtuvieron valores de conductancias en el rango 5x107°
Goy 1,35x10” Gy al aplicar entre 8 y 12 nN con la punta del AFM respectivamente. Estos
valores de conductancia se encuentran en el mismo orden de magnitud que otros
dispositivos electronicos moleculares de esta tesis doctoral como el HOPG/OPEH/C-
FEBID/Pt-FIBID o el Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs. Estos resultados abren la puerta a la
utilizacion del grafeno para la investigacion y desarrollo de dispositivos optoelectronicos
moleculares de tipo sandwich, utilizando la transferencia humeda como método de
deposicion del electrodo superior sin llegar a incluir metales en la estructura del
dispositivo.
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Capitulo 5 - Dispositivos electronicos moleculares de base
polimérica

Dentro de los electrodos de base carbonosa, el uso de polimeros conductores como
electrodos en dispositivos electronicos moleculares se ha evaluado solo puntualmente, !
a pesar de ser ampliamente utilizados en el desarrollo de la electronica orgdnica durante
los wltimos 20 aflos.>* Uno de los polimeros conductores méas empleados en el campo de
la electronica organica, que se ha utilizado en determinadas ocasiones en el campo de la
electronica molecular, es el PEDOT:PSS. Sus ventajas incluyen su procesabilidad,
transparencia y maleabilidad. Dado que se suele partir de una dispersion acuosa de
nanoparticulas coloidales, la técnica de deposicion mas utilizada para este material es la
de spin-coating, que ademas es atractiva desde el punto de vista industrial por su sencillez,
rapidez y bajo coste.

Una vez se deposita el PEDOT:PSS sobre una superficie y se empieza a evaporar
el agua, este material se redistribuye de tal forma que los centros hidrofébicos de PEDOT
se mantienen intactos mientras que el PSS forma una estructura de tortitas o “pancakes”
(Figura 5.1).° Esta estructura se mantiene estable debido a que las capas de PSS se enlazan
entre si por enlaces de hidrogeno mientras que las interacciones m-n del PEDOT
favorecen la interconexion de las diferentes fases.® Por otro lado, la inclusion de aditivos,
sea en la dispersion acuosa con la que preparar la pelicula o en un tratamiento posterior
de la misma, puede emplearse como una herramienta para condicionar la morfologia y/o
las propiedades fisicas del PEDOT:PSS. Por ejemplo, la adicién de etilenglicol (EG)
resulta en un aumento en la cristalizacion de los centros PEDOT, lo que explica un
aumento en su conductividad.” De hecho, debido a que el PEDOT es un material
conductor pero el PSS es un aislante, es necesaria la adicion de aditivos para incrementar
la conductividad del polimero en si.
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Figura 5.1. Representacion de la estructura “pancake” del PEDOT:PSS una vez forma
una pelicula sobre un sustrato, donde las nanoparticulas de PEDOT (azul oscuro) se
colocan dentro del PSS (azul claro).

Debido a las propiedades de este material, se planteo la fabricacion y optimizacion
de un electrodo polimérico conductor de PEDOT:PSS que fuera Optimo para la
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deposicion de capas organicas. El planteamiento es que el PEDOT:PSS/capa orgénica, se
use posteriormente para la fabricacion de dispositivos electronicos moleculares de tipo
sandwich sin metales en su estructura y que sean transparentes y flexibles, abriendo la
puerta al desarrollo de dispositivos optoelectronicos flexibles .

5.1 — Fabricacion del electrodo inferior PEDOT:PSS

Durante mi trabajo de fin de grado realizado en el grupo PLATON, empecé a
trabajar con sustratos de PEDOT:PSS con vistas a ser usados como electrodo inferior en
dispositivos moleculares. Dichos sustratos fueron proporcionados por el Profesor Jean-
Pierre Simonato, CEA-LITEN, Universidad de Grenoble, usando como sustrato soporte
vidrio (Portaobjetos SLIU-010-050, Labbox). Con los resultados obtenidos,® y con la idea
de ir mas all4 del estado de arte para disponer de electrodos transparentes y flexibles, se
decidid sustituir el vidrio como soporte por un material que ademas de transparente fuera
flexible, como es el Mylar©, un polimero basado en el polietilentereftalato (PET). Este
material es muy plano, con una rugosidad muy baja, RMS = 0,4 + 0,04 nm, (Figura 5.2),
condicion indispensable para depositar el PEDOT:PSS sobre este soporte. A fin de evitar
durante el proceso de deposicion la presencia de impurezas, asi como eludir defectos en
el sustrato, todo el proceso de preparacion del Mylar© y el proceso de deposicion del
PEDOT:PSS sobre éste se realizo en las salas blancas 100 y 1000 del Laboratorio de
Microscopias Avanzadas (LMA).

Figura 5.2. Imagen AFM del soporte Mylar©.

Dado que el Mylar es hidrofobico, esto imposibilita depositar una capa homogénea
del PEDOT:PSS, ya que este se encuentra inicialmente como una dispersion acuosa. Por
ello, se empled un equipo de plasma de oxigeno para generar grupos hidrofilos sobre la
superficie del Mylar y asi obtener una superficie hidrofilica.”!! Se emplearon unas
condiciones de concentracion de O> del 50%, una presion de 0,4 mbar, una potencia de
300 W y 60 segundos de duracion. Seguidamente, para limpiar el sustrato de Mylar de
impurezas provenientes del aire, se introdujo en isopropanol dentro de un bafio de
ultrasonidos durante 30 minutos. Posteriormente, se utilizé el equipo de spin-coating para
secar el sustrato, manteniéndolo el menor tiempo posible en contacto con el aire.
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Una vez preparado el Mylar sobre el cual depositar el PEDOT:PSS y, antes de esto,
se tiene que optimizar tanto la composicion en disolucion del PEDOT:PSS, como las
condiciones de su deposicion. Para ello, deben de tenerse en cuenta las propiedades a
optimizar con vistas al empleo de dicho material como electrodo inferior:

» Buena conductividad: al actuar como el electrodo inferior del dispositivo, asi
como a la hora de llevar a cabo el proceso de electrografting para depositar una
capa organica sobre ¢l.

» Baja rugosidad: conforme la rugosidad de un sustrato se incrementa, la
posibilidad de formar defectos o huecos en la capa depositada aumenta. Ademas,
estos defectos y/o huecos pueden ocasionar cortocircuitos al depositar
posteriormente el electrodo superior.

» Transparencia y maleabilidad, que permitan desarrollar una optoelectronica
flexible.

= Resistencia quimica y fisica.

Optimizar estas cuatro propiedades no es tarea sencilla. Para lograrlo, primero se
tuvieron que seleccionar los aditivos a afadir a la dispersion acuosa del PEDOT:PSS.
Para incrementar la conductividad del PEDOT:PSS de entre los disponibles,'? se eligieron
el etilenglicol (EG) y el dimetilsulfoxido (DMSO) debido a que son comerciales, es
sencillo anadirlos durante el proceso de preparacion de las peliculas y, fundamentalmente,
por el incremento en la conductividad que proporcionan.” '* Para aumentar la resistencia
quimica y fisica del electrodo se us6 el 3-glicidiloxipropiltrimetoxisilano (GOPS), que
resulta en un entrecruzamiento de las cadenas con el PSS, haciéndolo mas resistente.
Ademas, produce la formacion de enlaces covalentes con los grupos hidroxilo del Mylar
- formados por el plasma de O; - lo que aumenta la adherencia al sustrato.!* No obstante,
antes de la adicion de los aditivos seleccionados, se optimizaron las condiciones del
proceso de deposicion del PEDOT:PSS mediante la técnica de spin-coating tanto sobre
Mylar como vidrio. Para ello, la dispersion acuosa de PEDOT:PSS se sometio durante 30
minutos a un bafio de ultrasonidos para, posteriormente, ser depositada sobre el sustrato
mediante una jeringuilla con un filtro de Nylon con un tamafio de poro de 0,45 um. Para
formar la pelicula de PEDOT:PSS por spin-coating sobre el sustrato, se llev a cabo una
primera etapa a 500 revoluciones por minuto (rpm) durante 5 segundos, lo que permite
recubrir todo el sustrato con la disolucion. A continuacidn, se utilizaron diferentes
programas de velocidades a fin de evaluar las condiciones Optimas en términos de
rugosidad del sustrato. Al finalizar dicho proceso y, debido a que la pelicula de
PEDOT:PSS contiene agua, se requiere de un proceso de curado para eliminar esta, a la
vez que permite incrementar la cristalinidad del polimero, lo que aumenta su
conductividad.'® Para ello, se deposita el sustrato sobre una placa calefactora a 100 °C
durante 60 minutos. Los distintos programas de velocidades con una duracién de 5 y 60
segundos respectivamente, empleados junto con la rugosidad obtenida se muestran en la
Tabla 5.1. La rugosidad fue determinada por AFM (Figura 5.3). Para obtener unos
resultados homogéneos y reproducibles el valor de RMS se obtuvo a través de la media
de varias imagenes de AFM de diferentes zonas del sustrato, evitando la zona cercana a
los bordes para evitar el efecto borde que causa la deposicion por spin-coating.
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Tabla 5.1. Rugosidad (RMS) en nm obtenida mediante AFM para peliculas de
PEDOT:PSS preparadas mediante “spin-coating” sobre diferentes sustratos
enumerados (N.°) a las velocidades de rotacion indicadas.

Sustrato (N.°) Velocidad (rpm) RMS (nm)
Mylar (1) 500/2000 1,65 + 0,08
Mylar (2) 500/3000 1,59 + 0,06
Mylar (3) 500/4000 1,48 £ 0,05
Mylar (4) 500/5000 1,50 + 0,06
Vidrio (1) 500/2000 1,48 £ 0,11
Vidrio (2) 500/3000 1,33 £ 0,08
Vidrio (3) 500/4000 1,24 £ 0,05
Vidrio (4) 500/5000 1,25+ 0,06
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Figura 5.3. Imagenes de 5 x 5 um? de AFM para los distintos sustratos mostrados en la
Tabla 5.1.
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Acorde a la Tabla 5.1, conforme incrementamos la velocidad de la segunda etapa
del proceso se reduce la rugosidad del sustrato, aunque por encima de 4000 rpm no se
observd una mejora significativa en la RMS del sustrato. De este modo, las condiciones
optimas para depositar el PEDOT:PSS sobre el sustrato de Mylar con la menor rugosidad
son una primera etapa con una velocidad de giro del sustrato de 500 rpm durante 5
segundos y una segunda etapa con 4000 rpm durante 60 segundos.

A continuacidn, se llevd a cabo un estudio de la influencia que pueden tener tanto
en la rugosidad como en la conductividad la adicion de los distintos aditivos (EG o DMSO
y GOPS) a la disolucién acuosa de PEDOT:PSS. Zhang. y col. observaron que conforme
se incrementaba la concentracion de GOPS en la disolucién, se incrementaba el espesor
de la capa y disminuia la conductividad.'® Por otro lado, Hakkanson y col. observaron
que al incrementar la concentracion de GOPS se reducia considerablemente la rugosidad
del PEDOT:PSS; siendo un 0,1% la concentracién minima necesaria de este para evitar
la separacion del PEDOT:PSS del sustrato soporte al introducirlo en agua.!'* Por todo ello,
se planted analizar la influencia del GOPS al 0,1% y 5% en volumen. Respecto a la
concentracion de EG o DMSO, Zhang y col. observaron que un 5% de concentracion en
volumen del aditivo proporcionaba el maximo valor de conductividad. Sin embargo, es
bien conocido que un incremento de la concentracion de este tipo de aditivos produce un
significativo aumento de la rugosidad,'®!® por lo que se decidi® emplear una
concentracion de 2,5% de DMSO o EG. La rugosidad de los sustratos preparados bajo
estas condiciones se determind por AFM (Figura 5.4). Como se observa en la Tabla 5.2,
al contrario de lo observado por Hakkanson y col., al incrementar la concentracion de
GOPS manteniendo la concentracion del otro aditivo, se incrementa la rugosidad del
sustrato. Esto es debido a que al afiadir otro aditivo que se intercala entre los huecos de
las cadenas de PSS, este dificulta el grado de entrecruzamiento con el GOPS, lo que
implica un incremento de la rugosidad. Esta es una de las razones por la que se tuvo que
optimizar la concentracion de todos los aditivos simultdneamente en vez de forma
individual. A su vez, de la Tabla 5.2 se extrae que para la misma concentracion de DMSO
y EG, se obtiene una menor rugosidad para el EG.

Tabla 5.2. Rugosidad (RMS) en nm obtenidas a partir de una imagen de AFM de
sustratos de Mylar/PEDOT:PSS depositado a 500/4000 rpm en funcion de la cantidad
de GOPS, DMSO o EG anadidas a la disolucion acuosa de PEDOT:PSS.

Sustratos GOPS (%) DMSO (%) EG (%) Rugosidad (nm)
| 5 2,5 - 1,6 £0,11

0,1 2,5 - 1,48 +0,10
5 - 2,5 1,54 + 0,08
0,1 - 2,5 1,3+ 0,06
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0 nm

Figura 5.4. Imdgenes de 5 x 5 um? de AFM para los distintos sustratos mostrados en la
Tabla 5.2.

Tras el proceso de deposicion, todos los sustratos tenian una ligera coloracion azul,
procedente del color tipico del PEDOT:PSS junto a sus aditivos. Finalmente, las
condiciones del sustrato numero 4 de la Tabla 5.2 son las Optimas en términos de
rugosidad. Bajo estas condiciones, el espesor de la capa de PEDOT:PSS depositado sobre
el Mylar es de 40 + 5 nm, obtenido por medio de un perfilometro.

La determinacion de la conductividad de los sustratos Mylar/PEDOT:PSS se llevé
a cabo midiendo con un multimetro la resistencia entre dos puntos distantes 1 cm. Se
obtuvieron valores de entre 1000 y 2000 €2, lo que equivale a una conductividad entre
662y 331 S-cm™! respectivamente.

De este modo, la composicion Optima en volumen de la dispersion acuosa de
PEDOT:PSS para ser depositada sobre Mylar que permita obtener un sustrato conductor,
de rugosidad aceptable, transparente y maleable (Figura 5.5) son:

e 97,4% PEDOT:PSS.
e 0,1% GOPS.
e 25%EG.
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Figura 5.5. Sustrato de Mylar/PEDOT:PSS donde se observa la transparencia y
flexibilidad del mismo.

Cabe decir que, en la preparacion de estos sustratos, la disolucion acuosa de
PEDOT:PSS con los aditivos correspondientes debia estar recién preparada. De no ser
asi, se producia un aumento de la rugosidad y una disminucién de la conductividad con
el tiempo de preparacion. Asimismo, una vez dispersada la disolucion sobre el Mylar,
estos sustratos debian usarse lo antes posible para evitar el envejecimiento de estos
incluso cuando eran almacenados en atmosfera inerte, dada la capacidad de adsorcion de
agua del PEDOT:PSS.!” Se observo que si los electrodos se utilizaban pasada una semana
desde su fabricaron, los valores de conductividad decaian considerablemente,
alcanzandose el limite de conductividad a los 5 meses, donde su resistividad se
incrementaba entre 20 y 40 veces. Estas observaciones son importantes de cara a una
posible aplicabilidad en dispositivos, ya que probablemente seria necesaria una
encapsulacion de estos.

5.2 — Deposicion y caracterizacion de la capa organica de -OPEH

Una vez optimizado el proceso de fabricacion del electrodo inferior
Mylar/PEDOT:PSS, se llevo a cabo el proceso de deposicion de la capa organica de la
molécula NOPETMS a través de la técnica de electrografting . Dada la experiencia del
proceso de electrografting para depositar esta molécula sobre un sustrato de HOPG (ver
capitulo 4), para lo cual eran necesarios 3 ciclos de voltametria ciclica para formar una
capa organica compacta y homogénea, se decidio emplear la misma metodologia con el
electrodo de PEDOT:PSS. Sin embargo, dado que el electrodo de PEDOT:PSS es mas
labil que el de HOPG, se comprob6 hasta qué punto esta metodologia podia dafiar o
influenciar el propio electrodo. Para comprobarlo, primero se us6 un electrodo de
PEDOT:PSS libre para determinar el comportamiento de una sonda redox de ferrocianuro
de potasio (Figura 5.6). A continuacion, se llevo a cabo el mismo estudio con la sonda
redox, pero en esta ocasion, haciendo uso de un sustrato PEDOT:PSS sometido a la
metodologia del proceso de electrografting, pero sin incluir la molécula de NOPETMS.
Esto es, introducir todos los reactivos excepto la molécula NOPETMS, llevar a cabo los
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tres ciclos de voltametria y el proceso de limpieza. Como se observa en la Figura 5.6,
ambos voltamogramas son practicamente idénticos, lo que indica que la metodologia del
proceso de electrografting (sin incluir la molécula de NOPETMS) no influye en la
respuesta electroquimica del electrodo de PEDOT:PSS.
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Figura 5.6. Voltamograma ciclico para la sonda redox de ferrocianuro de potasio
usando el mismo area de un sustrato de PEDOT:PSS sin ser sometido al proceso de
electrografting (negro) y una vez sometido a la metodologia del proceso de
electrografting sin la presencia de la molécula (rojo).

Una vez comprobado que el proceso de electrografting no afectaba a la respuesta
electroquimica del sustrato PEDOT:PSS, se utiliz6 la misma metodologia del proceso de
electrografting que se utiliz6 para depositar la molécula de NOPETMS sobre un sustrato
de HOPG. Observando los voltamogramas obtenidos para el PEDOT:PSS (Figura 5.7,
derecha), se pueden observar diferencias respecto a lo obtenido para el sustrato de HOPG
(Figura 5.7, izquierda). Mientras el pico de potencial de reduccion de la sal de diazonio
se mantiene constante, en torno a -0,4 V, existe una diferencia mayor entre el primer y
segundo ciclo de la densidad de corriente, al igual que del segundo al tercero para el
sustrato de PEDOT:PSS. Este resultado sugiere que la formacion de la capa organica es
mucho mas compacta durante el primer ciclo del proceso de electrografting en el
PEDOT:SS que en el HOPG, lo cual tiene sentido ya que el PEDOT:PSS es un electrodo
mas reactivo ante los radicales que el HOPG, que en su mayoria tiene carbonos sp? que
tienden a ser inertes.?”

130



Capitulo 5 - Dispositivos electronicos moleculares de base polimérica

404

. 24 — 1 Ciclo
90 —1Ciclo — 2 Ciclos
—2Ciclos ——3Ciclos
——3 Ciclos

-20 4

404

4
-60 -

Densidad de corriente (uA'cm™)
Densidad de corriente (pA-cm'Z)
N

-80 4+———er———— -6 —————————r—}
09 -06 -03 0,0 0,3 0,6 -0,9 -0,6 -0,3 0,0 0,3 0,6

Potencial (V) Potencial (V)

Figura 5.7. Voltamogramas del proceso de electrografting de la molécula de
NOPETMS sobre HOPG (izquierda) y PEDOT:PSS (derecha).

Una vez depositada la capa organica de la molécula de NOPETMS sobre el
electrodo de Mylar/PEDOT:PSS, se procedi6 a la eliminacion del grupo protector -TMS,
y también la eliminacion de multicapas formadas durante el proceso de electrografting a
fin de formar una monocapa organica del compuesto -OPEH. Se decidi6 aplicar la misma
metodologia empleada con el sustrato de HOPG/OPETMS, esto es, sumergir el electrodo
modificado con la capa organica en una disolucion de TBAF 50 mM en THF durante 90
minutos. Sin embargo, se observo que esta estrategia interferia con el silicio presente en
el GOPS del PEDOT:PSS, rompiendo los enlaces covalentes con el Mylar y, por lo tanto,
deteriorando el sustrato, ya que se observdo como el electrodo de PEDOT:PSS se
desprendia del Mylar. Por ello, fue necesaria la busqueda de una metodologia alternativa
para la eliminacion del grupo -TMS que no fuera tan agresiva como el TBAF e influyera
lo minimo posible en el silicio presente en el propio PEDOT:PSS. El uso de carbonato de
potasio, K»COs, en metanol, MeOH, para la formacion del metoxido de potasio, parecia
viable para la eliminacion del ~-TMS acorde a lo observado en bibliografia.?! Esta
metodologia no es tan agresiva como la del TBAF, ya que el responsable de la eliminacion
del grupo -TMS es el metoxido de potasio y no el fluoruro, como sucedia con el TBAF.
Para optimizar las condiciones de concentracion de carbonato de potasio en metanol y el
tiempo de inmersion del sustrato de Mylar/PEDOT:PSS/OPETMS, se utilizo la técnica
de XPS mediante el registro de la sefal debida al Si2p. Sin embargo, dado que el GOPS
contiene silicio, se llevo a cabo esta optimizacion usando el sustrato de HOPG/OPETMS.
Una concentracion 50 mM de K>CO3 en metanol y 90 minutos de inmersion fue suficiente
para eliminar practicamente el grupo protector —-TMS (Figura 5.8). La sefial que se
observa en el espectro de HOPG/OPEH es debido a una concentracion residual de silicio
en la superficie del sustrato que no se ha llegado a eliminar tras el proceso de lavado.
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Figura 5.8. Espectro XPS de la region Si2p para un sustrato de HOPG/OPETMS (rojo)
y tras su inmersion en una disolucion 50 mM de KoCO3; en MeOH (azul).

Optimizadas las condiciones para llevar a cabo la desproteccion del grupo —TMS
mediante K2COs, se introdujo el sustrato de PEDOT:PSS/OPETMS en 50 mM de K2COs
en metanol durante 90 minutos de inmersion. No se observd evidencia algin acerca de la
eliminacion o separacion del electrodo de PEDOT:PSS del Mylar, por lo que el uso de
K2CO; permite eliminar el grupo protector sin dafiar el electrodo inferior.

Una vez eliminado el grupo protector —-TMS, se llevd a cabo un estudio de la
morfologia de la capa organica, PEDOT:PSS/OPEH, por AFM. Como se puede observar
en la Figura 5.9, al comparar la topografia del electrodo de PEDOT:PSS (Figura 5.9,
izquierda) y el sustrato de PEDOT:PSS/OPEH (Figura 5.9, derecha), se observa un
cambio importante en la morfologia y, principalmente, en la rugosidad de estos. La
rugosidad en términos de RMS es entre el 20-30% menor para la muestra
PEDOT:PSS/OPEH; siendo su valor de RMS = 1,15 nm £ 0,08 nm.
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Figura 5.9. Iméagenes de AFM de PEDOT:PSS (izquierda) y PEDOT:PSS/OPEH
(derecha).

Una vez analizada la topografia de la muestra, y a fin de comprobar/corroborar la
homogeneidad observada en la imagen de AFM, se llevé a cabo la determinacion de la
presencia de defectos o agujeros de forma indirecta mediante el registro por voltametria
ciclica de las propiedades electroquimicas de la sonda redox de ferrocianuro de potasio.
Se emple6 una concentracion 1 mM de ferrocianuro potasico en una disolucion acuosa de
0,1 M de KClI, registrandose los voltamogramas a una velocidad de barrido de 50 mV-s
I. Como puede observarse en la Figura 5.10, los picos de oxidacion y reduccion atribuidos
a la sonda redox aparecen cuando un sustrato de PEDOT:PSS es usado como electrodo
de trabajo y, como €stos desaparecen completamente cuando se deposita la capa orgéanica
de —OPEH sobre el PEDOT:PSS. Este resultado revela un alto grado de bloqueo del
electrodo por parte de la capa orgénica, lo que significa un nivel de compactacion de la
capa elevado, tal y como se habia observado por AFM.
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Figura 5.10. Voltamograma ciclico de PEDOT:PSS (negro) y PEDOT:PSS/OPEH
(rojo) para la sonda redox ferrocianuro potasico 1 mM en 0,1 M KCl. Ambos
voltamogramas se registraron a una velocidad de barrido de 50 mV s,

Dado que la sonda redox de ferrocianuro no puede detectar pequefios defectos o
huecos en la capa debido a su tamafio, se planted llevar a cabo el mismo estudio, pero
esta vez usando como sonda redox dopamina. Sin embargo, esta sonda redox requiere el
uso de una disolucién electrolitica acida, 0,1 M en H>SOs4; bajo estas condiciones el
sustrato de PEDOT:PSS se ve afectado, produciéndose un deterioro de este por lo que tal
estudio no pudo llevarse a cabo.

Por ello, en vez de usar la dopamina se decidié emplear una sonda redox de esfera
externa como es el tricloruro de hexaminorutenio, [Ru(NH3)6]Cls. Dado el alto grado de
bloqueo del electrodo obtenido con la sonda redox de ferrocianuro de potasio, considerada
una sonda redox de esfera interna al tratarse de un electrodo carbonoso, €l uso de esta
sonda redox de esfera externa, [Ru(NH3)s]Cl3, permitird evaluar el efecto de la naturaleza
de la sonda.?’> La diferencia entre ambas sondas redox es que mientras que la de
ferrocianuro es sensible a la superficie del electrodo y por tanto ayuda a identificar la
presencia de huecos o defectos, la sonda redox de rutenio actia en la capa externa de
Helmholtz, lo que permite evaluar la actividad electroquimica del sustrato por efecto tinel
a través de la capa organica.

Se utiliz6 una disolucion acuosa 1 mM de [Ru(NH3)s]Cls, en 0,1 M KCl con una
velocidad de barrido de 50 mV-s!. Al obtener el voltamograma de un electrodo de
Mylar/PEDOT:PSS libre (Figura 5.11, izquierda, azul oscuro) se observdo un
comportamiento electroquimico irreversible, sin presencia de picos de oxidacion o
reduccion de la sonda redox. Este comportamiento es totalmente diferente al obtenido con
un electrodo de carbono vidrioso (GC) (Figura 5.11, izquierda, rojo). Debido a que el
electrodo de PEDOT:PSS no es tan conductor como el HOPG o el carbono vidrioso, se
planted reducir la velocidad de barrido para favorecer el proceso electroquimico. Se
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redujo la velocidad de barrido a 20 y 10 mV-s™! (Figura 5.11, derecha, azul claro y marrén
respectivamente), observandose esta vez los picos de oxidacion y reduccion, pero muy
poco definidos y con una separacion entre picos muy alta. Esto implica que el proceso de
transferencia de carga del proceso electroquimico es muy lento e irreversible.
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Figura 5.11. Voltamograma ciclico para un sustrato de carbono (izquierda, rojo) y
PEDOT:PSS a 50 mV-s! (izquierda y derecha, azul), a 20 mV-s™! (derecha, azul claro),
a 10 mV-s! (derecha, marrén) y PEDOT:PSS/OPEH a 10 mV-s™! (derecha, negro) en
[Ru(NH3)6]Cl3 y 0,1 M KCL

Este resultado se debe a que, dado que la sonda redox es de esfera externa, si el
electrodo es poco conductor, serda mucho més complicado que se produzca el proceso de
transferencia de carga entre el electrodo y la sonda redox; lo que explica que los picos de
oxidacion/reduccion se encuentren poco definidos, asi como la irreversibilidad del
proceso electroquimico observada. La caracterizacion del electrodo de
PEDOT:PSS/OPEH utilizando la menor velocidad de barrido, 10 mV-s! (Figura 5.11,
derecha, negro), da lugar a un grado de bloqueo completo de la actividad electroquimica
debido a la presencia de la capa organica que dificulta mas atn la transferencia de carga
entre el electrodo y la sonda redox. Esto confirma la deposicion de una capa orgéanica de
-OPEH sobre el sustrato Mylar/PEDOT:PSS compacta y sin la presencia de defectos o
huecos.

5.3 — Determinacion de la capacitancia

La determinacion de la capacitancia de la doble capa eléctrica para la estructura
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH permite evaluar como de compacta es la pelicula organica, asi
como de la existencia de huecos mediante la comparativa directa con el sustrato
desnudo.?*?* Cuando se sumerge un electrodo en una solucion electrolitica, se forma una
doble capa eléctrica entre el electrodo y la disolucidn, siendo esta la region donde se
producen las reacciones electroquimicas. Debido a la formacion de esta doble capa, existe
una intensidad de corriente denominada corriente capacitiva o no faradaica cuando se
aplica un potencial. Aunque existen teorias de la existencia de la doble capa desde el siglo
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XIX,? la teoria mas utilizada actualmente es la que aplica el modelo de Stern. De manera
resumida, este modelo considera que, cuando un electrodo metalico se pone en contacto
con una solucion electrolitica acuosa, se forma una region entre la superficie del electrodo
y la posicion del primer contraion hidratado — denominada la capa de Stern - a través de

1.26 Conforme nos adentramos en la

la cual se produce un decaimiento lineal del potencia
solucion electrolitica desde el electrodo, aparece la capa difusa — denominada la capa de
Gouy-Chapman - en la cual se produce un decaimiento exponencial del potencial
siguiendo la ecuacion de Poisson-Boltzmann (Figura 5.12, izquierda).?® Sin embargo, si
el electrodo metalico esta cubierto por una pelicula orgénica, esta induce ya un descenso
del potencial antes de alcanzar la capa de Stern (Figura 5.12, derecha) o, lo que es similar,
un decaimiento de la densidad de corriente del voltamograma al compararlo con el
electrodo desnudo.?* Por lo tanto, si queremos observar la influencia de la pelicula
organica en la capacitancia de la doble capa, debemos obtener los valores de esta para el

electrodo desnudo y el electrodo con la capa organica.

Potencial
Potencial

~

Capa “Stern” Capa Difusa Capa “Stern” Capa Difusa

Distancia Distancia

Figura 5.12. Ilustracion del efecto de una monocapa organica sobre la doble capa
eléctrica.

Se llevo a cabo la caracterizacion de la capacitancia de la doble capa eléctrica para
el electrodo Mylar/PEDOT:PSS a través del registro de los voltamogramas ciclicos en
una disolucion acuosa 0,5 M de KCl a diferentes velocidades de barrido, desde 10 a 50
mV-s!' de forma progresiva (Figura 5.13). Los voltamogramas del electrodo
Mylar/PEDOT:PSS muestran un pico de oxidacion a 0 V (marcado por la linea negra en
la Figura 5.13) que se desplaza a mayores potenciales conforme se incrementa la
velocidad de barrido; una zona semirectangular asociada a la corriente capacitiva (zonas
marcadas por los rectangulo discontinuos),?’ y la aparicion de un pico de reduccién. Este
tipo de voltamogramas es el esperado para polimeros conductores en los cuales se asume
un comportamiento “pseudocapacitivo”, en el que estdn involucradas reacciones
faradaicas debido a la composicion del polimero y los distintos tipos de mecanismos de
transporte electronico de este tipo de materiales, como es el PEDOT:PSS.%
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Figura 5.13. Voltamogramas ciclicos para el dispositivo Mylar/PEDOT:PSS a
diferentes velocidades de barrido, desde 10 a 50 mV-s™! en una solucién acuosa 0,5 M
en KCl. Linea negra: pico de oxidacion del PEDOT:PSS. Recuadro negro: zona de
capacitancia del voltamograma a 10 mV-s™'. Recuadro rojo: zona de capacitancia del
voltamograma a 20 mV-s™.

Aunque este comportamiento “pseudocapacitivo” permite explicar la aparicion de
picos de oxidacion y reduccion, no se deberia observar un desplazamiento del pico de
oxidacion al aumentar la velocidad de barrido. Para intentar explicar esta observacion es
necesario entender qué procesos electroquimicos ocurren en el electrodo de
Mylar/PEDOT:PSS en funcion del potencial aplicado. Sin embargo, los mecanismos
asociados a la capacitancia y el acoplamiento electron-ion de estos materiales se
encuentran en su amplia mayoria sin resolver y son campos de gran controversia.?

En 2017 Anton V. Volkov y col. llevaron a cabo una serie de experimentos y
estudios tedricos cuyos resultados permitieron poner los cimientos para comprender y
entender el voltamograma registrado para un electrodo de PEDOT:PSS.? Para ello,
definieron la morfologia del electrodo de PEDOT:PSS como una matriz continua y
amorfa de PSS, en la cual estan embebidas nanoparticulas de PEDOT cristalizadas que
forman dominios en la matriz de PSS (Figura 5.14). Ademas de indicar que la conduccion
a través del PEDOT es a través de huecos mientras que para el PSS tiene lugar a través
de cationes.
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PEDOT
cristalino

PEDOT pss  cationes

Grano de PSS, Grano de PEDOT,
20-30 nm 10-20 hm

Figura 5.14. Esquema adaptado al espaiol de la morfologia propuesta por Anton V.
Volkov para el PEDOT:PSS.?

Realizaron estudios de voltametria ciclica donde observaron que conforme se
incrementa el potencial desde valores negativos a positivos, aparece un pico de oxidacion
en torno a -0,7 V atribuido a la inyeccion de huecos provenientes del metal al
PEDOT:PSS y a la expulsion de cationes de éste a la solucion electrolitica como
consecuencia de la repulsion generada por los huecos (Figura 5.15). Tras el proceso
oxidativo, se observa una corriente capacitiva desde -0,5 V a 0,5 V y desde 0,5 hasta -0,7
V, lo que origina en el voltamograma una forma rectangular hasta observarse un pico de
reduccién a -0,7 V, correspondiente a la inyeccion de huecos en el electrodo metalico y
la incorporacion de cationes al PEDOT:PSS (Figura 5.15).

—
Disolucion Electrolitica orrle-n. (5]
capacitiva

Oxidacion
0.25

— — 015
Electrodo Metélico ':E
g
z 0.05 -
£
2
Disolucion Electrolitica E -0.05 A
=
6]
Reduccién 15 1 i - . g
-1.1 =0.7 0.3 0.1 0.5

Voltage (V)

Electrodo Metélico

Figura 5.15. Representacion del proceso de oxidacion, reduccion y la corriente
capacitiva para un electrodo Metal/PEDOT:PSS inmerso en una disolucion electrolitica.
Adaptado de la figura 1b de la referencia 23. H" = Huecos, M" = cationes.
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Sin embargo, en el voltamograma mostrado en la Figura 5.13 registrado para el
electrodo Mylar/PEDOT:PSS, el pico de oxidacion aparece a potenciales superiores, en
torno a 0 V para una velocidad de barrido de 10 mV-s™!, y éste se desplaza a medida que
se incrementa la velocidad de barrido, como ya se ha comentado. Este resultado podria
deberse a la combinacion de dos factores: la incorporacion de aditivos en nuestro sistema
y la ausencia de un electrodo metalico conductor que pueda inyectar huecos al electrodo
de PEDOT:PSS. Esto hace que el proceso de oxidacion se vea dificultado, lo que a su vez
explicaria que el potencial de oxidacidon apareciese a voltajes mas elevados y que, al
incrementar la velocidad de barrido, este se desplace a voltajes superiores.

A fin de aclarar el argumento anterior, se determind la capacitancia para el
PEDOT:PSS depositado sobre un electrodo de oro. Los voltamogramas obtenidos a las
distintas velocidades de barrido se muestran en la Figura 5.16. El pico de oxidacion
aparece a -0,3 V y apenas se desplaza con la velocidad de barrido excepto para
velocidades altas. Por otro lado, el de reduccidon aparece a potenciales mas negativos (-
0,3 V) y se observa de manera mas clara la zona rectangular indicativa de la existencia de
una corriente capacitiva, lo que confirma la hipotesis planteada.
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Figura 5.16. Voltamogramas ciclicos para el electrodo Au/PEDOT:PSS a diferentes
velocidades de barrido, desde 10 a 200 mV-s™! en una solucién acuosa 0,5 M en KCl.

Esto implica que las diferencias observadas entre los voltamogramas mostrados en
la figura 5.16 y los obtenidos por Volkov y col. se deben a la presencia de los aditivos
anadidos - EG y GOPS - en el PEDOT:PSS aqui usado, que pueden modificar los
procesos electroquimicos de éste.

La corriente capacitiva se puede estudiar a través de la relacion lineal obtenida al
representar la intensidad de corriente del pico de oxidacién (o reducciéon) frente a la
velocidad de barrido (Figura 5.17).% La dependencia lineal obtenida para ambos picos
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revela que el electrodo de Mylar/PEDOT:PSS es lo suficientemente conductor como para
mantener una corriente capacitiva sin la necesidad de un soporte metalico.
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Figura 5.17. Intensidad de corriente del pico de oxidacidn (izquierda) o de reduccion
(derecha) frente a la velocidad de barrido.

Para calcular la corriente capacitiva y poder comparar con el electrodo modificado
por la capa organica, se escogi6 una velocidad de barrido de 20 mV-s™'y se obtuvo el
voltamograma correspondiente para el sustrato de Mylar/PEDOT:PSS/OPEH utilizando
la misma disolucion electrolitica anterior, 0,5 M KCI (Figura 5.18). Esto es debido a que
en esta ventana de potencial es la velocidad de barrido maxima en la cual se observa el
comportamiento de la corriente capacitiva. Como se puede observar en el voltamograma,
una vez se deposita la capa orgénica se produce un grado de bloqueo tan importante en el
electrodo que incluso los picos de oxidacion y reduccion desaparecen. La capacitancia
del electrodo de Mylar/PEDOT:PSS puede calcularse dividiendo el valor de la densidad
de corriente - medida a un potencial de 0,75 V, tras producirse el pico de oxidacion - y el
espesor de la capa de PEDOT:PSS, 40 nm, determinado previamente; obteniéndose un
valor de C* = 100 F-cm™. Este resultado estd en consonancia con los valores de la
literatura.?®*° Por el contrario, el valor de capacitancia para el electrodo de
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH es de Ceqpa* = 50 F-cm?. Esto es, un 50% menos, lo que
implica la presencia de una capa organica muy compacta y un bloqueo del electrodo muy
significativo, tal y como se habia demostrado por VC y AFM.
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Figura 5.18. Voltamogramas ciclicos del electrodo Mylar/PEDOT:PSS (negro) y
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH (rojo) a una velocidad de barrido de 20 mV-s™! en 0,5 M
KCL

Estos resultados muestran la deposicion de una capa orgdnica compacta sobre la
superficie del PEDOT:PSS sin la presencia de huecos o defectos. Por ello, el sistema
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH puede ser utilizado para el desarrollo de dispositivos
electronicos moleculares transparentes, flexibles y sin la presencia de metales mediante
la deposicion de un material de base carbonosa como electrodo superior, cerrando asi el
circuito. Ademads, es notable sefialar que una capacitancia especifica de 50 F-cm™ sigue
siendo un valor competitivo respecto a electrodos carbonosos porosos para aplicaciones
en supercapacitadores flexibles y transparentes.>!

Seccion 5.A — Deposicion de C-FEBID como electrodo superior

Tras los resultados obtenidos con la técnica FEBID para depositar un electrodo
superior de carbono amorfo sobre la estructura HOPG/OPEH, se planted su uso como
electrodo superior para el sistema Mylar/PEDOT:PSS/OPEH, formando asi el dispositivo
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/C-FEBID (Figura 5.A.1).

Figura 5.A.1. Esquema del dispositivo Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/C-FEBID.
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5.A.1 — Deposicion y caracterizacion del electrodo superior C-FEBID

Una vez depositada la capa de -OPEH sobre el electrodo de PEDOT:PSS, se
procedio a depositar el electrodo superior mediante la técnica C-FEBID. Antes de llevar
a cabo tal deposicion, se realizd un ensayo de control depositando el C-FEBID sobre un
electrodo de Mylar/PEDOT:PSS, al objeto de descartar posibles dafios en el sustrato de
Mylar/PEDOT:PSS y, ademas, caracterizar las propiedades eléctricas de este sin la
incorporacion de la capa organica. Se utilizaron las mismas condiciones de deposicion
que se habian empleado previamente con el sustrato de HOPG, siendo 5 kV y 26 nA de
voltaje y corriente respectivamente, para formar un depésito de 10 x 10 um?. Este
deposito se estudid por SEM aprecidndose que es muy heterogéneo. Como se puede
observar en la Figura 5.A.2, el deposito de C-FEBID estd deformado, con un deposito
irregular, la existencia de un hueco entre el deposito y el PEDOT:PSS y un pilar de
material en el centro. Ademas, se puede observar que tanto en el mismo deposito como
alrededor de éste existe una topografia de burbujas, lo que sugiere que la deposicion de
este electrodo superior usando estas condiciones de depdsito dafian el electrodo de
PEDOT:PSS.

HL curr  mag BB

piod 4
500KV | 26nA 8000x  41mm |ICE | S

Figura 5.A.2. Imagen de SEM de un deposito de C-FEBID sobre Mylar/PEDOT:PSS a
5kVy26nA.

Esto puede ser debido a que el PEDOT:PSS no es lo suficientemente conductor
como para soportar la corriente eléctrica proveniente del haz de electrones bajo estas
condiciones de deposicion, produciéndose una sobrecarga en la zona del deposito y, por
tanto, un incremento importante de la temperatura, que es la que ocasiona este tipo de
dafos.

Para analizar la influencia del haz de electrones focalizado sobre el electrodo de
Mylar/PEDOT:PSS, se procedio a irradiar el sustrato con el mismo haz de electrones
durante el tiempo que costaria fabricar un depdésito de C-FEBID a estas condiciones sin
introducir un precursor. Para ello, primero se redujo la intensidad de corriente y se
observod que, incluso para una corriente de 3,2 nA, el haz de electrones dafiaba no solo el
material del PEDOT:PSS, sino también el soporte polimérico de Mylar (Figura 5.A.3,
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izquierda). La imagen AFM de este deposito (Figura 5.A.3, derecha) muestra como el haz
de electrones elimina hasta 350 nm de material (Figura 5.A.3, abajo).

750 nm

pm |

0 10 um
0 nm

1 2 3 ; 4 ? 5 & 7 um

Figura 5.A.3. Arriba) Imagen de SEM de una zona irradiada por el haz de electrones a
5kVy 3,2 nA (izquierda) e imagen AFM (derecha). Abajo) Perfil de la imagen de
AFM (linea roja).

Este resultado hizo replantearse el uso de Mylar como sustrato soporte del
PEDOT:PSS al producirse una importante acumulacion de carga en la zona depositada
como consecuencia de la baja conductividad eléctrica del PEDOT:PSS y, més atn, del
Mylar. Ademads, debido a la baja conductividad térmica de ambos sustratos, la
temperatura se incrementa rapidamente de forma local y es la razon de la eliminacién del
material. Por ello, se plante6 sustituir el Mylar por otro sustrato soporte cuya
conductividad térmica fuera mayor.

En un primer lugar, se utilizé vidrio (Portaobjetos SLIU-010-050, Labbox) dado
que, aunque se perdian las propiedades plasticas, manteniamos la transparencia y
aumentabamos la conductividad térmica. Pero tras realizar las irradiaciones se observo
un comportamiento similar al obtenido por el Mylar aunque en menor medida. En este
caso, se producia una eliminacion de 15 nm de material. Debido a que atin se producia
una eliminacioén del sustrato considerable, se plante6 la utilizacion de sustratos que,
ademas de tener una conductividad térmica superior, fueran buenos conductores
eléctricos para intentar disipar la acumulacion de carga. Un buen ejemplo es el 6xido de
indio y estafio, més conocido por sus siglas en inglés, ITO (el que usamos fue adquirido
a Merck, 20 Q/cm). Sin embargo, incluso tras reducir la intensidad del haz de electrones
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a 0,2 nA, se observo la eliminacion de 6 nm de PEDOT:PSS, como se aprecia en la imagen
de AFM (Figura 5.A.4).

1 2 3 4 5 um

Figura 5.A.4. Arriba) Imagen de AFM de una zona irradiada por el haz de electrones a
0,2 nA sobre ITO/PEDOT:PSS. Abajo) Perfil de la linea roja de la imagen de AFM.

Los depdsitos preparados mediante C-FEBID utilizando 0,2 nA de intensidad de
corriente, mostraban un hueco entre el PEDOT:PSS y el depdsito de C-FEBID (Figura
5.A.5, izquierda) de una altura media de 6 + 1 nm; en algunos casos también se observaron
depositos concavos (Figura 5.A.5, derecha), con un crecimiento del deposito mayor en la
zona de bordes.

= C-FEBID
C-FEBID

Figura 5.A.5. Izquierda) Imagen AFM 3D de una deposicion de C-FEBID sobre
ITO/PEDOT:PSS donde se muestra la existencia de huecos. Derecha) Imagen de AFM
3D de una deposicion de C-FEBID sobre ITO/PEDOT:PSS donde se observa la
formacién de un depdsito concavo.
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De este modo, el ITO tampoco era un sustrato soporte adecuado para la deposicion
de un depdsito de carbono por la técnica C-FEBID, ya que los dep6sitos fabricados eran
muy heterogéneos y se seguia produciendo la eliminacion de material en los bordes del
deposito.

5.A.2 - Resumen y conclusiones

Como se ha puesto de manifiesto, el uso de la técnica C-FEBID para fabricar
electrodos superiores de carbono amorfo sobre la estructura PEDOT:PSS no es viable
debido a la baja conductividad tanto térmica como eléctrica de este material, produciendo
una acumulacion de carga que, a su vez, produce un aumento de la temperatura que da
lugar a la eliminacion de material incluso al utilizar sustratos tales como vidrio o ITO.

Seccion 5.B — Deposicion de un polimero organico como
electrodo superior

El uso de PEDOT:PSS como electrodo superior sin la incorporacion de metales
para fabricar dispositivos moleculares de tipo sandwich es un campo poco abordado hasta
la fecha,?? atn a pesar de que la naturaleza del PEDOT:PSS y del Mylar como soporte
para la deposicion de ¢éste (electrodo inferior) permitiria obtener dispositivos
transparentes y flexibles. Es por ello por lo que se propuso la deposicion de PEDOT:PSS
sobre el sistema Mylar/PEDOT:PSS/OPEH para la fabricacion de un dispositivo
electronico molecular transparente y flexible, Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS
(Figura 5.B.1).

Figura 5.B.1. Esquema del dispositivo Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS.

5.B.1 - Deposicion y caracterizacion de PEDOT:PSS como electrodo
superior

Debido a los buenos resultados obtenidos en la deposicion de PEDOT:PSS sobre
Mpylar, se decidio replicar dicha metodologia para depositar PEDOT:PSS sobre el sistema
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH. Con la excepcion de que, en este caso, dado que no es
necesario aumentar la adherencia del PEDOT:PSS al sustrato soporte - como ocurre al
depositarlo sobre Mylar - no es necesaria la adicion de GOPS a la disolucion de
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PEDOT:PSS. De este modo, se utilizd6 Unicamente como aditivo para mejorar la
conductividad, EG al 2,5% en volumen. El proceso de spin-coating se realiz6 en dos
etapas: 500 rpm durante 5 segundos y 4000 rpm durante 60 segundos. Seguidamente, se
calentd el sustrato en una placa a 100 °C durante 1 hora para proceder al curado del
PEDOT:PSS superior.

En primer lugar y a fin de evaluar la viabilidad del proceso de deposicion, se
deposito el electrodo superior sobre el sistema Mylar/PEDOT:PSS. Se decidi6 usar el
sistema sin la capa organica ya que asi se aligeraba el proceso de optimizacion de la
deposicion del electrodo superior evitandose gastar el compuesto organico. Se determin6
el espesor del PEDOT:PSS depositado mediante un perfilémetro por diferencia entre el
espesor del electrodo inferior (40 nm) y la suma del electrodo inferior y la nueva
deposicion, obteniéndose un espesor de 42 £ 10 nm.

Seguidamente, se depositd una pelicula de PEDOT:PSS sobre la estructura
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH. Para ello, es necesario tener en cuenta que, para una posterior
determinacion de las propiedades eléctricas de tal sistema, es necesario dejar libre parte
del electrodo inferior de PEDOT:PSS. Para ello se cubrio parte del sustrato
Mylar/PEDOT:PSS con celo que tras la deposicion del PEDOT:PSS superior seria
removido, dejando parte de tal electrodo libre sin causar dafio en €él. Sin embargo, al
utilizar el celo para cubrir parte del sustrato ocurre el fendémeno de efecto borde. El efecto
borde, ilustrado en la Figura 5.B.2, se produce durante el proceso de spin-coating en los
limites donde se ha colocado el celo - o en el caso de que no hubiera celo, en los bordes
del sustrato soporte - produciéndose una acumulacion de material que da lugar a un
gradiente de espesor de cientos de nanémetros desde el borde hacia el centro del sustrato.
Al colocar las micropuntas, se observo que la distancia méxima entre ellas al situarlas en
el dispositivo para medir las curvas [-V, era mas pequefia que la distancia del gradiente
de alturas en el electrodo superior provocado por el efecto borde. Esto nos impidid obtener
las propiedades eléctricas del dispositivo utilizando esta metodologia, ya que es preferible
caracterizar el dispositivo con un espesor homogéneo del electrodo superior dada la
posible disminucién de la conductividad del PEDOT:PSS con el espesor de éste.

Efectoborde

PEDOT:PSS Superior
PEDOT:PSS Inferior

Figura 5.B.2. Esquema del problema del efecto borde al caracterizar las propiedades
eléctricas del dispositivo PEDOT:PSS/PEDOT:PSS utilizando la metodologia de dos
puntas.
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Debido a este inconveniente, se prefirid determinar las propiedades eléctricas de
este sistema haciendo uso del microscopio de fuerza atomica conductor con el médulo de
PeakForce TUNA (AFM PF-Tuna) donde el efecto borde no influye a la hora de
posicionar la punta del AFM.

5.B.2 — Caracterizacion eléctrica

Dado que el Mylar no es conductor, se tuvo que conectar el electrodo inferior de
PEDOT:PSS con el plato conductor del equipo de AFM a través de una pintura de plata

(AgP) (Figura 5.B.3).

PEDQOT:PSS Superior

PEDOT:PSS Inferior

Plato AFM

Figura 5.B.3. Esquema de la metodologia de medida de las propiedades eléctricas
haciendo uso de un AFM conductor

Para realizar la caracterizacion eléctrica se siguié la misma metodologia que en la
seccion 4.B.2. Se registraron 40 curvas [-V a cada una de las fuerzas aplicadas y
registradas en diferentes zonas del sustrato para evaluar su reproducibilidad. La Figura
5.B.4 izquierda muestra las curvas I-V promedio obtenidas para cada una de las fuerzas
aplicadas. Posteriormente, se evalud el efecto de la fuerza aplicada en la conductancia del
dispositivo, a fin de obtener un valor de fuerza dptimo que permita tener un buen contacto
eléctrico punta-electrodo, pero sin deformar excesivamente el sistema (Figura 5.B.4,
derecha). Analizando los datos de la conductancia (Go) obtenidos a través de la pendiente
del rango 6hmico de las correspondientes curvas I-V, se puede observar que a las fuerzas
de 7,2 y 15,4 nN el contacto entre la punta y el electrodo superior no es bueno, ya que se
obtienen valores muy bajos de la conductancia. Por el contrario, a una fuerza de 30,4 nN
se observa un valor de conductancia significativo, sugiriendo un buen contacto entre la
punta y el electrodo superior, siendo esta la fuerza minima necesaria para tener un buen
contacto punta-PEDOT:PSS. Finalmente, a medida que se incrementa la fuerza, la
conductancia aumenta, lo que se atribuye a una mayor deformacion del sistema.
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Figura 5.B.4. Curvas [-V media obtenidas en diferentes zonas del sustrato a las fuerzas
indicadas para el dispositivo Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS (izquierda).
Dependencia de la conductancia (Go) en funcion de la fuerza aplicada (derecha).

Analizando las curvas I-V en detalle, se observa cierta rectificacion debido
probablemente a la distinta conductividad del electrodo inferior y superior, ya que este
ultimo carece del aditivo de GOPS, lo que influye en la conductividad del electrodo.
Conforme incrementamos la fuerza aplicada, se observa un incremento del caracter
o6hmico de las curvas I-V a partir de 30,4 nN, pasando de tener un rango lineal de + 0,2 V
a+ 0,4 V. Esto puede deberse a una mayor deformacion del sistema al aumentar la fuerza
aplicada, lo que implica una reduccion del espesor de esta y, por tanto, un incremento
tanto en la conductividad del sistema como de su rango lineal. Ademads, y lo mas
importante, las curvas [-V obtenidas muestran un comportamiento sigmoidal, tipico de
uniones electrodo-molécula-electrodo, indicativo de la no presencia de cortocircuitos en
el sistema. Finalmente, es notable destacar que los valores de conductividad obtenidos se
encuentran en el mismo orden de magnitud que otros dispositivos presentados en esta
tesis doctoral, como Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs o HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID, lo
que pone de manifiesto la utilidad del PEDOT:PSS como electrodo superior.

5.B.3 — Resumen, conclusiones y perspectivas futuras

En esta seccion se ha investigado el uso de PEDOT:PSS como electrodo superior,
depositado mediante spin-coating sobre el sistema Mylar/PEDOT:PSS/OPEH para
formar el dispositivo PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS, que es transparente y flexible. La
determinacion de las propiedades eléctricas del dispositivo
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS se llevo a cabo usando el modo PeakForce
TUNA con un AFM conductor mediante el registro de curvas I-V a diferentes fuerzas
aplicadas. Todas las curvas I-V mostraron un comportamiento sigmoidal, tipico de
uniones electrodo-molécula-electrodo, lo que indica la ausencia de cortocircuitos en el
dispositivo. Estos resultados indican que la técnica de spin-coating para la deposicion del
electrodo de PEDOT:PSS es idonea sobre peliculas organicas compactas, ya que no
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produce defectos o dafios en estas. Ademas, los valores de conductividad obtenidos son
del mismo orden que para otros dispositivos presentados en esta tesis doctoral.
Finalmente, es importante remarcar que se ha conseguido fabricar un dispositivo
electronico molecular transparente, flexible y utilizando un polimero semiconductor
como lo es el PEDOT:PSS tanto como electrodo inferior como superior sin la necesidad
de incluir metales en toda su estructura.

Estos resultados abren la puerta a varias investigaciones adicionales, como por
ejemplo incrementar las propiedades eléctricas del electrodo PEDOT:PSS inferior y
superior para mejorar las prestaciones del dispositivo o estudiar su integracion en
dispositivos electronicos funcionales.

Seccion 5.C — Deposicion de Grafeno como electrodo superior

Para continuar estudiando la viabilidad del sistema Mylar/PEDOT:PSS/OPEH
como plataforma de fabricacion de dispositivos electronicos moleculares transparentes y
flexibles, se analiz6 la posibilidad de incorporar otro tipo de electrodos superiores de base

carbonosa, como por ejemplo grafeno, formando asi el dispositivo
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno (Figura 5.C.1).

Figura 5.C.1. Esquema del dispositivo Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno.
5.C.1 - Deposicion del electrodo superior de grafeno

La metodologia utilizada para la deposicion del grafeno sobre la estructura
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH fue idéntica a la que se utilizé con el sistema HOPG/OPEH
(Seccion 4.B.1). Empleando esta metodologia, se observo que al retirar el sustrato de
PEDOT:PSS de la placa calefactora a 180 °C durante el proceso de secado, el sustrato se
habia combado y vuelto totalmente rigido en vez de mantener la flexibilidad caracteristica
del Mylar/PEDOT:PSS. Este comportamiento se debe a que al exponer el sustrato a 180
°C, el PEDOT:PSS pierde una cantidad significativa de agua en su estructura, al igual que
le sucede al Mylar, que a partir de 150 °C sus propiedades fisicas se ven modificadas.??
Es por ello que hubo que optimizar el proceso de secado final, resultando 120 °C la
temperatura idonea para lograr la fijacion del grafeno sin dafiar el PEDOT:PSS y/o My]lar.
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Debido a las propiedades opticas del sistema Mylar/PEDOT:PSS, que es
transparente y con cierto color azulado, fue facil observar la zona en la cual tuvo lugar la
deposicion del grafeno, zona con una coloracion ligeramente mas oscura (Figura 5.C.2).
Ademéds, se puede observar que la ldmina de grafeno transferida no muestra roturas
visibles aparentes causadas por el proceso de transferencia.

——
-

™

e :
Figura 5.C.2. Imagen de un sustrato de PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno.

Se realiz6 un estudio de la topografia del grafeno depositado utilizando la técnica
de AFM. La Figura 5.C.3 muestra una imagen de AFM para el sistema
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH (izquierda) y una vez depositado el grafeno (derecha), donde
se observa claramente la deposicion de éste junto a sus caracteristicos pliegues.

Figura 5.C.3. Imagenes de AFM para el sistema PEDOT:PSS/OPEH (izquierda) y
PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno (derecha).
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Asimismo, se observa que la transferencia de grafeno utilizando la técnica de
transferencia humeda no producia defectos o roturas en el propio grafeno y que la
cantidad de PMMA que pudiese quedar es despreciable. Vista la efectividad en la
deposicion de grafeno sobre el sistema, se procedié a caracterizar las propiedades
eléctricas del dispositivo.

5.C.2 — Caracterizacion eléctrica

La determinacion de las propiedades eléctricas del dispositivo
Mylar/PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno se llevé a cabo nuevamente mediante el microscopio
AFM conductor con el modo PF-TUNA. Para ello, se posicion6 la punta del AFM sobre
la lamina de grafeno (facilmente observable) y se registraron curvas I-V en distintas
localizaciones del grafeno a fin de estudiar la homogeneidad de este. Las curvas [-V
mostraron tres tipos de comportamiento segun la zona analizada:

= Zonas en las cuales las curvas I-V sugerian un comportamiento tipico de un
contacto electrodo-electrodo, esto es, de cortocircuito.

= Zonas en las cuales las curvas [-V mostraban un comportamiento sigmoidal, tipico
de estructuras electrodo-capa organica-electrodo (conductancia tinel).>+3

= Zonas en las cuales las curvas no mostraban sefal alguna de conductividad.

Se analizaron un total de 14 imagenes de AFM, obteniéndose curvas I-V en diversos
puntos de estas. De todas las curvas I-V, el 14% eran de tipo no conductoras, otro 14%
sugerian un comportamiento de cortocircuito y el 72% restante de conductancia tunel.
Respecto a las curvas sin sefial de conductancia, pueden deberse a que la fuerza aplicada
en ese punto no fuese suficiente para establecer un buen contacto eléctrico con el grafeno
0 a que la punta se encontrase sobre algun pliegue de este y por tanto no hubiera contacto
con la pelicula organica. Mientras que, las curvas que muestran un comportamiento
interpretado como cortocircuito - inicamente un 14% como se ha dicho - sugieren que en
el punto de contacto de la punta del AFM con el grafeno, éste se encuentra en contacto
directo con el electrodo inferior de PEDOT:PSS. Esto puede deberse a la existencia de
defectos o huecos en la capa organica que permiten al grafeno contactar con el
PEDOT:PSS, o bien a un exceso de fuerza aplicada que deforma considerablemente la
capa organica dando lugar a curvas con un caracter altamente 6hmico, pero sin llegar a
cortocircuitar el dispositivo.

Se procedi6 a realizar un estudio de la conductancia obtenida en estos dispositivos
en funcion de la fuerza aplicada en las zonas que mostraban sefial de conductancia, pero
no de cortocircuito. Se registraron mas de 500 curvas I-V a diferentes fuerzas: 7,5, 11,3,
15, 22,6 y 30,2 nN, adquiriendo alrededor de 100 curvas para cada una estas. La Figura
5.C.4 (izquierda) muestra la curva media de todas las registradas para cada fuerza
aplicada. Se observa que un aumento de la fuerza aplicada conlleva un incremento de la
conductancia (Figura 5.C.4, derecha) como consecuencia de una mayor deformacion del
sistema o mejor contacto punta-grafeno.
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Figura 5.C.4. Izquierda) Representacion de la media de las curvas I-V obtenidas a las
fuerzas indicadas para el dispositivo PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno. Derecha)
Dependencia de la conductancia (Go) obtenida de la media de las curvas I-V en funcién
de la fuerza aplicada.

Ademas, estos resultados indican que es necesaria una fuerza minima de 11,3 nN
para establecer un buen contacto punta-grafeno. Si se compara dicho valor de fuerza con
el del sistema HOPG/OPEH/Grafeno (Figura 5.C.5), puede concluirse que es necesario
aplicar algo mas de fuerza en el dispositivo de PEDOT:PSS que con el HOPG para
alcanzar valores similares de conductancia. Esto se ha interpretado en términos de que el
PEDOT:PSS no es tan conductor como el HOPG, necesitando aplicarse mas fuerza para
lograr un mejor contacto de la punta con el electrodo superior para obtener el mismo valor
de conductancia. Ademas, se podrian afiadir varios factores adicionales que pudieran
explicar esta diferencia, como por ejemplo una peor interaccion entre la capa organica y
el grafeno debido a la reduccion de temperatura de secado, o la diferencia entre la rigidez
y maleabilidad del electrodo inferior. No obstante, para el rango de fuerzas hasta 16 nN
solo es necesario un incremento de 4 nN en la fuerza aplicada para obtener valores de
conductividades similares en ambos dispositivos (Figura 5.C.5).
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Figura 5.C.5. Dependencia de la conductancia (Go) obtenida de la media de las curvas
I-V para el dispositivo PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno (rojo) y HOPG/OPEH/Grafeno

(negro).

Un analisis mas detallado de las curvas I-V registradas mediante la representacion
logaritmica de la conductancia (nS) respecto al logaritmo de la fuerza aplicada (nN) para
el rango de fuerzas analizado (Figura 5.C.6), tal y como se hizo para el dispositivo
HOPG/OPEH/Grafeno, muestra:

= Una relacion lineal en todo el rango de fuerzas aplicadas, indicativo de la
existencia de un unico régimen de conductancia.’’

» Un valor de la pendiente, n = 2,48, mayor al obtenido para el dispositivo
HOPG/OPEH/Grafeno, n = 1,70, lo que indica una mayor deformacion de
la pelicula organica respecto a la fuerza aplicada;®” 3% este resultado entra

2

dentro de lo esperable dado que el PEDOT:PSS es mas labil que el HOPG.
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Figura 5.C.6. Representacion log-log de la conductancia en funcion de la fuerza
aplicada.
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Dado que los valores de conductividad obtenidos para este dispositivo son del
mismo orden a los obtenidos para el sistema HOPG/OPEH/Grafeno o el
PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS, se confirma la viabilidad de usar el sistema
PEDOT:PSS/OPEH como plataforma para fabricar dispositivos electronicos moleculares
flexibles y transparentes.

Como ya se ha comentado, un 14% de las curvas I-V registradas sugirieron un
comportamiento electrodo-electrodo, esto es, de cortocircuito. Para elucidar si este
comportamiento era debido realmente a cortocircuitos en el dispositivo o a un exceso de
fuerza aplicada en ese punto, se llevd a cabo una metodologia adicional. Esto es, el
registro de 5 curvas I-V en cada punto de una matriz de 5x5 distribuidos de forma
equidistante por cada imagen de AFM tomada de la superficie, aplicando 15 nN de fuerza.
Esta es una fuerza adecuada para tener un buen contacto eléctrico sin deformar en gran
medida el dispositivo. Ademas, dado que la técnica empleada para determinar las
propiedades eléctricas permite visualizar el punto donde se coloca la punta del
microscopio, se evitaron medidas en defectos como pliegues del grafeno o restos de
PMMA. Asimismo, se evaluaron las propiedades eléctricas del sistema control
PEDOT:PSS/Grafeno.

Se registraron mas de 500 curvas I-V repartidas de forma homogénea en diferentes
puntos de la superficie del dispositivo a través de diferentes imagenes de AFM para
ambos sistemas, el dispositivo molecular y el sistema control. En ambos casos se obtuvo
un 5% de curvas [-V que no mostraban indicios de conductancia, indicando que en ese
punto no se producia un buen contacto punta-grafeno, grafeno-capa orgéanica o grafeno-
PEDOT:PSS. El 95% restante de curvas [-V mostraron tres comportamientos para ambos
sistemas (Figuras 5.C.7 y 5.C.8):

e Tipo I: Curvas de muy alta conductancia con un amplio rango lineal 6hmico.

e Tipo II: Curvas de alta conductancia que muestran un caracter sigmoidal con una
region 6hmica entre -0,3 Vy +0,3 V.

e Tipo III: Curvas de baja conductancia que muestran un caracter sigmoidal con una
region 6hmica también entre -0,3 Vy +0,3 V.
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Figura 5.C.7. Imagen AFM representativa con los puntos marcados donde se llevo a
cabo el registro de las curvas I-V obtenidas para el dispositivo de PEDOT:PSS/Grafeno,
asi como los distintos tipos de curva registradas: Tipo I, Tipo Il y Tipo III.

Para el sistema control PEDOT:PSS/Grafeno, se obtuvo un 38% de curvas de Tipo
I, un 50% de Tipo Il y 12% de Tipo III. Para el sistema PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno
(Figura 5.C.8) se obtuvo una relacion del 27% de curvas de Tipo I, 33% de Tipo 11y 40%
de Tipo III. La Figura 5.C.9 ilustra las diferencias observadas en cuanto a la distribucion
de tipos de curvas obtenidos.
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Figura 5.C.8. Imagen AFM representativa con los puntos marcados donde se llevo a
cabo el registro de las curvas I-V obtenidas para el dispositivo de
PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno, asi como los distintos tipos de curva registradas: Tipo I,
Tipo Il y Tipo III.

Hay que tener en cuenta que para el sistema con la pelicula orgénica la interaccion
con el grafeno a priori es mejor debido a la hidrofobicidad del grupo alquino terminal del
-OPEH. De hecho, el mayor porcentaje de curvas de Tipo Il y III obtenidas para el sistema
PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno sugiere esa mejor interaccion del grafeno con la capa
organica y que la mayoria de las curvas presenten un comportamiento tipo electrodo-
molécula-electrodo, mds que de contacto electrodo-electrodo (cortocircuito), Figura
5.C.9; las cuéles se ven reducidas. De este modo, podemos decir que la deposicion de
grafeno sobre el sistema PEDOT:PSS/OPEH es viable como electrodo superior, dando
lugar al registro de curvas I-V mayoritariamente de tipo sigmoidal (electrodo-molécula-
electrodo) aunque con la presencia de un porcentaje bajo de curvas que muestran alta
conductividad o cortocircuito similares a las obtenidas para el sistema control
PEDOT:PSS/Grafeno. Asimismo, los valores de conductividad de este dispositivo son
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similares a los obtenidos con la metodologia anterior, confirmando la viabilidad del
PEDOT:PSS/OPEH como plataforma para fabricar dispositivos electronicos
transparentes y flexibles. No obstante, para elucidar y comprende mejor el
comportamiento del sistema PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno, mas experimentos y medidas
son requeridos.
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Figura 5.C.9. Relacion en porcentaje del tipo de curva I-V obtenida para el dispositivo
de PEDOT:PSS /Grafeno (negro) y PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno (azul).

5.C.3 — Resumen, conclusiones y perspectivas futuras

En esta seccion se ha utilizado la técnica de transferencia hiimeda para depositar
grafeno sobre el sistema Mylar/PEDOT:PSS/OPEH. Se ha utilizado el AFM PF-Tuna
para caracterizar las propiedades eléctricas del dispositivo PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno
y del sistema de control PEDOT:PSS/Grafeno. Se han utilizado dos metodologias de
medida diferentes para obtener las propiedades eléctricas del dispositivo que contiene la
capa orgénica. Por un lado, se han registrado curvas I-V en puntos aleatorios del sistema
y también se obtuvieron curvas I-V en una matriz de 5x5 puntos distribuidos de forma
equidistante y midiendo varias de ellas sobre el mismo punto. Se analizo el
comportamiento sigmoidal de las curvas I-V de corriente tinel en funcién de la fuerza
aplicada registrada de forma aleatoria; obteniéndose un 14% de curvas no conductoras,
un 14% de curvas de muy alta conductancia con un amplio rango 6hmico debidas
probablemente a un contacto electrodo-electrodo y un 72% de curvas de comportamiento
sigmoidal tipicas de uniones electrodo-molécula-electrodo. Mediante la otra metodologia
de medida, se registraron curvas I-V de un dispositivo con y sin pelicula organica,
utilizando una fuerza de 15 nN, la minima requerida para tener un buen contacto punta
del AFM-grafeno sin causar una deformacion apreciable en el sistema. Para ambos
dispositivos, se obtuvieron un 5% de zonas no conductoras y, para el 95% restante, se
obtuvieron tres tipos de comportamientos: curvas de muy alta conductancia con un amplio
rango 6hmico (electrodo-electrodo), curvas sigmoidales de alta conductancia y de baja
conductancia, denominadas de tipo I, II y III, respectivamente. Se analizaron este tipo de
curvas para el dispositivo sin capa organica, obteniéndose una relacion de 38%, 50% y
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12% de los tres tipos de comportamiento observado; para el dispositivo con la pelicula
organica, de 27%, 33% y 40%, respectivamente. El mayor porcentaje de curvas de Tipo
II y III obtenidas para el sistema PEDOT:PSS/OPEH/Grafeno sugiere una mejor
interaccion del grafeno con la capa organica con la mayoria de las curvas mostrando un
comportamiento tipo electrodo-molécula-electrodo, mas que de contacto electrodo-
electrodo (cortocircuito); demostrando la viabilidad del uso de grafeno como electrodo
superior para el sistema PEDOT:PSS/OPEH. El valor de conductancia obtenido para este
sistema es similar al de otros dispositivos presentados en esta tesis doctoral como el
HOPG/OPEH/Grafeno y el PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS; lo cual corrobora la
utilidad del grafeno como electrodo superior y el PEDOT:PSS como electrodo inferior
para fabricar dispositivos electronicos moleculares transparentes y flexibles. No obstante,
mas medidas son requeridas en términos de una mejor compresion de los mecanismos de
transferencia de carga para este sistema y la implementacion en dispositivos electronicos
moleculares funcionales. Asimismo, para lograr tal compresion se podria incrementar la
conductividad del PEDOT:PSS, asi como la adherencia del grafeno a la capa organica.
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Chapter 6 — Summary and conclusions

The subject of this thesis may be described as the design, fabrication, and
characterization of large-area molecular electronic devices focused on All-Carbon
systems. The objective of this work is to contribute to overcoming some critical
challenges in the field of Molecular Electronics. This technology is based on the inherent
electrical properties of organic molecules, using them as electrical components such as
transistors, cables, switches, wires, etc.

In the next paragraphs, a summary of each chapter of this thesis is presented, to
focus on the most important conclusions.

Chapter 1

Chapter 1 provides an introduction which can be divided into three parts: a debate
on the semiconductor’s technology state and how Molecular Electronics technology can
solve some issues of silicon technology; a short history of Molecular Electronics and the
evolution of electrodes from metals to carbonaceous materials for Molecular Electronic
devices.

Covid-19 has shown the importance of the microchip industry, revealing the
weaknesses of the current market, where governments from all countries have started to
consider this industry as a strategic field. There are three main problems associated with
the semiconductor’s technology cost: first, there are only three main companies that
fabricate the most advanced microchips in the entire world: Samsung, Intel, and TSMC.
This means that even when there is hard competition between them, they still control the
whole market. Second, the required time and price for constructing a semiconductor
factory are huge, which implies that only a few companies can afford it. Third, there is
only one company that fabricates the extreme ultraviolet light photolithography
equipment necessary to make the advanced microchips that are required, ASML. This
implies that ASML has the monopoly of advanced photolithography equipment in
addition to total control of the semiconductor market because Samsung, Intel, and TSMC
depend on ASML. Furthermore, to continuously reduce the transistor’s size, new
fabrication structures must be developed, for example, FinFET or stacked FinFET. But
these structures have new inconvenients such as leakage current or heat, respectively.
Nevertheless, Molecular Electronics can help to solve these problems. In this sense,
Molecular Electronics is a scientific field that focus on the fabrication and
characterization of molecular electronic devices to study of electrical and physical
phenomena at the nanometric scale. In the last two decades, there are very few examples
of integrated Molecular Electronic devices but there are several scientific fields where
Molecular Electronics have some applications such as thermoelectricity, spintronics,
optoelectronics, molecular memory, etc.

The origin of Molecular Electronics starts in 1974 when Mark Ratner and Ari
Aviram proposed theoretically that organic molecules could work as electronic
components as rectifiers, switches, wires, etc. In 1982, STM and AFM were invented,
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helping to increase the growth of this field. Both techniques allow the characterization of
the topography and the electrical properties of surfaces. Later in the 90s, different charge
transport theories were proposed, like the Landauer equation, the Breit-Wigner formula,
the non-equilibrium Green’s function, Simmons’s model, or the Fowler-Nordheim model.
For the last 20 years some of the most relevant events for this doctoral thesis are the
discovery of conductive polymers, the discovery of graphene, the deposition of organic
molecules by the electrografting technique, the development of Molecular Electronic
devices by Richard McCreery, and the use of new characterization methodologies such
as the PeakForce TUNA AFM.

From the fabrication methodology perspective, there are some important features
to consider developing a Molecular Electronic sandwich device:

e The anchoring groups from the organic molecule guide the deposition
technique for the organic layer. Three of the most common techniques for
depositing an organic monolayer are self-assembly, Langmuir-Blodgett,
and electrografting.

e The bottom electrode nature depends on the desired properties of the device,
like transparency, flexibility, high conductivity, or the interaction between
the electrode and the molecule.

e The top-contact electrode deposition is one of the major goals of Molecular
Electronics. Common techniques such as CVD or PVD of metallic materials
are very aggressive and harm the organic layer, causing short-circuits. There
are several strategies to reduce the probability of short-circuits when direct
evaporation is applied: using an electron source to evaporate the material,
cooling the sample, high sample-source distance, or very low deposition
rate. On the other hand, large area top-contact electrodes follow other
strategies, for example, a protective interlayer between the organic film and
the top contact electrode with conductive polymers or carbonaceous
materials; the nanoimprinting stamper technique; or the surface-diffusion-
mediated deposition.

Finally, to characterize the electrical properties there are several methodologies to
use, such as C-AFM, STM, or 2 and 4 microprobes. In the case of large-area devices, C-
AFM and the 2 and 4 microprobes methodologies are preferred.

Since the beginning of Molecular Electronics, gold has been the most common
material for both electrodes in Molecular Electronic sandwich devices. Nevertheless, the
price of noble metals has increased for the last 20 years, and there are no signs of a
decrease. In addition, noble metals have problems with oxidation, electromigration, and
diffusion due to the high mobility of their surface atoms. On the other hand, with the
increase of Molecular Optoelectronics, metals cannot be used due to the quenching effect
on the excited states of the molecules as well as not being transparent. This is the reason
why carbonaceous materials like conductive polymers, graphene, graphene oxide,
reduced graphene oxide, and others such as HOPG or PPF have been proposed as
substitutes. These materials have been proven to be very effective for the fabrication of
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Molecular Electronic devices in combination with metallic components such as gold, but
further research must be done to avoid the presence of metals if Molecular
Optoelectronics wish to be developed.

Chapter 2

In chapter 2, fabrication techniques for the deposition of an organic monolayer and
the top contact electrode used in this thesis are described in detail. Furthermore, several
characterization techniques for the organic monolayer, the top contact electrode, and the
molecular electronic devices are presented. Finally, products, solvents, reagents, and
substrates used in this thesis are listed.

25>
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In chapter 3, the fabrication and characterization process of a large-area molecular
electronic device using uncapped gold nanoparticles as a top contact electrode is
presented. An organic monolayer of 4,4'-(1,4-phenylenebis(ethyne-2,1-diyl))dianiline,
named NOPEN, was deposited on gold by self-assembly. This is, Au/NOPEN. The
organic monolayer of NOPEN shows a very compact, free defect film with a 64-degree
inclination of the molecules, reaching 0.20 nm?-molecule™’. This was characterized by
AFM and cyclic voltammetry with the ferricyanide redox probe. Uncapped gold
nanoparticles were prepared by thermolysis of lipoic acid stabilized gold nanoclusters by
the group of Professor Javier Galban of the University of Zaragoza. These nanoparticles
were obtained after applying 500 °C for 1 hour by thermolysis of the gold nanoclusters.
Gold nanoparticles were characterized by UV-Vis and fluorescence contour maps. XPS
reveals the formation of ca. 9% gold oxides that provide stability in the absence of an

Chapter 3

organic capping ligand. Finally, DLS and STEM show a major population between 12
and 14 nm in size. The deposition of these nanoparticles during 48 hours in water results
in the full coverage of the NOPEN monolayer, which spontaneously sinters to achieve a
compact, semi-continuous film, obtaining the device Au/NOPEN/(Au/Au,O)NPs. This
was characterized by AFM. XPS of gold nanoparticles sintered layer shows no change in
the gold oxide percentage. In addition, cyclic voltammetry (CV) with the ferricyanide
redox probe of the device reveals a partial recovery of the electrical activity of the
underlying electrode, obtaining the faradaic current. The electrical properties of the
device are determined from I-V curves, using a PF-Tuna AFM. A conductance (Go) vs.
applied force (nN) dependence is obtained, revealing 35 nN force is required to obtain a
significative conductance value of 5x10°® Go. I-V curves show a sigmoidal behaviour,
typical of metal-layer-metal devices. In addition, no presence of short-circuits or damage
to the underlying NOPEN monolayer is observed. Finally, Fowler-Nordheim analysis was
applied, obtaining the corresponding Visns for 35 nN and 40.3 nN, being 0.49 V and 0.52
respectively. This means a good alignment between the Fermi level of the metal and
molecular orbitals of the molecular junction. These outstanding electrical properties
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suggest that the deposition of uncapped gold nanoparticles on organic monolayers
provides a path for the fabrication of molecular electronic devices using simple
methodologies. Additionally, if there is a need for the improvement of the electrical
properties, gold oxides can be reduced by chemical or electrochemical steps, decreasing
the small percentage of gold oxides.

Chapter 4 :/:/ /

Chapter 4 is divided into two parts: in the first one, the deposition process of an
organic monolayer of 4-(4-(4-
(trimethylsilylethynyl)phenylethynyl)phenylethynyl)aniline - named as NOPETMS in
this thesis - by the “in situ” electrografting technique on Highly Oriented Pyrolitic
Graphite (HOPG) is presented. First, HOPG was exfoliated with cello tape, preparing a
clean surface. Then, the reduction process of the amine to diazonium salt was achieved
by mixing a proportion of 3:1 NOPETMS:Tertbutyl nitrite in a solution of 0.1 M
tetrabutylammonium tetrafluoroborate in ACN. After 30 minutes of reaction, 3
voltammetric cycles were applied, obtaining the HOPG/OPETMS system. Trimethylsilyl
(-TMS) group was removed by submerging the substrate into 50 mM TBAF in THF
solution. Then, HOPG/OPEH system is obtained, which was characterized by the
elimination of Si peak as observed by XPS. Cyclic voltammetry using ferrocyanide and
dopamine as redox probes for HOPG and HOPG/OPEH substrates was carried out to
determine the presence of defects and holes in the organic layer. Both voltammograms
show a decent blocking degree of the current, which means a compact and homogeneous
layer although with the presence of certain holes and defects. A more compact and
homogenous organic monolayer was achieved by increasing the concentration of the
NOPETMS molecule from 0.25 mM to 2.5 mM and by applying a cleaning process to the
substrate between each voltammetric cycle, by immersing it in ACN, EtOH, and acetone
for 5 minutes each. After this protocol, voltammograms using ferrocyanide and dopamine
show a very compact organic monolayer with a very low presence of holes or defects.
This was confirmed by a surface coverage of 86.9% by AFM. Furthermore, Raman
spectroscopy of HOPG/OPEH reveals an Ip/Ig ratio of 0.20, which is in good agreement
with the values of the literature. Click chemistry was used to demonstrate the
functionalization capability of the -H terminal group. This was achieved by adding
azidomethylferrocene, using the copper(I)-catalyzed azide alkyne -cycloaddition
(CuAACQ), obtaining a 91% functionalization yield. In addition, and applying Laviron’s
method, the electron transfer constant, ket = 2.78 + 0.25 s™' was obtained. These results
show that a compact, low-defect monolayer is deposited on HOPG, which is suitable for
top-contact electrode deposition to form an all-carbon molecular electronic device.

The second part of chapter 4 is divided into 2 sections, each corresponding to a
molecular electronic device fabricated with different top contact materials and deposition
techniques:
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In section A, the fabrication and characterization process of amorphous
carbon deposited by Focus Electron Beam Induced Deposition (C-FEBID) is
presented, which results in the molecular electronic device HOPG/OPEH/C-
FEBID. Using an electron beam of 5 kV and 26 nA, carbon deposits of 50 nm
thick and different surface areas were precisely deposited on the surface of
the organic monolayer. These deposits were characterized by AFM. EELS
technique shows no presence of oxygen or nitrogen in the deposits and
RAMAN spectroscopy reveals an Ip/lg ratio of 0.78, with the G-band position
at 1558 cm™ which confirms the composition of amorphous carbon with
graphitic nanocrystals. When [-V curves were obtained using the two
microprobes methodology and the top contact carbon electrode size was
increased, there was no enhancement of the intensity current. This result
means that the C-FEBID deposits have an anisotropic conductivity, having
higher conductivity on the vertical axis than on plane, which results in a
resistivity of 5.2 + 0.1x10° uQ-cm. Because of this result, a carbonous
platinum metal was deposited on top of the C-FEBID deposits by Focus Ion
Beam Induced Deposition (Pt-FIBID). Pt-FIBID deposits 130 nm thick have
a resistivity of 4 magnitude orders less than C-FEBID, with only 20% of Pt
in the deposit composition. Electrical properties of control HOPG/C-
FEBID/Pt-FIBID and HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID devices were
obtained using the 2 microprobes methodology. Control experiment I-V
curves show a ballistic behaviour of the electrons, revealing no presence of
Schottky defects. Several I-V curves of 27 HOPG/OPEH/C-FEBID/Pt-FIBID
devices were obtained, revealing two facts: no presence of metal-metal short-
circuits and, J-V curves showed a decrease of the conductance by increasing
the size of the device. This result is like the C-FEBID deposits but with less
impact. Because of this result, to obtain the electrical properties of the device
only the lowest size of 16 pm? was analysed. Applying Simmons’s model, an
effective barrier height of 1.60 &+ 0.03 eV was obtained. This value is less than
similar devices of the literature, which means a better alignment of the energy
levels of the molecule with the HOPG. Finally, molecular conductance was
obtained, reaching a value of 2x10° Gy, which is in good alignment with
molecular DFT calculations, obtained by the group of Professor Colin J.
Lambert from Lancaster University (UK). DFT calculations were obtained
implementing SIESTA to study the Hamiltonian, which was combined with
non-equilibrium Green'’s function, called Gollum. Four relevant structures
were obtained. In these structures, -OPEH molecule is covalently bonded to
the HOPG (modelled as graphene with hydrogen defects). In addition,
terminal hydrogen was modelled in close contact with the C-FEBID
(modelled as 2D carbon layer with hydrogen defects). These results will open
the door to further research in this field which in fact, have given rise to a new
research project in the group (TED2021-131318B-100: Molecular electronics
as an enabling technology in the digital and green transition: Top electrode
fabrication in the development of carbon-based devices) to study the
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feasibility of the FEBID and FIBID technique in the fabrication of top
electrodes; in particular, the use of cryo-FEBID and cryo-FIBID will be
explored to minimize damage to the films and minimize the presence of
possible short-circuits and pinholes.

In section B, the fabrication and characterization process of graphene
deposited by the wet-transfer technique is presented, which results in the
molecular electronic device HOPG/OPEH/Graphene. To achieve the
deposition of graphene onto the substrate there were several steps to follow:
first, graphene was deposited by chemical vapour deposition (CVD) on
copper. Then, a protector poly(methyl methacrylate) (PMMA) layer was
deposited on top of the graphene by spin-coating. Next, the substrate was
introduced into a basic solution and electrochemical delamination was carried
out, separating graphene from the copper. Once the PMMA/Graphene was
separated, it was manually fished to deposit it on the HOPG/OPEH substrate.
After that, the substrate was baked at 180 °C to set the graphene onto the
monolayer. In the end, PMMA was removed by acetone. Graphene deposition
was confirmed by AFM. To characterize the electrical properties of the
HOPG/OPEH/Graphene device, an AFM PF-Tuna was used. First, the
conductance (Go) vs. applied force (nN) relationship was obtained by
recording 40 I-V curves each at 5 different forces. A range between 8 and 12
nN is the minimum applied force to achieve a good tip-graphene contact,
corresponding to a range between 5x10°° Gy and 1.35x107 Go. In addition, I-
V curves show a sigmoidal behaviour with no presence of short-circuits.
Finally, logas vs. logan representation show a linear regime with a slope of
1.70. This implies that as the applied force is increased, the top-contact
electrode and the monolayer do not deform sufficiently to induce a change in
the electron transfer mechanism. All these results confirm that the fabrication
of an all-carbon molecular electronic device without the presence of short-
circuits is possible with graphene as top-contact electrode.
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Chapter 5

Chapter 5 is divided into two parts: the first part, the fabrication and optimization
process of poly(3,4-ethylenedioxythiophene) polystyrene sulfonate, PEDOT:PSS, as a
transparent and flexible bottom electrode suitable for the layer deposition of NOPETMS
by the electrografting technique is presented. To obtain a flexible and transparent
electrode, Mylar was used as support. Before PEDOT:PSS deposition, hydrophilic groups
were added to the Mylar’s surface by oxygen plasma to improve adherence. Then,
PEDOT:PSS was deposited by spin-coating. Once optimized the conditions for the spin-
coating as well as the additives added for improving conductivity (ethyleneglycol, EG)
and physical resistance ((3-glycidyloxypropyl)trimethoxysilane, GOPS), a solution of
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97.4% PEDOT:PSS, 0.1% GOPS and 2.5% EG was used. To achieve the lowest possible
roughness (RMS), PEDOT:PSS was spin-coated applying two steps: 500 rpm for 5
seconds and 4000 rpm for 60 seconds. After that, a baking process for 60 minutes at 100
°C was required, obtaining RMS = 1.30 nm with AFM and a film thickness of 40 nm with
a perfilometer. Resistivity values between 1000 and 2000 Q are obtained with a
multimeter at 1 cm. Once PEDOT:PSS electrode was optimized, electrografting of
NOPETMS was carried out following the same steps as in chapter 4. Instead of using
TBAF to remove the -TMS group, 50 mM K>COs3 in methanol was used, submerging the
substrate into the solution for 90 minutes as TBAF damages the substrate. Ferrocyanide
and hexamineruthenium redox probes were used to characterize the passivation of
PEDOT:PSS, revealing the presence of a very compact layer with no presence of holes
or defects. Finally, the capacitance of PEDOT:PSS, C* = 100 F-cm™ and
PEDOT:PSS/OPEH, Cigyer* = 50 F-cm™ were obtained, achieving a 50% reduction when
the organic layer is present. This confirms the presence of a very compact and
homogeneous organic layer.

The second part of chapter 5 is divided into 3 sections, each corresponding to a
molecular electronic device fabricated with different top contact materials and deposition
techniques:

. In section A, the deposition of C-FEBID on PEDOT:PSS/OPEH to obtain the
molecular electronic device of PEDOT:PSS/OPEH/C-FEBID is described.
Nevertheless, the deposition of C-FEBID revealed damage on the
PEDOT:PSS surface due to the accumulated electric charge which induced a
local increase in the temperature and damage to the substrate. To reduce the
damage to the substrate, the intensity current and voltage from the electron
beam were reduced but it was not enough. In addition, substrates such as glass
and ITO were used instead of Mylar to increase the thermal and electric
conductivity of the substrate, but the damage due to the accumulated electric
charge was still present. Due to these results, no further research was done
because the PEDOT:PSS fabricated has not enough electric and thermal
conductivity to avoid damage from the electron beam.

. In section B, the deposition of PEDOT:PSS by spin-coating on
PEDOT:PSS/OPEH to obtain a transparent and flexible molecular electronic
device of PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS is described. In this case, the
composition of top-contact electrode was 97.5% PEDOT:PSS and 2.5% EG.
AFM PF-Tuna was used to characterize the electrical properties of the device
to avoid problems related to the border effect of the spin-coating process of
the top-contact PEDOT:PSS. Conductance (Go) vs. applied force (nN) was
obtained by recording several I-V curves at 5 different forces. 30.4 nN is the
minimum applied force to obtain a significant conductance value of 3.5x10°
Go. In addition, I-V curves show sigmoidal behaviour typical from electrode-
monolayer-electrode with no presence of short-circuits and low rectification,
due to the conductivity difference between the bottom and top-contact
electrodes because of the electrode composition. These results suggest that
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the fabrication process of an all-carbon molecular electronic device
transparent and flexible without the presence of metals is possible.
Furthermore, this will open the door to several further investigations, such as
increasing the electrical properties of the lower and upper PEDOT:PSS
electrode to improve the performance of the device or studying its integration
into functional electronic devices.
In section C, the deposition of Graphene on PEDOT:PSS/OPEH by wet-
transfer technique to obtain the PEDOT:PSS/OPEH/Graphene device is
described. Graphene was deposited like in section B of chapter 4. However,
120 °C instead of 180 °C was used to set graphene on the organic layer. This
was because at 180 °C the Mylar/PEDOT:PSS/OPEH substrate becomes rigid
due to the loss of water from both the Mylar and the PEDOT:PSS. Graphene
deposition was confirmed by AFM and eyesight. Two methodologies were
used to obtain the electrical properties of the device with AFM PF-Tuna. First,
I-V curves were obtained in different random points of the surface, showing
14% of the analysed zones with no presence of conductivity, another 14%
suggest a short-circuit behaviour and 72% show a sigmoidal curve typical
from electrode-layer-electrode. Then, conductance (Go) vs. applied force
(nN) was obtained by recording 500 I-V curves at 5 different forces. A range
between 11.3 and 15 nN is the minimum applied force to achieve a good
contact tip-graphene, corresponding to a range between 4x10° Go and 1.2x10°
> Go. In addition, logns vs. lognn representation show a linear regime with a
slope = 2.48. This implies a higher deformation of the system in comparison
to HOPG/OPEH/Graphene device but still lower than other devices of the
literature. In the second methodology, to elucidate the nature of the 14% of
no conductance and suggested short-circuits zones, 500 I-V curves were
obtained at 15 nN in different images with a 5x5 grid of two systems: control
device PEDOT:PSS/Graphene and PEDOT:PSS/OPEH/Graphene. At this
force, only 5% of the zones show no conductance and the 95% I-V curves
show three different behaviours for both systems:
e Type I: curves with very high conductance with high ohmic range. These
curves are suggested to be elucidated as short-circuits
e Type II: curves with high conductance and sigmoidal behaviour with an
ohmic range between £ 0.3 V.
e Type III: curves with low conductance and sigmoidal behaviour with an
ohmic range between + 0.3 V.

For PEDOT:PSS/Graphene, 38%, 50% and 12% curve types are obtained
respectively. These results are due to poor interaction between PEDOT:PSS and graphene
electrodes at this force. For PEDOT:PSS/OPEH/Graphene, 27%, 33% and 40% curve
types are obtained respectively. It should be noted that for this system the interaction with
graphene is better due to the hydrophobicity of the terminal alkyl group of -OPEH. In

higher percentage of Type II and III curves obtained for the

PEDOT:PSS/OPEH/Graphene system suggests that better interaction of graphene with
the organic layer and that most of the curves present an electrode-molecule-electrode type
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behaviour, rather than electrode-electrode contact (short-circuit), which are reduced.
Thus, we can say that graphene deposition on the PEDOT:PSS/OPEH system is viable as
a top-contact electrode, giving rise to the recording of I-V curves mostly of sigmoidal
type (electrode-molecule-electrode) although with the presence of a low percentage of
curves showing high conductivity or short-circuit similar to those obtained for the
PEDOT:PSS/Graphene control system. Finally, the conductivity value of this device is
similar to those obtained for the HOPG/OPEH/Graphene device and the
PEDOT:PSS/OPEH/PEDOT:PSS, confirming the feasibility of the PEDOT:PSS/OPEH
as a platform for fabricating transparent and flexible electronic devices. However, to
elucidate and better understand the behaviour of PEDOT:PSS/OPEH/Graphene system,
more experiments and measurements are required.
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