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“So, as we go down and fiddle around
with the atoms down there, we are
working with different laws, and we can
expect to do different things. We can

manufacture in different ways.

[.]

At the atomic level, we have new kinds
of forces and new kinds of possibilities,

new kinds of effects.”

- Richard P. Feynman, padre de la
nanociencia, en su conferencia
“There’s Plenty of Room at the
Bottom”.
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Resumen

1. Resumen

El campo de la electronica molecular surge como una alternativa a la tecnologia del silicio en
la fabricacion de dispositivos electrénicos, mas eficaces, rapidos y eficientes de un tamafio
inferior a los 5 nm mediante el uso de compuestos 6rgano-organometalicos.

La fabricacion de estos dispositivos se basa en el método “bottom-up ”, en el cual se construyen
estructuras a partir del ensamblaje de sus componentes atomicos y moleculares.

En este trabajo se ha estudiado coémo un compuesto organico con interesantes propiedades
(nuevo grupo de anclaje, compatibilidad con diferentes disolventes, unién eficaz a determinados
solidos, etc), es ensamblado mediante la técnica de Langmuir-Blodgett con perspectivas en la
fabricacion de dispositivos en el campo de la optoelectronica.

El orden nanométrico necesario para un correcto funcionamiento del futuro dispositivo se
alcanza mediante la organizacion de las moléculas sobre una interfase aire-agua, gracias a la
aplicacion de fuerzas externas. La fabricacion de monocapas y la transferencia a sustratos sélidos
sera el principal objeto de estudio en el presente trabajo.

Se han empleado técnicas tanto espectroscopicas, microscopicas o electroquimicas para la
caracterizacién, tanto de la monocapa en una interfase aire-agua como sobre un sustrato sélido.

Finalmente, a partir de los resultados obtenidos se han establecido unas conclusiones junto con
una perspectiva de futuro en el estudio de la molécula propuesta.

Abstract

The field of molecular electronics emerges as an alternative to silicon technology in the
manufacture of electronic devices more powerful, faster and efficient with a size beyond 5 nm by
using organo-organometallic compounds.

The manufacturing of these devices is based on the "bottom-up" method, in which structures
are built from the assembly of their atomic and molecular components.

In this work we have studied how an organic compound with interesting properties,
(new anchoring group, compatibility with different solvents, effective bonding to solids, etc.), is
assembled by the Langmuir-Blodgett technique with perspectives in the manufacture of devices
in the field of optoelectronics.

The nanometric order necessary for the correct functioning of the future device is achieved
through the organization of the molecules at the air-water interface, thanks to the application of
external forces. The manufacture of monolayers and the transfer onto solid substrates will be the
challenge of the present work.

Both spectroscopic, microscopic and electrochemical techniques have been used for the
characterization, both of the monolayer at the air-water interface and on a solid substrate.

Finally, from the results obtained, conclusions have been established together with a future
perspective in the study of the proposed molecule.
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2. Introduccién

No hay duda alguna de que actualmente vivimos en la era Digital, donde un gran porcentaje
de la poblacion posee acceso al uso de nuevas tecnologias, de manera que uno de los factores que
gobierna y marca el progreso de la sociedad es el desarrollo de las mismas.

Los dispositivos electronicos estan integrados en todas las maquinas existentes,
independientemente de su complejidad. La investigacion en estos dispositivos, impulsada en la
década de los 50, se centra en reducir su tamafio y coste, a la par que aumentar su rendimiento.

El material con el que se fabrican estos componentes es fundamentalmente silicio, para el que
Gordon E. Moore definié la denominada Ley de Moore, la cual expresa que aproximadamente
cada dos afios se duplica el numero de transistores presentes en un microprocesador, l6gicamente,
esta continua miniaturizacion implica alcanzar un punto en el que las dimensiones de los
dispositivos requeridos tengan dificultades operativas®2.

Fue a finales de los 90 cuando el campo de la Electrénica molecular (ME) experiment6 un
explosivo auge presentandose como el principal candidato a resolver el problema planteado por
Moore. Esta area de investigacion tiene como objetivo el uso de moléculas de naturaleza organica
y/o inorganica como componentes en circuitos electronicos®, aumentando en gran medida el
rendimiento y la versatilidad de los mismos. Al fin y al cabo, las moléculas son sistemas
electronicos con capacidad para conducir electrones; ademas debido a su naturaleza organica hay
incontables posibilidades en su disefio en funcion de las necesidades.

Las denominadas uniones moleculares constituyen la arquitectura bésica en circuitos
electronicos basados en moléculas, como se esquematiza en la figura 1.

Aceptor
electrénico
XK, G X
NS + &
Interfase ‘ | 3 .E
electrodo- [ g5
molécula £ o
L 7] p—
Y Y Y Y
Dador
electrénico

Figura 1. Ejemplo de unién molecular, donde X e Y son los grupos de anclaje.

Para crear estas uniones moleculares es de vital importancia comprender la naturaleza de la
unién del metal con la molécula?, ya que juega un papel determinante en la transferencia de carga
a través de la estructura Metal-Molécula-Metal (MMM).

Los grupos de la molécula que interaccionan con el metal se denominan grupos de anclaje.
Uno de los actuales retos de la electrénica molecular, por tanto, es encontrar el grupo de anclaje
idoneo.



Introduccién

Uno de los grupos mas estudiados es el tiol (-SH)* debido a su gran afinidad con estructuras
metalicas, dando lugar a enlaces covalentes fuertes. Este hecho posee ventajas desde el punto de
vista de la estabilidad del dispositivo, pero a su vez inconvenientes a la hora de su estudio, ya que
debido a su rigidez son mas sensibles a cambios locales en su estructura®.

Por ello, con el objetivo de establecer interacciones menos sensibles a estos cambios, se han
investigado grupos de anclaje que forman enlaces tipo donor-aceptor®, como la amina o piridina,
donde los electrones libres del grupo de anclaje se enlazan a la partes electrénicamente insaturadas
de la superficie del metal. Por contrapartida, presentan valores de conductancia menores.

Asimismo, diferentes grupos de anclaje han sido también objeto de estudio en los ultimos afios,
entre los que se encuentran el -COOH’, -CN8, -NC5, -SMe®, -PMe,®, -PPh,%° 0 Cgo'™.

Por otro lado, el esqueleto molecular presente en la estructura MMM es quien delimita los
valores de conductancia del dispositivo, puesto que el transporte de electrones esté favorecido si
los niveles de Fermi de los electrodos estan energéticamente cercanos a los niveles HOMO y
LUMO? del esqueleto molecular. Ademas, un gap energético™® pequefio entre el HOMO v el
LUMO, favorece una transferencia rapida. Esto se consigue introduciendo deslocalizacion
electrdnica en el esqueleto, de forma que los electrones transportados formen parte de la nube

electronica = (figura 2).
LUM
T
E:
=
HOM

LU

E
- U
HOMC

l Vg | Ve
Dador Molécula Aceptor Dador Molécula Aceptor Dador Molécula Aceptor
Acoplamiento débil Acoplamiento intermedio Acoplamiento fuerte

Figura 2. Transporte de carga en funcion de la diferencia entre los niveles HOMO y LUMO.

En este trabajo se aborda el problema de la busqueda de un nuevo grupo funcional incorporado
en un esqueleto molecular altamente conjugado y un grupo de anclaje apenas estudiado, el
escuarato, de manera que los estudios realizados se centran en caracterizar la union de la molécula
con un sustrato metalico, empleando las técnica de Langmuir-Blodgett (LB). El escuarato es un
grupo funcional derivado del &cido escuarico, que consiste en un ciclobutano que posee tres
grupos carbonilos y un carbanién, que constituye el punto de unién al esqueleto molecular.
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3. Objetivos y planteamiento del trabajo

El trabajo de fin de grado es una asignatura multidisciplinar en la que el futuro quimico debe
demostrar que puede cumplir una serie de objetivos, tanto desde el punto de vista personal como
desde la perspectiva académica.

A lo largo de cuatro afios, se han transmitido una serie de conocimientos y aptitudes del
profesorado al alumnado, los cuales deben reflejarse en la realizacion del pertinente trabajo de fin
de grado. Entre ellos, destacan:

v' Desenvolverse de manera eficiente y segura en el entorno de trabajo que constituye
un laboratorio de quimica.

v" Organizarse eficazmente, siendo capaz de obtener los resultados experimentales y
plasmarlos en una memoria en los plazos establecidos tanto con el tutor como con la
universidad.

v Poseer y mejorar la constancia necesaria en el campo de la investigacion, siendo capaz
de lidiar con el éxito o el fracaso, y en el segundo caso, poseer el pensamiento critico
adecuado para detectar y corregir errores, pudiendo continuar asi hasta el objetivo
final.

v La redaccion de la presente memoria de manera auténoma con la consiguiente
busqueda en la bibliografia cientifica.

v" Finalmente, la defensa de la misma ante un tribunal.

A su vez, durante la realizacion de este trabajo, se han adquirido conocimientos especificos en
el campo de la nanociencia, la microscopia y los fendmenos superficiales, necesarios para la
futura formacion del estudiante.

Desde el punto de vista cientifico, el objetivo del trabajo, como ya se adelantd en la
introduccidn, es investigar las ventajas que supone el uso del escuarato como grupo de anclaje en
el ensamblaje de moléculas organicas en vista a sus posibles aplicaciones en el campo del
desarrollo de los dispositivos electronicos, y de forma mas concreta, estudiar:

% La capacidad de formacién de monocapas homogéneas y uniformes.
+ La eficiencia en la transferencia de dicha monocapa a un sustrato sélido.
% La interaccion entre la molécula y el sustrato sélido.

Para ello, se ha planteado el trabajo de la siguiente manera:

1°) Debe conseguirse la fabricacion de una monocapa uniforme y homogénea del compuesto
organico empleando la técnica de Langmuir-Blodgett. Para ello deben optimizarse las siguientes
variables: la concentracién y el volumen de la disolucién empleada, junto con la presion
superficial de transferencia.

2°) Se realizara un estudio de la transferencia de la monocapa organica a un sustrato sélido,
empleando técnicas de caracterizacion como la microscopia de fuerza atdmica (AFM).

3% Finalmente, se analizaran y discutiran los resultados obtenidos, obteniéndose las
conclusiones finales del trabajo.
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4. Material empleado

4.1 Compuesto de estudio

El compuesto utilizado (figura 3) ha sido sintetizado por el grupo del Doctor Ross J.
Davidson, perteneciente a la Universidad de Durham. La molécula posee interés para unirse a
Oxidos metélicos, particularmente ITO, Indium Tin Oxide, un electrodo transparente,
ampliamente usado en el campo de optoelectronica. Esto es debido a la presencia del grupo
escuarato (grupo de anclaje ain no estudiado en electronica molecular) el cual permite que la
molécula sea soluble en disolventes empleados para medidas de conductancia, ademas, a
diferencia de la gran mayoria de grupos de anclaje a estos 6xidos, este compuesto organico no
depende del pH. Finalmente, se espera que los oxigenos que componen el escuarato puedan
establecer interacciones donor-aceptor con el sustrato solido.

Este tipo de moléculas poseen gran interés como colorantes en celdas solares“.

(0]

\_/

+ -

0]

Figura 3. Compuesto organico empleado, [1].

4.2 Tipos de sustratos y reactivos utilizados

Tabla 1. Sustratos empleados durante el trabajo.

AFM Exfoliacion Ted Pella Inc.
Voltametria ciclica, XPS VLD O BT Arrandee™
guemado
Microbalanza de cristal Lavado con CHCIs (1 hora), QCM 25, Stanford
de cuarzo secado con N2 Research Systems

Tabla 2. Reactivos empleados durante el trabajo.

Limpiezay Sigma-Aldrich 99 %, EtOH 1% 67-66-3
disolvente
Limpieza Panreac, QP, 99.5 % 67-64-1
Limpieza Panreac, absoluto, 99.5 % 64-17-5
Secado Linde, 99.999 % 7727-37-9
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5. Técnicas usadas en la fabricacion de monocapas

5.1 Técnica de Langmuir-Blodgett (LB)

En los dispositivos electronicos moleculares, las moléculas deben de estar unidas al sustrato
metélico y deben de estar ordenadas y orientadas en la misma direccion para un eficaz transporte
de la carga®.

Mediante la técnica de Langmuir se consigue la formacion de monocapas mediante la
deposicion de moléculas de caracter anfipatico sobre una subfase acuosa, de manera que se
colocan en la interfase agua-aire, gracias a la inmiscibilidad de las moléculas. Posteriormente esta
monocapa se comprime, haciendo que las moléculas se ordenen para ocupar el menor espacio
posible, consiguiendo la uniformidad necesaria?.

Existen dos maneras®® de unir una molécula a un electrodo metalico: mediante fisisorcion,
donde la conexidn se establece mediante fuerzas no covalentes, y quimisorcion donde si que habra
interacciones covalentes.

Haciendo uso de la técnica de Blodgett puede transferirse la monocapa formada anteriormente
a un sustrato sélido por fisisorcion o quimisorcion, retirandolo (o introduciéndolo) de la subfase.
El uso combinado de ambos procedimientos para fabricar peliculas se denomina técnica de
Langmuir-Blodgett (LB). La metodologia se divide en tres etapas (figura 4):

1. 2.

m ¢

1. Dispersion
2. Compresién
3. Transferencia

Figura 4. Etapas para la fabricacion de una pelicula sobre un soporte sélido usando la técnica
LB:

Se comienza dispersando la disolucion (1) sobre la subfase con ayuda de una jeringa. El
disolvente empleado es de caracter hidrofébico y volatil, generalmente CHCls, de forma que la
molécula queda depositada en la interfase aire-agua y el disolvente se evapora. A continuacion
comienza la compresion (2) de la monocapa empleando unas barreras de teflon, material también
hidrofébico, que compactara la monocapa. Finalmente, se transfiere al sustrato (3) a una presion
de transferencia determinada®®.

Una vez formada la pelicula sobre un sustrato sélido, esta podra ser caracterizada mediante
técnicas espectroscopicas, microscopicas o electroquimicas, tal y como seran descritas
posteriormente.
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5.2 Técnica de Autoensamblaje (SA)

El autoensamblaje molecular’ es otra técnica para formar monocapas ancladas a un sustrato
de forma ordenada y empaquetada mediante quimisorcion, de manera que es necesaria una
interaccién especifica de un grupo funcional de la molécula con el material del sustrato, siendo
los méas usados el tiol*8 o el tioéster® con el oro.

Se trata de un método bastante sencillo, en el que el sustrato sélido se sumerge en una
disolucion de la molécula que se desea depositar, de manera que se establecen interacciones
molécula-sustrato espontaneamente (figura 5).

Sustrato de Au en la
disolucion organica

Grupo de
anclaje

Au Au Au

Figura 5. Esquema representativo de la técnica de autoensamblaje?.

Se trata de un método sencillo y barato que no necesita equipamiento complejo, y por tanto,
con una gran perspectiva de futuro. Por contrapartida, al necesitar interacciones especificas, no
aporta la versatilidad que proporciona la técnica de Langmuir-Blodgett.
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6. Técnicas de caracterizacion

6.1 Caracterizacion en disolucion: Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La técnica de espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) se usé para estudiar la molécula
organica en disolucion. El rango de longitudes de onda utilizado fue de 200-900 nm, de manera
que se comunica a la molécula una energia suficiente como para que tengan lugar transiciones
entre los estados electronicos del compuesto organico.

A partir del espectro UV-vis de la disolucidn del compuesto a diferentes concentraciones, se
puede aplicar la ley de Lambert-Beer a una longitud de onda determinada:

Abs=¢-1l-c Ecuacion 1

donde Abs es la absorbancia, | el paso 6ptico de la cubeta, ¢ la concentracién de la disolucién
y ¢ el coeficiente de absortividad molar.

El seguimiento de la ley de Lambert-Beer permitira concluir que en ese rango de
concentraciones no existe la formacion de agregados tridimensionales (3D) en disolucion.

En este trabajo, los espectros UV-vis se han obtenido con un espectrofotometro de la casa
comercial Varian modelo Cary® 50.

6.2 Técnicas de caracterizacién de monocapas en la interfase aire-agua

6.2.1 lsoterma de presion superficial vs. Area por molécula

El término interfase® se refiere a la superficie geométrica que separa dos fases, en este caso,
agua y aire. En una fase liquida, las moléculas situadas en la interfase estan rodeadas por un
nimero menor de moléculas en comparacion con las situadas en la fase mencionada. De esta
manera, hay una diferencia de energia promedio entre las moléculas de la interfase y las del seno
del liquido donde las moléculas dentro de la fase poseen menor energia, ya que se encuentran mas
estabilizadas gracias a un mayor nimero de interacciones intermoleculares.

Termodinamicamente, el sistema tiene a adoptar un area superficial minima, por lo que para
aumentar este parametro es necesario realizar un trabajo, denominado tension superficial. Una
vez entendido el concepto de tension superficial, puede definirse la presion superficial como la
diferencia entre la tension superficial pura del agua y la del agua con la monocapa, segun:

T=y"—y(4) Ecuacion 2
Moléculas de H20 en la interfase Moléculas organicas dispersadas
[ occo0000060000000000000000 —{ ] / \s \o (=
e o’ ‘o

Figura 6. A medida que disminuye el &rea por molécula por el movimiento de la barrera, la
presion superficial disminuye.
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Como se ha comentado en el apartado 5.1, las moléculas organicas dispersadas se colocan en
la interfase aire-agua, desplazando las moléculas de H,O a la subfase, de manera que se
modificard y. Conforme las barreras de la cuba de Langmuir reducen el &rea disponible, las
moléculas dispondran de un menor area interfacial, por lo que y disminuira con el area por
molécula (figura 6).

La presion superficial se mide empleando una balanza de Wilhelmy?., la cual esta formada por
una pequefia l&mina de papel de filtro orientada verticalmente a la superficie del agua, de manera
que la tension superficial ejerce una fuerza hacia el interior de la misma. La lamina se acopla a
una electrobalanza que determina la fuerza, calculando asi la presion superficial en cada
momento.

Las denominadas isotermas de presion superficial vs. area por molécula (n-A) sirven para
estudiar el comportamiento y el ordenamiento de las moléculas en la interfase aire-agua bajo
compresion.

No obstante, hay que indicar que el niamero y la complejidad de las fases observadas en la
isoterma, depende del sistema estudiado.

Para la elaboracion de este TFG se han usado dos cubas de Langmuir: una comercial de la
marca NIMA (dimensiones 100 x 720 mm?) y otra de fabricacién casera (210 x 460 mm?).

6.2.2 Medida del potencial superficial vs. Area por molécula

La aproximacion de Demchak-Fort (DF) considera que una monocapa se comporta como un
condensador con tres capas, cada una con una constante dieléctrica diferente. De esta manera, el
potencial superficial de lamonocapa se expresa como la contribucion de tres momentos dipolares:

Ecuacion 3

1
av =242 5

CAeole; e, €

donde i, es el momento dipolar de las moléculas de H,O que solvatan la parte hidrofilica de
la monocapa, u, el momento dipolar de la parte polar de la moléculay u; el momento dipolar de
la parte apolar??, mientras que €; expresa la constante dieléctrica de cada componente.

Conforme la monocapa se va estructurando, los valores de las constantes dieléctricas se
modifican como consecuencia del reordenamiento de las moléculas orgéanicas en la interfase aire-
agua, de manera que el potencial se modifica?.

Electrodo superior

Aire El: dan -
Subfase

Contraelectrodo

Figura 7. Esquema del dispositivo utilizado para medir el potencial superficial.

~Q~



Técnicas de fabricacion y caracterizacion

Mediante la representacion de AV frente al area por molécula se obtienen isotermas mas
sensibles a cambios de orientacion molecular y las interacciones moleculares en la interfase?,
como se vera en el apartado de resultados experimentales.

Las medidas de potencial superficial de la monocapa en la superficie acuosa se realizaron con
un medidor de potencial superficial — SPOT de la casa comercial KSV-NIMA. Este instrumento
mide la diferencia de potencial entre un electrodo superior y un contraelectrodo, siendo sensible
a la suma de todos los momentos dipolares individuales (figura 7).

Al comienzo del experimento, el electrodo superior oscila con una frecuencia de 140 Hz, lo
cual genera una corriente alterna que es contrarrestada de forma que AV es 0 cuando la subfase
estd limpia. Tras la dispersion del compuesto objeto de estudio y durante el proceso de
compresion, como consecuencia del aumento de AV, se genera una intensidad de corriente que
puede ser registrada para medir los cambios en la diferencia de potencial!?%,

6.2.3 Microscopia de angulo de Brewster (BAM)

La microscopia de angulo de Brewster (BAM) permite visualizar directamente lo que ocurre
en la superficie de la subfase durante la compresion de la monocapa. Estas imagenes pueden
registrarse y permite visualizar fenémenos tales como la formacion, el colapso de la monocapa o
la formacion de agregados tridimensionales?*.

Esta técnica de caracterizacion se basa en la Ley de Brewster. Cuando se hace incidir un haz
de luz p-polarizada en la interfase aire-agua, con un &ngulo de incidencia igual al &ngulo Brewster,
toda la radiacion es transmitida y no se produce reflexion. El angulo Brewster viene determinado
por la ley de Snell segun:

n, .,
tan® = — Ecuacion 4
nq

Dado que el indice de refraccion del aire (n1) es igual a 1, y el del agua pura (n;) es 1,33. El
angulo @ para la interfase tratada es aproximadamente 53°.

Aire Haz incidente

Agua

Haz refractado

transmitido

Figura 8. Esquema donde se muestra el fundamento de la técnica BAM, sin y con la
presencia de una monocapa en la interfase aire-agua, respectivamente.
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Las imagenes obtenidas se registraron con un microscopio BAM de la marca KSV-NIMA. El
microscopio incide un laser con el angulo de Brewster sobre la interfase aire-agua. Tras la
dispersion de la molécula orgénica y su posterior compresion, variara el indice de refraccion del
aire como consecuencia de la formacién de la monocapa, de manera que no se cumpliré la Ley de
Brewster'?2%, por lo que parte del haz de luz seré reflejado y captado por un detector que mediante
el software apropiado generara la imagen correspondiente, tal y como se muestra en la figura 8.

En la subfase se coloca una trampa de luz para absorber toda la radiacion transmitida a la
subfase y asi evitar que esta radiacidn sea reflejada por la superficie de la cuba de Langmuir y sea
captada por el microscopio.

6.3 Técnicas de caracterizacién de monocapas sobre sustratos sélidos

6.3.1 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atbmica (AFM) permite obtener imagenes de resolucion atomica de
la superficie de la muestra. El objetivo del uso de esta técnica es caracterizar y analizar la
topografia de las monocapas transferidas a un sustrato con el fin de optimizar las condiciones de
la transferencia. Los sustratos empleados en la técnica de LB para su analisis por AFM son
ldminas de mica'??,

Las imégenes se obtienen a partir del movimiento de una punta de dimensiones atomicas sobre
la superficie a estudiar. La punta se coloca sobre un cantilever, una palanca microscépica muy
flexible.

El AFM empleado en la caracterizacion utiliza un sistema de deflexion de rayo laser. En
funcion de la topografia de la monocapa, el cantilever se situara a una altura determinada. El laser
es reflectado desde el cantilever hasta el detector, de manera que puede medirse el movimiento
vertical de la punta con una resolucién nanométrica.?

El modo de escaneo empleado en este trabajo fue el modo tapping, menos agresivo para
muestras organicas. La punta vibra tocando la superficie durante un periodo de tiempo muy corto.

Las fuerzas en AFM entre la punta y la muestra seran las causantes de la oscilacion vertical
del cantilever y por consiguiente, de la sefial. Estas fuerzas punta-muestra siguen la ley de Hooke,
tal y como se muestra en la figura 9.

A esta distancia, la
punta es repelida de la

muestra

a Fuerza repulsiva (F>0)

No hay interaccién

Fuerza

¥

A esta distancia, la
. punta es atraida a la
muestra

Cantilever

Fuerza atractiva (F<0)

Distancia punta-muestra

Figura 9. Esquemas simplificados sobre el funcionamiento del AFM
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El equipo empleado en este trabajo ha sido un AFM Multimode 8, perteneciente al Laboratorio
de Microscopias Avanzadas, provisto de una unidad de control Nanoscope V de la casa comercial
Veeco. La velocidad de escaneo empleada es de 0,5-1,2 Hz, en condiciones ambientales.

6.3.2 Voltametria ciclica

En este trabajo se hace uso de la voltametria ciclica (CV, cyclic voltammetry) con el objetivo
de medir la densidad de defectos en peliculas sélidas?.

En la voltametria ciclica?” se realiza un barrido de potencial bidireccional, de potenciales
negativos a positivos y viceversa. EI montaje experimental consta de un potenciostato y de tres
electrodos, el de trabajo, de referencia y el contraelectrodo, ubicados dentro de una celda
electroquimica que posee una disolucion de una especie electroquimicamente activa, Ks[Fe(CN)g]
asi como un electrolito, KCI, tal y como se muestra en la figura 10.

- El electrodo de trabajo es donde ocurre la reaccion de interés, en este trabajo se ha usado
como tal un sustrato de Au o bien desnudo o bien con la monocapa organica depositada sobre
éste.

- El electrodo de referencia tiene un potencial estable y conocido. Se emplea para medir el
potencial frente al electrodo de trabajo. Se us6 un electrodo de Ag/AgCl (sat).

- El contraelectrodo se emplea para hacer de conexion eléctrica al electrolito, de manera que
se evita la polarizacién del electrodo de referencia. Se empled un electrodo de Pt.

El electrolito, KCI, ademas de cerrar el circuito y permitir el paso de corriente, mantiene el
potencial i6nico constante.

Electrodo de trabajo 3
» [Fe(CN)g)3~ [Fe(CN)]
IS wdlsatiod | Electrodo de G 4—
ORUALIECHO00 referencia [FB(CN)6]4— . [Fe(CN)G]
b= &8
e \_
Dis. [Fe(CN)g =3 Lm?mm de Au con d
\ pelicula LB Au desnudo Au con pelicula LB

Figura 10. Esquema de la celda electroquimica y sus respectivos electrodos, junto con la
consecuencia en la voltametria de emplear Au con/sin pelicula LB.

Si la pelicula LB posee huecos en la estructura, el [Fe(CN)g]* tiene acceso al electrodo de
trabajo y se oxida/reduce, en funcién del barrio de potencial, generandose una intensidad de
corriente, por lo que una transferencia sin defectos dara lugar a intensidades de corriente bajas.
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6.3.3 Microbalanza de cristal de cuarzo

La microbalanza de cuarzo (QCM, quartz crystal microbalance) mide variaciones de masa
con una precision de 101° gramos. Mediante la transferencia de una pelicula de LB a un disco
fino de cuarzo con electrodos de oro, puede determinarse el recubrimiento superficial?®2°20,

La comparacion de este valor con el recubrimiento obtenido para la monocapa de Langmuir
en la interfase aire-agua aporta informacién sobre la organizacion molecular durante la
transferencia.

El funcionamiento de la QCM se basa en el efecto piezoeléctrico®, exhibido en el cuarzo.
Mediante la aplicacion de fuerzas mecanicas externas, se induce una polarizacién en la
microestructura del cuarzo, generando asi un campo eléctrico. La estructura del cuarzo (SiO2) se
basa en tetraedros SiO4. Al ser simétricos, el momento dipolar es nulo. Al aplicar una fuerza
externa, la estructura se deforma, dando lugar a la polarizacion y al consiguiente campo eléctrico.
Anélogamente, al aplicar un campo eléctrico externo, se induce una frecuencia de vibracion en el
cuarzo.

Mediante la medida de la frecuencia de oscilacién en el cuarzo antes y después de la
transferencia, puede obtenerse el cambio en la frecuencia de oscilacion debido a la deposicion de
la monocapa.

Segun la ecuacion de Sauerbrey®, el cambio en la frecuencia de oscilacion puede relacionarse
con la masa depositada tras la transferencia mediante la ecuacion 5:

Af = 2:fo - am Ecuacion 5

4. p;/z ] ‘u;/z cuacion
donde fo es la frecuencia fundamental de resonancia, Am(g) es el cambio de masa, A es el area
del electrodo de oro donde se depositara la pelicula, pq la densidad del cuarzo (2,65 g-cm™®) y uq

el mddulo de rigidez (2,95-10™ din-cm™).

La QCM empleada en este trabajo es un modelo QCM200 de la casa comercial Stanford
Research Systems, que opera con un sensor QCM25. El disco utilizado es de a-cuarzo con
electrodos de oro circulares en ambas caras, como se muestra en la figura 11, cuya frecuencia
fundamental de resonancia es de 5 MHz.

Oro Cuarzo

Figura 11. Sustrato empleado en QCM
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6.3.4 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) se basa en el efecto
fotoeléctrico, esto es cuando un fotdn de alta energia choca contra un electrén de un nivel
energético interno provoca su salida.®®

Realizando un balance de energia del proceso, la energia cinética del electrén saliente puede
relacionarse con la energia de enlace del electron con el ndcleo (figura 12), segdn:

Ex =hv—Eg— ¢ Ecuacion 6

donde Ex es la energia cinética del electron saliente, hv la energia del foton incidente, Eg la
energia de enlace electron-nucleo y ¢ la denominada funcion de trabajo: la energia minima
necesaria para arrancar un electrén de un sélido a un punto inmediatamente fuera de la superficie
del mismo.

La energia de enlace es caracteristica de cada elemento y depende del entorno quimico del
mismo: estado de oxidacion, electronegatividad de los sustituyentes, nimero de enlaces gque
forma, etc, por lo que permite identificar los elementos presentes en la muestra.

Fotoelectrén

\
®

4 Ex

E Banda de Valencia ‘

i \Y/\/\/\
Es
hv
O
o . o o
Fotoelectrén Niveles internos
———

Figura 12. Esquema representativo del efecto fotoeléctrico junto con los niveles energéticos
que participan en el proceso.

El objetivo del uso de esta técnica es obtener informacion de la interaccion del grupo de anclaje
y el metal tras la transferencia. Comparando los espectros de la molécula organica pura y del
sustrato obtenido utilizando la técnica LB pueden detectarse cambios en la energia de enlace
debido a la interaccion con el metal.

Las medidas de XPS se realizaron con un espectrometro Kratos Axis ultra DLD del Instituto
de Nanociencia de Aragén (INA), con una fuente monocromatica de rayos X Al K o (1486,6 V),
y usando un paso de energia de 20 eV. El dngulo de salida del fotoelectron con respecto al plano
de la muestra es de 90°. Para proporcionar una calibracion de energia precisa, las energias de
enlace se referenciaron al pico del Cl1s a 284,6 eV.
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7. Resultados y discusion

7.1 Estudio en disolucién de la molécula dispersada

El objetivo de este estudio previo es determinar la concentracion 6ptima de la disolucién a
dispersar para la formacién de la monocapa en la interfase aire-agua. Mediante espectroscopia
UV-vis. se registraron los espectros de las disoluciones a diferentes concentraciones, en el
intervalo 5,0-10°—1,0-10* M (figura 13a). Se observan varios maximos: a 355, 425 y 450 nm,
correspondientes a las transiciones electronicas desde orbitales m enlazantes a orbitales ©°
antienlazantes (transiciones m — m*). Las moléculas con electrones w suelen presentar absorcion
a longitudes de onda por debajo de 190 nm, pero la conjugacion reduce la diferencia de energia
entre el HOMO vy los orbitales moleculares n", de manera que las transiciones aparecen a
longitudes de onda mayores. Este es el caso de la molécula utilizada, que posee una alta
conjugacion.

Para comprobar el cumplimiento de la Ley de Lambert-Beer, se representaron los valores de
absorbancia a 425 nm frente a las distintas concentraciones usadas (Figura 13b).

30 10

: ——5,0110° M
\ ——2,510°M
8 20l [ —1,0110°M] | 5 2.
| e
= | ——50:-10°M S
S f e
<) ‘ I S
w 1.0 4 | b 0«
= ‘ 0
< <
054 05
-
-
00 - ~ - —~ - 0.0 -"'/ T Y T T Y
500 600 700 800 900 0.0 1.0x10 2.0x10 3.0x10 40x10 5.0x10
Longitud de onda (nm) Concentracién (mol L)

Figura 13. (a) Espectro UV-vis para disoluciones de [1] a las concentraciones indicadas
(b) Representacion de la Ley de Lambert-Beer a 425 nm.

Se obtiene una relacion lineal hasta una concentracion 1,0-10° M. A partir de este valor, se
pierde la linealidad en la Ley de Lambert Beer (Ecuacién 1), lo que indica la formacion de
agregados moleculares tridimensionales (3D). Por ello, se eligd la concentracion de 5-10° M para
preparar la disolucion del compuesto [1] a dispersar.

La pendiente obtenida en dicha grafica se corresponde con el coeficiente de absortividad molar
(£), y posee un valor de 38134 L-mol*-cm™.
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7.2 Fabricacion y caracterizacion de peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett

7.2.1 Isotermas presion superficial-drea por molécula (z-A) y potencial superficial-area por
molécula (4V-A)

Para el registro de las isotermas presion superficial-area por molécula (n-A) se dispersaron
7,0 mL de una disolucién de la molécula organica [1] 5-10% M en CHCIl; M. Bajo estas
condiciones experimentales, las isotermas obtenidas fueron reproducibles (figura 14).

16

14

124

10 1

Presion superficial(mN m'l)

L P

0,0 0,2 0,4 0,6 0.8 1,0 1,2

A 7 2 7 -1
Area por molécula (nm molécula )

Figura 14. Isoterma presion superficial vs. &rea por molécula .

En la isoterma n-A se aprecian cuatro estados de agregacion diferentes en funcién del area por
molécula disponible: por debajo de 0,3 nm?-molécula®. (punto C), las moléculas estan muy
separadas y se encuentran en estado gaseoso, sin interaccion entre ellas, de manera que la presion
superficial posee valores de 0. Las moléculas solamente interaccionan con la subfase acuosa a
partir del grupo funcional escuarato, de caracter hidrofilico.

Entre By C, la presion superficial comienza a ascender, dando lugar a un estado de agregacion
liquido, mas compacto. Entre Ay B, la pendiente varia, indicando un cambio a un estado sélido,
con interacciones fuertes entre las moléculas. A partir de A (por debajo de 0,1 nm?-molécula?) la
presion superficial decae, o que se asocia posiblemente con la formacién del colapso de la
monocapa produciéndose una caida brusca en la presion superficial.

De acuerdo a lo comentado en el apartado 6.2.2, mediante el registro del potencial superficial
y su representacion frente al area por molécula, pueden detectarse de manera mas precisa los
cambios de orientacién molecular. Los resultados se muestran en la figura 15a.

Como puede observarse, a partir de 0,8 nm?-molécula?, el potencial comienza a aumentar,
indicando una reorientacion de los momentos dipolares. Los cambios de pendiente observados
en la isoterma del potencial superficial se producen a las mismas area por molécula que la isoterma
de presion superficial, confirmando la presencia de las fases descritas en el apartado anterior.

Con objeto de identificar mejor los cambios de fase, se representa el potencial superficial
normalizado®, multiplicando el potencial superficial por el area por molécula (ver ecuacion 3).

En la representacion del potencial superficial normalizado-area por molécula (figura 15b)
puede observarse claramente el area por molécula a la cual tiene lugar el colapso de la monocapa:
0,2 nm?-molécula™.
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A partir de este punto, el potencial desciende bruscamente como consecuencia del colapso y
la consiguiente disposicion aleatoria de los momentos dipolares de la molécula organica. Al igual
que ocurria en la representacion del potencial superficial, desde areas por molécula elevadas, el
potencial superficial normalizado aumenta, demostrando que se alcanza un orden molecular desde
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00 0z 04 06 08 L0 12 s 00 02 04 06 08 10 12 14
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Area por molécula (nm”-molécula ) Area por molécula (nm"-molécula )

el comienzo de la compresion.

Figura 15. (a) Isotermas potencial superficial-area por molécula y presion superficial-area por
molécula (b). Isoterma potencial superficial normalizado-area por molécula.

7.2.2 Microscopia de Angulo Brewster (BAM)

El objetivo del uso de esta técnica es la visualizacion in situ de la formacion de la monocapa
en la interfase aire-agua (figura 16) durante el proceso de compresion, a la vez que se registra la
isoterma de presion superficial-area por molécula.

Figura 16. Imagenes registradas con BAM durante el proceso de compresion, a las presiones
superficiales indicadas.
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Las imagen tomada a 0 mN-m™ muestra el estado de partida, una imagen de color oscuro
debido a que la monocapa todavia no esta formada. Conforme aumenta la presion superficial, a
2 mN-m? se aprecia la formacion de una pelicula (marcada en la figura 16b). Al llegar a
4 mN-m la pelicula se distingue claramente sobre el fondo oscuro (subfase). A esta presion, la
pelicula posee un mayor brillo debido a una diferente orientacion de las moléculas. Este hecho
concuerda con el potencial superficial (figura 15a) ya que las pendientes a 2 y 4 mN-m™ estan
asociados a transiciones de la monocapa a fases mas condensadas.

La imagen tomada a 6 mN-m™ presenta pequefios colapsos locales (pequefas particulas de
alto brillo). A presiones superiores a 6 mN-m?, la imagen no mostraba cambios relevantes
respecto a la de 6 mN-m*

7.2.3 Optimizacion de la presion de transferencia de la monocapa a un sustrato sélido

A fin de optimizar la presién de transferencia a la cual depositar la monocapa orgénica formada
en la interfase aire-agua, se usé la microscopia de fuerza atémica, AFM, que permite analizar la
topografia del sustrato tras la transferencia. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 17.

2.0 um 2.0 um 2.0 um

Figura 17. Imagenes obtenidas mediante AFM a las presiones indicadas.

Realizando las transferencias a diferentes presiones superficiales, mediante AFM se
comprueba que a la presioén de 4 mN-m, la monocapa obtenida sobre el sustrato de mica es mas
homogénea y presenta menos defectos en comparacion con las obtenidas a 6 mN-m™; que posee
una mayor concentracion de defectos y a 8 mN-m™, donde puede observarse la transferencia de
agregados formados en la interfase aire-agua, ademas de una importante presencia de defectos.
Este hecho concuerda con los resultados obtenidos mediante BAM, los cuales indicaban que a
partir de una presién de 6 mN-m™ comenzaban a formarse colapsos locales en la monocapa con
la consiguiente formacion de agregados.

Han sido analizados también los valores de rugosidad cuadratica media (RMS) de cada
muestra, siendo 0,142, 0,159 y 0,441 nm, respectivamente.

Todos estos resultados indican que la presion de transferencia éptima se alcanza con
4 mN-m?, de manera que a esta presion puede lograrse la deposicion homogénea y sin apenas
defectos de una monocapa sobre un sustrato solido.
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Como se ha descrito en el apartado 6.3.2, el uso de la voltametria ciclica permite determinar
de forma indirecta la densidad de defectos presentes en la monocapa transferida a un sustrato de
Au mediante la técnica de Langmuir-Blodgett.

El resultado obtenido se comparara con la voltametria ciclica realizada a un sustrato de Au
desnudo, para demostrar que mediante el uso de la técnica LB el Au ha conseguido pasivarse, de
manera que impide una correcta penetracion de la especie activa, [Fe(CN)g]> a su superficie para
llevar a cabo una reaccion redox (figura 18).

Se emplearon sustratos de Au tratados térmicamente a altas temperaturas con un mechero
Bunsen, de manera que se forman terrazas de Au(111), atbmicamente planas y con una superficie
grande®, haciéndolas idéneas para ser analizadas por AFM.
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Figura 18. Voltametria ciclica para un electrodo de Au modificado con una pelicula LB
transferida a 4 mN-m™ y para un sustrato denudo.

El electrodo empleado en la voltametria es un sustrato de Au con una monocapa transferida a
4 mN-m*, debido a que esta ha sido la presion 6ptima de transferencia segin los resultados
obtenidos en AFM.

Los resultados de la voltametria ciclica (figura 18) indican una disminucion considerable de
la intensidad de corriente para el electrodo con la monocapa organica. Sin embargo, la intensidad
de corriente no es nula, de manera que a esta presién, ain gquedan una pequefia cantidad de
defectos tal y como se observa en la imagen tomada por AFM (figura 17).
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7.2.4 Determinacion del recubrimiento superficial

El recubrimiento superficial se define como el nUmero de moles por unidad de area. Mediante
la comparacion del recubrimiento superficial de la monocapa formada en la interfase aire-agua
con el obtenido sobre un sustrato solido, pueden detectarse cambios en la orientacion molecular
durante la transferencia.

Se realiz6 una transferencia a la presion éptima de 4 mN-m sobre un sustrato de QCM.

La variacion de frecuencia obtenida en la QCM es de 5 Hz. Aplicando la ecuacion de
Sauerbrey (ecuacion 5), se obtiene un recubrimiento superficial de I' =3,21-101° mol-cm2,

Comparando este valor con el T' obtenido para la monocapa en la interfase aire-agua a la
presion de 4 mN-m?, T' =6,18-10%° mol-cm?, puede observarse que se ha reducido unas 2 veces
el recubrimiento superficial, de manera que, teniendo en cuenta que mediante AFM y CV se ha
demostrado que la formacién de monocapas era homogénea y con pocos defectos, puede decirse
gue la molécula ha cambiado su orientacién durante el proceso de transferencia.

También se ha empleado la QCM para determinar el I mediante la técnica SA del compuesto
[1]. Se prepar6 una disolucién 1-10° de [1] en CHCIs: THF (4:1) y se tuvo en incubacion durante
48 horas. La frecuencia no vario, por lo que se concluye que el compuesto [1] no puede
depositarse sobre un sustrato sélido haciendo uso de la técnica SA.

7.2.5 Determinacion del espesor de la monocapa organica

Se ha determinado el espesor mediante dos técnicas diferentes para una mayor fiabilidad del
resultado: por XPS y por AFM.

El XPS es una técnica sensible a la superficie porque monitoriza fotoelectrones no
dispersados, cuya longitud de onda estd relacionada con la profundidad de la muestra®. La
atenuacion en la intensidad de sefial de un sustrato sélido debido a la absorcion de una sustancia,
en este caso, la molécula organica, puede ser empleada para calcular el espesor de la pelicula
absorbida seguln:

I = I, e~/ Asen® Ecuacion 7

donde A es la longitud de onda del fotoelectron emitido por el elemento determinado mediante
XPS, 0 es el angulo de salida de los mismos, y d es el espesor.

De esta forma, realizando un espectro del sustrato de Au desnudo y del sustrato con la
monocapa transferida y comparando las intensidades de sus sefiales, podremos conocer el espesor
de la pelicula (figura 19).
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Au desnudo
Au con pelicula LB

Intensidad (u.a)
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Figura 19. Espectro XPS para la region del Au4f para un sustrato desnudo y con la pelicula LB
depositada.

A partir de la ecuacion 7 se determina que el espesor de la monocapa es de 0,40 nm.

Como se ha visto en los resultados de AFM, existen pequefios defectos en la monocapa que se
corresponden con zonas huecas, sin molécula organica. La profundidad de las mismas se
corresponde con el espesor de la monocapa. Tomando una imagen por AFM de una pelicula
organica sobre mica y detectando algun defecto, puede analizarse la seccién y determinarse el
espesor (figura 20).
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Figura 20. Analisis del espesor mediante AFM.

En la figura 20 se ha representado como varia la altura en la seccién de la superficie rodeada,
la cual posee el defecto sefialado. La profundidad del defecto se identifica con el espesor de la
pelicula, dando un valor de 0,42 nm, en concordancia al obtenido por XPS.
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Resultados y discusion

La longitud molecular del compuesto ha sido calculada segun el programa de modelacion
tedrico Spartan’08, dando un valor de 1,26 nm. La comparacion con el valor de espesor obtenido
indica que las moléculas estan inclinadas respecto al sustrato, con un angulo de inclinacién de
18°, tal y como se muestra en la figura 21.

Figura 21. Disposicion del compuesto [1] sobre un sustrato de Au segun los valores
obtenidos de espesor.
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Resultados y discusion

7.2.6 Interaccion molécula-sustrato

Experimentos de espectroscopia XPS fueron realizados sobre la pelicula LB depositada sobre
un sustrato de Au a la presion de transferencia de 4 mN-m para obtener mas informacién acerca
de la orientacion molecular y la interaccion entre la molécula y el sustrato de oro.

Los espectros XPS para la region N1s del polvo y de la pelicula LB depositada a 4 mN-m™ se
muestran en la figura 22.

[ Polvo |

Pelicula LB I

Intensidad (u.a)

T T T T T T v
4086 404 402 400 398

Energia de enlace (eV)

Figura 22. Espectro para la region del N1s para el polvo y para una pelicula LB transferida a
4 mN-m, respectivamente.

Se observa un desplazamiento hacia menores energias de enlace del pico del N para la pelicula
LB respecto al polvo. Este desplazamiento indica que el Au ha donado densidad electrénica al N,
de manera que la energia de enlace del electrén 1s del N disminuye. De acuerdo con la disposicion
de la molécula, mostrada en la figura 21, debido a que el angulo de inclinacion posee un valor
especialmente bajo, es razonable que el Au y el N establezcan interacciones, explicando asi el
desplazamiento en el espectro.

No obstante, las condiciones a las que se ha sometido el sustrato durante la realizacién del
espectro de XPS pueden dar lugar a la degradacion del compuesto, sobretodo en compuestos de
tipo violdgeno®, similares a [1], lo cual podria explicar el pico a 404 eV del polvo.

Como futuros estudios, se propone la realizacion de una espectroscopia Raman o ATR para
comparar las bandas del enlace C=0, puesto que segun la disposicidn propuesta el enlace deberia
debilitarse como consecuencia de la interaccion con el sustrato de Au.
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8. Conclusiones

Los estudios realizados sobre el compuesto [1] demuestran su capacidad para formar
monocapas uniformes y homogeéneas:

v

Mediante el estudio en disolucion por espectroscopia UV-vis se comprueba que por
debajo de 1-10° M se cumple la ley de Lambert Beer, sin formacién de agregados
moleculares tridimensionales (3D).

El estudio mediante la realizacion de isotermas de presion superficial y potencial
superficial frente a area por molécula (n-A, V-A), junto con microscopia de angulo
Brewster (BAM), demostraron la formacién de una monocapa homogénea en la
interfase aire-agua, la cual puede transferirse a un sustrato sélido.

Mediante estudios de microscopia de fuerza atémica (AFM) y voltametria ciclica
(CV), se demostro que la presion Optima para llevar a cabo la transferencia era
4 mN-m?,

La determinacion del recubrimiento superficial (I') en el sustrato soélido y su
comparacion con el valor del mismo para la interfase aire-agua, demostré que el
compuesto [1] cambia su disposicion en la transferencia.

La comparacion del espesor de la monocapa hallado experimentalmente con el
tedrico indicé que la molécula se encuentra dispuesta de forma inclinada, con un
angulo de 18° respecto a la superficie del Au.

Mediante XPS se demuestra la interaccion de la parte hidrofilica de [1], compuesta
por el grupo escuarato con el sustrato de Au, a falta de los futuros experimentos
propuestos en el apartado 7.2.6.

Los resultados obtenidos en la interaccién molécula-sustrato estan en concordancia con la
disposicion de la molécula [1] en la interfase aire-agua, colocando el grupo hidrofilico en la parte
acuosa. Puesto que la transferencia al sustrato sélido se realiza retirando el mismo de la subfase,
como se mostro en la figura 5, la parte hidrofilica sera la que interaccione con el sustrato.

En este trabajo se muestra la viabilidad de obtener la fabricacion de monocapas sobre
soportes sélidos homogéneas y con una baja densidad de defectos. Unos futuros estudios sobre el
compuesto [1], consistirian en determinar con mayor precision la interaccién molécula-sustrato
mediante el grupo escuarato mediante ATR y Raman, junto con unos posteriores estudios de las
propiedades eléctricas de la pelicula LB sobre el sustrato.

~ 24 ~



Bibliografia

9. Bibliografia

(1) Moore, G. E. Excerpts from A Conversation with Gordon Moore: Moore’s Law. Intel 2005,
1-2.

(2) Moore, G. E. Craming More Components onto Integrated Circuits. Electronics 1965, 38 (8),
114-117.

(3) Ballesteros, L. M.; Martin, S.; Cortes, J.; Marqués-Gonzalez, S.; Higgins, S. J.; Nichols, R.
J.; Low, P. J.; Cea, P. Controlling the Structural and Electrical Properties of Diacid
Oligo(Phenylene Ethynylene) Langmuir-Blodgett Films. Chem. Eur. J. 2013, 19 (17), 5352—
5363.

(4) Love, J. C,; Estroff, L. A.; Kriebel, J. K.; Nuzzo, R. G.; Whitesides, G. M. Self-Assembled
Monolayers of Thiolates on Metals as a Form of Nanotechnology. Chem. Rev. 2005, 105 (4),
1103-1170.

(5) Venkataraman, L.; Klare, J. E.; Tam, I. W.; Nuckolls, C.; Hybertsen, M. S.; Steigerwald, M.
L. Single-Molecule Circuits with Well-Defined Molecular Conductance. Nano Lett. 2006, 6
(3), 458-462.

(6) Jia, C.; Guo, X. Molecule—electrode Interfaces in Molecular Electronic Devices. Chemi. Soc.
Rev. 2013, 42 (13), 5642-5660.

(7) Chen, F.; Li, X.; Hihath, J.; Huang, Z.; Tao, N. Effect of Anchoring Groups on Single-
Molecule Conductance: Comparative Study of Thiol-, Amine-, and Carboxylic-Acid-
Terminated Molecules. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128 (49), 15874-15881.

(8) Mishchenko, A.; Zoatti, L. A.; Vonlanthen, D.; Bu, M.; Pauly, F.; Cuevas, J. C.; Mayor, M.;
Wandlowski, T. Single-Molecule Junctions Based on Nitrile-Terminated Biphenyls: A
Promising New Anchoring Group. J. Am. Chem. Soc. 2011, 133 (2), 184-187.

(9) Park, Y. S.; Whalley, A. C.; Kamenetska, M.; Steigerwald, M. L.; Hybertsen, M. S.;
Nuckolls, C.; Venkataraman, L. Contact Chemistry and Single-Molecule Conductance: A
Comparison of Phosphines, Methyl Sulfides, and Amines. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129 (51),
15768-15769.

(10) Parameswaran, R.; Widawsky, J. R.; Vazquez, H.; Park, Y. S.; Boardman, B. M.; Nuckolls,
C.; Steigerwald, M. L.; Hybertsen, M. S.; Venkataraman, L. Reliable Formation of Single
Molecule Junctions with Air-Stable Diphenylphosphine Linkers. J. Phys. Chem. Lett. 2010,
1 (14), 2114-2119.

(11) Leary, E.; Gonzélez, M. T.; Van Der Pol, C.; Bryce, M. R.; Filippone, S.; Martin, N.; Rubio-
Bollinger, G.; Agrai6t, N. Unambiguous One Molecule Conductance Measurements under
Ambient Conditions. Nano Lett. 2011, 11 (6), 2236-2241.

(12) Osorio, H. M. Preparation of Nascent Molecular Electronic Devices from Gold
Nanoparticles and Terminal Alkyne Functionalised Monolayer Films. Tesis Doctoral. 2015.
Universidad de Zaragoza.

(13) Wu, S.; Gonzélez, M. T.; Huber, R.; Grunder, S.; Mayor, M.; Schonenberger, C.; Calame,
M. Molecular Junctions Based on Aromatic Coupling. Nat. Nanotechnol. 2008, 3 (9), 569—
574.

(14) Li, T. Y.; Su, C.; Akula, S. B.; Sun, W. G.; Chien, H. M.; Li, W. R. New Pyridinium Ylide
Dyes for Dye Sensitized Solar Cell Applications. Org. Lett. 2016, 18 (14), 3386-33809.

(15) Metzger, R. M. Unimolecular and Supramolecular Electronics Il: Chemistry and Physics
Meet at Metal-Molecule Interfaces. Editor Metzger, Robert M. 2012.

(16) Cea, P.; Ballesteros, L. M.; Martin, S. Nanofabrication Techniques of Highly Organized
Monolayers Sandwiched between Two Electrodes for Molecular Electronics.
Nanofabrication. 2014, 1 (1), 96-117.

~ 25 ~



Bibliografia

(17) Wang, W.; Lee, T.; Reed, M. A. Electrical Characterization of Self-Assembled Monolayers.
Nano and Molecular Electronics Handbook. Editor Sergey Edward Lyshevski. 2007.

(18) Zhou, C.; Deshpande, M. R.; Reed, M. A.; Tour, J. M. Nanoscale Metal/Self-Assembled
Monolayer/Metal Heterostructures. Appl. Phys. Lett. 1997, 71, 611-613.

(19) Yamamoto, H.; Butera, R. A.; Gu, Y.; Waldeck, D. H. Characterization of the Surface to
Thiol Bonding in Self-Assembled Monolayer Films of C1:H2sSH on InP(100) by Angle-
Resolved X-Ray Photoelectron Spectroscopy. Langmuir 1999, 15 (25), 8640-8644.

(20) Levine, I. N. Fisicoquimica. Editor Mc Graw Hill. volumen 1. 5° Edicidon. 2009.

(21) Butt, H.-J.; Graf, K.; Kappl, M. Physics and Chemistry of Interfaces. Editor Wiley. 2003.

(22) Ahuja, R. C.; Caruso, P. L.; Mdbius, D.; Wildburg, G.; Ringsdorf, H.; Philp, D.; Preece, J.
A.; Stoddart, J. F. Molecular Organization via lonic Interactions at Interfaces. 1. Monolayers
and LB Films of Cyclic Bisbipyridinium Tetracations and Dimyristoylphosphatidic Acid.
Langmuir. 1993, 9 (6), 1534-1544.

(23) Ballesteros L. M. Ensamblaje de Moléculas Organicas Altamente Conjugadas Con
Potenciales Aplicaciones En Electronica Molecular. Tesis Doctoral. 2012. Universidad de
Zaragoza.

(24) Marcel, D.; Binks, B. Modern Characterization Methods of Surfactant Systems. Editor CRC
Press. 1999.

(25) Wilson, M.; Kannangara, K.; Smith, G.; Simmons, M.; Raguse, B. M. Nanotechnology:
Basic Science and Emerging Technologies. Editor CRC Press. 2002.

(26) Cea, P.; Lbpez, M. C.; Santiago Martin; Villares, A.; Pera, G.; Giner, I. The Use of Cyclic
Voltammetry to Probe the Passivation of Electrode Surfaces by Well-Ordered Self-Assembly
and Langmuir-Blodgett Films: An Advanced Undergraduate Laboratory Experiment in
Surface Science and Nanomaterials Chemistry. J. Chem. Educ. 2009, 86 (6), 723-725.

(27) Harvey, D. T. Modern Analytical Chemistry, Editor Mc Graw Hill. 1999.

(28) Vercelli, B.; Zotti, G.; Berlin, A.; Grimoldi, S. Polypyrrole Self-Assembled Monolayers and
Electrostatically Assembled Multilayers on Gold and Platinum Electrodes for Molecular
Junctions. Chem. Mater. 2006, 18 (16), 3754-3763.

(29) Ashwell, G. J.; Mohib, A. Improved Molecular Rectification from Self-Assembled
Monolayers of a Sterically Hindered Dye. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127 (46), 16238-16244.

(30) Halthur, T. J.; Claesson, P. M.; Elofsson, U. M. Immobilization of Enamel Matrix Derivate
Protein onto Polypeptide Multilayers. Comparative in Situ Measurements Using
Ellipsometry, Quartz Crystal Microbalance with Dissipation, and Dual-Polarization
Interferometry. Langmuir. 2006, 22 (26), 11065-11071.

(31) Callister, W. D. Jr. Materials Science and Engineering. Editor Reverte. 2016.

(32) Sauerbrey, G. Verwendung von Schwingquarzen Zur Wagung Dunner Schichten Und Zur
Mikrowégung. Z. Phys.. 1959, 155 (2), 206-222.

(33) Vincent, S. S. Surface Analysis and Techniques in Biology. Editor Springer, 2014.

(34) Deschenaux, R.; Megert, S.; Zumbrunn, C.; Ketterer, J.; Steiger, R. Organized Molecular
Films from New Ferrocene-Containing Molecular Units. Langmuir. 1997, 13, 2363-2372.

(35) Haiss, W.; Lackey, D.; Sass, J. K.; Besocke, K. H. Atomic Resolution Scanning Tunneling
Microscopy Images of Au(111) Surfaces in Air and Polar Organic Solvents. J. Phys. Chem.
Lett. 1991, 95 (3), 2193-2196.

(36) Osorio, H. M.; Martin, S.; Milan, D. C.; Gonzalez-Orive, A.; Gluyas, J. B. G.; Higgins, S.
J.; Low, P. J.; Nichols, R. J.; Cea, P. Influence of Surface Coverage on the Formation of 4,4'-
Bipyridinium (Viologen) Single Molecular Junctions. J. Mater. Chem C. 2017, 5 (45),
11717-11723.

~ 26 ~






Anexos

Anexo 1. Figuras
Figura 1. Esquema de un dispositivo molecular.

Figura 2. Diferentes tipos de transferencia de carga en funcion de la diferencia de energia entre
HOMO y LUMO.

Figura 3. Compuesto organico empleado.

Figura 4. Etapas en la fabricacion de una monocapa empleando la técnica LB.

Figura 5. Esquema representativo de la técnica de autoensamblaje.

Figura 6. Disposicion de la subfase acuosa antes y después de la compresion.

Figura 7. Esquema del dispositivo utilizado para medir el potencial superficial.

Figura 8. Esquema del funcionamiento del BAM.

Figura 9. Esquema del fundamento del AFM.

Figura 10. Esquema y fundamento de la voltametria ciclica.

Figura 11. Esquema de un sustrato de QCM.

Figura 12. Esquema representativo del efecto fotoeléctrico sobre el cual se basa el XPS.
Figura 13. (a) Espectro UV-vis para [1]. (b) Representacion de la ley de Lambert-Beer a 425 nm.
Figura 14. Isoterma presion superficial-area por molécula de [1].

Figura 15. (a) Isoterma potencial superficial-area por molécula y presion superficial-area por
molécula. (b) Isoterma potencial superficial normalizado-area por molécula.

Figura 16. Iméagenes registradas con BAM durante el proceso de compresion a las presiones
superficiales indicadas.

Figura 17. Imagenes obtenidas mediante AFM.
Figura 18. Resultados de la voltametria ciclica.
Figura 19. Espectros XPS para el orbital 4f del Au.
Figura 20. Andlisis del espesor mediante AFM.

Figura 21. Disposicion del compuesto [1] sobre un sustrato de Au segun los valores obtenidos de
espesor.

Figura 22. Espectro para la region del N1s para el polvo y para una pelicula LB transferida a
4 mN-m?,



