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RESUMEN

Ante la creciente demanda de dispositivos electrénicos méas pequefios, rapidos y eficientes, la
electronica molecular se toma como una alternativa prometedora para continuar con la miniaturizacion
y funcionalizacion de sistemas electronicos. Esta disciplina se enmarca en el campo emergente de la
nanociencia y la nanotecnologia, donde convergen distintas ramas del conocimiento para estudiar
fendmenos a escala atomica y molecular. En este campo nanométrico, los materiales pueden exhibir
propiedades fisicas, quimicas o electrénicas significativamente distintas a las que presentan en el mundo
macroscépico, lo que abre nuevas posibilidades para el desarrollo de tecnologias.

En este Trabajo de Fin de Grado se ha estudiado un compuesto de la familia de los curcuminoides de
naturaleza orgénica, con el objetivo de formar monocapas y peliculas capaces de actuar como elementos
activos en dispositivos moleculares. Para ello, se emplearon técnicas de autoensamblado (SA),
caracterizando la topografia de las monocapas con Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM). También
se ha estudiado el comportamiento de este material en la interfase aire-agua con el fin de conocer la
viabilidad de uso de la técnica de Langmuir-Blodgett para la formacién de monocapas.
Complementariamente, se abord6 la formacion de peliculas no ordenadas del mismo compuesto
mediante la técnica de spin-coating. A diferencia del enfoque orientado a la obtencion de monocapas
ordenadas, esta estrategia posibilita la preparacion de peliculas de mayor espesor de forma répida y
reproducible, aunque sin un control molecular preciso sobre su organizacién. Dichas peliculas fueron
posteriormente integradas en dispositivos destinados a su caracterizacion eléctrica, si bien en el presente
Trabajo de Fin de Grado no se emplearon con ese propdsito.

En el transcurso del desarrollo experimental se recurrié al uso de la técnica de deposicion localizada de
metales mediante haz focalizado de iones (FIBID), empleando un precursor de platino para la
fabricacion de electrodos en la superficie de un sustrato. Esta aproximacion se utilizé con el objetivo
de depositar contactos metélicos de forma controlada y, de este modo, reducir la distancia entre
electrodos en los dispositivos.

ABSTRACT

Given the growing demand for smaller, faster, and more efficient electronic devices, molecular
electronics is considered a promising alternative to continue the miniaturization and functionalization
of electronic systems. This discipline falls within the emerging field of nanoscience and
nanotechnology, where different branches of knowledge converge to study phenomena at the atomic
and molecular scale. At this nanometric scale, materials can exhibit physical, chemical, or electronic
properties significantly different from those observed in the macroscopic world, opening new
possibilities for technological development.

In this TFG, a compound belonging to the curcuminoid family, of organic nature, has been studied with
the aim of forming monolayers and films capable of acting as active elements in molecular devices. For
this purpose, self-assembly (SA) techniques were employed, and the topography of the monolayers was
characterized by Atomic Force Microscopy (AFM). The behavior of this material at the air—water
interface was also investigated to assess the feasibility of using the Langmuir-Blodgett technique for
monolayer formation. Complementarily, the formation of non-ordered films of the same compound was
addressed by means of the spin-coating technique. Unlike the approach focused on obtaining ordered
monolayers, this strategy enables the preparation of thicker films in a rapid and reproducible manner,
although without precise molecular control over their organization. These films were later integrated



into devices intended for electrical characterization, although this purpose was not pursued in the
present TFG.

During the experimental work, the localized metal deposition technique using a focused ion beam
(FIBID) was employed, with a platinum precursor, for the fabrication of electrodes on the substrate
surface. This approach was applied with the objective of depositing metallic contacts in a controlled
way, thereby reducing the distance between electrodes in the devices.
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1. INTRODUCCION

La electrénica molecular es una disciplina que busca emplear moléculas individuales o pequefios
conjuntos moleculares como elementos funcionales en dispositivos electronicos, tales como diodos,
transistores o interruptores. Este enfoque surge como una alternativa prometedora a la miniaturizacion
convencional de componentes basada en semiconductores de silicio, cuyo desarrollo se aproxima a
limites fisicos y econémicos. Si bien, la electrénica molecular ha ampliado su rango de potenciales
aplicaciones y por ello los estudios fundamentales también se estan diversificando hacia estudios en
sensado, catalisis, memristors, dispositivos termoeléctricos, etc.t?

En la actualidad, resulta impensable concebir la vida cotidiana sin la presencia de dispositivos
electronicos, que en las ultimas décadas se han convertido en elementos esenciales para el
funcionamiento de la sociedad. Estos equipos presentan un componente fundamental, el transistor.

El impulso hacia la reduccién de escala en la microelectrénica ha estado guiado durante décadas por la
Ley de Moore, formulada en 1965 por Gordon E. Moore. Este principio establece que el nimero de
transistores integrados en un circuito integrado de bajo coste se duplica aproximadamente cada dos
afios, lo que implica un crecimiento exponencial de la capacidad de calculo y una reduccion
proporcional del coste por transistor. Si bien esta tendencia ha sido sostenida durante mas de cinco
décadas gracias a mejoras en fotolitografia, optimizacion de materiales y arquitecturas de alta eficiencia,
en la actualidad se encuentra en un punto de inflexion. La reduccion continua de la longitud de canal
enfrenta barreras técnicas, como la disipacion térmica y los efectos cuanticos, asi como barreras
econdmicas derivadas de la complejidad de fabricacién. Este escenario ha motivado la bisqueda de
tecnologias post-silicio, entre las que la electrénica molecular ocupa un lugar destacado.®

El origen de esta disciplina se remonta a 1974, cuando Aviram y Ratner propusieron el primer modelo
tedrico de diodo molecular, consistente en una molécula formada por un donador y un aceptor de
electrones unidos por un puente molecular. Esta idea introdujo la posibilidad de disefiar dispositivos
electronicos a escala atdmica mediante sintesis quimica. A partir de los afios noventa del pasado siglo,
el desarrollo del campo se vio impulsado por avances en técnicas de caracterizaciéon como la
microscopia de efecto tunel (STM), la microscopia de fuerza atémica (AFM) y los métodos de break
junction, que permitieron medir la corriente eléctrica a través de moléculas individuales con alta
precision. 4

Dentro de la electrénica molecular, un concepto clave es el de monocapa, entendida como una Unica
capa de atomos o moléculas dispuestas de manera compacta sobre una superficie que permiten
ensamblar de forma sencilla moléculas de forma ordenada en una arquitectura molecular donde una de
las dimensiones corresponde con el tamafio molecular. Aunque los estudios sistematicos de estos
sistemas comenzaron en el siglo XX, sus raices historicas se remontan al trabajo de Benjamin Franklin,
quien observé la formacion de peliculas de aceite sobre agua, y a los experimentos de Lord Rayleigh,
que demostrd la existencia de capas moleculares de espesor definido.

En esta memoria de TFG se ha empleado una molécula organica, seleccionada por su capacidad para
organizarse de forma ordenada sobre una superficie y por su potencial en aplicaciones electroquimicas.
Estas moléculas suelen presentar una estructura anfifilica, es decir, poseen una parte polar (hidrofilica)
y una parte apolar (hidrofébica), lo que favorece su autoensamblaje en interfaces, como la frontera entre
el aguay el aire.
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Figura 1. Ordenacién de las moléculas en la monocapa en la interfaz aire-agua.®

En el ambito cientifico, la investigacion de monocapas fue impulsada por Agnes Pockels, pionera en el
estudio de interfaces, y perfeccionada por Irving Langmuir y Katharine Blodgett mediante el desarrollo
de la balanza de Langmuir-Blodgett, que permitié demostrar el ordenamiento de moléculas anfifilicas
en la interfase aire-agua. Langmuir recibiria el Premio Nobel de Quimica en 1932 por sus
contribuciones.'® Mas tarde surgieron las monocapas autoensambladas (Self-Assembled Monolayers,
SAMs), gracias al trabajo pionero de Nuzzo y Allara a principios de los afios 80° y estudiadas de forma
sistematica por Whitesides y colaboradores a finales de los 80 y en la década de los 907, por la adsorcién
espontanea de moléculas organicas sobre superficies sélidas a través de fisisorcién o quimisorcion. Las
SAMs han encontrado aplicacién en modificacion de superficies, biosensores y dispositivos
electronicos a escala nanométrica.

El uso de moléculas como componentes activos en dispositivos electronicos ofrece varias ventajas
clave:

- Su tamafio extremadamente reducido permite continuar la miniaturizacion de transistores mas
alla de los limites fisicos del silicio, manteniendo la tendencia de integracion creciente
establecida por la Ley de Moore.?

- A estas escalas, las moléculas exhiben comportamientos cuéanticos Unicos que pueden
aprovecharse para desarrollar dispositivos con funcionalidades innovadoras, dentro de la
estrategia conocida como More than Moore.

- La sintesis molecular permite obtener estructuras con propiedades especificas y nuevas
funcionalidades.

Este Trabajo Fin de Grado se enmarca dentro de un proyecto de investigacién mas amplio desarrollado
por el grupo Platén, cuyo objetivo global es la fabricacion y caracterizacion de dispositivos con posibles
aplicaciones en el dmbito electronico y energético (termoelectricidad). En este contexto general, la
presente memoria se centra en la optimizacion de las condiciones de ensamblaje de moléculas sobre un
sustrato conductor. La linea de trabajo presenta dos ramas diferenciadas: por un lado, se orienta hacia
aplicaciones en el campo de la electronica molecular, mediante el empleo de técnicas como Langmuir
y monocapas autoensambladas; por otro, se extiende al &mbito de la electronica orgénica, a través de la
utilizacién de procedimientos de deposicion como el spin-coating. De este modo, el desarrollo de este
proyecto ha permitido adquirir experiencia en metodologias de ensamblado molecular y
nanofabricacion, asi como en las técnicas de caracterizacion necesarias para evaluar la correcta
formacion y calidad de las estructuras obtenidas. En la Figura 2 podemos ver de manera sencilla le
vision global de este Trabajo de Fin de Grado.
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Figura 2. Esquema del enfoque del Trabajo de Fin de Grado, mostrando la relacién entre el proyecto
global del grupo, el subproyecto desarrollado, el doble enfoque de aplicacién y el objetivo formativo
asociado.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivos cientificos

El objetivo general de este Trabajo de Fin de Grado es la fabricacion y caracterizacion de peliculas
moleculares, con el fin de evaluar su potencial aplicacion en el campo de la electrénica molecular. Para
lograrlo, se han definido los objetivos especificos.

- Fabricacion de monocapas mediante la técnica de autoensamblaje.

- Caracterizacion de las monocapas inmovilizadas en soportes solidos mediante Microscopia de
Fuerza Atdmica (AFM) y Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM) permitiendo evaluar la
topografia de las peliculas obtenidas y la cantidad de material depositado.

- Estudio del comportamiento de la molécula objeto de estudio en la interfase aire-agua, mediante
la técnica de Langmuir.

- Depositar peliculas de la molécula objeto de estudio mediante la técnica de spin-coating sobre
chips fabricados previamente.

2.2. Objetivos académicos

La finalidad de este trabajo es desarrollar competencias propias de un graduado en quimica, mediante
la programacion y realizacion de un trabajo experimental en laboratorio y el anélisis critico de los
resultados obtenidos. Concretamente, los objetivos perseguidos han sido:

- Aprender a realizar bisquedas bibliogréficas y seleccionar informacion cientifica relevante.

- Familiarizarse con técnicas de nanofabricacion de monocapas y métodos de caracterizacion de
las peliculas.

- Adquirir autonomia en el trabajo experimental dentro del laboratorio y seguir las normas de
seguridad propias del mismo.

- Aprender a interpretar los resultados obtenidos en el laboratorio, con un enfoque riguroso y
critico, familiarizandose con el uso de programas informaticos especificos para el tratamiento
de datos experimentales e iméagenes.



3. MATERIALES Y REACTIVOS

3.1. Molécula empleada

La molécula empleada en el desarrollo de este Trabajo de Fin de Grado corresponde a (1E,6E)-1,7-
bis(4-hidroxifenil)-1,6-heptadieno-3,5-diona) (Figura 3), y que en adelante designaremos como
“compuesto 1”. Se trata de un compuesto polifendlico de formula molecular C21H2006 y masa molar
340,331 g/mol, cuya estructura se caracteriza por la presencia de una cetona o,-insaturada en la region
central de la molécula, junto con un grupo hidroxilo, un sistema conjugado de dobles enlaces y dos
grupos fendlicos situados en cada extremo del compuesto. Es decir, se trata de un curcuminoide,
funcionalizado por grupos terminales catecol (dos grupos hidroxilo unidos a un anillo aromatico en
posiciones orto).

HO OH

Figura 3. Estructura quimica del compuesto (1E, 6E)-1,7-bis(4-hidroxifenil)-1,6 -heptadieno-3,5-
diona), denotado en esta memoria como “compuesto 1.

Dada la conjugacion electronica del sistema molecular del compuesto (Figura 3), se espera que esta
molécula muestre cierto cardcter semiconductor asociado a la deslocalizacion de electrones en el
sistema 7 conjugado. La presencia de grupos funcionales polares, como los hidroxilos fenolicos y los
carbonilos ceto-endlicos, facilita su interaccion con el entorno y su organizacion en monocapas. Esta
organizacion molecular ordenada, cuando se deposita sobre la interfase aire—agua, permite estudiar su
comportamiento como modelo de membrana y sugiere que podria presentar respuestas eléctricas
medibles.

Se presenta como un solido de color amarillo, caracterizado por su baja solubilidad en agua. No
obstante, muestra buena solubilidad en disolventes organicos, como el etanol.

3.2. Reactivos utilizados

En la siguiente tabla (Tabla 1) se recogen los reactivos empleados en el transcurso de este Trabajo de
Fin de Grado, indicando su numero CAS, uso, proveedor y pureza.

Tabla 1. Reactivos empleados en esta memoria.

. Ndmero
Reactivo CAS Uso Proveedor Pureza
Etanol 64-17-5 Dls'olv?nte y PanReac, Absoluto
limpieza AppliChem




Cloroformo 67-66-3 D|§olvgnte y Macron_, Fine Etanol estabilizado
limpieza Chemicals (1%)
Acetona 67-64-1 Limpieza Fisher Chemical 99,8%
illi illi- Resistividad: 18,2
Agua Mili-Q i S}bea}sey Millipore Milli-Q
limpieza Plus MQ-cm
Acido sulfarico 7664-93-9 Limpieza Labkem 95-98%
Peroxido de N PanReac
. 7722-84-1 L o %
hidrogeno 8 'mpieza AppliChem 33%
P tod N . .
ermangar_wao ¢ 7722-64-7 Limpieza Sigma-aldrich 99%
potasio
Diclorometano 75-09-2 Limpieza Fisher Chemical 99,8%
Metanol 67-56-1 Limpieza Fisher Chemical 99,9%
Carbonatode | 0/ 157 Limpieza Labkem 99%
potasio

3.3. Sustratos

A continuacién, se listan los sustratos empleados en este TFG, indicando la metodologia utilizada para
acondicionar la superficie, asi como el proveedor.

Tabla 2. Sustratos empleados en este trabajo, indicando su acondicionamiento y proveedor.

Sustrato Acondicionamiento Proveedor

Limpieza con una disolucién 3:1 de acido sulfdrico y

agua oxigenada (disolucion pirafa, que requiere Fil-Tech

precauciones especiales de seguridad) y lavado con
agua. Incubar en nuestra solucién

QCM
(Microbalanza de
Cristal de Cuarzo)

HOPG (Grafito
Pirolitico Altamente

Orientado) Exfoliacion mecanica Bruker
. . Georg Albert PVD
Oro mica Limpieza con etanol g
Beschchtungen
. Limpieza con diclorometano seguida de metanol.
ITO (Indium P g

Posteriormente disolucion de carbonato de potasio, SPI Supplies

Titanium Oxide) agua y metanol
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Silicio Limpieza con etanol MicroChemicals

Tal y como se refleja en la Tabla 2, se han empleado cinco tipos de sustratos, que han facilitado la
caracterizacion de las peliculas o se han orientado a su aplicacion final (preparacion de dispositivos
electronicos).

3.4. Equipo e instrumentacion

A lo largo del trabajo se ha empleado distinta instrumentacion destinada a la deposicién, caracterizacion
y analisis de las propiedades de las peliculas y monocapas preparadas.

Las medidas espectrofotométricas se realizaron con un espectrofotémetro UV-Vis Varian Cary 50 Bio,
equipado con monocromador Czerny-Turner, sistema de haz doble y lampara de xendn, operando en
un rango de longitudes de onda de 190 a 1100 nm. Donde se utilizé una cubeta de cuarzo de 1 mm para
las mediciones.

Las medidas de masa adsorbida y control de deposicion se siguieron mediante una microbalanza de
cristal de cuarzo (QCM). Ademas, para la caracterizacion topogréafica de las monocapas transferidas, se
empled un microscopio de fuerza atdmica (AFM) Multimode 8 (Veeco-Bruker), perteneciente al
Laboratorio de Microscopias Avanzadas (LMA) de la Universidad de Zaragoza. Las puntas utilizadas
en este Trabajo de Fin de Grado han sido RTESPA-150, con una constante de resorte nominal de
6 N-m™' y frecuencia de resonancia de 150 kHz.

La preparacion de monocapas se llevo a cabo con una cuba de Langmuir KSV Nima KN 2003 (536 x
145 mm2), equipada con dos barreras moviles para su compresion y una balanza Wilhelmy para la
medida de la presion superficial, situada en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Zaragoza. Para
el analisis en la interfase aire-agua de las monocapas, se utilizé un Microscopio de Angulo de Brewster
(BAM) modelo KSV NIMA MicroBAM, acoplado directamente a la cuba de Langmuir.

Para la deposicién de peliculas delgadas sobre chips fabricados previamente, se utilizé un sistema de
spin-coating. La disolucién fue dispersada con una jeringuilla Hamilton de 1 mL, utilizada también en
otras etapas experimentales, como la dispersion de muestra en la cuba de Langmuir. Para garantizar la
homogeneidad de las dispersiones y eliminar posibles agregados, las soluciones fueron sometidas
previamente a tratamiento con un bafio de ultrasonidos. Las imagenes tomadas de las peliculas formadas
se tomaron con el microscopio éptico Zeiss Axio Imager.

La medicion de la topografia y espesor de las peliculas depositadas sobre los chips se llevé a cabo con
un perfildbmetro mecanico KLA-Tencor P6. Para cambiar la arquitectura de los chips litografiados se
empled un equipo de doble haz (Dual-Beam), el Nova NanoLab 200, perteneciente al LMA. Este
instrumento cuenta con un haz de electrones y otro de iones galio con los que se puede tanto estudiar
como modificar la superficie de una muestra, con el que se realizaron depdsitos de platino mediante
Deposicion Inducida por Haz de lones Focalizado (FIBID).
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4. TECNICAS

4.1. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis)

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica analitica basada en la absorcion de
radiacion electromagnética por parte de las moléculas en el rango del ultravioleta (200-400 nm) y del
visible (400-800 nm). Cuando una molécula absorbe radiacion en esta region del espectro mencionado,
se produce una transicion desde un estado electrénico fundamental a un estado excitado. La posicion y
la intensidad de las bandas de absorcion son caracteristicas de cada compuesto y dependen de su
estructura electronica, del disolvente utilizado y de la concentracion.®°

La ley de Beer-Lambert, que establece una relacién directa entre la absorbancia (A), la concentracion
de la sustancia (c), la longitud del camino 6ptico (1) y el coeficiente de absorcion molar (¢):

A=¢cl

Gracias a esta relacion, la espectroscopia UV-Vis permite determinar la concentracion de compuestos,
evaluar la estabilidad de disoluciones o detectar agregados moleculares (desviaciones en la linealidad
de la ecuacion anterior). *

4.2. Autoensamblaje (Self-Assembly SA)

Las técnicas de autoensamblaje (SA, por sus siglas en inglés) han demostrado ser una herramienta
fundamental en la fabricacion de monocapas autoensambladas (SAMs, self-assembled monolayers), y
han sido ampliamente exploradas en el campo de la electrénica molecular. Fueron Nuzzo y Allara®
guienes documentaron por primera vez la formacion espontanea de monocapas de disulfuros de alquilo
sobre superficies de oro. Desde dicho momento, estas técnicas se han expandido ampliamente debido a
su simplicidad, bajo coste y versatilidad.

Ensamblado

g SA
- Monocapa o4
- .y - l <.
_— ~
x =
Incubacion
Aclarado

Figura 4. Esquema general del proceso de autoensamblaje, donde se ilustra la formacion espontanea
de una monocapa organizada sobre una superficie sélida mediante la adsorcion de moléculas
funcionalizadas, Imagen adaptada de la referencia: 2

El proceso de autoensamblaje se basa en la inmersion de un sustrato (en nuestro caso los sustratos de
QCM, ITO, HOPG, Au-mica o silicio) en una disolucion organica que contiene la molécula de interes.
La formacion de una monocapa autoensamblada pasa por una adsorcion por quimisorcion del
compuesto sobre la superficie del sustrato y una organizacion de las monocapas de forma ordenada
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inducida por interacciones laterales con moléculas vecinas (por ejemplo, fuerzas de VVan der Waals entre
cadenas alquilicas o interacciones m-m entre anillos aromaticos. La Figura 4 muestra un esquema
ilustrativo del proceso de autoensamblaje.

Las SAMs son clave para el transporte electronico entre diferentes componentes en dispositivos
moleculares. La calidad de dicho transporte depende en gran medida de la naturaleza del enlace entre
la molécula organica y el electrodo metalico.

4.3. Microbalanza de cristal de cuarzo (QCM)

La microbalanza de cristal de cuarzo (QCM), es un dispositivo piezoeléctrico de alta sensibilidad que
permite medir variaciones de masa por unidad de &rea a través del cambio en la frecuencia de resonancia
de un cristal de cuarzo. Esta frecuencia se ve alterada cuando se produce una ganancia o pérdida de
masa sobre la superficie del cristal, como en procesos de deposicion de peliculas delgadas o
interacciones moleculares.

Figura 7. Imagen de una microbalanza de cristal de cuarzo (QCM) adaptada de Inficon.*®

El dispositivo consiste en un cristal de cuarzo con electrodos metalicos en ambas caras, que actia como
un resonador piezoeléctrico de alta precisién (Figura 7).

4.4, Técnica de Langmuir

La técnica de Langmuir permite el estudio y control de monocapas moleculares organizadas en la
interfase aire-liquido. Mediante la compresion controlada de una pelicula sobre una subfase acuosa,
esta técnica proporciona informacidn clave sobre las propiedades fisicoquimicas del sistema a estudiar.
Sin embargo, su aplicacién se limita al estudio in situ de dichas peliculas, ya que se lleva a cabo
directamente en la interfase aire-agua.®

Balanza

Barreras moviles Barreras moviles
- -

Figura 5. Esquema ilustrativo de una cuba de Langmuir con sus principales componentes.*3

La formacion de una pelicula de Langmuir se logra dispersando cuidadosamente una solucién del
compuesto a estudiar sobre la superficie acuosa de una cuba de Langmuir (Figura 5), utilizando un
disolvente (o mezcla de disolventes) inmiscible con el agua y con un coeficiente de esparcimiento
positivo. Con la ayuda de una jeringa Hamilton, las gotas de solucidn se depositan sobre la superficie
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del agua, donde permanecen en la parte superior de la fase liquida debido a la tension superficial del
agua, aunque puedan tener una mayor densidad. Todo este proceso se ve reflejado en la Figura 6 de este

trabajo.
X\ j 7
L .

Figura 6. Etapas para la fabricacion de una pelicula utilizando la técnica de Langmuir. La imagen de
la izquierda representa la etapa de dispersion, y la imagen de la derecha muestra la fase de
compresion.4

Antes de iniciar los experimentos en la interfase aire-agua, es imprescindible limpiar adecuadamente la
cuba de Langmuir. Este procedimiento consiste en frotar su superficie con una toalla de papel
humedecida en acetona; una vez evaporada esta, se repite el proceso utilizando cloroformo. Esta doble
limpieza permite eliminar residuos y, en el caso del cloroformo, incrementar la hidrofobicidad de la
superficie. Posteriormente se aclara la cuba con agua Milli-Q (resistividad de 18.2 MQ-cm) en tres
ocasiones y finalmente se rellena con esta agua formando un menisco céncavo.

En la preparacion de la solucion del compuesto, se utilizan disolventes con bajo punto de ebullicion
(para facilitar su evaporacion) y buen coeficiente de esparcimiento sobre el agua. Por estas razones, el
cloroformo es el disolvente mas cominmente empleado en la técnica de Langmuir, dado su punto de
ebullicién de 63 °C, que es relativamente bajo, y su alto coeficiente de esparcimiento sobre el agua (+13
Erg-cm?2a 25 °C).

Una vez que se ha depositado el volumen deseado de la solucion sobre la subfase, se deja evaporar el
disolvente con nuestra molécula de interés durante 15 minutos. Posteriormente, se inicia el proceso de
compresion, mediante el cual se reduce progresivamente el area disponible para las moléculas a través
del movimiento de unas barreras moviles que se acercan entre si, en nuestro caso a una velocidad
constante de 8 cm* min'. Este proceso es esencial para estudiar el comportamiento y organizacion de
la monocapa durante su compresion, permitiendo la obtencidn de isotermas de presion superficial frente
a area por molécula.

4.5. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

La microscopia de fuerza atomica (AFM) es una técnica de caracterizacion de alta sensibilidad que
permite obtener informacion topografica a escala nanométrica. Su funcionamiento se basa en la
interaccion entre una punta y la superficie de nuestra muestra. Esta punta esta unida a un cantilever
(palanca flexible), que a su vez esta conectada a un sistema de control piezoeléctrico de gran precision.’

Durante el andlisis, un haz laser se dirige hacia la parte posterior del cantilever, y su reflejo es recogido
por un fotodetector. Los desplazamientos de la punta al recorrer la superficie generan variaciones en el
angulo del haz reflejado, que se traducen en sefiales eléctricas. Estas sefiales permiten reconstruir,
mediante barridos sucesivos, una imagen tridimensional de la topografia de la muestra con gran
resolucion. Esta técnica se utiliza cominmente con sistemas moleculares, tanto organizados en
monocapas como en otras disposiciones.®
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Figura 8. Imagen esquematica adaptada de un AFM.*

En este trabajo, hemos empleado el modo de contacto intermitente, tapping, en el cual la sonda oscila
cerca de su frecuencia de resonancia. Al mantener constante la amplitud de oscilacion del cantilever, es
posible obtener un mapa detallado de la superficie sin dafiar la muestra (Figura 8).

4.6. Spin-coating

La técnica de spin-coating (revestimiento por rotacion) es un método ampliamente utilizado para
depositar peliculas delgadas y uniformes sobre sustratos planos. Su funcionamiento se basa en aplicar
una pequefia cantidad de disolucion sobre el centro del sustrato, el cual se hace girar a alta velocidad
durante un tiempo controlado. La fuerza centrifuga generada durante la rotacién extiende la disolucion
sobre la superficie, resultando en la formacion de una capa uniforme. Simultdneamente, el disolvente
se evapora rapidamente debido a la alta velocidad de giro y al flujo de aire.

Los parametros clave del proceso son la velocidad de rotacion, el tiempo de giro, la concentracién y la
viscosidad de la disolucion. Ajustando estos parametros, es posible controlar con precision el espesor
final de la pelicula, que suele estar en el rango de nandmetros a micrémetros.

Esta técnica es especialmente (til para aplicaciones en electronica, Optica, recubrimientos funcionales
y preparacion de sustratos para caracterizacion, ya que permite obtener peliculas homogéneas de forma
rapida, reproducible y con bajo consumo de material.?°

En el proceso de spin-coating, es posible trabajar bajo dos modos operativos distintos: modo estatico y
modo dinamico. En el modo estético, la disolucién se deposita sobre el sustrato cuando este aln esta en
reposo, es decir, antes de iniciar el giro. Por otro lado, en el modo dindmico, el sustrato ya se encuentra
girando en el momento de la deposicion. Este segundo método permite una mayor dispersion inicial de
la disolucion y puede ser mas eficaz para lograr peliculas més delgadas o evitar acumulaciones en el
centro del sustrato.

En la Figura 9 se muestra un esquema representativo del proceso de spin-coating en modo estéatico,
donde tal como se indica en la letra A, se sitla el sustrato en el centro de un plato giratorio. A
continuacion, se muestra el sustrato con parte de la disolucion ya depositada en el centro del mismo
(sefialado con la letra B), y por ultimo la letra C hace referencia a las gotas que se dispersan desde una
jeringuilla. Una vez depositada la cantidad adecuada de disolucidn, el sustrato comienza a girar a alta
velocidad, lo que provoca que la disolucion se extienda, tal como se observa en la letra C, formando
una pelicula.

15



Figura 9. Esquema detallado del proceso de spin-coating en modo dindmico.*

La Figura 10 muestra la relacion inversa existente entre la velocidad de giro (rpm) y el espesor de la
pelicula depositada (nm). Se observa que a bajas velocidades de giro se obtienen recubrimientos mucho
mas gruesos (del orden de 300-350 nm), mientras que al incrementar la velocidad el espesor disminuye
rapidamente, estabilizdndose en valores mas bajos (20-30 nm) a partir de unas 4000-5000 rpm.
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Figura 10. Ejemplo genérico de la influencia de la velocidad de giro en el espesor de peliculas
depositadas por spin-coating. 2

4.7. Litografia Optica

La litografia es una técnica fundamental en la fabricacién de circuitos integrados y chips conductores.
Consiste en la transferencia de un patrén sobre un sustrato mediante la exposicion selectiva a radiacion
(normalmente luz UV) a través de una mascara, seguida por procesos de revelado, ataque quimico o
deposicion de materiales. Este método permite la creacion de estructuras conductoras de escala
micrométrica 0 nanométrica, esenciales en el desarrollo de dispositivos electronicos, sensores y
componentes funcionales. Esta técnica se utiliza asiduamente para la fabricacidn de contactos eléctricos
para sistemas de Electrénica Molecular y Electrénica Organica.!?

Es importante sefialar que, aunque la fabricacion de dichos chips no fue realizada en el marco de este
trabajo, si fueron utilizados como parte de la caracterizacion y analisis experimental, del presente TFG.
Estos chips, previamente fabricados mediante procesos litograficos, se utilizaran como soporte y
plataforma para evaluar las propiedades eléctricas de las peliculas depositadas en trabajos futuros.

;:::: : : ::: Elcctr(,)dos
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Figura 11. Esquema general de los dispositivos integrados en el chip conductor utilizado.
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El esquema de la Figura 11 muestra la disposicion de los distintos dispositivos presentes en el chip.
Aunque todos comparten el mismo disefio estructural, la Unica diferencia entre ellos radica en la
variacion del gap entre los contactos.

4.8. Dual Beam

La técnica Dual Beam consiste en un sistema que integra dos haces en un Gnico instrumento: un haz de
electrones, propio de la microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy), y
un haz de iones focalizados (FIB, Focused lon Beam). Esta configuracion combinada permite tanto la
obtencién de imagenes de alta resolucién como la manipulacion precisa de la muestra a escala
nanométrica.?

El haz de electrones se utiliza principalmente para la observacion de la superficie de la muestra con
gran detalle, mientras que el haz de iones, en nuestro caso de galio (Ga"), permite la modificacion fisica
de la muestra. Este Gltimo puede emplearse para cortar o eliminar material e incluso depositar
compuestos en zonas especificas. La disposicion concreta de ambos haces en el sistema Dual Beam es
en un angulo de 52°, lo que permite el acceso simultaneo a la misma region de la muestra desde dos
perspectivas complementarias, tal y como se ilustra en la Figura 12.

Durante el proceso de deposicion localizada, se utiliz6 el haz de iones enfocados en combinacion con
un sistema de inyeccion de gas (GIS, Gas Injection System), para inducir la formacion de depositos de
platino sobre la superficie de la muestra. Cuando se activa el haz de iones, se inicia simultdneamente la
apertura de la vélvula del sistema GIS, lo que permite liberar un precursor gaseoso de platino (en
concreto el GIS contiene (CH3)sPt(CpCHs)) en la region inmediata a la zona de interés. Este gas, se
dirige de forma controlada hacia la superficie mediante una aguja dispensadora colocada muy cerca de
nuestra muestra que se encuentra a vacio en un soporte. A medida que el haz de iones incide sobre la
superficie, induce la descomposicién del precursor por bombardeo energético, provocando la ruptura
de enlaces quimicos dentro de la molécula del gas. Como resultado, los &tomos de platino se depositan
en la superficie.

Haz de
electrones

SEM

Haz de
iones FIB

Detector

~
y Muestra

Figura 12. Representacion esquematica de los componentes fundamentales de un microscopio Dual
Beam.

Este proceso, conocido como FIB-Induced Deposition (FIBID), permite una deposicion altamente
localizada y controlada, ideal para la fabricacion de contactos eléctricos a escala nanométrica, como es
nuestro caso.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En este trabajo se llevé a cabo la formacidén de monocapas sobre los sustratos HOPG, ITO, Au-micay
silicio. En una primera etapa, las monocapas se depositaron mediante autoensamblaje y se
caracterizaron para evaluar sus propiedades fisicoquimicas. Posteriormente, el procedimiento se adapt6
para la deposicion de peliculas por spin-coating. Los resultados obtenidos permiten comparar el
rendimiento de ambos sistemas en distintas condiciones y sobre diferentes tipos de soporte.

5.1. Estabilidad de la disolucion en el rango de concentraciones empleado: andlisis por
espectroscopia UV-Vis

Se registraron los espectros UV-Vis del “compuesto 1” en la mezcla de disolventes seleccionada para
el proceso de dispersién del material en la superficie acuosa, que fue etanol: cloroformo en una
proporcion 1:4 (v/v). Téngase en cuenta que el “compuesto 1” presenta una solubilidad baja en
cloroformo, el disolvente idoneo para dispersion en agua, por lo que se afiadié una pequefia fraccion en
etanol.
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Figura 13. A la izquierda: representacion del espectro UV-visible a distintas concentraciones. A la
derecha: curva de calibrado, donde se ve reflejada la absorbancia en funcién de la concentracion del
“compuesto 1.

En la Figura 13 (izquierda) se muestra el espectro de absorcion UV-Visible de nuestro compuesto a
distintas concentraciones. Se observa un incremento progresivo en la absorbancia a medida que aumenta
la concentracion, lo cual es consistente con la Ley de Beer-Lambert. Esta ley establece una relacion
lineal entre la absorbancia y la concentracion del analito en solucion, bajo condiciones Opticas
constantes. El pico principal de absorcion indica la longitud de onda méaxima de absorcion (Amax), que
fue seleccionada como longitud de onda de trabajo para la cuantificacion.

A partir de estos espectros, se representd la absorbancia en el maximo de absorcion (428 nm) vs.
concentracion (Figura 13 derecha), que muestra una excelente correlaciéon lineal indicando el
seguimiento de la Ley de Lambert-Beer en el rango de concentraciones estudiadas. De la pendiente de
la recta de absorbancia vs. concentracion puede obtenerse la absortividad molar, con un valor de 4280

L/mol-cm.
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La Figura 13 (derecha) muestra el seguimiento de la ley de Beer-Lambert en el rango de concentraciones
estudiado, indicativo de que no existen fendmenos apreciables de agregacién en la disolucion en este
intervalo de concentraciones, lo cual es fundamental para la formacion de monocapas en la interfase
aire-agua.

5.2. Autoensamblaje (Self Assembly, SA)
5.2.1. Microbalanza de Cristal de Cuarzo (QCM)

Por ello, se incubo un sustrato de QCM en una disolucion del “compuesto 1” en una mezcla 1:4 (v/v)
de etanol: cloroformo dando una concentracion de 1,37 x 10 M. El proceso de formacion de la pelicula
se estudio a distintos tiempos de incubacion obteniendo el recubrimiento superficial aplicando la
ecuacién de Saubery a los datos experimentales (Figura 14), observandose gue el recubrimiento maximo
se alcanza alrededor de las 80 horas tras el comienzo de la incubacidn, indicando que el proceso de
adsorcidn alcanza un estado de equilibrio a partir de ese punto.

4E-10
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2,5E-10
2E-10
1,5E-10
1E-10

5E-11

Recubrimiento superficial
(mol/cm?)

0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (horas)
Figura 14. Recubrimiento superficial, expresado en mol/cmz, obtenido de la incubacién de un sustrato
de QCM en una disolucion del “compuesto 17 obtenido a distintos tiempos de incubacion.

A partir de las isoterma de Langmuir obtenida, se estimé un area por molécula de aproximadamente
0,45 nm2/molécula. Este valor resulta significativamente menor que el area calculada si la molécula se
dispusiera completamente extendida sobre el sustrato, la cual seria de alrededor de 2 nm?/molécula
(considerando una longitud de 2 nm entre los catecoles y 1 nm de anchura). Esta diferencia sugiere que,
en el caso de la superficie de Au, las moléculas no se encuentran tumbadas sino que adoptan una
disposicién erguida o levantada, lo que resulta coherente con la orientacion esperada para favorecer la
formacion de monocapas estables y ordenadas.

5.2.2. Oro-mica

En el caso del sustrato de oro-mica, debido a la elevada reactividad de la superficie del oro y a la fuerte
afinidad que presentan numerosos grupos funcionales hacia este metal, se esperaba la formacion de una
monocapa homogénea del “compuesto 1”. Mediante medidas de QCM se ha podido confirmar que el
proceso de autoensamblaje en oro es efectivo. Sin embargo, al no disponer de una técnica equivalente
que permita corroborar de forma directa la deposicion de la molécula sobre el resto de sustratos, el
analisis se ha basado en la comparacion entre el sustrato limpio y el recubierto con el “compuesto 17.24
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Figura 15. Topografias de AFM del sustrato de oro-mica tras la incubacion a una concentracion de
1-10* M (izquierda) y una concentracion 1,4-10° M (derecha).

2.0pm

Para evitar la formacién de agregados se disminuyé la concentracién en experimentos sucesivos, como
puede observarse en la Figura 15. Esta diferencia se atribuye a la variacion en la concentracion utilizada
durante la incubacidn: una concentracion elevada favorece la aparicion de agregados, mientras que una
concentracién menor tiende a reducir su densidad y tamafio. Ademas, se observé que tras la incubacién
los sustratos presentaban una mayor rugosidad superficial, lo cual, de acuerdo con experiencias previas
del grupo con moléculas de naturaleza similar, constituye un indicio caracteristico de que el proceso de
formacion de la monocapa ha sido exitoso.

5.2.3. HOPG

En el caso del HOPG, se trata de uno de los sustratos méas planos que se han estudiado en este TFG,
junto con el oro-mica. Se decidié probar este sustrato aunque, debido a la baja actividad del grafito, no
se esperaba una quimisorcion adecuada de la molécula. Tal como se muestra en la Figura 16 (izquierda),
la superficie presenta una gran cantidad de agregados, mientras que en la imagen central dicha presencia
disminuye de forma considerable al emplear una concentracion menor del “compuesto 1”. No obstante,
incluso tras reducir la concentracion, la persistencia de agregados pone de manifiesto que las moléculas
tienden a fisisorberse sobre el sustrato. Este tipo de agrupacion no resulta adecuado para aplicaciones
en electronica molecular, donde se requieren monocapas mas uniformes y ordenadas.

10.0 nm I 6.0nm 12.0 nm

i

2.0 um 2.0 um 1.0 um

Figura 16. Iméagenes de AFM del sustrato de HOPG tras el proceso de incubacion en una
concentracion 1-10* M (izquierda), una concentracion 1,4-10° M (centro) y limpio (derecha).

5.24.1TO

Una observacion relevante es la similitud estructural entre la molécula objeto de estudio (“compuesto
17) y ciertas proteinas presentes en los moluscos, caracterizadas por la presencia de grupos catecol. Esta
analogia nos llevo a plantear la hipdtesis de que la molécula podria formar monocapas organizadas de
manera eficiente mediante procesos de autoensamblaje (self-assembly), tal como ocurre en los sistemas
biologicos donde estos grupos funcionales juegan un papel clave en la adhesién y organizacion
molecular.
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Figura 17. Imagenes tomadas con AFM del sustrato de ITO tras el proceso de incubacién en una
concentracion de 1-10“M (tres primeras) y sin recubrimento (derecha).

Como puede observarse en la Figura 17, la superficie del sustrato presenta una rugosidad considerable,
con protuberancias globulares que oscilan entre los 30 y 50 nm de altura distribuidas a lo largo de toda
su extension, lo que debemos tener en cuenta a la hora de caracterizar e interpretar los resultados de
imagen de estas muestras.

En las imagenes obtenidas mediante AFM (Figura 17) se observa una mayor concentraciéon de
agregados en los bordes de las protuberancias. Este comportamiento concuerda con lo observado para
otros sustratos: hay mayor disponibilidad de los atomos de la superficie en bordes y defectos, lo que
favorece la deposicion de moléculas en estas zonas. También resulta destacable que, tras llevar a cabo
el proceso de autoensamblaje (SA), las protuberancias de la superficie tienden a planarizarse, mientras
gue los bordes adquieren una mayor textura, atribuible a la presencia de la molécula depositada.

5.2.3. Silicio

Las iméagenes obtenidas (Figura 18) muestran una superficie relativamente rugosa, con una distribucion
heterogénea de agregados en todas las imagenes de la parte superior. En el caso del silicio, la deposicion
del “compuesto 1” no aporta evidencias claras de una quimisorcion eficaz de la molécula; sin embargo,
si se aprecia la presencia de agregados fisisorbidos, de forma similar a lo observado en el HOPG.

B 80nm 8.0 nm d 5.0n0m 1.5 nm

200.0 nm

1.0 pm

Figura 18. Topografias de AFM del sustrato de silicio tras la incubacién (tres primeras) y sin
incubacion (derecha).

2.0 pm 2.0 pm

5.3. Monocapa en la interfase aire-agua

Una de las técnicas de caracterizacion en esta memoria del “compuesto 17 fue la técnica de Langmuir,
detallada en el apartado 4.2 de este trabajo, que permitio estudiar el comportamiento de la molécula en
la interfaz aire-agua. En este trabajo se empled la técnica de Langmuir para la fabricacion de
monocapas, dado que algunas de los sustratos mediante autoensamblado (Self-Assembly) no ofrecieron
resultados satisfactorios en cuanto a la formacion homogénea y estable de las monocapas. Por este
motivo, se optd por la metodologia Langmuir, que permite un mayor control sobre la deposicion y
organizacion molecular en la interfase aire-agua, garantizando asi la obtencion de monocapas con
mejores propiedades estructurales y reproducibilidad para su posterior estudio.
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5.3.1. Isoterma de presion superficial vs. &rea por molécula e imégenes BAM

Se dispersd 1 mL de la disolucion del “compuesto 1”” con una concentracion de 5-107° M, en una mezcla
1:4 (v/v) de etanol: cloroformo. La disolucién fue depositada gota a gota sobre la superficie de la cuba,
evitando en todo momento el contacto directo de la jeringuilla con el agua, de manera que las gotas
cayeran suavemente y se distribuyeran de forma homogénea, minimizando posibles acumulaciones
locales de material. La isoterma obtenida nos mostré que la presion superficial practicamente no
aumenta a lo largo de todo el proceso de compresion (se alcanzaban presiones inferiores a 1 mN/m).
Esto indica que, a la concentracion empleada, las moléculas depositadas en la interfase aire-agua no
forman una monocapa ni presentan una organizacion significativa que dé lugar a un incremento de
presién. EI comportamiento observado es caracteristico de sistemas en los que las moléculas tienden a
agregarse formando agregados (tipo micelas) que no resultan en una actividad superficial significativa.
Por ello posteriormente se registro la isoterma de compresién bajando la concentracion de la disolucion
a dispersar a 5-10° M (Figura 1).

Presion superficial (mN/m)

0 1 2 3 4 5
Area por molécula (nm*/molécula)
Figura 19. Isoterma de presion superficial vs. area por molécula del “compuesto 1” dispersando una
disolucién de concentracion 5-10° M en una mezcla 1:4 (v/v) de etanol: cloroformo.

En las isoterma presentada en las Figura 19 se observa una evolucidn caracteristica del comportamiento
de la monocapa a lo largo del proceso de compresidn. Inicialmente, las moléculas se encuentran en una
fase gaseosa, donde el area disponible por molécula es considerablemente grande, lo que implica una
baja densidad superficial y escasas interacciones intermoleculares. Esta etapa se traduce en una presion
superficial practicamente nula, para después pasar a una fase condensada en la que se produce un
aumento brusco de la presion superficial, que en este caso supera los 10 mN/m.

Como se puede apreciar en la Figura 20, que muestra imagenes BAM de la formacion de la monocapa,
a lo largo del proceso de compresion mediante las barreras moviles, se observa la formacion de una
pelicula homogénea con presencia de ciertos dominios propios de una fase expandida que va
condensando al comprimir, indicando un buen grado de organizacion molecular en la interfase.
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Figura 20. Imagenes BAM obtenidas durante el proceso de compresion de una monocapa de
Langmuir del “compuesto 17, dispersado en una concentracion de 5-10° M en una mezcla 1:4 (v/v) de
etanol: cloroformo.

5.4. Optimizacion del proceso de spin-coating

Con el objetivo de obtener peliculas con espesor suficiente, ademéas de homogéneas y adecuadas para
su posterior caracterizacion, se llevé a cabo un proceso de optimizacion del recubrimiento del sustrato
mediante spin-coating. Para ello, se trabajo con la disolucién previamente preparada de la molécula de
interés.

Uno de los primeros pasos consistid en sonicar la disolucion para favorecer la eliminacién de posibles
agregados y mejorar la dispersion del material sobre el sustrato. Posteriormente, se evaluaron diferentes
formas de depositar las gotas sobre el sustrato, utilizando una jeringuilla Hamilton tanto en condiciones
estaticas como dinamicas, para comprobar si el movimiento durante la dispersion afectaba a la
uniformidad del recubrimiento.

Ademas, se realizaron ajustes sistematicos de los parametros principales del proceso de spin-coating,
como la velocidad de giro y la aceleracidn, ya que estos influyen directamente en el espesor final de la
pelicula y en su distribucion sobre la superficie del sustrato.

Tras cada deposicidn, los sustratos eran analizados mediante microscopia Optica en la sala blanca del
LMA, con el fin de evaluar visualmente la homogeneidad de las peliculas obtenidas. Se prest6 especial
atencion a la acumulacion de material en las esquinas, a la presencia de zonas sin recubrimiento
aparente, o a la formacién de peliculas excesivamente delgadas en el centro del sustrato estudiado.

Figura 21. Pelicula depositada mediante spin-coating.

En la Figura 21 se utilizaron las siguientes condiciones: 250 rpm/s en dinamico dispersando 50 uL para
Ilevar a cabo el proceso de spin-coating. Si bien bajo estos parametros fue posible obtener material
depositado sobre el sustrato, se observé que la distribucion del mismo fue altamente heterogénea. Esto
sugiere que, aunque el método permitid la formacidn de una pelicula, las condiciones no fueron dptimas
para lograr una cobertura uniforme.
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Se tuvo en cuenta qué cuando se realiza la dispersion en dinamico en spin-coating, es decir, colocando
la gota mientras el sustrato ya esta girando, la velocidad de rotacion no influye directamente en la
cantidad de solucion depositada. Esto se debe a que la gota se dispersa de inmediato por la accion
centrifuga, sin tiempo para extenderse naturalmente sobre la superficie.

En los ensayos realizados, se mantuvo constante el volumen de solucidn depositado, pero se incrementd
la aceleracion durante el proceso. Esta modificacién permitié alcanzar méas rapidamente la velocidad de
giro deseada, lo cual favorecié una dispersion mas eficiente del material desde el centro hacia los
bordes, resultando en peliculas mas homogéneas. Ademas, como se menciond previamente, la
sonicacién previa a la disolucion ayudd a que los agregados fueran menos visibles en las peliculas
obtenidas. Estos dos factores combinados mejoran notablemente la uniformidad del recubrimiento.

De manera general, los ensayos realizados han permitido identificar los factores clave que influyen en
la homogeneidad del recubrimiento obtenido mediante spin-coating. La mayor homogeneidad se
alcanzé al combinar una alta aceleracidn angular con la sonicacién previa, manteniendo un depésito en
condiciones dinamicas.

Como conclusién, las condiciones 6ptimas obtenidas en este estudio fueron:

- Velocidad final: 500 rpm.

- Aceleracién: 1250 rpm/s.

- Tiempo de giro: 60 segundos.

- Volumen de disolucién: 50 pL en total.

- Tratamiento previo: sonicacion de la muestra.

5.6. Spin-coating sobre los chips fabricados mediante litografia 6ptica

Tras tomar los chips fabricados mediante litografia 6ptica en la sala blanca del LMA, se capturaron
imagenes de los mismos utilizando un microscopio éptico, con el objetivo de comprobar la correcta
fabricacion de las estructuras (Figura 22). A continuacion, se aplico sobre los chips el proceso de spin-
coating empleando una disolucion de concentracion 102 M, donde las condiciones utilizadas fueron un
volumen de 50 pL dispersado con una jeringuilla Hamilton de manera dinamica, con unas condiciones
optimizadas de: 500 rpm y 1250 rpm/s y una duracion total de 60 segundos.

Estas condiciones fueron seleccionadas a partir de los ensayos previos descritos en el apartado 5.4,
donde se detalla el proceso de optimizacion experimental. El resultado de la formacién de la monocapa
sobre los chips mencionados puede verse en la Figura 22.

g Easelg

:
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Figura 22. Imagen tomada con el microscopio optico Zeiss Axio Imager de la monocapa sobre los
chips tras el proceso de spin-coating con las condiciones experimentales previamente establecidas.
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5.7. Proceso de fabricacion de contactos con un espaciado menor mediante FIBID

Por experiencias previas del grupo de investigacion, se ha observado que la conductividad en sistemas
de monocapas moleculares no resulta apreciable cuando la distancia entre electrodos supera
aproximadamente la micra. En trabajos anteriores del grupo con compuestos de la familia de los
curcuminoides, se emplearon dispositivos con gaps grandes (superiores a 2 um), sin obtener sefiales de
conductividad detectables, y por ello con el fin de solventar esta limitacion y posibilitar la medida de la
respuesta eléctrica de las diferentes peliculas. En este trabajo se han preparado nuevos depésitos con
distancias entre electrodos significativamente reducidas, en el rango de 140-170 nm. Esta reduccion
del gap constituye un requisito esencial para poder evaluar en el futuro de manera fiable la
conductividad de los sistemas estudiados a continuacion.

En la primera imagen de la Figura 23 (izquierda) se observa un dispositivo sin recubrimiento, es decir,
antes de realizar el depdsito de platino. En la segunda imagen (centro) se muestra el mismo dispositivo
tras la deposicion de Pt mediante la técnica FIBID (Focused lon Beam Induced Deposition). Este
proceso consiste en dirigir un haz focalizado de iones galio sobre la superficie del chip en presencia de
un gas precursor que contiene platino. La interaccién del haz con el gas induce la descomposicion del
precursor y la consecuente deposicion localizada de Pt, permitiendo crecer de forma controlada un
puente conductor entre los electrodos. Finalmente, en la tercera imagen (derecha), este puente se ha
interrumpido deliberadamente mediante un proceso de milling. En este caso, el mismo haz iénico se
utiliza para eliminar material previamente depositado, creando una separacién definida de 162 nm entre
las dos mitades del puente. Esta separacion controlada es esencial para estudiar el comportamiento
eléctrico y electroquimico de las peliculas moleculares depositadas sobre el dispositivo.

El procedimiento descrito se aplicé en un total de 24 dispositivos, generando gaps comprendidos entre
140y 170 nm. En los 8 dispositivos restantes, el depdsito de Pt no fue interrumpido con milling, con el
objetivo de emplearlos como referencia y verificar la continuidad y conductividad de los puentes
fabricados mediante FIBID.

-
2
(9
2
3

Figura 23. Iméagenes de microscopia electrénica tomadas con el equipo de Dual-Beam Nova Nanolab
200 correspondientes a la formacion de los dep6sitos de platino sobre el chip fabricado mediante
litografia Optica.
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6. CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

A lo largo de esta memoria se ha estudiado el comportamiento de una molécula de naturaleza organica
con vistas a su integracion en dispositivos moleculares, poniendo especial atencién en su capacidad
para formar monocapas y peliculas ordenadas sobre distintos sustratos. Los resultados obtenidos
permiten concluir que la molécula deposita adecuadamente sobre sustratos de oro-mica y de forma
heterogénea sobre ITO. Ademas, como era de esperar, hemos determinado que no se quimisorbe sobre
HOPG vy silicio, formando solamente agregados desordenados fisisorbidos en la superficie. Con vistas
a utilizar la técnica de Langmuir-Blodgett, se ha estudiado el comportamiento de la molécula en la
interfase aire-agua, demostrando que presenta actividad interfacial y que forma peliculas de Langmuir
homogéneas. Asimismo, se ha demostrado la posibilidad de generar peliculas delgadas mediante otras
metodologias, como spin-coating, obteniendo peliculas razonablemente homogéneas, aunque
desordenadas a nivel molecular. Por experiencias previas del grupo de investigacion, los dispositivos
gue presentan un espaciado entre electrodos superior a 2 um, son dificiles de medir. Por este motivo se
ha utilizado la técnica de nanofabricacion mediante microscopio de doble haz de iones y electrones para
para fabricar depdsitos de platino que permitan dibujar el patron de electrodos adecuado para una
ulterior medida de las propiedades eléctricas de las diferentes peliculas depositadas mediante las
técnicas descritas anteriormente.

En conjunto, este trabajo proporciona un primer escrutinio de la viabilidad de diferentes técnicas de
nanofabricacion y diferentes sustratos para formar peliculas del curcuminoide estudiado, que permitan
a futuro caracterizar las propiedades eléctricas y termoeléctricas de este material en dispositivos de
“grandes areas”, tanto en el marco de la Electronica Molecular como en el de la Electrénica Orgénica.
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ANEXOS

SUSTRATOS

A continuacién, se describen de forma detallada los sustratos utilizados a lo largo de esta
memoria:

QCM (Microbalanza de Cristal de Cuarzo)

La microbalanza de cristal de cuarzo es un dispositivo piezoeléctrico de alta sensibilidad,
ampliamente utilizado para la deteccion de cambios de masa sobre una superficie. Los sustratos
de QCM empleados en este trabajo estan compuestos por un disco de cuarzo con electrodos de
oro a través de los cuales se aplica un voltaje alterno que induce la vibracién del cuarzo a su
frecuencia de resonancia. La adsorcion de masa sobre su superficie produce un cambio en la
frecuencia de resonancia, lo que permite cuantificar la masa depositada usando la ecuacién de
Sauerbrey?. Este tipo de sustrato es especialmente Gtil para cuantificar fenémenos de adsorcion y
formacidn de capas delgadas.

HOPG (Grafito Pirolitico Altamente Orientado)

Es una forma de grafito de elevada pureza, obtenida mediante un proceso de recristalizacion a alta
presidn y temperatura. Este tratamiento da lugar a una estructura altamente ordenada, en la que
las capas de atomos de carbono se apilan de forma regular.

Una de sus principales caracteristicas es la obtencion de una superficie extremadamente lisa,
especialmente tras la exfoliacion mecanica. Este procedimiento permite eliminar las capas
superiores, exponiendo una nueva superficie limpia y estructuralmente plana. Precisamente, esta
superficie es la que se emplea como sustrato en numerosos estudios de adsorcion y caracterizacion
superficial, ya que proporciona una base ideal, homogénea y bien definida desde el punto de vista
atomico.2 Ademas, el material es conductor, por lo que podria usarse también como electrodo
inferior en la fabricacién de los dispositivos.

Oro-mica

La mica es un material aislante y quimicamente inerte que presenta grandes terrazas atdbmicamente
planas, lo que la convierte en un sustrato adecuado para el crecimiento de metales. Sobre su
superficie es posible depositar una fina capa de oro, dando lugar al sustrato oro-mica. Esta
combina la uniformidad y planitud inherentes a la mica con la excelente conductividad y
compatibilidad electrénica del oro, resultando especialmente util en aplicaciones de
caracterizacion y dispositivos electronicos.

ITO (Indium Tin Oxide)

Es un material compuesto por 6xido de indio dopado con estafio, depositado en forma de pelicula
delgada sobre un soporte de vidrio. EI ITO es, por tanto, un buen conductor eléctrico, ampliamente
utilizado en microelectronica debido a sus propiedades eléctricas y a su transparencia en el rango
de la radiacion visible. En el apartado 4.3.2 de esta memoria, se detalla con mayor profundidad el
tratamiento del sustrato ITO, abordando sus caracteristicas especificas y su relevancia.

Silicio
El silicio es un material semiconductor, utilizado de forma sistematica en micro y nanoelectronica
debido a sus propiedades eléctricas, pureza y la posibilidad de controlar de forma exhaustiva su
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dopado. Para este trabajo hemos utilizado obleas de silicio monocristalino, con una superficie muy
plana.

Chip litografiado

El chip fabricado mediante litografia Optica presenta un patron de electrodos con un espaciado en
el rango de varias micras, disefiado para facilitar el estudio de propiedades eléctricas y de
transporte en sistemas de pequefia escala.

TECNICAS
Microscopia de angulo de Brewster (BAM)

La microscopia de angulo de Brewster (BAM, por sus siglas en inglés Brewster Angle
Microscopy) es una técnica Optica que permite la observacién de peliculas formadas sobre la
superficie de un liquido o de un sélido, incluso cuando estas presentan dimensiones nanométricas.
Su uso es frecuente en el estudio de las peliculas de Langmuir, formadas por la extension de las
moléculas organicas sobre una subfase acuosa.?®

En este trabajo, dicha técnica se ha empleado para el analisis in situ de la monocapa formada en
la interfase aire-agua, lo cual ha permitido observar su morfologia y evolucién durante el proceso
de compresion.

El procedimiento consiste en dirigir un haz de luz polarizada en el plano paralelo al plano de
incidencia (luz p-polarizada) hacia la interfase aire-agua, (Figura 24). Cuando el angulo de
incidencia es el angulo de Brewster toda la luz incidente se transmite a través de la superficie sin
reflejarse, por lo que el detector del microscopio no recibe sefial alguna, generando una imagen
completamente negra. En el caso de la interfase aire-agua, este angulo es de 53 °, y se mantiene
constante durante la observacion.
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Figura 24. llustracion del principio de funcionamiento de la microscopia de angulo de Brewster
(BAM).

Al ir reduciendo paulatinamente el area disponible por molécula el indice de refraccion del sistema
se modifica como consecuencia de la creacion de una nueva interfase (agua-aire-moléculas). Esta
variacion provoca que la luz p-polarizada comience a reflejarse (manteniéndose constante el
angulo de incidencia) en las regiones donde ya se ha formado la monocapa, haciendo posible su
visualizacién a través del microscopio. Asi, las imagenes obtenidas mediante BAM proporcionan
informacidn visual detallada sobre las distintas fases de la pelicula de Langmuir, la aparicién de
estructuras organizadas y el eventual colapso de la pelicula.

31



