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DESCRIPCION

Grafeno covalentemente modificado

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion pertenece al campo de la nanotecnologia, y mas particularmente al
campo de la modificacion de las propiedades electronicas del grafeno. El objeto de la
presente invencién es proporcionar un sistema en el que las propiedades electrénicas del

grafeno pueden ser modificadas de forma controlada.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

En los ultimos anos, el grafeno ha atraido la atencion de numerosos grupos de investigacion
debido a sus excelentes propiedades mecanicas y estructurales. Sin embargo, con respecto
a sus propiedades electrénicas, a diferencia de los semiconductores convencionales, el
grafeno no tiene banda de energia prohibida (bandgap zero) en su diagrama de bandas de
energia. Esta caracteristica limita su aplicacion en dispositivos electronicos que requieren la
presencia de un semiconductor con una banda de energia prohibida para inducir o no la
transicion de los electrones a la banda de conduccion (ej. posiciones de encendido/apagado
en un transistor). Por esta razon, se intentan desarrollar nuevos métodos para modificar las
propiedades electronicas del grafeno con el fin de convertilo en un material con

propiedades semiconductoras.

Entre los métodos conocidos, la funcionalizacion quimica de la superficie del grafeno
produce la apertura de una banda de energia prohibida en el diagrama de bandas de
energia. En este sentido, S. Gilje et al [Nano Lett. 2007, 7, 3394-3398] describen la
oxidacioén del grafeno a éxido de grafeno por la unién aleatoria de los atomos de carbono a
especies de oxigeno, produciéndose la ruptura de los enlaces o- y ©- entre los atomos de

carbono.

Elias et al. [Science, 2009, 323, 610-613] describen la formaciéon de grafano por
hidrogenacién del grafeno y ruptura de los enlaces n- entre los atomos de carbono. La
hidrogenacion de los atomos de carbono del grafeno a 300K induce un cambio de

hibridacién de los 4tomos de carbonos de sp? a sp®. Cuando los atomos de hidrégeno
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cubren toda la superficie, el grafano resultante adquiere las propiedades de un aislante con

una banda de energia prohibida de 3,5-4,0 eV en el diagrama de bandas de energia.

Otros trabajos publicados mencionan que cuando la mitad de los atomos de carbono del
grafeno estan hidrogenados, la banda de energia prohibida en el diagrama de bandas de
energia del grafeno es de 0,43 eV [J.Zhou et al., Appl.Phys. Lett., 2009, 95, 103108].

Balog et al. [Nature Materials, 9(2010) 315-319] publican una banda de energia prohibida de
0,450 eV en el diagrama de bandas de energia del grafeno cuando hidrogeno atémico es
adsorbido sobre grafeno crecido sobre un substrato de Ir (111). El grafeno resultante

presenta islas de grafano sobre su superficie sin orden a largo alcance.

Los métodos conocidos hasta ahora para la funcionalizacion de los atomos de grafeno no
permiten obtener patrones de ordenacion perioddicos en la superficie del grafeno, ni siquiera
controlar las posiciones atémicas que son funcionalizadas. Sin embargo, estudios tedricos
publicados [Park, C.-H. et al., Nat. Phys. 4(2008) 213-217] predicen que la formacion de
ordenaciones periédicas en la superficie del grafeno produciria el confinamiento potencial de
los portadores, dando lugar a la apertura de una banda de energia prohibida de forma

controlada.

Por tanto, existe una necesidad en el campo de la técnica de modificar periddica y
ordenadamente la superficie del grafeno para variar sus propiedades electrénicas. La
presente invencion proporciona un sistema que comprende una capa de grafeno que
presenta regiones reactivas ordenadas periddicamente donde las moléculas alquilicas se
unen por enlace covalente a los atomos de carbono. El grado de recubrimiento de la capa
de grafeno permite controlar la apertura del gap para la utilizacion del grafeno en

dispositivos electronicos.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

El objeto de la presente invencion es proporcionar un sistema en el que las propiedades
electronicas del grafeno pueden ser modificadas de forma controlada. En el sistema que
proporciona la presente invencion, los derivados alquilicos se unen a los atomos de
carbono ubicados en las regiones reactivas de la capa de grafeno dando lugar a una capa
de grafeno funcionalizada quimicamente. Las regiones reactivas estan ordenadas en la capa

de grafeno siguiendo un patrén de ordenacion. Controlando el grado de recubrimiento de las
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regiones reactivas de la capa de grafeno, es posible regular la apertura de la banda de

energia prohibida en el diagrama de bandas de energia del grafeno.

En un primer aspecto la invencién se dirige a un sistema que comprende una capa de
grafeno dispuesta sobre la superficie metalica de una pieza metalica formada por un metal
de transicion 5d o una combinacion de metales de transicién 5d, donde la capa de grafeno
presenta una superestructura de Moiré; y donde el sistema se caracteriza porque la capa de

grafeno presenta atomos de carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos.

El grafeno dispuesto sobre la superficie metdlica de una pieza metalica formada por un
metal de transicion 5d adquiere una superestructura de Moiré cuya celda unidad presenta
regiones reactivas. Cuando la superficie del grafeno se expone a radicales de derivados
alquilicos, dichos radicales de derivados alquilicos interaccionan con la capa de grafeno
formando enlaces covalentes con los atomos de carbono de las regiones reactivas de la
superestructura de Moiré.

A partir de un cierto grado de recubrimiento de la capa de grafeno, los derivados alquilicos
enlazados a los atomos de carbono del grafeno siguen un patron de ordenacion. La
modificacion periddica del grafeno permite regular las propiedades electronicas del grafeno

para su uso en dispositivos electrénicos como semiconductores.

En un segundo aspecto la invencion se dirige a la capa de grafeno que contiene atomos de
carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos, donde los atomos de carbono

enlazados estan ubicados en regiones reactivas de la capa de grafeno.

En un aspecto adicional la invencion se refiere al método de obtencién del sistema de la
invencién que comprende las siguientes etapas:

a) limpieza de la superficie metalica de una pieza metalica formada por un metal de
transicién 5d o por una combinacién de dichos metales, en condiciones de ultra-
alto vacio;

b) crecimiento de una capa de grafeno sobre la superficie metalica obtenida en la
etapa a) a partir de un precursor de atomos de carbono;

c) exposicion de la superficie de la capa de grafeno obtenida en la etapa b) a

radicales de derivados alquilicos.

La invencion también se dirige al sistema obtenible por el procedimiento definido mas arriba.

Dicho sistema comprende una capa de grafeno dispuesta sobre la superficie metalica de
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una pieza metalica formada por un metal de transiciéon 5d o una combinacién de dichos
metales, donde la capa de grafeno presenta una superestructura de Moiré; y donde el
sistema se caracteriza porque la capa de grafeno presenta atomos de carbono enlazados
covalentemente a derivados alquilicos. Ademas, la invenciéon proporciona el sistema
obtenible por el método definido mas arriba donde los atomos de carbono enlazados

covalentemente a derivados alquilicos siguen un patrén de ordenacion.

En un aspecto adicional, la invencion se dirige a la capa de grafeno obtenible segun el
método definido mas arriba seguido de una etapa de separacion de la capa de grafeno de la
superficie metélica. La capa de grafeno obtenida por el método definido contiene atomos de
carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos donde los atomos de carbono
enlazados a derivados alquilicos estan ubicados en regiones reactivas de la capa de
grafeno. Ademas, la invencion proporciona la capa de grafeno obtenida segun el método
definido donde los atomos de carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos

siguen un patrén de ordenacion.

En un aspecto adicional la invencion se dirige al uso de la capa de grafeno como

semiconductor, asi como al uso de dicho semiconductor en dispositivos eléctricos.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Las figuras incluidas en la descripcion ilustran realizaciones particulares de la presente
invencion. Ademas, en combinacion con el texto de la descripcidn sirven para explicar los

principios en los que se basa la invencion.

Figura 1. Panel superior, corte vertical de la celda unidad del Moiré a lo largo de la diagonal
larga de la celda unidad del Moiré. El corte muestra la capa de grafeno y las cuatro primeras
capas atdmicas del cristal de rutenio. Panel central, vista superior de la celda unidad del
patron de Moiré para el grafeno crecido sobre Ru(0001). Panel inferior, imagen de
Microscopia de Efecto Tunel (STM) de 24x7 nm? de grafeno pristino depositado sobre
Ru(0001). La imagen fue tomada usando un voltaje de muestra de +1.5 V y una corriente

tunel de 30 pA. El rombo marca la celda unidad de patron de Moiré.

Figura 2. Imagen STM de alta resolucién de 17 x 12 nm? del sistema grafeno/Ru (0001)

funcionalizado con moléculas de acetonitrilo. La imagen fue tomada usando un voltaje de
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muestra de V,=+2 mV y una corriente tunel =800 pA. La imagen muestra tres moléculas de
acetonitrilo unidas a carbonos reactivos en tres celdas de Moiré diferentes. Las moléculas
de acetonitrilo se han marcado con circulos blancos. La imagen insertada muestra la misma
region utilizando un voltaje de muestra de V,=+1,7 V y una corriente tunel = 100 pA. En la

imagen insertada se ha marcado la celda unidad de Moiré.

Figura 3: Imagen de STM usando un voltaje de muestra de +1.5V con un tamafo lateral de
15x30 nm? donde se muestra la superficie del grafeno en el sistema grafeno/Ru (0001)
antes de la exposicion a radicales alquilicos (figura 3a) y después de la exposicién a una

presion parcial de 10 Torr (1,3 x10°® bar) de acetonitrilo durante 3 minutos (figura 3b).

EXPOSICION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un sistema que comprende una capa de grafeno
dispuesta sobre la superficie metalica de una pieza metalica formada por un metal de
transicion 5d o una combinacion de metales de transicion 5d, donde la capa de grafeno
presenta una superestructura de Moiré, y donde el sistema se caracteriza porque la capa de

grafeno presenta atomos de carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos.

En el contexto de la presente invencion, por “capa de grafeno” o “grafeno” se entiende una
sola lamina (2D) de atomos de carbono con hibridacién sp? enlazados unos con otros por el
solapamiento de los orbitales sp® formando una red hexagonal plana. Ademas, el
solapamiento lateral de los orbitales atomicos p perpendiculares al plano de hibridacion da
lugar a la formacion de un orbital molecular © deslocalizado que contribuye al enlace entre

los atomos de carbono.

Sin querer estar vinculado a ninguna teoria, se cree que cuando la capa de grafeno esta
dispuesta sobre la superficie metalica de una pieza metalica formada por un metal de
transicion 5d o una combinacidon de metales de transicion 5d, los orbitales n de los atomos
de carbono, perpendiculares al plano del grafeno, pueden hibridar con las bandas d del
metal de transicion 5d, mientras que la estructura de grafeno se mantiene debido al enlace o

de los orbitales sp? del plano del grafeno.

En el contexto de la presente invencién, por metal de transicidn 5d se entiende un metal de
transicion en el que el orbital atbmico 5d esta parcialmente ocupado. Preferiblemente el

metal de transicion 5d se selecciona de ytrio, circonio, niobio, molibdeno, tecnecio, rutenio,
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rodio, paladio, plata, cadmio y combinaciones de los mismos. La pieza metalica formada por
un metal de transicion 5d o por una combinacién de metales de transicion 5d puede ademas
contener trazas de otros metales o no metales, siempre que dichas trazas no se localicen en
la superficie metalica de la pieza metalica. En una realizacion particular la pieza metalica
formada por un metal de transicion 5d o una combinacién de metales de transicion 5d
contiene hasta un 1% en peso de trazas de otros metales o no metales. En otra realizacion
particular, la pieza metalica contiene entre 0,001% y 0,1% en peso de trazas de otros
metales 0 no metales. En una realizacion particular adicional la pieza metalica contiene un
0,01% en peso de trazas de otros metales o no metales. Preferiblemente la pieza metalica
esta formada por un monocristal de un metal de transicién 5d. Un ejemplo de pieza metalica
segun la presente invencion es un monocristal del rutenio que contiene 3 ppm de carbono, 9
ppm de oxigeno, 1,6 ppm de cobre, 1,8 ppm de hierro, 0,3 ppm de plomo y 0,3 ppm de

silicio.

En el contexto de la presente invencion, la expresion “superficie metalica de una pieza
metalica” se refiere a la capa externa de la pieza metalica donde la ultima capa de atomos
metalicos de transicion 5d se encuentra expuesta. En una realizacién particular, el metal que
forma la superficie metalica de la pieza metalica es un metal de transicion 5d seleccionado
de Ru, Rh y Pd. Preferentemente, la superficie metalica de la pieza metalica se selecciona
de Ru(0001), Rh(111) y Pd(111).

En el contexto de la presente invencion la pieza metalica formada por el metal de transiciéon
5d o por una combinacion de metales de transicion 5d tiene un espesor de al menos 2 nm.
En una realizacion preferida la pieza metalica tiene un espesor comprendido entre 1 mmy 5
mm, preferiblemente comprendido entre 1 mm y 2 mm. En una realizacion particular el
sistema ademas esta formado por un soporte metdlico o no metdlico sobre el que se
dispone la pieza metalica. En una realizacién particular la pieza metélica se dispone sobre

un soporte de 6xido de silicio (SiO;) o zafiro (Al,Os).

El término “superestructura de Moiré” se refiere a una superestructura de ondulaciones
periodicas que se forma como resultado de la superposicion de dos redes con diferente
periodicidad o cuando existe rotaciéon de una de las redes respecto a la otra. En el contexto
de la presente invencion la superestructura de Moiré se forma por la superposicion de la red
hexagonal del grafeno sobre la red de la superficie metalica de la pieza metalica formada

por un metal de transicién 5d o una combinacion de metales de transicion 5d.
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Por “celda unidad del patrén de Moiré” se entiende la minima ordenacién de atomos que se
repite en la superestructura de Moiré. En una realizacion particular la celda unidad del
patrén de Moiré contiene de 100 a 200 atomos de carbono, preferiblemente de 130 a 190
atomos de carbono. Preferiblemente la celda unidad del patron de Moiré contiene166
atomos de carbono. La periodicidad lateral del patron de Moiré se define como la distancia
minima de repeticion de la celda unidad en el patrén de Moiré. En una realizacion particular
la periodicidad lateral estd comprendida entre 1 y 5 nm. Preferentemente la periodicidad
lateral del patron de Moiré esta comprendida entre 2 y 3 nm. En una realizacion particular la

periodicidad lateral del patron de Moiré es de 2,93 nm.

En la figura 1 se muestra el patron de Moiré resultante del solapamiento de una capa de
grafeno depositada sobre Ru(0001). El panel superior de la figura muestra un esquema del
corte vertical de la celda unidad del patron de Moiré a lo largo de la diagonal larga de la
celda unidad, mientras que el panel central muestra un esquema de la vista superior de la
celda unidad del patrén de Moiré formada por 166 atomos de carbono. El panel inferior de la
figura 1 muestra la imagen STM del grafeno depositado sobre la superficie (0001) del Ru
donde se ha marcado la celda unidad del patrén de Moiré. El patron de Moiré mostrado en la
figura 1 es hexagonal y consiste en una ordenacion de ondulaciones periddicas separadas
2,93 nm (periodicidad lateral) donde se detectan doce atomos de carbono por cada 11

atomos de rutenio a lo largo de las direcciones de mas alta simetria.

En el patrén de Moiré que se forma por el solapamiento de la red del grafeno sobre el metal
de transicion 5d, la distancia de enlace entre los atomos de carbono y los atomos del metal
varia segun la disposicion de los atomos de carbono sobre los atomos del metal (ver panel
superior de la figura 1). En particular, los atomos de carbono situados directamente sobre
los atomos metalicos presentan una interaccion mas fuerte con los atomos metalicos v,
como resultado, la distancia de enlace es menor que la correspondiente a los atomos que no
estan directamente situados sobre los atomos metalicos. La expresiéon “carbonos reactivos”
o “atomos de carbono reactivos” se refiere a los atomos de carbono que se encuentran
localizados directamente sobre los atomos del metal de transicién 5d de la pieza metalica.
En una realizacion particular, los carbonos reactivos presentan una distancia de enlace
aproximada de 2,195 A con los atomos del metal de transicién 5d. En una realizacion
particular de 10 a 70 atomos de carbono de la celda unidad del patron de Moiré son
carbonos reactivos. Preferiblemente de 10 a 50 atomos de carbono de la celda unidad son
atomos de carbono reactivos. En una realizacion particular 36 atomos de carbono de la

celda unidad son atomos de carbono reactivos. En otra realizacion particular 18 atomos de
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carbono de la celda unidad son atomos de carbono reactivos. En otra realizacién particular
la celda unidad del patron de Moiré del sistema de la invencion contiene 166 atomos de
carbonos de los cuales 36 son atomos de carbono reactivos. Preferentemente, la celda
unidad del patréon de Moiré contiene de un 5% a un 15% de atomos de carbono reactivos
respecto al total de atomos de carbono de la celda unidad del patrén de Moiré,
preferiblemente de 10 a 15% de los atomos de carbono son carbonos reactivos.
Preferiblemente, un 11% de los atomos de carbono de la celda unidad del patron de Moiré
son atomos de carbono reactivos. Los atomos de carbono reactivos estan ordenados en la
capa de grafeno siguiendo un patrén de ordenacién. Los atomos de carbono reactivos se
encuentran proximos entre si definiendo regiones reactivas en la celda unidad del patron de

Moiré.

En el contexto de la presente invencion por “regiones reactivas” se entienden las regiones o
zonas de la capa de grafeno que presentan una mayor reactividad. En el sistema de la
invencién los atomos de carbonos reactivos estan ubicados en las regiones reactivas. En el
sistema de la invencion hay dos regiones reactivas en cada celda unidad del patron de
Moiré de la capa de grafeno. En las regiones reactivas del sistema de la invencion uno de
cada dos atomos de carbono es reactivo, es decir uno de cada dos atomos presenta una

distancia mas corta con los atomos del metal de la pieza metalica.

El panel inferior de la figura 1 muestra la imagen STM (Microscopia de Efecto Tunel) del
patron de Moiré de la capa de grafeno en el sistema grafeno/Ru(0001). Las regiones
reactivas del patron de Moiré se detectan en las imagenes STM como las zonas
sombreadas del patron de Moiré. En la imagen se ha marcado la celda unidad del patrén de
Moiré donde se detectan dos zonas sombreadas que corresponden a las dos regiones
reactivas de la celda unidad del patron de Moiré. Las zonas mas brillantes se asocian a las
regiones donde se ubican los atomos de carbonos que no estan directamente situados
sobre los atomos del metal 5d. Sin querer estar vinculado a ninguna teoria, se cree que los
carbonos que no estan directamente situados sobre los atomos del metal 5d interaccionan

con dichos atomos por interacciones débiles de tipo Van der Waals.

En el sistema que proporciona la presente invencién las regiones reactivas de la celda
unidad de la superestructura de Moiré del grafeno (zonas sombreadas en la imagen STM)
presentan una mayor reactividad quimica que las zonas brillantes detectadas por STM. En
las regiones reactivas de la capa de grafeno se ubican los atomos de carbono enlazados

covalentemente a derivados alquilicos. Los atomos de carbono enlazados covalentemente a
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derivados alquilicos en las regiones reactivas ocupadas son atomos de carbono reactivos,
es decir son atomos de carbono que presentan una distancia de enlace menor con el metal.
En el contexto de la presente invencion, la expresion “regiones reactivas ocupadas” se
refiere a las regiones reactivas donde al menos uno de los atomos de carbono esta
enlazado covalentemente a un derivado alquilico. En el contexto de la presente invencion,
entre el 1% y el 100% de las regiones reactivas de la capa de grafeno del sistema de la
invencion estan ocupadas por derivados alquilicos. En una realizacién preferida, entre el 1%
y el 95% de las regiones reactivas estan ocupadas. Preferiblemente, entre el 5y el 80% de
las regiones reactivas estan ocupadas, mas preferiblemente entre el 5y el 50%, incluso mas
preferentemente entre el 5 y el 35%. En una realizacion preferida, entre el 10 y el 15% de
las regiones reactivas estan ocupadas por un derivado alquilico enlazado covalentemente.
En el sistema de la invencion, las regiones reactivas ocupadas estan ordenadas siguiendo
un patron de ordenacion, preferiblemente cuando al menos el 5% de las regiones reactivas
estan ocupadas, mas preferiblemente cuando al menos el 10% de las regiones reactivas
estan ocupadas. En una realizacion preferida cuando entre el 5% y el 80% de las regiones
reactivas estan ocupadas, dichas regiones reactivas ocupadas estan ordenadas siguiendo
un patron de ordenacion, preferiblemente entre el 10% y el 80%.

En el sistema de la invencion, los derivados alquilicos estan formados por una cadena
alquilica unida a un grupo funcional. Preferiblemente, el grupo funcional unido a la cadena
alquilica se selecciona de nitrilo, aldehido, imina, carboxilo, éster, amida y acilo.

Preferiblemente, los derivados alquilicos son derivados alfa-alquilicos seleccionados de:

nitrilos de féormula RCN,
aldehidos de formula RCHO,

- iminas de formula RCHNR;,

- acidos carboxilicos de formula RCOOH,

- ésteres de formula RCOOR;,

- derivados halogenados de acidos carboxilicos de férmula RCOX,

- amidas de formula RCONHR, y

- combinaciones de los mismos;
donde R se selecciona de CH; y de CH3-(CH,),-CH, siendo n=0-6, preferiblemente n=1-2;
donde R; se selecciona de CH;-(CH;), siendo n=0-6; y X se selecciona de F, Cl, Bry I.
Preferiblemente los derivados alquilicos son grupos alfa-acetonitrilos. Los atomos de
carbono reactivos ubicados en las regiones reactivas de la capa de grafeno del sistema que
estan enlazados covalentemente a derivados alfa-alquilicos, estan enlazados a dichos
derivados a través del carbono alfa del grupo alquilico R. En una realizacion particular el

sistema comprende una capa de grafeno dispuesta sobre una superficie de Ru (0001),

10
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donde la capa de grafeno presenta atomos de carbono reactivos enlazados covalentemente
a moléculas de acetonitrilo. En otra realizacién particular, las regiones reactivas de la capa

de grafeno ocupadas con moléculas de acetonitrilo siguen un patron de ordenacion.

En el contexto de la presente invencion, cada celda unidad del patron de Moiré presenta dos
regiones reactivas. Sin estar ligado a ninguna teoria se cree que cuando uno de los atomos
de carbono reactivos de la celda unidad del patrén de Moiré de la capa de grafeno se une
por enlace covalente a un derivado alquilico, dicho enlace dificulta que el resto de los
carbonos reactivos de la celda unidad se enlacen covalentemente con otros derivados

alquilicos.

La figura 2 muestra la imagen STM ampliada de una regién de la superestructura de Moiré
de la superficie de grafeno en el sistema Ru(0001)/grafeno donde tres moléculas de
acetonitrilo se encuentran enlazadas a tres carbonos reactivos de tres celdas unidades
diferentes de la superestructura de Moiré de la capa de grafeno. La celda unidad del patrén

de Moiré se ha marcado en la imagen insertada.

Un aspecto particular de la presente invencion se refiere a la capa de grafeno que contiene
atomos de carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos, donde los atomos de
carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos estan ubicados en regiones
reactivas de la capa de grafeno. Cada regién reactiva de la capa de grafeno contiene de 10
a 50 atomos de carbono que pueden enlazarse covalentemente con derivados alquilicos. En
una realizacién particular cada region reactiva contiene 36 atomos de carbono que pueden
enlazarse a derivados alquilicos. En otra realizacion particular 18 atomos de carbono de
cada region reactiva puede enlazarse con un derivados alquilico. Las regiones reactivas de
la capa de grafeno estan ordenadas siguiendo un patrén de ordenacion. En una realizacion
particular los atomos de carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos vy

ubicados en regiones reactivas de la capa de grafeno siguen un patron de ordenacion.

En el contexto de la presente invencion entre el 1% y el 100% de las regiones reactivas de
la capa de grafeno estan ocupadas por derivados alquilicos. En una realizacion preferida,
entre el 1% y el 95% de las regiones reactivas estan ocupadas por derivados alquilicos.
Preferiblemente, entre el 5 y el 80% de las regiones reactivas estan ocupadas, mas
preferiblemente entre el 5 y el 50%, incluso mas preferentemente entre el 5 y el 35%. En

una realizacion preferida, entre el 10 y el 15% de las regiones reactivas estan ocupadas por
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un derivado alquilico enlazado covalentemente. En la capa de grafeno de la invencion, las
regiones reactivas ocupadas estan ordenadas siguiendo un patron de ordenacion,
preferiblemente cuando al menos el 5% de las regiones reactivas estan ocupadas, mas
preferiblemente cuando al menos el 10% de las regiones reactivas estan ocupadas. En una
realizacion preferida cuando entre el 5% y el 80% de las regiones reactivas estan ocupadas,
dichas regiones reactivas ocupadas estan ordenadas siguiendo un patron de ordenacion,

preferiblemente cuando entre el 10% y el 80% de las regiones reactivas estan ocupadas.

Los derivados alquilicos enlazados a los atomos de carbono de la capa de grafeno estan
formados por una cadena alquilica unida a un grupo funcional. Preferiblemente, el grupo
funcional unido a la cadena alquilica se selecciona de nitrilo, aldehido, imina, carboxilo,
éster, amida y acilo. Preferiblemente los derivados alquilicos son derivados alfa-alquilicos se
seleccionan de:

nitrilos de formula RCN,

aldehidos de formula RCHO,

iminas de formula RCHNR;,

- acidos carboxilicos de formula RCOOH:;

- ésteres de formula RCOOR;;

- derivados halogenados de acidos carboxilicos de férmula RCOX,

- amidas de féormula RCONHR y

- combinaciones de los mismos;
donde R se selecciona entre CH; y CH;-(CH,),-CH, siendo n=0-6; donde R; se selecciona
de CHs-(CHy), siendo n=0-6, preferiblemente n=1-2; y X se selecciona entre F, Cl, Br y I.
Preferiblemente la capa de grafeno presenta atomos de carbono enlazados covalentemente
a grupos alfa-acetonitrilos. Los atomos de carbono de la capa de grafeno que estan
enlazados covalentemente a derivados alfa-alquilicos, estan enlazados a dichos derivados a
través del carbono alfa del grupo alquilico R. En una realizacién particular la capa de
grafeno presenta atomos de carbono ubicados en regiones reactivas que estan enlazados
covalentemente a moléculas de acetonitrilo. En otra realizacion particular, las regiones
reactivas de la capa de grafeno ocupadas con moléculas de acetonitrilo siguen un patrén de

ordenacion.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere al método de obtenciéon del sistema de la

invencién que comprende las siguientes etapas:
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a) limpieza de la superficie metalica de una pieza metalica formada por un metal de
transicién 5d o por la combinacién de dichos metales, en condiciones de ultra alto
vacio;

b) crecimiento de una capa de grafeno sobre la superficie metalica obtenida en la
etapa a) a partir de un precursor de atomos de carbono;

c) exposicion de la superficie de la capa de grafeno obtenida en la etapa b) a

radicales de derivados alquilicos.

En una realizacion particular, el metal de transicion 5d que forma la pieza metdlica se

selecciona entre Ru, Rh y Pd. Preferentemente, la superficie metalica de la pieza metalica
se selecciona ente Ru(0001), Rh(111) y Pd(111).

El término “ultra alto vacio” se refiere a condiciones de vacio en las que la presién alcanzada

es inferior a 10 mbar. En una realizacién particular, la presion en condiciones de ultra alto

vacio durante la etapa a) estd comprendida entre 1 y 5x10™"° mbar. Preferiblemente, la

presion esta comprendida entre 1x10™° y 3x10™'° mbar.

En una realizacion particular de la etapa a) del método de obtencion descrito, el substrato

puede ser limpiado por bombardeo i6nico y calentamiento en condiciones de ultra alto vacio.

En otra realizacién particular la etapa a) se realiza en las siguientes etapas:

i)

i)

i)

v)

Bombardeo iénico (“sputtering”) de iones Ar* en un angulo de incidencia normal a la
superficie.

Calentamiento en ultra alto vacio hasta 1400K de la superficie metalica resultante de
la etapa i).

Exposicion de la superficie metalica resultante de la etapa ii) a moléculas de oxigeno
a 1150K. Las impurezas de carbono segregadas de la superficie metalica son
eliminadas durante la exposicion de la superficie metalica a las moléculas de oxigeno.
Enfriamiento de la superficie metalica resultante de la etapa iii) en presencia de las
moléculas de oxigeno. En esta etapa se forma una capa de pasivacién formada por
una superestructura de oxigeno sobre la superficie metalica que evita la
contaminacioén de la superficie metalica. En la capa de pasivacion formada, el oxigeno
atémico esta enlazado con los atomos de rutenio de la superficie.

Calentamiento rapido hasta 1400K de la superficie metalica resultante de la etapa iv,

para eliminar la capa de pasivacion.

Una vez que la superficie metélica ha sido sometida a la etapa a) de limpieza, durante la

etapa b) de crecimiento de la capa de grafeno, la superficie metalica es expuesta a un
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precursor de atomos de carbono. En el contexto de la presente invencién, el término
“precursor de atomos de carbono” se refiere a moléculas hidrocarbonadas que liberan
atomos de carbono sobre la superficie metalica para la formacion de la capa de grafeno.
Ejemplos de precursores de atomos de carbono que pueden ser usados en el método de
obtencién descrito son metano, etileno, acetileno, propileno y acetona. Preferiblemente el

precursor de atomos de carbono es etileno.

La superficie metalica de la pieza metalica se expone al precursor de atomos de carbono
durante un tiempo comprendido entre 1 y 15 minutos. Preferiblemente, el tiempo de

exposicion es de 10 min.

En una realizaciéon particular el crecimiento de la capa de grafeno sobre la superficie
metalica de la pieza metalica se realiza mediante deposicion quimica en fase vapor (CVD) o

mediante crecimiento epitaxial en condiciones de ultra alto vacio.

Sin querer estar vinculado a ninguna teoria, se cree que cuando las moléculas de precursor
de atomos de carbono alcanzan la superficie metalica de la pieza metalica, la superficie
metalica actua como catalizador en la deshidrogenacion de las moléculas hidrocarbonadas
del precursor de atomos de carbono. Una vez que se produce la deshidrogenacion de las
moléculas hidrocarbonadas, los atomos de carbono difunden sobre la superficie metalica

para formar la capa de grafeno sobre la superficie metalica de la pieza metalica.

Opcionalmente, la muestra puede ser calentada entre 1100K y 1200K antes de la exposicion
al precursor de atomos de carbono. Preferiblemente la superficie metalica es calentada a
1150k.

Una vez que el grafeno cubre la superficie metélica, en la etapa c) el grafeno se expone a
radicales de derivados alquilicos. En una realizacion preferida, el grafeno se expone a
radicales de derivados alquilicos por la introduccién de dichos derivados en la camara de
ultra alto vacio. En una realizacion particular, los radicales de derivados alquilicos se
introducen en la camara de ultra alto vacio a una presién parcial de 10° Torr (1,3 x10® bar)
durante 3 minutos. Alternativamente, los radicales de derivados alquilicos pueden ser
introducidos en la camara de ultra alto vacio a presion inferior a 10° Torr durante mas de 5
minutos. En otra realizacion particular, los radicales de derivados alquilicos se introducen en

la cdmara de ultra alto vacio a 10 Torr (1,3 x10° bar) durante 30 minutos.
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Los radicales de derivados alfa-alquilicos se pueden formar a partir de los correspondientes
derivados alquilicos por la ruptura homolitica de un enlace C-H de la posicién alfa del
derivado alquilico. Alternativamente, los radicales de derivados alfa-alquilicos se pueden
formar a partir precursores quimicos de formula general XCH,CN, donde X es un grupo que
forma un enlace con el carbono alquilico mas débil que el enlace C-H (por ejemplo,
ICH,CN). En una realizacion particular, la ruptura homolitica del enlace C-H de la posicion
alfa del derivado alquilico se produce en la fuente de iones cuando los derivados alquilicos
son sometidos a un bombardeo con electrones a una energia cinética comprendida entre
100 y 200 eV. Preferiblemente, el bombardeo con electrones se produce a una energia
cinética de 140 eV. Cuando los radicales de derivados alquilicos se unen por enlace
covalente a los atomos de carbono del grafeno, los atomos de carbono reactivos del grafeno

cambian de hibridacién sp? a sp®.

En una realizacion particular los radicales de derivados alfa-alquilicos se forman a partir de
los derivados alquilicos seleccionados de:

- nitrilos de formula RCN,

- aldehidos de formula RCHO,

- iminas de formula RCHNR;,

- acidos carboxilicos de formula RCOOH:;

- ésteres de formula RCOOR;;

- derivados halogenados de acidos carboxilicos de férmula RCOX,

- amidas de formula RCONHR, y

- combinaciones de los mismos;
donde R se selecciona entre CH, y CH3-(CH,),-CH, siendo n=0-6, preferiblemente n=1-2;
donde R, se selecciona de CH3-(CHy), siendo n=0-6; y X se seleccionaentre F, Cl, Bry |,y
combinaciones de los mismos. Preferiblemente los derivados alquilicos son grupos alfa-
acetonitrilos. Los atomos de carbono reactivos ubicados en las regiones reactivas de la capa
de grafeno del sistema se enlazan covalentemente a los derivados alfa-alquilicos a través
del carbono alfa del grupo alquilico R. La figura 2 muestra la imagen STM ampliada de una
region de la superestructura de Moiré de la superficie de grafeno en el sistema
Ru(0001)/grafeno donde tres moléculas de acetonitriio se han enlazado a tres carbonos
reactivos de regiones reactivas de celdas unidades diferentes de la superestructura de Moiré
de la capa de grafeno. La celda unidad del patrén de Moiré se ha marcado en la imagen

insertada.

15



10

15

20

25

30

35

ES 2 578 997 B2

Opcionalmente el método descrito mas arriba puede comprender una etapa adicional de
separacion de la capa de grafeno de la superficie metalica. En el contexto de la presente
invencion, la capa de grafeno es separada de la pieza metalica por intercalacion de un metal
no reactivo, por ejemplo por intercalacion de oro (Au), seguido de la disolucién de la pieza

metalica en un medio acido y ataque electroquimico.

En un aspecto adicional, la invencion se dirige al sistema obtenible por el método descrito
mas arriba. Este sistema comprende una capa de grafeno dispuesta sobre la superficie
metalica de una pieza metalica formada por un metal de transicion 5d o una combinacién de
metales de transicion 5d, donde la capa de grafeno presenta una superestructura de Moiré;
y donde el sistema se caracteriza porque la capa de grafeno presenta atomos de carbono

enlazados covalentemente a derivados alquilicos.

En el sistema obtenido por el procedimiento definido, el metal de transicién 5d que forma la
pieza metdlica del sistema se selecciona de ytrio, circonio, niobio, molibdeno, tecnecio,
rutenio, rodio, paladio, plata, cadmio y combinaciones de los mismos. La pieza metalica
formada por un metal de transicion 5d o por una combinacién de metales de transicién 5d
puede ademas contener trazas de otros metales o no metales, siempre que dichas trazas no
se localicen en la superficie metalica de la pieza metalica. En una realizacion particular la
pieza metalica formada por un metal de transicion 5d o una combinacién de metales de
transicion 5d contiene hasta un 1% en peso de trazas de otros metales o no metales. En
otra realizacion particular, la pieza metalica contiene entre 0,001% y 0,1% en peso de trazas
de otros metales o0 no metales. En una realizacién particular adicional la pieza metalica
contiene un 0,01% en peso de trazas de otros metales o no metales. Preferiblemente la
pieza metalica esta formada por un monocristal de un metal de transicién 5d. Un ejemplo de
pieza metdlica segun la presente invencién es un monocristal del rutenio que contiene 3
ppm de carbono, 9 ppm de oxigeno, 1,6 ppm de cobre, 1,8 ppm de hierro, 0,3 ppm de plomo

y 0,3 ppm de silicio.

En una realizacion particular, el sistema obtenible por el procedimiento mencionado
anteriormente comprende una capa de grafeno dispuesta sobre la superficie metalica de una
pieza metalica formada por un metal de transicion 5d seleccionado de Ru, Rh y Pd.
Preferentemente, la superficie metalica de la pieza metalica se selecciona de Ru(0001),
Rh(111) y Pd(111). En una realizaciéon particular el sistema de la invencion comprende

grafeno sobre Ru (0001).
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En el contexto de la presente invencion, la periodicidad lateral del patrén de Moiré de la
capa de grafeno dispuesta sobre el metal de transicién 5d esta comprendida entre 1y 5 nm.
Preferentemente la periodicidad lateral del patrén de Moiré esta comprendida entre 2 y 3

nm. En una realizacién particular la periodicidad lateral del patron de Moiré es de 2,93 nm.

En el sistema obtenible por el método descrito, la capa de grafeno presenta atomos de
carbono reactivos ubicados en regiones reactivas y enlazados covalentemente a derivados
alquilicos. Los derivados alquilicos estan formados por una cadena alquilica unida a un
grupo funcional. Preferiblemente este grupo funcional se selecciona de nitrilo, aldehido,
imina, carboxilo, éster, amida y acilo. Preferiblemente, los derivados alquilicos son derivados
alfa-alquilicos seleccionados de:

- nitrilos de formula RCN,

- aldehidos de formula RCHO,

- iminas de formula RCHNR;,

- acidos carboxilicos de formula RCOOH,

- ésteres de formula RCOOR;,

- derivados halogenados de acidos carboxilicos de férmula RCOX,

- amidas de féormula RCONHR y

- combinaciones de los mismos;
donde R se selecciona de CH; y de CH3-(CH,),-CH, siendo n=0-6, preferiblemente n=1-2;
donde R; se selecciona de CH;-(CH;), siendo n=0-6; y X se selecciona de F, Cl, Bry I.
Preferiblemente los derivados alquilicos son grupos alfa-acetonitrilos. Los carbonos
reactivos ubicados en las regiones reactivas de la capa de grafeno del sistema que estan
enlazados covalentemente a derivados alfa-alquilicos, estan enlazados a dichos derivados a
través del carbono alfa del grupo alquilico R. En una realizacion particular el sistema
comprende una capa de grafeno dispuesta sobre una superficie de Ru (0001), donde la
capa de grafeno presenta atomos de carbono reactivos enlazados covalentemente a
moléculas de acetonitrilo. En otra realizacion particular, las regiones reactivas de la capa de

grafeno ocupadas con moléculas de acetonitrilo siguen un patron de ordenacion.

En el sistema obtenible por el procedimiento mas arriba definido, entre el 1% y el 100% de
las regiones reactivas de la capa de grafeno del sistema de la invencion estan ocupadas por
derivados alquilicos. En una realizacion preferida, entre el 1% y el 95% de las regiones
reactivas estan ocupadas por derivados alquilicos. Preferiblemente, entre el 5 y el 80% de

las regiones reactivas estan ocupadas, mas preferiblemente entre el 5y el 50%, incluso mas

17



10

15

20

25

30

35

ES 2 578 997 B2

preferentemente entre el 5 y el 35%. En una realizacion preferida, entre el 10 y el 15% de
las regiones reactivas estan ocupadas por un derivado alquilico enlazado covalentemente.
En el sistema de la invencion, las regiones reactivas ocupadas estan ordenadas siguiendo
un patrén de ordenacion, preferiblemente cuando al menos el 5% de las regiones reactivas
estan ocupadas, mas preferiblemente cuando al menos el 10% de las regiones reactivas
estan ocupadas. En una realizacion preferida cuando entre el 5% y el 80% de las regiones
reactivas estan ocupadas, dichas regiones reactivas ocupadas estan ordenadas siguiendo

un patron de ordenacion, preferiblemente entre el 10% y el 80%.

En otro aspecto adicional la invencion se refiere a la capa de grafeno separada de la pieza
metalica obtenible segun el método definido anteriormente. La capa de grafeno separada de
la de la pieza metalica contiene atomos de carbono enlazados covalentemente a derivados
alquilicos, donde los atomos de carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos
estan ubicados en regiones reactivas de la capa de grafeno. Cada region reactiva contiene
de 10 a 50 atomos de carbono que pueden enlazarse covalentemente con derivados
alquilicos. En una realizacion particular cada region reactiva contiene 36 atomos de carbono
gue pueden enlazarse a derivados alquilicos, En otra realizacion particular 18 atomos de
carbono de cada region reactiva puede enlazarse con un derivados alquilico. Las regiones
reactivas de la capa de grafeno estan ordenadas siguiendo un patrén de ordenacion. En una
realizacién particular, los atomos de carbono enlazados covalentemente a derivados
alquilicos y ubicados en regiones reactivas de la capa de grafeno siguen un patrén de

ordenacion.

En el contexto de la presente invencion entre el 1% y el 100% de las regiones reactivas de
la capa de grafeno estan ocupadas por derivados alquilicos. En una realizacion preferida,
entre el 1% y el 95% de las regiones reactivas de la capa de grafeno estan ocupadas por
derivados alquilicos. Preferiblemente, entre el 5 y el 80% de las regiones reactivas estan
ocupadas, mas preferiblemente entre el 5y el 50%, incluso mas preferentemente entre el 5
y el 35%. En una realizacion preferida, entre el 10 y el 15% de las regiones reactivas estan
ocupadas por un derivado alquilico enlazado covalentemente. En la capa de grafeno de la
invencién, las regiones reactivas ocupadas estan ordenadas siguiendo un patron de
ordenacion, preferiblemente cuando al menos el 5% de las regiones reactivas estan
ocupadas, mas preferiblemente cuando al menos el 10% de las regiones reactivas estan
ocupadas. En una realizacion preferida cuando entre el 5% y el 80% de las regiones

reactivas estan ocupadas, dichas regiones reactivas ocupadas estan ordenadas siguiendo
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un patron de ordenacion, preferiblemente cuando entre el el 10% y el 80% de las regiones

reactivas estan ocupadas.

Los derivados alquilicos enlazados a los atomos de carbono de la capa de grafeno estan
formados por una cadena alquilica unida a un grupo funcional. Preferiblemente, el grupo
funcional unido a la cadena alquilica se selecciona de nitrilo, aldehido, imina, carboxilo,
éster, amida y acilo. Preferiblemente los derivados alquilicos son derivados alfa-alquilicos se
seleccionan de:

nitrilos de féormula RCN,

aldehidos de formula RCHO,

iminas de formula RCHNR;,

- acidos carboxilicos de formula RCOOH:;

- ésteres de formula RCOOR;;

- derivados halogenados de acidos carboxilicos de férmula RCOX,

- amidas de féormula RCONHR 'y

- combinaciones de los mismos;
donde R se selecciona entre CH; y CH;-(CH,),-CH, siendo n=0-6; donde R; se selecciona
de CHs-(CHy), siendo n=0-6, preferiblemente n=1-2; y X se selecciona entre F, Cl, Br y I.
Preferiblemente la capa de grafeno presenta atomos de carbono enlazados covalentemente
a grupos alfa-acetonitrilos. Los atomos de carbono de la capa de grafeno que estan
enlazados covalentemente a derivados alfa-alquilicos, estan enlazados a dichos derivados a
través del carbono alfa del grupo alquilico R. En una realizacién particular la capa de
grafeno presenta atomos de carbono ubicados en regiones reactivas que estan enlazados
covalentemente a moléculas de acetonitrilo. En otra realizacion particular, las regiones
reactivas de la capa de grafeno ocupadas con moléculas de acetonitrilo siguen un patrén de

ordenacion.

Un aspecto adicional de la presente invencion se refiere al uso de la capa de grafeno como
semiconductor. La formacion de los enlaces covalentes entre los atomos de carbono
reactivos de la capa de grafeno y los derivados alquilicos produce la apertura de la banda de
energia prohibida y, por tanto, al cambio de las propiedades electrénicas del grafeno. Asi
mismo la ordenacién de las moléculas enlazadas siguiendo un patrén de ordenacion permite
controlar la apertura de una banda de energia prohibida en el diagrama de bandas del
grafeno segun las propiedades electronicas que se deseen obtener. En el sistema

grafeno/Ru(0001) de la invencion cuando 0,5% de los carbonos de la capa de grafeno estan
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enlazados covalentemente a hidrogeno atomico se espera una apertura de una banda de

energia prohibida en el diagrama de bandas del grafeno superior a 0,3 eV

En una realizacion particular el grafeno con propiedades semiconductoras se emplea en
dispositivos eléctricos. El grafeno con propiedades semiconductoras se emplea como diodo,

preferentemente, en rectificadores y transistores.

En una realizacion particular, el grafeno con propiedades semiconductoras puede ser usado

en células fotovoltaicas.

El grafeno funcionalizado de la presente invenciéon también puede ser usado como sensor

de moléculas organicas.

EJEMPLOS

1. Preparacién de la superficie de Ru (0001) vy crecimiento del grafeno

Un monocristal de Ru que contiene 3 ppm de carbono, 9 ppm de oxigeno, 1,6 ppm de cobre,
1,8 ppm de hierro, 0,3 ppm de plomo y 0,3 ppm de silicio, se introduce en una camara de
ultra-alto vacio. La superficie (0001) del monocristal de Ru es sometida a bombardeo i6nico
de iones Ar" (E,=1,5 keV y P= 2x10® mbar) con un angulo de incidencia normal a la
superficie. A continuacion la superficie Ru(0001) del monocristal se calienta a 1400K por
bombardeo electronico de la cara opuesta del monocristal con electrones de energia cinética
de 1 keV, ajustando la potencia para controlar la temperatura. El monocristal se mantiene a
una temperatura de 1150K mientras la superficie (0001) del Ru se expone a una presion de
6x10”" mbar de oxigeno molecular durante 2 minutos. A continuacion, el monocristal se deja
enfriar en presencia de oxigeno molecular durante 5 minutos hasta 300K, y se vuelve a

calentar a 1400K en condiciones de ultra-alto vacio (1x10™"° mbar).
Para el crecimiento del grafeno, la superficie metéalica calentada a 1150K se expone a 1x10®

mbar de etileno durante 10 minutos. El proceso de formacién de la capa de grafeno termina

por si solo una vez que la superficie de Ru (0001) esta cubierta por el grafeno.
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2. Funcionalizacion del sistema grafeno/Ru(0001) con moléculas de acetonitrilo

La superficie del grafeno/Ru(0001) después de la etapa de limpieza se introduce en una
camara de ultra alto vacio. A continuacion se introduce una presién parcial de 1x10° mbar

de acetonitrilo durante 3 min a temperatura ambiente mediante una valvula de fuga.

La figura 3 muestra la imagen STM del sistema grafeno/Ru(0001) antes y después de la
exposicién a a 10° Torr de acetonitrilo durante 3 min. Como se puede observar, el sistema
grafeno/Ru(0001) conserva su estructura nativa después de la unién de las moléculas de
acetonitrilo. En la figura 3a se muestra las regiones reactivas como las zonas sombreadas
del patrén de Moiré. En la figura 3b, los puntos brillantes asociados a las moléculas de
acetonitrilo enlazadas ocupan las regiones reactivas (zonas sombreadas) del patron de
Moiré. En la imagen se observa que las moléculas de acetonitrilo s6lo ocupan una de las
regiones reactivas de la celda unidad. Ademas las regiones ocupadas con moléculas de

acetonitrilo estan ordenadas siguiendo un patrén de ordenacion.

Para confirmar que las moléculas alquilicas se enlazan por enlace covalente a los atomos
de carbono de la capa de grafeno, se usé una punta de STM para intentar mover las
moléculas de acetonitrilo unidas a los atomos de carbono. En la figura 2 se muestra la
imagen STM de una regién de la superficie del grafeno del sistema grafeno/Ru(0001) en
donde tres especies moleculares estan enlazadas. Las tres especies se encuentran unidas a
carbonos reactivos y han sido marcadas con un circulo en blanco. La figura insertada
muestra la misma region después de un escaneo consecutivo a Vp,=+1.7 V y I= 100 pA.
Como se muestra en la imagen las tres moléculas permanecen en la misma posicion

después de un escaneo consecutivo.
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REIVINDICACIONES

Sistema que comprende una capa de grafeno dispuesta sobre la superficie metalica
de una pieza metdlica formada por un metal de transicién 5d o una combinacién de
metales de transicion 5d, donde la capa de grafeno presenta una superestructura de
Moiré, y donde el sistema se caracteriza porque la capa de grafeno presenta atomos

de carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos.

Sistema segun la reivindicacion 1, donde los atomos de carbono enlazados
covalentemente a derivados alquilicos estan ubicados en las regiones reactivas de la

celda unidad que forma la superestructura de Moiré.

Sistema segun cualquiera de las reivindicaciones 1 y 2, donde los atomos de
carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos siguen un patron de

ordenacion.

Sistema segun cualquiera de las reivindicaciones 1-3, en donde el metal de
transicion 5d que forma la superficie metdlica se selecciona de Ru, Rh, Pd y

combinaciones de los mismos.

Sistema segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en donde los derivados
alfa-alquilicos son seleccionados de:

- nitrilos de formula RCN,

- aldehidos de féormula RCHO,

- iminas de formula RCHNRj,

- acidos carboxilicos de formula RCOOH,

- ésteres de formula RCOOR;,

- derivados halogenados de acidos carboxilicos de formula RCOX,

- amidas de férmula RCONHR, y

- combinaciones de los mismos;
donde R se selecciona de CH, y de CHs;-(CH;),-CH, siendo n=0-6; donde R, se
selecciona entre un grupo CH; y CH;-(CHy),, siendo n=1-6; y X se selecciona entre
F,Cl, Bryl.

Capa de grafeno que contiene atomos de carbono enlazados covalentemente a
derivados alquilicos, donde los atomos de carbono enlazados estan ubicados en las

regiones reactivas de la capa de grafeno.
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Capa de grafeno segun la reivindicacion 6, caracterizada porque los atomos de
carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos siguen un patron de

ordenacion.

Capa de grafeno segun cualquiera de las reivindicaciones 6 y 7, que contiene atomos

de carbono enlazados covalentemente a derivados alfa-alquilicos seleccionados de:

- nitrilos de formula RCN,

- aldehidos de féormula RCHO,

- iminas de formula RCHNR;,

- acidos carboxilicos de formula RCOOH,

- ésteres de formula RCOOR;,

- derivados halogenados de acidos carboxilicos de férmula RCOX,

- amidas de féormula RCONHR y

- combinaciones de los mismos;
donde R se selecciona de CH; y de CH;-(CH.),-CH, siendo n=0-6; donde R; se
selecciona de una cadena alquilica CH;-(CHy),, siendo n=0-6; y X se selecciona
entre F, Cl, Bry I.

Método de obtencién de un sistema segun cada una de las reivindicaciones 1 a 5

que comprende las siguientes etapas:

a) limpieza de la superficie metalica de una pieza metalica formada por un metal de
transicién 5d o por una combinacion de dichos metales, en condiciones de ultra
alto vacio;

b) crecimiento de una capa de grafeno sobre la superficie metalica obtenida en la
etapa a) a partir de un precursor de atomos de carbono; y

c) exposicion de la superficie de la capa de grafeno obtenida en la etapa b) a

radicales de derivados alquilicos.

. Método segun la reivindicacion 9, donde el metal que forma la superficie metalica es

un metal de transicion 5d seleccionado de Ru, Rh, Pd y combinaciones de los

mismos.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 9 y 10, en donde el crecimiento de

la capa de grafeno sobre la superficie metalica se realiza mediante deposicion
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quimica en fase vapor (CVD) o mediante crecimiento epitaxial en condiciones de

ultra-alto vacio.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en donde en la etapa c)
menos del 40% de las regiones reactivas de la capa de grafeno presentan atomos de
carbono enlazados a radicales derivados alquilicos.

Método segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 12, que ademas comprende una
etapa adicional en la que la capa de grafeno resultante de la etapa c) es separada de
la pieza metalica.

Sistema obtenible segun el método definido en las reivindicaciones 9-11.

Sistema obtenible segun el método definido en la reivindicaciéon 12, en donde los
carbonos de la capa de grafeno enlazados a radicales derivados alquilicos siguen un
patron de ordenacion.

Capa de grafeno obtenible segun el método definido en la reivindicacion 13.

Capa de grafeno obtenible segun el método definido en la reivindicacion 13, en el

que los carbonos enlazados a derivados alquilicos siguen un patrén de ordenacion.

Uso de la capa de grafeno segun las reivindicaciones 6-8 y 16-17 como

semiconductor.

Uso segun la reivindicacién 18, donde el semiconductor se emplea en dispositivos

eléctricos.

Uso segun la reivindicacion 18, donde el dispositivo eléctrico es un diodo.
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Figura 1
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Figura 2
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Figura 3
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201530126

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion

D01 G. LI et al., Philosophical Transactions of the Royal Society A, 2014, 2014
vol. 372, 20130015

D02 A. J. POLLARD et al., Angewandte Chemie International Edition, 2010, 2010
vol. 49, paginas 1-7

D03 J. PARK et al., Accounts of Chemical Research, 2013, vol. 46, n° 1, 2013
paginas 181-189

D04 S. VADUKUMPULLY et al., Nanoscale, 2011, vol. 3, paginas 303-308 2011

D05 M. Z. HOSSAIN et al., Journal of Physical Chemistry C, 2014, vol. 118, 2014
n° 38, paginas 22096-22101

D06 WO 2008097343 A2 (WILLIAM MARSH RICE UNIVERSITY) 14.08.2008

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

La invencion se refiere a un sistema que comprende una capa de grafeno dispuesta sobre una superficie de un metal de
transicién 5d, donde la capa de grafeno presenta una superestructura de Moiré y se caracteriza por tener atomos de
carbono enlazados covalentemente a derivados alquilicos. La invencién también se refiere al método de obtencion del
sistema y al sistema obtenible por dicho procedimiento, a la capa de grafeno asi constituida y a su uso como semiconductor
en dispositivos eléctricos.

El documento D01 divulga la preparacion de una capa de grafeno de crecimiento epitaxial en condiciones de ultra-alto vacio
sobre un sustrato de Ru(0001) formando una superestructura de Moiré. La monocapa de grafeno es modificada mediante
adsorcion térmica con moléculas organicas planas como pentaceno y ftalocianina-Fe depositadas ocupando posiciones y
orientaciones especificas en la superficie de grafeno. La diferencia con el objeto de la invencién radica en que no se trata de
una modificacion covalente de la capa de grafeno.

El documento D02 se refiere a la formacién de una monocapa de grafeno depositada sobre Rh(111) mediante crecimiento
epitaxial en condiciones de ultra-alto vacio resultando una superestructura que sigue un patréon de Moiré. Sobre dicha capa
de grafeno se enlazan moléculas de perileno diimida tetracarboxilo mediante adsorcién térmica. Tampoco en este caso las
moléculas organicas estan enlazadas covalentemente a la superficie del grafeno.

El documento D03 divulga reacciones de funcionalizacion covalente de grafeno con distintas moléculas organicas utilizando
como reactivos intermedios radicales libres, nitrenos, carbenos y arinos. En este caso, la diferencia con el objeto de la
invencion radica en que las reacciones no se llevan a cabo sobre una capa de grafeno que esté depositada sobre la
superficie de un metal.

El documento D04 divulga un procedimiento para la funcionalizaciéon covalente de nanolaminas de grafeno estabilizadas con
el surfactante bromuro de cetiltrimetilamonio utilizando para la reaccion hexilazida, dodecilazida, 11-azidoundecanol y acido
11-azidoundecanoico. Se obtienen laminas de grafeno que tienen atomos de carbono enlazados covalentemente a cadenas
alquilicas con diferentes grupos funcionales polares terminales (azido, hidroxilo, carboxilo). La diferencia con el objeto de la
invencion, como en el caso anterior, es que la capa de grafeno no estd depositada sobre un metal formando una
superestructura de Moiré.

El documento D05 se refiere a un método de metilacion selectiva de una monocapa de grafeno epitaxial depositado sobre
un sustrato de SiC(0001) en el cual se consigue la funcionalizaciéon covalente del grafeno con grupos metilo mediante una
secuencia de reacciones de clorinacién-alquilacién, llevando a cabo la etapa de clorinacién mediante tratamiento con Cl,
bajo radiacion UV y la etapa de metilacion mediante reacciéon con CHsMgBr en THF.

El documento D06 divulga la funcionalizaciéon covalente de una dispersién de laminas de grafeno mediante tratamiento de
grafito con un metal alcalino en amoniaco y atmdésfera inerte, seguido de tratamiento con un agente alquilante.

Ninguno de dichos documentos D01-D06, solos ni en combinacién, divulgan ni dirigen al experto en la materia hacia un
sistema formado por una capa de grafeno depositada sobre un metal de transicién 5d formando una superestructura de
Moiré y en el cual el grafeno tenga derivados alquilicos covalentemente enlazados en regiones reactivas de dicha capa de
grafeno. Tampoco existen indicios que lleven al experto en la materia a concebir una capa de grafeno con atomos de
carbono enlazados a derivados alquilicos siguiendo un patrén de ordenacion, ni tampoco su utilizacion como semiconductor
en dispositivos eléctricos.

En consecuencia, las caracteristicas de las reivindicaciones 1-20 se consideran nuevas y con actividad inventiva y
aplicacion industrial segun los articulos 6.1y 8.1 LP 11/1986.
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