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@Resumen:

Procedimiento de obtencién de un grafeno
funcionalizado covalentemente con una molécula
organica.

La presente invencion se refiere a un procedimiento
de obtenciéon de un grafeno funcionalizado
covalentemente con una molécula organica. El
procedimiento comprende una primera etapa de
formacion de defectos/vacantes monoatémicas en la
red cristalina del grafeno que se lleva a cabo
mediante el bombardeo suave de iones de gas noble
bajo unas condiciones de ultra alto vacio, y una
segunda etapa de exponer dicha superficie de
grafeno una presion parcial elevada de molécula
organica.
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Procedimiento de obtencion de un grafeno funcionalizado covalentemente con

una molécula organica

DESCRIPCION

La presente invencion se refiere a un procedimiento de obtencion de un grafeno
funcionalizado covalentemente con una molécula orgénica. El procedimiento
comprende una primera etapa de formacion de defectos/vacantes en la red cristalina
del grafeno que se lleva a cabo mediante el bombardeo suave de iones de gas noble
bajo unas condiciones de ultra alto vacio, y una segunda etapa de exponer dicha

superficie de grafeno a una presion de molécula organica.

Por tanto, entendemos que la presente invencién se sitia dentro del sector de la
industria electrénica y quimica, particularmente de la industria dedicada a la

fabricacion de dispositivos electrénicos y sensores.

ESTADO DE LA TECNICA

En los udltimos afios, el grafeno ha surgido como una revolucién tecnolégica por
presentar, entre otras, espectaculares propiedades de conduccion y transporte de
electrones. Entre las multiples propiedades que lo caracterizan destaca su inercia
quimica, que le confiere al grafeno una gran estabilidad y evita que moléculas
contaminantes se peguen a su superficie. Sin embargo, que el grafeno presente gran
inercia quimica hace que la funcionalizacién de su superficie sea una tarea de elevada
dificultad.

Es especialmente importante llegar a ser capaces de funcionalizar la superficie del
grafeno con determinadas moléculas o bien para poder manipular las propiedades
electronicas del grafeno o bien para usar dichas moléculas ligadas a su superficie
como conectores para acoplar otras moléculas con una mision definida, puesto que
dicha funcionalizacion de la superficie del grafeno ampliaria su uso en campos como
la ingenieria de materiales semiconductores, materiales magnéticos con interés en
espintronica y la industria de dieléctricos, y la ingenieria de materiales como los nano-
bio-composites con interés en la variacion de sus propiedades Opticas-plasmonicas.
Particularmente, una funcionalizacion de la superficie del grafeno manteniendo

intactas sus propiedades de conduccion y transporte de electrones, aumentarian las
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perspectivas tecnoldgicas del grafeno, especialmente en aplicaciones en el campo de
la electronica. Se espera que la funcionalizacion del grafeno sea un paso importante
en el desarrollo de materiales basados en grafeno con propiedades electrénicas
hechas a medida.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencibn se refiere a un procedimiento para funcionalizar
covalentemente la superficie de un grafeno con una molécula organica. La
incorporacién de moléculas organicas en la superficie de un grafeno permite modular
de manera eficaz y controlada las propiedades electronicas y épticas del grafeno. El
procedimiento comprende una primera etapa de formacion de defectos / vacantes en
la red cristalina de un grafeno que se lleva a cabo mediante el bombardeo suave de
iones de gas noble bajo unas condiciones de ultra alto vacio, y una siguiente etapa de

exposicion de dicha superficie de grafeno con una molécula organica.

En la primera etapa del procedimiento se crea una densidad de defectos / vacantes
monoatomicas en la red cristalina de un grafeno y, en una siguiente etapa del
procedimiento, moléculas organicas que contienen al menos un grupo amino, como es
por ejemplo el p-aminofenol, se adsorben sobre la superficie de dicho grafeno,
guedando ligadas so6lo aquellas moléculas que penetran en los defectos de la red
cristalina de grafeno. Concretamente las moléculas orgénicas se anclan de forma
covalente a la superficie del grafeno mediante la incorporacion del N del grupo amino
a las vacantes / defectos de la red cristalina del grafeno. Tras dicha funcionalizacion

se mantienen intactas las propiedades conductoras del grafeno cristalino de partida.

En un primer aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento de
obtencion de un grafeno funcionalizado covalente con una molécula organica (a partir

de aqui el procedimiento de la invencién) que comprende las siguientes etapas:

a) bombardear la superficie de un sistema formado por grafeno y un sustrato no
metélico con un haz de iones de gas noble a una presion de entre 1-107 mbary 1-10°®

mbar durante un periodo de tiempo de entre 30 sy 120 s,

donde el sistema formado por grafeno y un sustrato no metalico se encuentra en

el interior de una cadmara a una presion inicial menor que 1-10®° mbar,
3
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donde la energia de los iones de gas noble es de entre 100 eV y 140 eV, y

b) opcionalmente tratar térmicamente el sistema obtenido en la etapa (a) a una
temperatura de entre 450 °C y 550 °C durante un periodo de entre 5 min y 10 min,

(c) someter la superficie del grafeno de la etapa (a) o de la etapa (b) a una exposicion
de molécula organica mayor de 10 Langmuir,

En la presente invencion se entiende por “grafeno” aquel grafeno obtenido por
cualquiera de los diferentes métodos actuales de crecimiento de grafeno como son
crecimiento epitaxial en fase vapor (VPE), en fase liquida (LPE), por haces
moleculares (MBE) o mediante quimica metalorganica por deposicibn a vapor
(MOCVD).

En la etapa (a) del procedimiento, se bombardea la superficie de un sistema formado
por un grafeno y un sustrato no metélico, es decir, se bombardea el grafeno que se
encuentra cubriendo un sustrato no metalico. De entre los sustratos posibles se
escogen aguellos no metalicos para evitar el apantallamiento de las propiedades de

transporte del grafeno.

En la presente invencion el grafeno se ha crecido sobre un sustrato no metéalico o se
ha trasferido a un sustrato no metalico. Por ejemplo, el grafeno se ha podido crecer

sobre un sustrato metdlico y se ha transferido luego a un sustrato no metalico.

Preferiblemente, el grafeno de la etapa (a) es un.a Unica capa de grafeno (del inglés
“Single Layer Graphene SLG”) que se ha obtenido por deposiciébn quimica en fase
vapor (CVD del inglés “Chemical Vapor Deposition”) sobre un sustrato no metélico
segun Strupinski, W. et al. “Graphene Epitaxy by Chemical Vapor Deposition on SiC.”
Nano Lett. 11, 1786-1791 (2011)]

Preferiblemente, el grafeno de la etapa (a) es grafeno casi autosoportado /
independiente (del inglés “quasi free standing QFS-graphene”) obtenido por
intercalacion de H bajo la capa de carbono (en inglés “buffer layer”) segun Tokarczyk
et al. “Structural investigations of hydrogenated epitaxial graphene grown on 4H-SiC
(0001).” Appl. Phys. Lett. 103, 241915 (2013).
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En la presente invencion se entiende por “haz de iones de gas noble” aquel haz
formado por iones de gas noble producido mediante una fuente de iones,
seleccionando la fuente (gas) y la energia de estos iones. Los gases nobles que se
consideran en la presente invencion son helio (He), neén (Ne), argén (Ar), kripton (Kr)
y xenon (Xe).

El procedimiento de la invencién comienza con (a) el bombardeo de la superficie de
un sistema formado por grafeno epitaxial y un sustrato no metélico con un haz de
iones de gas noble a una presion de entre 1.107 mbar y 1-10® mbar durante un
periodo de tiempo de entre 30 sy 120 s. Para ello se dispone o se prepara un sistema
formado por grafeno obtenido por crecimiento epitaxial sobre un sustrato no metalico y
se introduce en una camara que se encuentra bajo condiciones de ultra alto vacio, a

una presiéon menor que 1-10° mbar.

La distancia desde la fuente del haz de iones de gas noble a la superficie del grafeno
depende de las dimensiones del equipo utilizado para llevar a cabo el procedimiento.
En una realizacion preferida del procedimiento de la invencién, la distancia desde la
fuente del haz de dichos iones de gas noble a la superficie del grafeno es de entre 5

cmy 25 cm. Mas preferiblemente, la distancia es de entre 8 cmy 15 cm.

Tal y como hemos mencionado con anterioridad, el grafeno se hace crecer sobre un
sustrato no metalico para no apantallar las propiedades de transporte del grafeno,
preferiblemente el sustrato no metalico se selecciona de entre SiC, hBN, MoS,, TiO, y
SiO..

Por otro lado, la etapa (a), es decir, el bombardeo de la superficie del grafeno con un
haz de iones de gas noble, se lleva a cabo estando el sistema formado por un grafeno
y un sustrato no metdlico bajo condiciones de ultra alto vacio, por lo que dicho sistema
se encuentra en el interior de una cAmara de vacio. Se trata de un bombardeo suave,

es decir, la energia de los iones de gas noble es de entre 100 eV y 140 eV.

En una realizacién preferida de la presente invencion, el haz de gas noble de la etapa

a) es argén a una presién de 1-107 mbar.
@ g p

El bombardeo suave con iones de gas noble de la superficie del grafeno de la etapa
(a) induce la formacion de defectos / vacantes en la red cristalina del grafeno; la

formacion de dicho grafeno queda activada para, en una siguiente etapa, en la etapa
5
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(c) del procedimiento, anclar de forma covalente moléculas orgénicas a la superficie

del grafeno.

Durante la etapa (a) del procedimiento se puede hacer un seguimiento de la formacion
de los mencionados defectos midiendo la corriente eléctrica que se produce en el
sistema formado por un grafeno y un sustrato no metalico. En la presente invencion, el
bombardeo de la etapa (a) es suave, la corriente eléctrica medida en el sistema es de
entre 1 pAy 2 pA.

En la presente invencién se entiende por “molécula organica” cualquier molécula de

origen organico que contenga al menos un grupo amino en su estructura.

Concretamente, con la etapa (a) del procedimiento se pretende anclar las moléculas
organicas que contienen al menos un grupo amino a la superficie del grafeno. El
anclaje se produce a través de un N del grupo amino en los defectos / vacantes que

se han formado en la red cristalina del grafeno.

Preferiblemente, la molécula organica se selecciona de entre p-aminofenol,
aminotiofenol y acido aminobenzoico. Nétese, por ejemplo que el p-aminofenol se une

a la superficie del grafeno a través de su grupo amino y no a través de su grupo fenol.

En la etapa (b) del procedimiento de la invencién se trata opcionalmente el sistema
obtenido en la etapa (a) térmicamente a una temperatura de entre 450 °C y 550 °C
durante un periodo de entre 5 min y 10 min, con el fin de desgasificar posibles restos

de gas noble de la etapa (a) en la superficie del grafeno.

En la etapa (c) del procedimiento, la superficie del sistema formado por un grafeno y
un sustrato no metalico obtenida en la etapa (a) o en la etapa (b) del procedimiento,
se somete a una exposicion de moléculas organicas mayor de 10 L (unidades

Langmuir), definida a continuacion.

Langmuir es una unidad de exposicion de una superficie y se utiliza cominmente en
sistemas fisicos superficiales que operan en ultra alto vacio, para definir la adsorcion
de los gases de dicha superficie. La unidad Langmuir se define multiplicando la
presion del gas por el tiempo de exposicién. Un Langmuir se corresponde a una
exposicion de 10° torr (1 torr = 1,33322 mbar) durante un segundo. Por ejemplo,

exponer una superficie a una presion de gas de 10® torr por 100 segundos se
6
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corresponde con 1 L. Otro ejemplo seria mantener una presion de oxigeno de 2,5 10°
torr durante 40 segundos que resultan en una exposicion de 100 L.

Por tanto, en la etapa (c) del procedimiento, la superficie del sistema formado por un
grafeno y un sustrato no metélico obtenida en la etapa (a) o en la etapa (b) del
procedimiento, se somete a una exposicion de moléculas organicas mayor de 10 L
(unidades Langmuir), donde 1 L es el producto de la multiplicacion de la presiéon de un
gas (1,33322-10° mbar) por el tiempo de exposicion (1s).

En la etapa (c) del procedimiento el sistema formado por grafeno y un sustrato no
metalico, obtenido en la etapa (a) o en la etapa (b) del procedimiento, se encuentra a

temperatura ambiente.

En una realizacion preferida, el procedimiento de la invencibn comprende las

siguientes etapas:

a) bombardear la superficie de un sistema formado por grafeno y un sustrato no
metalico con un haz de iones de gas noble a una presion de entre 1.10" mbar y 1-10®

mbar durante un periodo de tiempo de entre 30 sy 120 s,

donde el sistema se encuentra en el interior de una camara a un presion inicial a

una presion menor que 1-10° mbar,

donde la energia de los iones de gas noble es de entre 100 eV y 140 eV,

b) tratar térmicamente el sistema obtenido en la etapa (a) a una temperatura de entre

450 °C y 550 °C durante un periodo de entre 5 min y 10 min, y

c) someter la superficie del grafeno bombardeada de la etapa (b) a una exposicion de

una molécula organica mayor de 10 Langmuir.

En otra realizacion preferida del procedimiento de la presente invencion, la superficie
del grafeno de la etapa (a) ha sido previamente tratada térmicamente para
desgasificar posibles contaminantes que estuvieran fisisorbidos sobre dicha superficie.
El tratamiento térmico se realiza a una temperatura de entre 200 °C y 350 °C durante

un periodo de entre 10 min y 30 min.
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El grafeno covalentemente funcionalizado con una molécula organica que contiene al
menos un grupo amino tiene su aplicacion en el sector de la industria electrénica,
particularmente en la industria dedicada a la fabricacién de sensores y dispositivos

electrénicos.

El hecho de que se mantengan inalteradas las propiedades conductoras del grafeno
tras el tratamiento es de especial relevancia, puesto que la alta movilidad de
portadores a temperatura ambiente es de especial interés para su uso como
transistores.

Por otro lado, los efectos de campo y los efectos Hall cuanticos del grafeno
funcionalizado covalentemente de la presente invencion son importantes porque los
portadores recorren largas distancias sin colisionar con los atomos de manera que

dicho grafeno puede utilizarse como parte de un dispositivo espintrénico.

Por dltimo, la buena conductividad y la estabilidad del grafeno funcionalizado
covalentemente de la invencién es critica para aplicaciones como electrodos para
supercondensadores, y otros dispositivos dirigidos al almacenamiento de energia. La
incorporacién de moléculas organicas en la superficie del grafeno permite modular de

manera eficaz y controlada las propiedades electronicas y Opticas del grafeno.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes o
pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracteristicas de la
invencién se desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la
invencién. Los siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y

no se pretende que sean limitativos de la presente invencion.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

FIG. 1 Imagenes de la superficie del sistema formado por un grafeno y un sustrato no
metdlico después del degasificado obtenidas con un microscopio de efecto tunel
(STM) a dos tamarfios diferentes (ver escala de 2 nm (a) y 10 nm (b)).

FIG. 2 Espectro obtenido por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de la
muestra de grafeno sobre SiC tras la limpieza preliminar realizada para degasificar y

limpiar la superficie.
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FIG. 3 Espectro XPS del sistema 1 (a) y del sistema 2 (b).

FIG. 4 Imagenes STM de los defectos/vacantes producidas en el sistema tras el

bombardeo con iones Ar a dos tamarfios diferentes (ver escala de 2 nm (a) y 3 nm (b)).

FIG. 5 Imagenes STM de los defectos/vacantes producidas en el sistema tras el

bombardeo con iones Ar.

FIG. 6 Imagenes STM del sistema 1 a tres tamafios diferentes (ver escala de 3 nm (a),
6 nm (b) y 10 nm (c)).

EJEMPLOS

A continuacién se ilustrard la invencion mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.

El sistema de grafeno sobre SiC se ha preparado por deposicion quimica en fase
vapor sobre un sustrato de SiC y se encuentra en el interior de una camara con una

presion menor que 1-10° mbar.

Primeramente se limpia la superficie del sistema formado por grafeno sobre SiC
degasificando la superficie de dicha muestra por medio de un tratamiento térmico a
300 °C durante 15 min. Durante la desgasificacion preliminar, la presion dentro de la
camara de vacio sube considerablemente indicando que se han desorbido

contaminantes que se encontraban adsorbidos sobre la superficie.

La figura 1 muestra las imagenes obtenidas con un microscopio de efecto tunel (en
inglés “scanning tunneling microscope” o STM) a dos tamafos diferentes (2 nm y 10
nm) correspondientes a la superficie de sistema después del degasificado previo de la
superficie. Dichas imagenes de STM nos indican que la superficie esta limpia,

concluyendo que la desorcion de contaminantes ha sido realizada correctamente.

La figura 2 muestra el espectro obtenido por espectroscopia fotoelectronica de rayos
X (en inglés “X-ray Photoelectron Spectroscopy”) obtenido para este sistema antes del
bombardeo, es decir, para la superficie de grafeno sobre SiC degasificada. Dicho

espectro indica que no hay presencia de nitrégeno en la superficie.
9
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El sistema 1 se prepara realizando un bombardeo con iones Ar utilizando 1-10”" mbar
y exponiendo la superficie a un flujo de p-aminofenol a 10L. La figura 3a muestra el
espectro XPS para la superficie del grafeno del sistema 1, donde se observa la
presencia de nitrégeno (N).

El sistema 2 se corresponde con un sistema cuya superficie ha sido expuesta a un
flujo de p-aminofenol pero no se ha activado previamente mediante bombardeo con
iones Ar. La figura 3b muestra el espectro XPS correspondiente a este sistema. Este
espectro demuestra que, al intentar funcionalizar la superficie del grafeno del sistema
2, es decir, sin haber realizado el bombardeo con iones Ar, el p-aminofenol no se

ancla a la superficie de dicho grafeno.

Las imagenes obtenidas con un microscopio de efecto tunel que se muestran en la
figura 4, a dos tamafios diferentes (2 nm y 3 nm), corresponden a la superficie del
sistema 1 y muestran la formacion de defectos/vacantes en la superficie del mismo.
En la figura 5 se puede observar la forma peculiar de las vacantes/defectos

presentando una apariencia de irradiacion en 3 ejes, tipica de estos defectos.

La figura 6 muestra las imagenes STM obtenidas para el sistema 1 a tres tamafios
diferentes (3 nm, 6 nm y 10 nm) Se observa como la apariencia de las estructuras
sobre la superficie es distinta a las imagenes de las figuras 4 y 5. La altura de las
nanoestructuras observadas son de mayor tamafio indicando el anclaje de la molécula

de p-aminofenol en la superficie del grafeno.

10
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento de obtencién de un grafeno funcionalizado covalente con una
molécula organica que comprende las siguientes etapas:
a) bombardear la superficie de un sistema formado por grafeno y un sustrato no
metélico, con un haz de iones de gas noble a una presion de entre 1-10" mbar y
1-10°® mbar durante un periodo de tiempo de entre 30 sy 120 s,
donde el sistema se encuentra en el interior de una cdmara a un presion inicial
menor de 1-10° mbar,
donde la energia de los iones de gas noble es de entre 100 eV y 140 eV,
b) opcionalmente tratar térmicamente el sistema obtenido en la etapa (a) a una
temperatura de entre 450 °C y 550 °C durante un periodo de entre 5 min y 10 min,
y
c) someter la superficie del grafeno de la etapa (a) o de la etapa (b) a una

exposicion de molécula organica mayor de 10 Langmuir.

El procedimiento segun la reivindicacién 1, donde, en la etapa (a), la distancia
desde la fuente del haz de dichos iones de gas noble a la superficie del grafeno es

de entre 5cmy 25 cm.

El procedimiento segun la reivindicacién 2, donde, en la etapa (a), la distancia
desde la fuente del haz de dichos iones de gas noble a la superficie del grafeno es
de entre 8 cmy 15 cm.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el sustrato

no metalico se selecciona de entre SiC, hBN, MoS,, TiO, y SiO,.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el haz de

gas noble de la etapa (a) es argdén a una presion de 1-107 mbar.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde la molécula
orgéanica de la etapa (c) se selecciona de entre p-aminofenol, aminotiofenol y &cido

aminobenzoico.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, que comprende

las siguientes etapas:

11
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a) bombardear la superficie de un sistema formado por grafeno y un sustrato no
metélico con un haz de iones de gas noble a una presion de entre 1-107 mbar y
1-10°® mbar durante un periodo de tiempo de entre 30 sy 120 s,
donde el sistema se encuentra en el interior de una cdmara a un presion inicial
menor de 1-10”° mbar,
donde la energia de los iones de gas noble es de entre 100 eV y 140 eV,
b) tratar térmicamente el sistema obtenido en la etapa (a) a una temperatura de
entre 450 °C y 550 °C durante un periodo de entre 5 miny 10 min, y
c) someter la superficie del grafeno bombardeada de la etapa (b) a una exposicion

de una molécula organica mayor de 10 Langmuir.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la
superficie del grafeno de la etapa (a) ha sido previamente tratada térmicamente a
una temperatura de entre 200 °C y 350 °C durante un periodo de entre 10 min 'y 30

min.

12
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FIG. 3
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