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RESUMEN

En este trabajo se estudiaron la conductancia y el mecanismo de
transporte de cargas de la union molecular grafito- 4,4’ bifeni lditiol-oro.
Donde, se obtuvieron picos de corriente para voltajes en el rango de 750
mV a -750 mV. Ademas, se determino la existencia de rectificacion de co-
rriente para valores superiores a 450 mV. Asimismo, se dedujo la geo-
metria molecular y el mecanismo de transporte de carga de la molécula
estudiada. Se encontr6o que el mecanismo de transporte de carga ocurre
principalmente por tunelizacion coherente. Sin embargo, para voltajes en
el intervalo de -600 mV a 600 mV, el transporte de carga no es resonan-
te, mientras que para valores superiores a 1750 mV es resonante. Estos
resultados indican las posibles aplicaciones de esta union molecular en
el campo de la Electronica Molecular, desde diodos rectificadores hasta

la creacion de compuertas logicas.

Palabras clave: Corriente, voltaje, molécula, autoensamble, rectifica-
cion, tunelizacion, transporte de carga, region 6hmica, tunelizacion re-

sonante.



ABSTRACT

In this work, the conductance and charge transport mechanism of the
graphite-4,4’ biphenyl dithiol-gold molecular junction were studied. Cu-
rrent peaks were obtained for voltages in the range of 750 mV to -750 mV.
Additionally, the existence of current rectification for values greater than
+450 mV was determined. The molecular geometry and charge transport
mechanism of the studied molecule were also deduced. It was found that
the charge transport mechanism occurs mainly through coherent tunne-
ling. However, for voltages in the range of -600 mV to 600 mV, the charge
transport is non-resonant, while for values greater than 17501 mV, it is
resonant. These results indicate potential applications of this molecular
junction in the field of Molecular Electronics, ranging from rectifying dio-

des to the creation of logic gates.

Keywords: Current, voltage, molecule, self-assembly, rectification, tun-

neling, charge transport, ohmic region, resonant tunneling.



indice general

1. Descripcion del componente desarrollado 1
1.1. Objetivo general . . . . . . . . .. .. .. ... ..., 2
1.2. Objetivos especificos . . . . . . .. .. .. ... ... ... 2
1.3. Alcance . . . . . . . ... e e e e e e 2
1.4. Marco teorico . . . . . . . . . ... oo e 3

1.4.1. Electronica molecular . . . ... ... ... ....... 3

1.4.2. Transporte de portadores de carga en moléculas indi-

viduales . . . ... ... ... . 4

1.4.3. Uniones moleculares individiales . . . ... ... ... 6

1.4.4. Rectificacion de corriente a nivel molecular . . . . . . 10

2. Metodologia 14
2.1. Autoensamblaje . . . .. ... ... 0o oo, 14
2.2. Funcionamientode un STM . . .. .. ... ... ....... 16
2.3. Estudio de la superficie . . . . . .. ... ... ... ... 17
2.4. Técnica I(s) . . . . . . . o o i e e 19
2.5. Configuraciones paraelusodel STM . . .. ... ... .. .. 19
2.6. Materialesusados . . . . ... ... ... 0oL, 21

3. Resultados y discusion 23

10



3.1. Analisis de superficie . . .. .. ... ... ... ... ... 23
3.2. Analisis de la corriente en las uniones moleculares HOPG-

BPDT-Au . . . .. . . . e 26

3.2.1. Analisis estadistico para 1750l mV . .. ... ... .. 27

3.2.2. Analisis del transportedecarga . . ... .. ... ... 30

3.3. Analisis de rectificacion de corriente . . .. ... ... .. .. 32

3.4. Conclusiones y recomendaciones . . . . ... ... ...... 33

A. Autoensamble 36

B. Interfaz Nanosurf Naio 45

C. Histogramas y Ajustes 48

C.1. Analisis estadistico para 1600l mV . . . ... ... ...... 48

C.2. Analisis estadistico para 1450l mV . . . .. ... .. ... .. 49

C.3. Analisis estadistico para 1300l mV . . . .. ... ... .... 50

Bibliografia 52



Indice de figuras

1.1.

1.2.

1.38.

1.4.
1.5.
1.6.

1.7.

Esta figura muestra el mecanismo de movimiento coherente

del electron no resonante. . . . . . . . ... ...

Esta figura muestra el mecanismo de movimiento coherente

del electron resonante . . . . . . . ... L Lo o0 o e

Esta figura muestra el efecto hoppin. Donde S;, S, y S3 son
los saltos que hace el electron a través de los diferentes po-
zos de potencial dentro de la molécula; P es el pozo de po-

tencial de la punta del electrodo y G es del sustrato. . . . . .
Representacion esquematica del funcionamiento de un AFM.

Representacion esquematica del método MCBJ. . . . . . ..

Representacion esqumatica del modelo de barrera de Schottky.

a) En esta imagen se indica: a la izquierda se representa la
energia de Fermi del metal, mientras que a la derecha se
muestra la energia de la banda de valencia (Ey), la energia
de Fermi (Er) y la energia de la banda de conduccion (£,)
del semiconductor. b) Esta imagen muestra como cambia la
energia de Fermi del semiconductor y como los electrones

pasan del semiconductor al metal. . . . . ... ... ... ..

a) Paso de los electrones en la direccion de la polarizacion.

b) Paso de los electrones en polarizacion inversa. . . . . . . .

12

8



1.8.

2.1.

2.2.
2.3.

2.4

2.5.

3.1.
3.2.

Representacion esquematica del modelo de Leaky Schottky.
a) En la polarizacion directa, los electrones pasan del semi-
conductor a la banda de conduccion de la molécula y, pos-
teriormente, pasan al metal. b) En la polarizacion inversa,
los electrones salen del metal y pasan a la banda de con-
duccion de la molécula, pero estos no pueden pasar (tune-
lizacion despreciable). Sin embargo, al aumentar la energia,
los electrones pasan por el orbital LUMO vy llegan al semi-

conducCtor. . . . . ... e e e e e e e e e e

a) Incubacion del sustrato organico dentro de una solucion
liquida con la molécula. b) Representacion esquematica de
la formacion de un SAM con el paso del tiempo. En la parte
izquierda se muestra que al existir pocas moléculas ancla-
das en el sustrato, existe mucho espacio entre moléculas, lo
cual, otorga mucha libertad en la forma en la que la molé-

culaseanclaalsustrato. . . . ... ... .. ... ...
Esquema grafico del efecto tunel que se forma en un STM.

Esquematizacion del STM donde se muestra el movimiento

de la punta hacia la superficie. . . ... .. ... ... ....

En esta imagen se muestra el porta muestras y porta puntas
del STM. Donde, se usa una punta de oro, para el analisis

donde superficie, y el electrodo con el sustrato de grafito

Imagenes locales de la superficie del HOPG. . . . . .. .. ..

Representacion del parametro de red del HOPG. Donde, los
circulos negros representan los atomos de carbono y los
circulos blancos simulan atomos. Esto se hace con el fin
de representar mejor la red de cada plano. Por ello, la cons-
tante del parametro de red del grafito es 0.246 nm, mientras
que el valor 0.141 nm corresponde al parametro de red con-

siderando los espacios vacios. . . . .. ... ... .......



3.3. En esta imagen se muestra el patron hexagonal del grafito
que se toma con la punta de oro junto a las mediciones entre

los atomos mas Cercanos. . . . . . . . . .o e e
3.4. Histogramas que muestran los valores del parametro de red.

3.5. En esta figura se muestra a) los decaimientos sin presencia
de BPDT a 600 mV y b) el ajuste lineal para el logaritmo de

lacorriente. . . . . . . . .. ... e
3.6. Vista frontal de lamolécula. . . ... ... ... ........
3.7. Curvas caracteristicas para 750 mV. . . ... ... ... ...

3.8. En esta figura se muestra: a) el histograma relacionado con
la primera molécula y b) el ajuste Gaussiano para determi-

nar el valor de conductancia de la primera molécula.

3.9. En esta imagen se muestra a) el histograma que se tiene
para -750 mV y b) el ajuste Gaussiano para para la primera

molécula. . .. ... ... oo
3.10Representacion de la corriente con su voltaje. . . . . . . . ..
3.11 Comportamiento 6hmico de la corriente. . . . . . . .. .. ..

3.12Curva I-V correspondiente a la union HOPG-BPDT-Au.

A.1. Electrodode HOPG. . . ... ... .. ... ... .......
A.2. Materiales necesarios para la incubacion . . . ... ... ..
A.3. Procesode secadocongas No . . . . . . ... ... ... ...
A.4. Sonicacion del BPTD. . . . . . ... ... .. ... ...,
A.5. Incubacion para el proceso de autoensamblaje. . . . . . . ..
A.6. Secado del electrodo luego de la incubacion. . . . . . . . . ..

A.7. En esta imagen se observa el STM de la marca NanoSurf, la
cual, se encuentra sobre una mesa antivibratoria electronica

y ambos estan sobre otra mesa antivibratoria mecanica.
A.8. Computadoradel STM. . ... ... ... . ... ........

A.9. Cubierta de aluminio para el STM que evita la propagacion

de ruidos electronicos. . . . . . . ... oo

26

28



B.1.

B.2.
B.3.

C.1.

C.2.

C.3.

C.4.

C.5.

C.6.

Seccion de opciones y herramientas para configurar la re-
coleccion de datos, extraccion de datos, acercamiento de la

punta, velocidad de acercamiento, etc. . . . . . ... ... ..
Interfaz para la visualizacion de las imagenes 'imaging’. . . .

Interfaz de la funcion de spestroscopy. En las ventanas na-
ranjas se carga la imagen seleccionada a partir de la funcion
imaging. En las ventanas de la derecha sirven para visuali-

zarlascurvas I(s). . . . . . . . . .. e

En esta figura se muestra a) el histograma de 600 mV para
la primera molécula y b) el ajuste Gaussiano para el primer

picodecorriente. . . . . . .. ... Lo Lo oo

En esta figura se indica a) el histograma para -600 mV para

la primera molécula y b) el ajuste Gaussiano de la misma.

En esta figura se muestra a) el histograma asociado a 450

mV y b) el ajuste correspondiente para la primera molécula.

En esta figura se indica a) el histogrma para -450 mV y b) el

ajuste para el primer pico de corriente. . . . . . . ... .. ..

En estas imagneres se indica a) el histograma para 300 mV

y b) el ajuste para el primer pico de corriente. . . . . . . . ..

En esta figura se muestra a) el histograma correspondiente

a -300 mV y b) el valor de corriente de la primera molécula.

45
46

47

51



Indice de cuadros

3.1. En esta tabla se muestra los valores de corriente que se ob-

tiene luego de realizar los ajustes Gaussianos. . . .. . ... 30

3.2. En esta tabla se muestra los valores de radio de rectificacion 30



Capitulo 1

Descripcion del componente desarrollado

La electronica molecular es una rama tecnologica cuyo fin es ensam-
blar dispositivos electronicos a nivel molecular. Una caracteristica fun-
damental de estos dispositivos es que deben ser replicables, controlables
y estables a temperatura ambiente [1]. Con estos nuevos dispositivos se
pretende miniaturizar el tamano de los componentes electronicos actua-
les y utilizar compuestos organicos de facil obtencion [2, 3]. De esta ma-
nera, se puede reemplazar los dispositivos fabricados con silicio y suplir

la demanda actual de dispositivos electronicos [4].

Por otro lado, los estudios en electronica molecular se han centrado
en el uso de metales como el oro y platino para realizar electrodos; ul-
timamente existe una inclinacion por el uso de electrodos carbonaceos
(especificamente el grafito y grafeno). Esto se da porque a largas distan-
cias un electrodo de grafeno tiene mayor conductancia en sus uniones
moleculares; caracteristica que electrodos de oro no tienen [4]. Ademas,
como el grafeno es un material que se obtiene facilmente y por sus pro-
piedades mecanicas, opticas y eléctricas hace de este un buen material

para realizar electrodos [4].

El proyecto se centrara en el uso de un electrodo carbonaceo, espe-
cificamente el grafito pirolitico altamente orientado (HOPG), para aplica-
ciones en la electronica molecular. Utilizando estos electrodos, se ensam-
blaran uniones HOPG-molécula-oro mediante el empleo de un microsco-

pio de efecto tunel (STM). Posteriormente, se analizaran los valores de
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conductancia de la molécula a través de pulsos de corriente. Los datos
obtenidos en el laboratorio se compararan con aquellos reportados en la
literatura cientifica. Finalmente, se investigara el transporte de carga ba-
jo diferentes valores de voltaje para determinar experimentalmente si se
manifiesta un efecto de rectificacion de corriente asociado a la simetria

de la unién molecular.

1.1. Objetivo general

Evaluar experimentalmente la conductancia eléctrica de una union

molecular grafito-molécula-oro mediante la técnica I(s) usando el STM.

1.2. Objetivos especificos

1. Autoensamblar moléculas organicas, el 4, 4’ bifenil-ditiol (BPDT) so-
bre la superficie del HOPG.

2. Obtener curvas corriente-distancia, I(s), para las distintas uniones

electrodo-molécula-oro mediante la técnica I(s).

3. Analizar el estadisticamente de las curvas I(s) mediante histogramas
que permitan visualizar valores de corriente en el sistema HOPG-
BPDT-oro.

4. Comparar los resultados con otros trabajos usados en la literatura.

1.3. Alcance

Este proyecto tiene como objetivo usar la microscopia de efecto tunel
(STM) para determinar la conductancia eléctrica en uniones electrodo-
molécula-electrodo y estudiar superficies metalicas. Aqui, se entrena al
estudiante en el manejo del STM, utilizando electrodos comerciales dis-
ponibles en el Laboratorio de Materia Condensada. Para este trabajo, se
emplea grafito pirolitico altamente orientado como material principal. Los

electrodos superiores, de oro y una aleacion de platino e iridio, actuan
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como puntas del STM. Estos electrodos ya se han utilizado en estudios
similares con otras técnicas, lo que permite comparar directamente los

resultados obtenidos con los existentes en la literatura cientifica.

La relevancia de este trabajo radica en validar mediciones realizadas
anteriormente por otros investigadores y analizar el fenomeno de recti-
ficacion de corriente, que es relativamente nuevo. Aunque no se espera
que este proyecto se publique en revistas cientificas, los resultados obte-
nidos se presentaran en congresos nacionales e internacionales dirigidos

a estudiantes de pregrado.

Este enfoque proporciona una experiencia practica valiosa, permitien-
do que el estudiante se familiarice con técnicas avanzadas en la caracte-
rizacion de materiales, fomentando asi su desarrollo académico y profe-

sional en el campo de la ciencia de materiales y la nanotecnologia.

1.4. Marco teorico

1.4.1. Electronica molecular

La electronica molecular es una subdisciplina de la nanoelectronica
que se enfoca en el uso de moléculas individuales, conjuntos de molécu-
las y autoensambles de monocapas para la creacion de circuitos electro-
nicos [3]. Esta area de estudio es particularmente atractiva debido a su
potencial para la miniaturizacion de dispositivos electronicos tales como
diodos, transistores, sensores y puertas logicas [3, 5]. El avance en la
electronica molecular depende fundamentalmente del estudio detallado
de las estructuras moleculares, ya que estas estructuras son cruciales
para entender y controlar el transporte de cargas a través de los electro-
dos [6]. Este conocimiento es esencial para el diseno y la fabricacion de
dispositivos electronicos a escala molecular, lo cual podria revolucionar
la tecnologia de la electronica actual, permitiendo la creacion de compo-

nentes mas pequenos, eficientes y de alto rendimiento [2, 3].

Los desafios mas significativos en el campo de la electréonica molecu-
lar es lograr la reproducibilidad y fiabilidad de los dispositivos electro-

nicos, ademas, asegurar su estabilidad a temperatura ambiente [6, 7].
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Los sustratos metalicos, comunmente utilizados en la fabricacion de es-
tos dispositivos, presentan varios inconvenientes, como la inestabilidad
de la conductancia a temperatura ambiente, la tendencia a la oxidacion
y la limitacion impuesta por la densidad de estados alrededor de la ener-
gia de Fermi, lo que restringe el rango funcional del dispositivo [6]. Sin
embargo, materiales como el grafito y el grafeno se presentan como al-
ternativas prometedoras a los sustratos metalicos[6, 3]. Estos materiales
no solo estan libres de los problemas de inestabilidad y oxidacion, sino
que también ofrecen una mayor versatilidad en términos de propiedades

electronicas [6].

1.4.2. Transporte de portadores de carga en moléculas

individuales

Por tanto, dentro del estudio del transporte de cargas a través de molé-
culas, existen diferentes mecanismos que permiten este transporte. Entre
estos mecanismos esta el mecanismo de hilos a nanoescala [8]. Dentro de

este, se tiene los siguientes tipos de transporte de carga.

1. Movimiento coherente del electron no resonante (Tunelizacion
coherente): Este mecanismo ocurre cuando el electron se desplaza a
través de la molécula sin experimentar pérdidas de energia [3]. Una
caracteristica clave de este proceso es la relacion entre la energia de
tunelizacion y la energia de los estados electronicos de la molécula
[8]. Especificamente, la energia de tunelizacion es considerablemen-
te menor que la energia asociada a los estados electronicos, como se

ilustra en la Figura 1.1.

Dado que este movimiento ocurre mediante el fenomeno de la tuneli-
zacion, es evidente que la cantidad de electrones transportados esta
directamente relacionada con la longitud de la molécula [8, 9]. Por
lo tanto, un modelo adecuado para describir este comportamiento

es el de la ecuacion (1.1)[8].

g = Aexp (—BN) (1.1)

Donde g es la conductancia; § es la constante de decaimiento y se
4



Figura 1.1: Esta figura muestra el mecanismo de movimiento coherente
del electron no resonante.

relaciona con la estructura electronica de la molécula; N es propor-
cional a la longitud y A es relacionada con la conductancia entre la
molécula y el electrodo [8, 9].

. Movimiento coherente del electron resonante: Este tipo de movi-
miento ocurre cuando la energia de tunelizacion del electron esta en
resonancia con la energia de la banda de conduccion de la molécula,

tal como se ilustra en la Figura 1.2 [S].

Figura 1.2: Esta figura muestra el mecanismo de movimiento coherente
del electron resonante

Las caracteristicas importantes de este movimiento son las siguien-
tes: se produce en ausencia de efectos disipativos, es decir, no hay
pérdida de energia durante el transporte de cargas [5]. Ademas, una
caracteristica notable es que el numero de electrones transportados

es independiente de la longitud de la molécula [S].

3. Comportamiento en la transferencia ohmica incoherente: Es-
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te movimiento se da cuando los niveles electronicos moleculares se
acoplan a los movimientos vibrarotacionales nucleales de los atomos
que conforman la molécula [8]. Este proceso origina dispersiones
inelasticas dentro de la molécula, por lo que, repercutira al valor de

la conductancia [8].

4. Formacion y difusion de cuasiparticulas: Para el caso de molécu-
las largas (especialmente para polimeros conductores) se introduce
el uso de cuasiparticulas como el soliton y el bipolariton [S]. E1 movi-
miento de estas cuasiparticulas generan una conductancia efectiva

a temperatura ambiente [S].

5. Mecanismos de transferencia de electrones 'cerrados’: Este pro-
ceso sucede porque las moléculas son capaces de cambiar sus geo-
metrias moleculares (mediante cambios estereoquimicos) y estas di-

ferentes geometrias generan diferentes valores de conductancia [5].

6. Transporte de electrones por efecto hopping: En este mecanismo,
el electron puede pasar a través de la molécula mediante sucesivos
saltos, tal como muestra la Figura 1.3 [10]. Este efecto se presenta

para moléculas largas y a altas temperaturas[10,

OO0

Figura 1.3: Esta figura muestra el efecto hoppin. Donde S}, S; y S3 son los
saltos que hace el electron a través de los diferentes pozos de potencial
dentro de la molécula; P es el pozo de potencial de la punta del electrodo
y G es del sustrato.

1.4.3. Uniones moleculares individiales

Durante la ultima década, los esfuerzos en el campo de la miniaturiza-

cion de circuitos y dispositivos electronicos han culminado en el estudio
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de las uniones moleculares individuales [5, 4]. Este enfoque se centra en
la interaccion con una unica molécula, lo que permite examinar sus pro-
piedades electronicas, como la conductancia y la rectificacion de corrien-
te [5, 7]. A continuacion, se describen los métodos desarrollados para

alcanzar estos objetivos.

1. STM-BJ (Union por ruptura mediante un STM): Este método, tam-
bién conocido como ‘'método de contacto’, implica acercar la punta
del STM al sustrato, manteniendo un voltaje constante, de modo que
atraviese la solucion sobre el sustrato y haga contacto con €l [11].
Al establecerse el contacto, las moléculas reaccionan con la punta y
se inicia el proceso de transporte de carga [! 1]. Cuando la punta se
retira, la corriente disminuye, pero debido a la interaccion continua
de las moléculas con la punta, estas no se separan inmediatamente,
lo que genera un valle en la curva exponencial de conductancia [11].
Finalmente, al alejarse lo suficiente la punta, la union molecular se

rompe y la molécula regresa a su estado original.

2. I(s): Esta técnica es similar a la técnica STM-BJ, pero en lugar de
que la punta del microscopio haga contacto directo con el sustrato,
se aproxima lo suficiente para que las moléculas interactuen elec-

trostaticamente con la punta [1 1].

3. CP-AFM (Conduting Probe): Para describir esta técnica, es necesario
saber que es la Microscopia de Fuerza Atomica (AFM de sus siglas

en inglés Atomic Force Microscopy).
Funcionamiento de un AFM.

El AFM es una herramienta desarrollada en 1985 por Gerd Binnig
y se enmarca dentro del grupo de técnicas de Microscopia de Sonda
de Barrido (SPM, Scanning Probe Microscopy) [12]. Estas técnicas se
caracterizan por utilizar una punta que se desplaza sobre la super-
ficie del material que se desea analizar, permitiendo detectar carac-
teristicas a escalas nanométricas o atomicas [12]. En este grupo de
técnicas también se encuentra el STM. La principal diferencia entre
el STM y el AFM radica en que el STM depende de la corriente de
tunelizacion para caracterizar las superficies, mientras que el AFM
no [12]. Esta independencia de la corriente de tunelizacion permite
7



que el AFM pueda caracterizar una variedad mas amplia de mate-
riales, ya que no requiere superficies metalicas para su funciona-
miento [12]. Esta caracteristica otorga al AFM una gran versatilidad
y amplia significativamente sus aplicaciones en diferentes campos

cientificos y tecnologicos.

El funcionamiento de un AFM se basa en el uso de un cantilever, un
laser y un detector, como se muestra en la Figura 1.4. En este sis-
tema, el cantilever, que lleva una punta en su extremo, se flexiona
al interactuar con la morfologia de la superficie que se esta anali-
zando [12]. Esta flexion del cantilever es una respuesta a las fuerzas
de interaccion entre la punta y la superficie, y se puede cuantificar
utilizando la Ley de Hooke [12]. El laser juega un papel crucial en
este proceso, ya que se dirige hacia la parte posterior del cantilever
y refleja hacia el detector [12]. La deflexion del cantilever provoca un
cambio en la posicion del reflejo del laser, lo que permite medir y

amplificar esta deflexion con alta precision [12].

Detector

Computador
Cantilever

Laser
Sustrato

Figura 1.4: Representacion esquematica del funcionamiento de un AFM.

Ahora, la técnica CP-AFM normalmente se usa para determinar la

conductancias en un Auto-Ensamble de Monocapas (SAM’s, Self-

Assembled Monolayers)[4]. Cabe recalcar que se usa SAM’s debido

a que la punta del cantilever es mas grande que la molécula. Asi
8



que, para medir la conductancia de una sola molécula se coloca
nanoparticulas de oro que reaccionen con el grupo funcional de la

molécula y con la punta del AFM medir la conductancia [4].

. MCBJ (Mechanically Controlled Break Junctions): Este método con-
siste en fijar un hilo conductor extremadamente delgado sobre un
sustrato elastico, tal como se ilustra en la Figura 1.5 [13]. Posterior-
mente, se flexiona el sustrato hasta que el hilo conductor se rompe,
creando asi un nanogap [!3]. En la zona de ruptura, que contiene
una solucion con moléculas, una de estas genera una union mo-
lecular a ambos extremos del electrodo. Este método es una alter-
nativa al uso de un microscopio de efecto tunel (STM) para el es-
tudio de uniones moleculares individuales, ya que permite fabricar
electrodos con dimensiones nanomeétricas [14]. Estas dimensiones
proporcionan un mejor control sobre el numero de moléculas que
interactian con el electrodo, lo cual facilita un estudio mas preciso

de la conductancia molecular [14].

: Seccion de .
i suspencion |
e »
Hilo conductor
Contraapoyo
/ N\ A
Anclaje epoxi ox
Varilla Sustrato

Figura 1.5: Representacion esquematica del método MCBJ.

Como se menciono en el apartado anterior, varios de los mecanismos

de transporte de carga dependen de la longitud de los hilos. Por lo tanto,

como conclusion inmediata, se puede afirmar que la conductancia dis-

minuye en hilos muy largos [9, 4, 7]. De hecho, a medida que aumenta

la longitud de la molécula, es necesario incorporar procesos adicionales

para que la molécula pueda ser conductora. Por ejemplo, en ciertos poli-

meros, la temperatura debe incrementarse a 40°C para que puedan con-

ducir electricidad [9]. En contraste, las moléculas con longitudes cortas
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pueden funcionar a temperatura ambiente sin la necesidad de mecanis-

mos adicionales para su conductancia [9].

En cuanto a los mecanismos de transporte de carga, se sabe que en
moléculas cortas, el mecanismo predominante es la corriente por tuneli-
zacion [9, 10]. Mientras que en moléculas largas, el transporte se produce
por efecto de hopping [9, 10]. Estudios realizados por Thomas Hines, la
longitud maxima para que se produzca corriente por tunelizacion es de
5.2 nm [9]. Por lo tanto, sila molécula supera esta longitud, el mecanismo

de transporte sera por efecto de hopping [9].

1.4.4. Rectificacion de corriente a nivel molecular

La rectificacion de corriente, fundamentalmente a través del uso de
diodos, desempena un papel crucial en la electronica moderna. Sus apli-
caciones abarcan desde la fabricacion de interruptores hasta el desarrollo
de puertas logicas, siendo componentes esenciales en una amplia gama

de dispositivos electronicos [15].

Existen diversos tipos de diodos, cada uno con caracteristicas y apli-

caciones especificas. Entre ellos, destacan dos principales:

1. Diodos semiconductores: Estos se forman mediante la unién de dos
materiales semiconductores, tipicamente silicio o germanio, creando
una barrera de potencial que permite el flujo de corriente en una sola

direccion|15].

2. Diodo Schottky: Estos diodos se caracterizan por la union de un
metal con un semiconductor, lo que resulta en una menor caida de
tension directa y una mayor velocidad de conmutacion en compara-

cion con los diodos semiconductores convencionales [16].

Dada la naturaleza especifica de este trabajo, se profundiza en el
funcionamiento del diodo Schottky en lugar del diodo semiconductor
tradicional. Para entender adecuadamente el funcionamiento del diodo
Schottky, es fundamental conocer el modelo de barrera de Schottky, que

describe el comportamiento de la union metal-semiconductor [16].
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Modelo de barrera de Schottky:

En este modelo se considera un sistema compuesto por un metal y
un semiconductor (para este caso sera uno tipo N), como se muestra
en la Figura 1.6a. Al poner estos materiales en contacto, como se ilus-
tra en la Figura 1.6b, se produce un cambio en la energia de Fermi del
sistema [16]. En este modelo, los electrones de la banda de conduccion
del semiconductor poseen una energia de Fermi superior a la del metal
[16]. Como resultado, los electrones se desplazan desde el semiconduc-
tor hacia el metal. Este proceso provoca una disminucion significativa de
electrones en el semiconductor, dejando predominantemente portadores
de carga positivos [16]. Consecuentemente, se genera un campo eléctrico,
que se extiende desde el semiconductor hacia el metal, cerca del borde

de la union entre ambos materiales [16].

E.
............. E ‘i e
F p E.
EF EF
E, gt Er
E,
(a) (b)

Figura 1.6: Representacion esqumatica del modelo de barrera de
Schottky. a) En esta imagen se indica: a la izquierda se representa la
energia de Fermi del metal, mientras que a la derecha se muestra la
energia de la banda de valencia (Ey), la energia de Fermi (Fr) y la ener-
gia de la banda de conduccion (F.) del semiconductor. b) Esta imagen
muestra como cambia la energia de Fermi del semiconductor y como los
electrones pasan del semiconductor al metal.

Este campo eléctrico genera una barrera de potencial entre el semi-
conductor y el metal, lo que dificulta el movimiento de los electrones
[16]. Al aplicar un voltaje en la direccion de polarizacion directa, tal como
muestra la Figura 1.7a, se observa que el ancho de la barrera de poten-
cial disminuye, facilitando asi la tunelizacion de los electrones [16]. En
cambio, si se aplica un voltaje en sentido contrario a la polarizacion, la
barrera de potencial aumenta, lo que reduce significativamente la pro-

babilidad de tunelizacion en este caso, tal como muestra la Figura 1.7b
11
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Figura 1.7: a) Paso de los electrones en la direccion de la polarizacion. b)
Paso de los electrones en polarizacion inversa.

Una conclusion del modelo se relaciona con la zona 6hmica, pues, se
sabe que los cambios de corriente son proporcionales al voltaje [15]. De
esta manera. la barrera de potencial casi no cambia [16]. Por tanto, la

rectificacion es despreciable [16].

Una vez introducido el modelo de barrera de Schottky, es posible des-
cribir con mayor claridad el modelo de 'leaky Schottky’, utilizado en la

electronica molecular.

Modelo leaky Schottky:

Este modelo opera de manera similar al de la barrera de Schottky, con
la diferencia principal de que en este caso se considera el contacto entre
la molécula, el metal y el sustrato [17]. De esta manera, se tiene la Figura
1.8.

Cuando se aplica voltaje en la direccion de polarizacion, como se ilus-
tra en la Figura 1.8a, el ancho de la barrera de potencial no es muy
grande, lo que facilita la tunelizacion de los electrones. Sin embargo, a
diferencia del modelo tradicional, los electrones no se transfieren directa-
mente al metal, sino que primero pasan por la banda de conduccion de la
molécula antes de llegar al metal [17]. Por otro lado, cuando el voltaje se
aplica en sentido contrario a la polarizacion, la energia de Fermi del metal
aumenta. Esto hace que los electrones se acumulen en la frontera de la
union molecular, aumentando la barrera de potencial [17]. A medida que
el voltaje del metal sigue aumentando, la energia de Fermi se aproxima
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Figura 1.8: Representacion esquematica del modelo de Leaky Schottky.
a) En la polarizacion directa, los electrones pasan del semiconductor a la
banda de conduccion de la molécula y, posteriormente, pasan al metal.
b) En la polarizacion inversa, los electrones salen del metal y pasan a la
banda de conduccion de la molécula, pero estos no pueden pasar (tuneli-
zacion despreciable). Sin embargo, al aumentar la energia, los electrones
pasan por el orbital LUMO y llegan al semiconductor.

al orbital LUMO de la molécula. Una vez alcanzado este orbital, los elec-
trones pueden pasar a través de €l, permitiéndoles llegar directamente al

semiconductor, tal como se observa en la Figura 1.8b.
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Capitulo 2

Metodologia

2.1. Autoensamblaje

El autoensamblaje es un proceso espontaneo en el que una sustancia
organica presente en un liquido reacciona con la superficie de un sus-
trato [18, 19]. Las moléculas comunmente utilizadas para este proceso

contienen grupos de n-alkano tioles o enlaces siloxis [20].

Una vez que la molécula y el sustrato entran en contacto, se genera
una reaccion quimica que forma un enlace entre ambos [20, 19]. Con el
tiempo, esta interaccion genera que las moléculas se adsorban a la super-
ficie de manera ordenada [18, , ]. En general, cuando este proceso

forma una capa que recubra toda la superficie se llama SAM [19].

Los sustratos comunmente usados son: oro, cobre, platino y paladio
[19, 20]. Entre las razones para seleccionar estos materiales son: la dis-
ponibilidad de diversos métodos para preparar los sustratos (como los
métodos de deposicion fisica de vapor PVD o electrodeposicion) y la ade-
cuacion para fabricar nanoestructuras que funcionan como resistencias
ohmicas [19, 17]. Sin embargo, las razones mas importantes son que es-
tos metales no se oxidan facilmente y son altamente reactivos con los

grupos funcionales de las moléculas [21].

Dentro del estudio de la formacion de SAM, se determina que el tinico

método eficaz que genera estos ensambles es mediante la incubacion del
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sustrato en una solucion liquida con la molécula a estudiar (Tal como
muestra la Figura 2.1a) [22]. De esta manera, una vez que se inicia la
incubacion, los enlaces que se generan en la superficie del sustrato son
covalentes o de tipo Van der Waals [3]. En el caso de sustratos metalicos
se generan enlaces covalentes, por otro lado, si el sustrato es organico
los enlaces son de tipo Van der Waals[3]. Debido a la naturaleza de los
sustratos organicos los enlaces que se forman en la superficie son de Van
der Waals. Lo que genera que la formaciéon de uniones moleculares sean
en menor proporciéon comparados con los que se producen en sustratos
metalicos [3]. Sin embargo, si se deja el sustrato en incubacion bastante

tiempo, se forman SAM’s en el sustrato organico.

Tiempo

—

’ /
Molécula

Sustrato
(b)

Figura 2.1: a) Incubacion del sustrato organico dentro de una solucion
liquida con la molécula. b) Representacion esquematica de la formacion
de un SAM con el paso del tiempo. En la parte izquierda se muestra que
al existir pocas moléculas ancladas en el sustrato, existe mucho espacio
entre moléculas, lo cual, otorga mucha libertad en la forma en la que la
molécula se ancla al sustrato.

En el caso del HOPG, el procedimiento que se siguio para la formacion
de uniones moleculares es el siguiente. Primero, se limpio el sustrato de
grafito HOPG con metanol y se sec6 con nitrégeno gas. Luego, se incubo el
sustrato de HOPG dentro de la solucion con BPDT por diez minutos. Es-
to ultimo permite la existencia de pocas moléculas ancladas al sustrato,
tal como muestra la Figura 2.1b. Posteriormente, se seco el sustrato con
nitrogeno y, finalmente, se lo coloc6 en el portamuestras del STM. (Revi-
sar el Capitulo A del Anexo que muestra el procedimiento de autoensable

realizado en el Laboratorio de Materia Condensanda.)
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2.2. Funcionamiento de un STM

Un STM es una herramienta desarrollada en 1981 por Gerd Binnig que
permite la interaccion a nanoescalas [12]. Ademas, como se menciona en
el Capitulo 1, el STM es una de las técnicas incluidas en la categoria
de SPM. Sin embargo, a diferencia de otras técnicas, el STM utiliza la
corriente de tunelizacion para caracterizar superficies conductoras y se-
miconductoras [12, 23]. Asi que, el principio fundamental que caracteriza

al STM es precisamente un fenémeno basado en el efecto tunel [12, 23].
Efecto tunel

El efecto tunel es un fenémeno cuantico en el que una particula tiene
una probabilidad no nula de atravesar una barrera de potencial con ma-
yor energia (véase la Figura 2.2b) [24]. En el caso de un STM, este efecto
permite que los electrones atraviesen la barrera de potencial creada por

el sistema punta-gap-sustrato (véase la Figura 2.2a) [23, 1.

Punta del STM Vacio Sustrato
Evacio[
B EE __________ —
( £ ]
\ﬁ\ Funcion de onda ' d ' Funcién de onda

saliente

~° entrante

(@) Formacion de un gap de vacio - -
entre la superficie del sustrato y la (b) Fenomeno del efecto tunel para una
punta del STM. dimension.

Figura 2.2: Esquema grafico del efecto tinel que se forma en un STM.

Asi que, para generar la corriente de tunelizacion, es necesario una
punta extremadamente afilada que se posicione muy cerca de la super-
ficie conductora que se desea analizar, aproximadamente 0.5 nm (véase
la Figura 2.2a) [12]. Cuando se aplica un voltaje entre la punta y la su-
perficie, los electrones tunelizan el gap, lo cual, genera una corriente que
es extremadamente sensible a la distancia entre la punta y la superficie
[23]. Por lo tanto, esta corriente de tunelizacion se utiliza para mapear la
topografia de la superficie con una resolucion atémica. Esta informacion
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se procesa para generar imagenes detalladas de la estructura atomica de

la superficie.

Ahora, como tal, el funcionamiento de un STM se basa en el uso de
una punta metalica y un juego de piezoeléctricos que permite el movi-

miento del sustrato de estudio, tal como se observa en la Figura 2.3 [23].

— NS

Punta metélica

Superflcle h

Figura 2.3: Esquematizacion del STM donde se muestra el movimiento de
la punta hacia la superficie.

Para este estudio, la corriente de tunelizacion se caracteriza mediante
el programa Nanosurf Naio. Dentro de este programa se ajustan diferen-
tes valores para obtener una imagen clara y medir las curvas I(s) [25]

(véase el Capitulo B del Anexo que muestra la interfaz del programa).

2.3. Estudio de la superficie

En este trabajo se realiza un analisis detallado de la superficie del
sustrato con el objetivo de verificar la precision de las especificaciones
proporcionadas por el fabricante. Para llevar a cabo este analisis, se uti-
lizan dos tipos de puntas: una de oro y otra de una aleacion de platino e
iridio. Es importante senalar que el procedimiento de captura de image-

nes es idéntico para ambas puntas.

Procedimiento de Captura de Imagenes
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El procedimiento comienza con la limpieza del electrodo utilizando eta-
nol, seguido de un secado con gas nitrogeno. Posteriormente, el electrodo
se coloca en el portamuestras del microscopio de tunel de barrido (STM).
Las puntas se fabrican realizando un corte de 45° y luego se colocan en
el portapuntas (véase la Figura 2.4) [25]. La exploracion de la superficie
se realiza con el software Nanonurf Naio, utilizando los parametros des-
critos en la Seccion 2.0.2, exceptuando el voltaje y el punto de ajuste de

corriente, que en este caso son 500 mV y 5 nA, respectivamente.

Figura 2.4: En esta imagen se muestra el porta muestras y porta puntas
del STM. Donde, se usa una punta de oro, para el analisis donde super-
ficie, y el electrodo con el sustrato de grafito HOPG.

Ajuste de Parametros

Una vez obtenida una imagen clara, se reduce el tamano de la imagen
de 200 nm a 100 nm, disminuyendo la corriente de 5 nA a 4.5 nAy el
voltaje de 500 mV a 450 mV. Tras capturar una imagen clara, se selec-
ciona una porcion de la imagen de 25 nm y nuevamente se disminuyen
la corriente y el voltaje hasta obtener una imagen nitida. Este proceso se
repite hasta conseguir una imagen de 5 nm, con una corriente de 3 nAy

un voltaje de 300 mV. Finalmente, se repite este procedimiento en toda
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la superficie, recolectando un total de 5 imagenes representativas.

Analisis de Superficie

Una vez recopiladas las imagenes, se realiza un analisis de la super-
ficie con el apoyo del software WSxM 5.0 [26]. Después de depurar las
imagenes, se recolectan los valores de los parametros de la red de una
sola direccion hasta obtener 100 valores de parametro de red. Se realiza
el mismo procedimiento para las otras 3 direcciones en todas las image-
nes. Luego de la recoleccion, se realiza un analisis estadistico con todos

los valores que se obtuvieron.

2.4. Técnica I(s)

La técnica I(s) es un procedimiento experimental que permite regis-
trar la corriente recibida por el STM sin interactuar directamente con el
sustrato, tal como se observa en la Figura 2.5 [11]. Este método, tam-
bién conocido como ‘'método de no contacto’, implica acercar la punta del
STM a una molécula y mantener un voltaje fijo durante el proceso [11].
El objetivo principal de esta técnica es evitar danar el sustrato. Al evi-
tar el contacto directo, se minimizan los efectos de la contaminacion y la

posible alteracion de la muestra.

2.5. Configuraciones para el uso del STM

Para captura de imagenes

En el caso para la captura de imagenes se utiliza la opcion de Imaging

y se coloca los siguientes valores:

1. Image Size: 200 nm
2. Time: 0.1 s
3. Points: 256
4. Rotation: 0°
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- (b) Formacion de la unién molecular
(@) Antes de la formacion de la union con el electrodo de oro y, posterior,
molecular. transporte de carga.

|
/
4

(c) Ruptura de la unién molecular.

Figura 2.5: Esquema grafico de la técnica I(s).

5. Current: 40 nA
6. Pgain: 1200

7. Igain: 600

8. Dgain: O

9. Tip voltage: 600 mV

Para captura de curvas I(s)

En el caso para la recoleccion de curvas mediante la técnica I(s) y
la opcion Spectrocopy (manteniendo los valores del caso de captura de

imagenes), se utiliza los siguientes valores:

1. Offset: 0.5 nm

2. Range: -4 nm
20



3. Modulation: 205 ms

4. Data points: 1024

Ahora, en este trabajo se estudia la corriente con los siguientes vol-
tajes: 750 mV, 600 mV, 450 mV, 300 mV y sus valores negativos. Para
determinar el valor correspondiente para el set point de corriente es ne-
cesario recurrir a la ley de Ohm.

Vo 0,6V Vv

Vo=loli= 1 I,  40nA 001573

En este caso, se toma el valor inicial de voltaje con 0.6 V y la corriente
inicial igual a 40 nA. De esta manera, al mantener constante el valor de

R se tienen las siguientes corrientes:

1750[mV = 50nA
|600|mV = 40nA
|450/mV = 30nA
1300[mV = 20nA

2.6. Materiales usados

1. Metanol:

a) Marca:EMSURE
b) Caracteristicas ACS.ISO, Reag. Ph Eu. Tipo 1.6009.2500

¢) Pureza:>= 99,9%
2. Gas Ns:

a) Marca: Linde
b) Caracteristicas: Nitrogeno seco 'AP’. Grado 4.8

¢) Pureza: >=99,9%
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3. HOPG:

a) Marca: Bruker

b) Caracteristicas: grado ZYB. HOPG con dispersion de mosaico de
0,8°+0,2°, doble cara, 10 x 10 x 2mm.

4. BPDT:

a) Marca: Sigma-Aldrich
b) Pureza: >=94%

¢) Para la solucion de BPDT: 1,2 x 10~* molar en metanol.
5. Alambre de Oro:

a) Marca: Good Fellow

b) Pureza: 99.99
6. Alambre de Pt/Ir

a) Marca: Nanosurf
b) Caracteristicas: BT00400. 0.25 mm de ancho y 30 mm de largo.

¢) Pureza: Aleacion de 90 % platino y 10 % iridio.

Herramientas:

1. STM

a) Marca: Nanosurf

b) Modelo: NaioSTM
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Capitulo 3
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3.1.

La superficie del electrodo (HOPG) fue analizada mediante un STM.

De este analisis se obtiene las Figuras 3.1ay 3.1b. En estas imagenes se

istica del HOPG.

puede apreciar la caracteristica estructura caracter

SO Oy
U N )
...”»

(@) Imagen tomada con la (b) Imagen tomada con la

punta de Pt/Ir

punta de oro

Figura 3.1: Imagenes locales de la superficie del HOPG.

Antes de realizar cualquier sondeo, es necesario recordar que el api-

lamiento del HOPG es de tipo AB (véase Figura 3.2). Este hecho se ve re-

flejado en que el STM solamente registra los atomos que tengan vecinos

directos en planos adyacentes. Por lo tanto, para medir correctamente el

tro de red es necesario realizar los sondeos en la direccién de los

parame
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puntos mas brillantes, tal como muestra la Figura 3.3.

@O @

@ PlanoA

Atomos que tinen
O vecinos en planos
@) Q/ adyacentes
o~ ® Plano B
C=0.67 nm ® D ® O Atomos que tinen
O/V vecinos en planos
o B ® adyacentes
® @ C\‘ o
O ~ . C g O Plano A
4 O
< \45. 141 nm

@ O < O
oo

Esquema de la
celda unitaria

Figura 3.2: Representacion del parametro de red del HOPG. Donde, los
circulos negros representan los atomos de carbono y los circulos blancos
simulan atomos. Esto se hace con el fin de representar mejor la red de
cada plano. Por ello, la constante del parametro de red del grafito es
0.246 nm, mientras que el valor 0.141 nm corresponde al parametro de
red considerando los espacios vacios.

Una vez considerado el analisis previo, los histogramas relacionados a
cada punta se muestran en la Figura 3.4.Al aplicar un ajuste Gaussiano
a cada histograma, obtenemos los valores de parametro de red. Para el
oro es ay = (0,227 £ 0,024)[nm] y para elPt/Ir es ay = (0,266 + 0,012)[nm).
Estos valores, evidentemente, divergen del valor teérico 0.246 nm [27].
De hecho, al calcular el error se halla los valores: ¢ = 7,72 % asociado al

oroy ¢ = 7,95% para el Pt/Ir.

A pesar de medir la misma superficie con diferentes puntas, se ob-
tienen distintos valores para el parametro de red. Esta discrepancia en
la medicion puede atribuirse a dos factores principales. El primero esta
relacionado con los materiales de las puntas, mientras que el segundo se

vincula con el método de fabricacion de los electrodos.

En cuanto al primer factor, se utilizé una punta de Pt/Ir. Este ma-
terial es uno de los mas adecuados para realizar capturas de imagenes
de superficies por dos razones. Primero, es inoxidable, lo que permite su

manipulacion a temperatura ambiente [28]. Segundo, los orbitales de es-

24



0.279nm

9.76 pm

Z[pm]

PSP e o P T Pl Bl ™l A
0 02040608 1 121416
X[nm]

0.00 pm

Figura 3.3: En esta imagen se muestra el patron hexagonal del grafito
que se toma con la punta de oro junto a las mediciones entre los atomos
mas cercanos.

ta aleacion, especificamente los de tipo p, y d.2, mejoran la resolucion de
las imagenes [29]. En contraste, la punta de oro posee principalmente
orbitales tipo s, los cuales no son tan efectivos para obtener imagenes
de alta calidad [29]. Por lo tanto, se esperaria que los valores con menor
error se obtuvieran con la punta de Pt/Ir. Sin embargo, en este caso no
se cumple. Aqui es donde entra en juego el segundo factor: la precision
en la fabricacion de las puntas. Debido a que el proceso de fabricacion
de puntas es mecanico, no es posible controlar de manera 6ptima el an-
gulo de corte en ambas puntas. Ademas, la rigidez del material también
desempena un papel crucial. El hilo de Pt/Ir tiene una mayor rigidez que
el hilo de oro, lo que genera una mayor cantidad de errores durante el

corte.

Aunque los valores obtenidos no coincidan exactamente con los teo-
ricos, se observa que los errores son inferiores al 8 % en ambos casos.
Este nivel de precision es aceptable para la mayoria de las aplicaciones
practicas, ya que las pequenas discrepancias no afectan sustancialmente

la funcionalidad del material.
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(a) Histograma asociado a la punta (b) Histograma asociado a la punta
de oro. de Pt/Ir.

Figura 3.4: Histogramas que muestran los valores del parametro de red.

3.2. Analisis de la corriente en las uniones mo-
leculares HOPG-BPDT-Au

El estudio de la corriente se realizo mediante la técnica I(s) con di-
ferentes voltajes. Pero antes de analizar el transporte de carga a través
del BPDT, es necesario conocer como es el perfil de los decaimientos sin
presencia de BPDT. De esta manera, se obtiene la Figura 3.5a. Como se
menciona en el Capitulo 1, por el efecto tunel, la corriente decae expo-
nencialmente a medida que la punta del STM se aleja.

Corriente (nA)
z 2B
Ln(I)

N

5 / Ajuste lineal

T T T — T T — T T T T T 1
21,0 20,8 20,6 20,4 -20,2 -20,0 -19.8 ~20,40 -20,35 =20,30 -20,25 -20,20 =20,15 =20,10

Distancia (nm) Distancia (nm)

(a) (b)

Figura 3.5: En esta figura se muestra a) los decaimientos sin presencia
de BPDT a 600 mV y b) el ajuste lineal para el logaritmo de la corriente.

Precisamente una ecuacion que relaciona la distancia entre la punta
del STM y el sustrato viene dada por la ecuacion (3.1). Donde: V; es el

voltaje de la punta, I, la corriente de setpoint, d[In (7)]/dl la pendiente del
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ajuste lineal de la Figura 3.5b y Gy un cuanto de conductancia (G, =
2¢%/h = 77480n.5) [30].

| In(Go < Vi/Io)
~ dln(D)]/dl

(3.1)

De esta manera, con el voltaje de 600 mV, la corriente de 40 nA y la
pendiente del ajuste de 30.69 nm~!,se tiene que el acercamiento de la
punta cuando no hay BPDT es de 0.23 nm.

Ahora, mediante una simulacion en ChemSketch de la estructura del
BPDT se obtiene la Figura 3.6. Donde, los resultados de esta simulacion
indican que la longitud de la molécula es de 10,536 40,18 A (1.05 nm). Por
lo tanto, como la longitud del gap es menor de longitud de la molécula, los
parametros escogidos en el capitulo 2 permiten la formacion de uniones
moleculares entre HOPG-BPDT-Au.

Figura 3.6: Vista frontal de la molécula.

3.2.1. Analisis estadistico para 17501 mV

Durante el proceso de recoleccion de datos utilizando el método I(s), se
obtuvieron curvas similares a las ilustradas en la Figura 3.7. Estas cur-
vas exhiben una meseta caracteristica, indicativa de la existencia de la
union molecular. Basandose en este criterio, se seleccionaron y analiza-
ron 120 curvas que presentan estas mesetas. Para asegurar la represen-
tatividad de los datos, se realizoé una seleccion cuidadosa de las curvas,
garantizando que todas reflejaran claramente la estabilizacion molecular

esperada.
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Corriente (nA)

0 |J/A 4| T =T T — T
18,0 18,2 18,4 18,6 18,8 19,0 19,2 19,4

Distancia (nm)
Figura 3.7: Curvas caracteristicas para 750 mV.

Al procesar estos datos en el software Origin Pro 2024 (Students Ver-
sion), se obtiene el histograma de la Figura 3.8a. Cuyos datos son refe-
rentes al voltaje de 750 mV. En este histograma se observa que existe un
pico de corriente entre 2 y 3 nA. Con ello, se realiza un ajuste Gaussiano
para determinar el valor de corriente correspondiente a la primera mo-
lécula que se une con la punta del STM. Es decir, de la Figura 3.8b se

obtiene que el pico de corriente mide 2,84 + 1,94[nA].

300 I=2,84+1,9n4]

400

300

Counts

Count

200

100 4

0 T T T T T T T T
2,5 2,6 2,7 28 29 3,0 31 32

Corriente (nA)

Corriente (nA)

(a) Histograma de corriente. (b) Ajuste Gaussiano.

Figura 3.8: En esta figura se muestra: a) el histograma relacionado con
la primera molécula y b) el ajuste Gaussiano para determinar el valor de

conductancia de la primera molécula.

De la misma manera, al realizar un histograma, para -750 mv, se
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obtiene la Figura 3.9a. Donde, se observa que el primer pico de corriente
esta entre -1.8 y -0.5 nA. Por lo tanto, al aplicar un ajuste en estos valores
se tiene que el pico de corriente mide —0,94+£0,47[nA] (tal como se muestra
en la Figura 3.9b).

250

3004 ] ]

ool . I=-0,94+0,42[n4)

150 - N
200

Count
Counts

100 4

50 4

T T T T —
-2,0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 09 10 1,1 12 13 14 15 16 17 18
Corriente (nA) Corriente (nA)

(a) Histograma de corrientes (b) Ajuste Gaussiano.

Figura 3.9: En esta imagen se muestra a) el histograma que se tiene para
-750 mV y b) el ajuste Gaussiano para para la primera molécula.

Como se observa en las Figuras 3.8 y 3.9 no existe simetria en el valor
de la corriente. Por tanto, existe rectificacion de corriente para -750 mV.
Por tanto debe existir un radio de rectificacion. De esta manera, se toma
el radio de rectificacion como R = G(V)/G(—V) [6]. Al representar el radio

de rectificacion en funcién de la corriente se tiene la ecuacion (3.2).

(3.2)

De esta manera, el radio de rectificacion es R|75 = 3,02. De manera
analoga, se aplica el mismo procedimiento a los demas voltajes, como se
detalla en el Capitulo C de los Anexos. A partir de esta metodologia, se
obtienen los valores de los picos de corriente, los cuales se presentan en
la Tabla 3.1.

Asimismo, en la Tabla 3.2 se especifican los radios de rectificacion

correspondientes a cada voltaje.

Al analizar la Tabla 3.2, se observa que los valores de rectificacion
coinciden con los reportados por Taekyeong Kim [31]. Esto sugiere que,

para una molécula de caracteristicas similares a la tratada en este es-
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Valores de corriente
Voltaje [mV] | Corriente [nA] | Error [nA]

750 2.84 1.9

600 2.63 0.49
450 1.03 0.26
300 0.12 0.025
-300 -0.1 0.047
-450 -0.83 0.27
-600 -1.02 0.29
-750 -0.94 0.42

Cuadro 3.1: En esta tabla se muestra los valores de corriente que se
obtiene luego de realizar los ajustes Gaussianos.

Valores de rectificacion

Voltaje [mV] | Radio de rectificacion
17501 3.02
1600 | 2.57
1450 | 1.24
13001 1.2

Cuadro 3.2: En esta tabla se muestra los valores de radio de rectificacion

tudio, los radios de rectificacion presentan una alta concordancia. Estos
resultados refuerzan la validez de los datos obtenidos y la metodologia
empleada, indicando que los radios de rectificacion son consistentes y
reproducibles para moléculas de estructura comparable. Esta consisten-
cia es crucial para la fiabilidad de futuras investigaciones y aplicaciones

practicas en este campo.

3.2.2. Analisis del transporte de carga

De la simulacion realizada en ChemSketch, se obtuvo que la longitud
de la molécula era de 1.05 nm. Ademas, al recordar lo mencionado en
el Capitulo 1, este valor se encuentra dentro del rango para que el me-
canismo de transporte de la molécula sea a través de tunelizacion [9].
Para analizar el mecanismo de transporte de cargas que se produce en el
BPDT, es necesario dividir el analisis en varias secciones. Con este fin, es

necesario graficar los valores de la Tabla 3.1
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Corriente (nA)

205 0.0 0.5
Voltaje [V]

Figura 3.10: Representacion de la corriente con su voltaje.
Régimen 6hmico

En la Figura 3.10 se observa que existe una region pseudo-6hmica en
el intervalo de corriente de -300 a 300 mV. Para confirmar este hecho, se

realiza un ajuste lineal entre estos valores. Como resultado, se obtiene la
Figura 3.11.

0.15;
0.10-

0.05}

Corriente (nA)

03 -02 -01 00 0.1 02 03
Voltaje [V]

Figura 3.11: Comportamiento chmico de la corriente.

Para este ajuste, se tiene el valor de r? igual a 0.82, lo cual es buen in-
dicativo. Sin embargo, al adicionar las corrientes asociadas a los voltajes
de 14501 mV, el valor de r? decae a 0.73. En consecuencia, se determina
la zona 6hmica entre los valores -300 a 300 mv
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Régimen no lineal

Al observar la Figura 3.10, se tiene que fuera la de zona 6hmica existen
dos comportamientos. El primero ocurre justo después de la zona 6hmica
y se caracteriza por un crecimiento abrupto de la corriente. Mientras que
el segundo ocurre al rededor de 750 mV y se caracteriza por el estanca-
miento de la corriente. Esto ultimo es una caracteristica del cambio de

mecanismo de transporte de cargas.

Como el mecanismo de transporte de cargas presente en el BPDT
ocurre mediante tunelizacion no resonante. Por consiguiente, el estanca-
miento de corriente ocurre el mecanismo de tunelizacion resonante. Con
esta informacion, a partir de 750 mV el sistema Au-BPDT experimenta
en un cambio de fase. Esto sucede porque la energia de los electrones se
iguala a la energia de Fermi del BPDT.

Analisis de conductancia

Al analizar el ajuste de la Figura 3.11 se obtiene la conductancia de la
zona ohmica. Cuyo valor es 0.37 nS. El cual concuerda con los resultados
de los trabajos de Taekyeong Kim y Alexander Rudnev [31, 6].

3.3. Analisis de rectificacion de corriente

Al analizar la Tabla 3.1 y observar la Figura 3.12, se evidencia que el
proceso de rectificacion comienza a ser relevante a partir de 450 mV. Se
observa también una asimetria en los valores de corriente, destacandose
que para voltajes negativos la corriente positiva triplica a la corriente ne-
gativa. Este fenomeno sugiere que la union HOPG-BPDT-Au actia como
un diodo rectificador. Por lo tanto, para la uniéon molecular HOPG-BPDT -
Au el modelo adecuado para describir este diodo es el de Leaky Schottky.
Consecuentemente, se determina que la region de polarizacion inversa se
forma con los voltajes negativos, mientras que la region de polarizacion

directa también se establece con voltajes positivos.

Esta asimetria en la corriente y el comportamiento de rectificacion
son consistentes con las propiedades esperadas de un diodo de Schottky,

donde la interfaz metal-semiconductor juega un rol crucial en la con-
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Figura 3.12: Curva I-V correspondiente a la union HOPG-BPDT-Au.

duccion y bloqueo de la corriente dependiendo de la polaridad del voltaje
aplicado. Los resultados observados destacan la efectividad de la union
HOPG-BPDT-Au en aplicaciones donde se requiera rectificacion, como en

dispositivos electronicos y sensores.

3.4. Conclusiones y recomendaciones
Conclusiones:

1. El estudio determino que la region chmica del HOPG se encuentra
entre los voltajes -300 mV y 300 mV. Asimismo, se establecio que la
conductancia del BPDT en esta zona es de 0.37 nS.

2. En el proceso de transporte de cargas, se identificaron dos mecanis-
mos distintos. El primero, la tunelizacion no resonante, se manifies-
ta tanto en la region 6hmica como fuera de ella, hasta voltajes de
+600 mV. El segundo, la tunelizacion resonante, se observa a partir
de voltajes de +750 mV. Estos hallazgos indican la existencia de un

cambio de fase en el sistema Au-BPDT.

3. Se determiné que el comportamiento del sistema HOPG-BPDT-Au
es analogo al de un diodo Schottky. Por lo tanto, se concluye que
el HOPG es un material ideal para la fabricacion de diodos a nano-
escala. Esta caracteristica sugiere que podria ser utilizado en diver-
sas aplicaciones futuras, desde interruptores hasta la creacion de

33



puertas logicas, ofreciendo una amplia gama de posibilidades en el

desarrollo de dispositivos electronicos avanzados.

Recomendaciones:

Respecto al analisis de superficie, para asegurar la exactitud en la

medicion del parametro de red, se recomienda:

1. Realizar sondeos en diversas areas de la superficie del grafito para
obtener una representacion mas completa y evitar la influencia de

anomalias locales que podrian distorsionar los resultados.

2. Llevar a cabo varias mediciones en direcciones paralelas en cada
area seleccionada para identificar y corregir cualquier inconsistencia

o desviacion que pudiera surgir en los datos.

3. Durante el proceso de captura de imagenes es importante tener un
control de la temperatura. Esto con el fin de que las imagenes no

sean alteradas.

4. Para minimizar los ruidos mecanicos y electronicos es importante
que no se produzcan ruidos superiores a 60 Hz. Por otro lado, para
disminuir los errores de origen es recomendable colocar la jaula de
Faraday sobre el STM.

En cuanto al registro de curvas mediante el método I(s):

1. Se sugiere aumentar la cantidad de curvas registradas para mejorar
la resolucion de los histogramas de corriente y lograr ajustes mas
precisos. Ademas, se recomienda cambiar la punta de oro después

de 4 horas de medicion continua.

En cuanto a las puntas del STM:

1. Para la caracterizacion de superficies es suficiente utilizar una pun-
ta con un angulo de 45°. Sin embargo, para la recoleccion de curvas
se recomienda emplear una punta con un angulo menor a 45°. Esta
recomendacion tiene como objetivo minimizar los errores causados
por la interaccion de multiples uniones moleculares con la misma
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punta, garantizando asi que el numero de moléculas que interac-

taan con la punta sea el minimo posible.

Respecto al analisis de la corriente en las uniones moleculares HOPG-
BPDT-Au:

1. Se puede tratar de ampliar el rango de voltajes para un analisis mas
profundo y global. Sobre todo, para la identificacion de los meca-
nismos de transporte de carga en voltajes superiores. Ademas, el
estudio de la ruptura del diodo en polarizacion en reversa esta com-

pletamente abierto para futuros trabajos.
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Capitulo A

Autoensamble

Primero, se prepara el electrodo para su limpieza con metanol (Figura
A.2). Luego, se recoge con unas pinzas el electrodo y se echa un cho-
rro de metanol sobre la superficie del HOPG . Posteriormente, se seca el

electrodo con gas N, A.3.

Figura A.1: Electrodo de HOPG.

Una vez se termina el secado, se procede a sonicar la solucion con
BPTD durante 1 minuto A.4. Después, se coloca el electrodo dentro del

frasco durante 10 minutos para que ocurra €l proceso de autoensamblaje
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(a) Frasco que contiene metanol. (b) Frasco que contiene el BPDT.

Figura A.2: Materiales necesarios para la incubacion

Después de los 10 minutos se seca el electrodo con N, (véase la Figura
A.6) y se coloca en el portamuestras del STM (véase la Figura A.7). Final-
mente, se enciende el computador, se coloca la punta de oro y se inicia

las mediciones.

37



Figura A.3: Proceso de secado con gas N
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Figura A.4: Sonicacion del BPTD.
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Figura A.5: Incubacion para el proceso de autoensamblaje.
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Figura A.6: Secado del electrodo luego de la incubacion.
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Figura A.7: En esta imagen se observa el STM de la marca NanoSurf,
la cual, se encuentra sobre una mesa antivibratoria electronica y ambos
estan sobre otra mesa antivibratoria mecanica.
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Figura A.8: Computadora del STM.
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Figura A.9: Cubierta de aluminio para el STM que evita la propagacion de
ruidos electronicos.
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Capitulo B

Interfaz Nanosurf Naio

Al iniciar el programa Nanosurf Naio se observa la Figura B.1. Para
realizar cualquier acercamiento hacia el sustrato se debe acercar la punta
del STM con la opcion ’advance’ hasta que la punta se vea reflejada en
el sustrato. Luego, se procede a seleccionar la opcion de 'approach’. Esta
opcion provoca que el acercamiento sea mas lento para que la punta no

choque con el sustrato.

Acquisition Analysis Settings View
# Static Force - 1 A Home L /\ \E\ \E\ & up Vs
=¥ Stat0.2LAuD - A Retract T - M pown
Wizards Frequency Approach Withdraw | Prescan Start  Stop Script
- Sweep ¥ Advance F Finish -
Preparation F] Approach s Imaging | Scripting

Figura B.1: Seccion de opciones y herramientas para configurar la reco-
leccion de datos, extraccion de datos, acercamiento de la punta, velocidad
de acercamiento, etc.

Una vez se complete el approach, se procede a la captura de image-
nes. Estas aparecen en la interfaz naranja de la Figura B.2. Dentro de
las opciones de 'Parameters’ se encuentra varios cuadros que permiten
ingresar el tamano de la imagen a medir, el tiempo que por cada linea de

medicion, los puntos a capturar por cada linea y la rotacion del electrodo.

Por otro lado el "Z-Controler’ se refiere a las configuraciones de la pun-
ta del STM. Entre estas esta el 'setpoint’ es el valor de corriente que pasa
por la punta y Pgain e Igain son parametros que permiten disminuir el
ruido de las imagenes. Respecto a estos ultmimos, es importante que
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Pgain sea el doble de Igain y que Pgain no baje a menos de 700 para que
las imagenes sean desbalanceadas.

Figura B.2: Interfaz para la visualizacion de las imagenes 'imaging’.

La ventana naranja de la izquierza (en la Figura B.2) presenta la to-
pografia del sustrato. Mientras que la pantalla derecha muestra los picos
de corriente que registra el STM. Por otro lado, las ventanas inferiores

muestran las medidas de altura y corriente de la punta punto a punto.

Ahora, se utilizar la opcion ’spectroscopy’ es necesario seleccionar la
opcion 'wizard’ de la Figura B.1. Luego, se desplegara un cuadro de dia-
logo en el que se pide informacion sobre el 'start offset’, ‘'range’, 'modula-
tion time’, 'data points’. Donde: 'start offset’ se refiere a la distancia que se
acerca al sustrato desde el nivel de referencia establecido por el approach;
‘range’ la distancia de barrido de la punta; ‘'modulation time’ tiempo de
pulso y 'data points’ el namero de puntos a registrar. Sin embargo, si
se desea cambiar estos valores, se puede cambiar desde la interfaz de
spectroscopy, tal como se muestra en la Figura B.3.

Una vez cargada la imagen en la la pantalla naranja, se selecciona la
opcién point y se coloca en la zona de la superficie que se desea dar el
pulso eléctrico. Finalmente, se visualiza las curvas I(s) en las ventanas de
la derecha.
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Spectroscopy

Figura B.3: Interfaz de la funcién de spestroscopy. En las ventanas na-
ranjas se carga la imagen seleccionada a partir de la funcién imaging. En
las ventanas de la derecha sirven para visualizar las curvas I(s).
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Capitulo C

Histogramas y Ajustes

C.1. Analisis estadistico para 1600 mV

De la misma manera que se hizo para |750 mV |, para 600 mV, se
tiene el histograma y ajuste de la Figura C.1. Con el ajuste de la Figura
C.1b el pico de corriente se da en 2,63 + 0,49[nA].

400 5

350 - — 1 I1=2,6340,49[nA]

/

3004 [

Count

T T T 1
2,5 3,0 35 4.0

Corriente (nA) Corriente (nA)
(a) Histograma de corriente. (b) Ajuste Gaussiano.

Figura C.1: En esta figura se muestra a) el histograma de 600 mV para la
primera molécula y b) el ajuste Gaussiano para el primer pico de corrien-
te.

Por otro lado, para -600, como se observa en la Figura C.2b se tiene

que la corriente es —1,02 £ 0,29[nA].

Como no existe simetria el valor de la corriente, entonces, para -600
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Corriente (nA)

(a) Histograma de corriente.

I=-1,024+0,29[n4]

400

300

200

100

T T T T T T T
0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25
Corriente (nA)

(b) Ajuste Gaussiano.

Figura C.2: En esta figura se indica a) el histograma para -600 mV para
la primera molécula y b) el ajuste Gaussiano de la misma.

mv, hay rectificacion de corriente. Por lo tanto, gracias a la ecuacion (3.2)

se tiene que el radio de rectificacion es:

R‘|600| == 2,57

C.2. Analisis estadistico para 14501 mV

Igual que los apartados anteriores, para 450 mV, se tiene el histogra-

mas y ajuste de la Figura C.3. Asi que, con el ajuste de las Figura C.3b

se tiene el pico de corriente en 1,03 £ 0,26[nA].

Counts

160

140
- —

80
60
40

20

I=1,03+0,26[nd]

—_— —
—

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Corriente (nA)

(a) Histograma de corriente.

T T T T
1.0 1,1 1,2 1,3
Corriente (nA)

(b) Ajuste Gaussiano.

Figura C.3: En esta figura se muestra a) el histograma asociado a 450
mV y b) el ajuste correspondiente para la primera molécula.
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De la misma manera, en el caso para -750 mV, se tiene el histograma
y ajuste de la Figura C.4. Con ello, al analizar el ajuste de la Figura C.4b

se tiene que el pico de corriente se ubica en —0,83 £ 0,27[nA].

I=-0,83+0,27[n4]

Count

T T T T T
2,0 -1.5 -1.0 0,5 0,0 0.6 0.7 0.8 0.9 1,0 1,1 1.2 1.3
Corriente (nA) Corriente (nA)

(a) Histograma de corriente. (b) Ajuste Gaussiano.
Figura C.4: En esta figura se indica a) el histogrma para -450 mV y b) el

ajuste para el primer pico de corriente.

Como se observa en los valores de corriente, existe rectificacion de
corriente. Ahora, con la ecuacion (3.2) se tiene que el radio de rectificaciéon
es:

R)|js50) = 1,24

C.3. Analisis estadistico para |300| mV

Finalmente, con un analisis similar al de los apartados anteriores. Se
obtiene el valore de corriente 0,22 4+ 0,06[nA] para 300 mV (véase la Figura
C.5). Por otro lado, para -300 mV, se tiene que el valor de corriente para
el primer pico es —0,10 + 0,047[nA] (véase la Figura C.6).

De esta manera, el radio de rectificacion es:

R| 300 = 2,2
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Figura C.5: En estas imagneres se indica a) el histograma para 300 mV y
b) el ajuste para el primer pico de corriente.

500 350
300 /,,:\
— — I =-0,1040,047[nA]
250 4 AN
B
. @ 200 4 r
=1 = -
3 3
© © 150 4
100 1
50 4
0 0 . . T : . . .
0,20 0,18 -0,16 -0,14 0,12 -0,10 0,08 -0,06 —0,04 -0,02 0,00 0,08 0,10 0,12 0,14 0.16 0,18 0,20 0,22
Corriente (nA) Corriente (nA)
(a) Histograma de corriente. (b) Ajuste Gaussiano.

Figura C.6: En esta figura se muestra a) el histograma correspondiente a
-300 mV y b) el valor de corriente de la primera molécula.
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