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RESUMEN

La electronica molecular busca construir dispositivos que posean una
mayor capacidad de procesamiento y almacenamiento, a un costo reduci-
do y que ocupen un espacio fisico mas pequeno, usando moléculas como
los bloques de construccion. Las investigaciones de uniones moleculares
metal-molécula-metal con oro, plata, platino, aluminio y cobre han brin-
dado mecanismos para comprender el comportamiento de estos compo-
nentes a escala molecular. Sin embargo, la atencion se ha desplazado
hacia el estudio de uniones moleculares basadas en carbono, ya que los
electrodos carbonaceos exhiben propiedades eléctricas, mecanicas, tér-

micas y opticas notables.

En esta contribucion, se estudio el transporte de carga en la union mo-
lecular grafeno-molécula-oro. El grafeno, de origen comercial, se obtuvo
utilizando la técnica de deposicion quimica de vapor (CVD) sobre cobre,
mientras que, para el electrodo de oro se uso la punta de un microsco-
pio de efecto tunel (STM). Con el método I(s) se registraron cien curvas
de corriente (I) versus distancia (s) para voltajes de +300 mV, £450 mV
y £600 mV. Los datos adquiridos se sometieron a un analisis estadisti-
co meticuloso para determinar la corriente media de la union molecular.
Luego, se construyo la curva corriente-voltaje, observando que no existe
comportamiento rectificador. Finalmente, se calcul6 la conductancia en

la zona 6hmica y se comparo con valores reportados en la literatura.

Palabras clave: Union molecular, grafeno, oro, 4’4 bifenil ditiol ,STM,

efecto tunel, corriente, voltaje, conductancia.



ABSTRACT

Molecular electronics aims to create electronic devices that boost pro-
cessing and storage capacity at a lower cost and in a smaller physical spa-
ce, using molecules as the building blocks. Several researches of metal-
molecule-metal molecular junctions with gold, silver, platinum, alumi-
num, and copper have provided mechanisms to understand the beha-
vior of these components at the molecular scale. However, attention has
shifted towards studying carbon-based molecular junctions, as carbon
electrodes exhibit remarkable electrical, mechanical, thermal, and opti-

cal properties.

In this contribution, the charge transport in the graphene-molecule-
gold molecular junction was studied. The graphene, commercially sour-
ced, was obtained using chemical vapor deposition (CVD) on copper, whi-
le the gold electrode was made using the tip of a scanning tunneling
microscope (STM). Using the I(s) method, one hundred current (I) ver-
sus distance (s) curves were recorded for voltages of 4300 mV, +£450 mV/,
and £600 mV. The acquired data were subjected to meticulous statisti-
cal analysis to determine the average current of the molecular junction.
Then, the current-voltage curve was constructed, revealing no rectifying
behavior. Finally, the conductance in the ohmic region was calculated

and compared with values reported in the literature.

Keywords: Molecular junction, graphene, gold, biphenyl-4,4’-dithiol, STM,

tunneling effect, current, voltage, conductance.
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Capitulo 1

Descripcion del componente desarrollado

1.1. Objetivo general

Obtener la conductancia eléctrica en la unién molecular grafeno-4,4’
bifenil-ditiol-oro de manera experimental mediante la técnica I(s) usando

un microscopio de efecto tunel (STM).

1.2. Objetivos especificos

1. Autoensamblar moléculas organicas de 4,4’ bifenil-ditiol sobre la su-
perficie de electrodos de grafeno obtenido mediante deposicion qui-
mica en fase de vapor (CVD)

2. Obtener curvas de corriente vs distancia, I(s), de la unién molecular
grafeno- 4,4’ bifenil-ditiol- punta de oro del STM.

3. Realizar el analisis estadistico de las curvas I(s) para poder determi-

nar el valor medio de la conductancia de la union molecular.

4. Comparar el resultado con los valores experimentales de conductan-

cia disponibles en la literatura.



1.3. Alcance

Este proyecto busca determinar la conductancia eléctrica en la union
molecular formada por un electrodo de carbono, una molécula y un elec-
trodo metalico, usando un microscopio de efecto tunel (STM). El electrodo
carbonaceo corresponde a grafeno comercial, obtenido mediante deposi-
cion quimica en fase de vapor (CVD), con la punta del STM, hecha a partir
de un hilo de oro, como el electrodo metalico. La molécula utilizada es el
4,4’ bifenil-ditiol. Todos los materiales estan disponibles en el Laboratorio

de Materia Condensada.

Esta union molecular ha sido estudiada mediante varias técnicas, in-
cluyendo la técnica I(s), la misma que se utiliza en este trabajo. Por ello,
los resultados obtenidos se compararan con los reportados en la literatu-
ra. Sin embargo, en estas investigaciones no se ha estudiado el comporta-
miento de la corriente a distintos voltajes; de tal manera que, este proyec-
to complementa los estudios que ya han sido realizados, pues fue posible
analizar también el comportamiento rectificador construyendo una curva

de corriente-voltaje.

La importancia de este trabajo radica en dominar la microscopia de
efecto tunel para determinar la conductancia eléctrica en uniones mo-
leculares y en contrastar los valores obtenidos con aquellos reportados
previamente por otros autores. Asimismo, analizar el comportamiento de
la corriente a distintos valores de voltaje para determinar si existe com-
portamiento rectificador debido a la asimetria de la unién molecular. Por
ello, no se espera contribuir con una publicacién cientifica, sino presen-
tar los resultados en congresos nacionales e internacionales dirigidos a

estudiantes de pregrado.

1.4. Marco teorico

1.4.1. Electronica molecular

La electronica molecular es un campo interdisciplinario que requiere

de las contribuciones de fisicos, quimicos, bi6logos, cientificos de mate-



riales y de ingenieros. Esta enfocada en la construccion e investigacion
de circuitos eléctricos usando moléculas o ensambles moleculares co-
mo "bloques de construccion". Su desarrollo esta fuertemente impulsado
por el deseo de superar el limite que la tecnologia CMOS (complementary
metal-oxide semiconductor) ha alcanzado en el marco de la ley de Moore.
Asi, estos dispositivos permitirian una mayor capacidad de procesamien-
to y almacenamiento, mejorando el rendimiento a un costo reducido y

ocupando un espacio fisico mas pequeno [16, 30].

Desde sus inicios en 1974, cuando Arieh Aviram y Mark Ratner pro-
pusieron que una molécula puede actuar como un rectificador [16], la
electronica molecular se ha enfrentado a varios obstaculos. Entre los pri-
meros desafios que se presentaron estaban: ¢Coémo crear electrodos con
gaps del tamano de las moléculas? y scomo inmovilizar una molécula en-
tre un par de electrodos? No fue hasta que Heinrich Rohrer y Gerd Binnig
inventaron el microscopio de efecto tunel (STM) en 1982 que se pudo uti-
lizar por primera vez su punta como electrodo superior. Varios anos de
trabajo dieron como resultado prototipos de dispositivos electronicos mo-
leculares usando el STM, tales como rectificadores, diodos, fotoswitches,

transistores, etc [16, 2].

En la actualidad, las técnicas mas usadas para estudiar las propie-
dades eléctricas de las uniones moleculares con el STM son la de union
por ruptura (Break-Junction) y la técnica I(s). La principal diferencia entre
ellas es que en la primera, la punta y el sustrato se chocan, mientras que
en la segunda, la punta solo se acerca pero no llega a hacer contacto con
la muestra [31]. En ambos casos se forma la union electrodo-molecula-

punta del STM para su caracterizacion eléctrica, figura (1.1).

Figura 1.1: Esquema de la uniéon molecular grafeno-molécula-oro usando
un STM.



La amplia variedad de moléculas disponibles ha impulsado el desa-
rrollo de experimentos con diversos enfoques, como la dependencia de la
conductancia con los grupos de anclaje, la longitud de la cadena, la in-
terferencia cuantica y la temperatura, que han contribuido a comprender

los procesos de transporte de carga que rigen a nivel molecular [16].

Principalmente, se han investigado las propiedades eléctricas de las
uniones metal-molécula-metal con oro, plata, platino, cobre y aluminio,
debido a la relativa facilidad de su preparacion y la variedad de grupos
de anclaje que se pueden usar con estos (-SH, -NC, -NH, y -COOH). Sin
embargo, son inestables a causa de la alta movilidad atomica y todos,
excepto el oro, se oxidan facilmente en condiciones ambientales, Pero, la

desventaja de este ultimo es su elevado costo [15, 30, 27].

Por estas razones, ha habido un incremento en el estudio de uniones
moleculares usando electrodos carbonaceos en uno o en ambos extre-
mos. Se ha utilizado grafeno, grafito, nanotubos de carbono, etc., puesto
que son compatibles con las moléculas organicas y estas pueden enla-
zarse con los materiales a base de carbono covalentemente o mediante
interacciones de Van der Waals. [15, , 28]. Por otro lado, los materiales
a base de carbono estan intimamente asociados con ser amigables con
el ambiente, pues no requieren de procesos de extraccion destructivos

como los metales y pueden ser facilmente reciclados y reutilizados [S].

Si bien la electronica molecular se presenta como una candidata a
romper los limites actuales de la tecnologia CMOS, todavia se deben re-
solver problemas como la poca reproducibilidad y la baja estabilidad que
las uniones moleculares presentan, y que, por ende, no permiten que

dispositivos electronicos moleculares puedan comercializarse [16].

1.4.2. Grafeno

El grafeno es un material bidimensional (2D) cuya estructura cristali-
na se compone de una red hexagonal y una base formada por dos atomos
de carbono como se muestra en la figura (1.2) [9]. Desde 2004, cuando
Andre Geim y Konstantin Novoselov lograron obtener por primera vez este
material a partir de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) median-

te exfoliacion mecanica o el método scotch tape, el grafeno ha sido objeto



de estudio debido a sus excelentes propiedades opticas, mecanicas, tér-

micas y eléctricas [23, 10, 4].
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Figura 1.2: Estructura cristalina del grafeno

La estructura hexagonal del grafeno se debe a la hibridacién sp?. En
esta hibridacién se forman enlaces ¢ y 7, los primeros son los responsa-
bles de sus notables propiedades mecanicas, por ejemplo, un modulo de
Young de 1 [T'Pa]. Mientras que los segundos se forman por los orbitales
2p. que se ubican perpendicularmente al plano sobre el que yace su es-
tructura de panal. Los electrones 7 son deslocalizados y responsables de
las excelentes propiedades de conduccion eléctrica [9, 24].

En la aproximacion tight-binding, las bandas de conduccion y de valen-
cia de los electrones 7 se intersecan en cada vértice del hexagono. Estos
puntos de interseccion llevan el nombre de puntos de Dirac. Alrededor de

ellos, la relacion de dispersion se aproxima como: [19]

E® ~ +hup|k — K| (1.1)

Donde k; es el numero de onda en el punto de Fermi, vy ~ 0,87 x 10°
[m/s] es la velocidad de Fermi de los electrones 7, y los signos (—) y (+)
corresponden a las bandas de valencia y conduccion, respectivamente.
La ecuacion (1.1) implica que el grafeno tiene una relaciéon de dispersion
lineal cerca de los puntos de Dirac, dispersion que es caracteristica de
particulas sin masa, por ejemplo, los fotones [6]. En el estado base, la

banda de valencia esta completamente llena por los electrones = [19].



Figura 1.3: Estructura de bandas del grafeno en la primera zona de Bri-
llouin [19].

En este proyecto, se empleo grafeno como electrodo inferior debido a
sus destacadas propiedades eléctricas mencionadas anteriormente, con
el objetivo de formar una union grafeno-4,4’ bifenil-ditiol oro y estudiar
sus propiedades de transporte de carga; entre ellas, la conductancia eléc-
trica y la posibilidad de un efecto rectificador de corriente debido a la
asimetria de la uniéon molecular.



Capitulo 2

Metodologia

Todos los materiales y equipos utilizados en este trabajo se encuen-
tran disponibles en el laboratorio de Materia Condensada de la Escuela

Politécnica Nacional.

2.1. Electrodo de grafeno

Como electrodo se utilizé6 una lamina de grafeno de 5 x 5 [mm?], figura
(2.1). Este grafeno, de origen comercial, fue obtenido mediante deposicion
quimica en fase de vapor (CVD) sobre cobre. La técnica de sintesis CVD
consiste en depositar el material para que forme una capa delgada so-
bre un sustrato por medio de reacciones quimicas de sustancias en fase
gaseosa. Esta es una técnica bottom-up ampliamente usada para sinteti-
zar grafeno monocapa [24]. La lamina se peg6 al portamuestras, un disco
magnético, con pintura de plata. Primero, se realizo una limpieza minu-
ciosa del disco con etanol. Luego, se agito la pintura de plata en el vortex
durante diez minutos. Posteriormente, con un pincel fino, se aplic6 un
punto de pintura en el centro del portamuestras para finalmente colocar
el grafeno. También se aplico una pequena cantidad de pintura en las es-
quinas de la lamina para asegurar su fijacion. Para el proceso de curado
de la pintura, se introdujo el electrodo en la estufa y se mantuvo a una
temperatura de 150 [°C'] durante cuarenta minutos. Al término, se saco y
se dejo enfriar a temperatura ambiente.

7



Figura 2.1: Electrodo

2.2. Autoensamblaje

Las monocapas autoensambladas (SAMs, por sus siglas en inglés,
Self-Assembled Monolayers) son ensambles de moléculas organicas que
se depositan sobre metales y 6xidos metalicos. La deposicion ocurre cuan-
do el sustrato es incubado en una solucion de las moléculas. En este
proceso, las moléculas se adsorben (quimica o fisicamente) sobre el sus-
trato, al inicio en distintos puntos del sustrato; y a medida que transcurre
el tiempo, mientras mas moléculas se depositan, la monocapa se va for-
mando. Para que se genere este proceso, las moléculas que componen las
SAMs tienen un grupo funcional o “cabeza” que muestra una alta afini-
dad con el sustrato [26, 17, 1]. Ademas del "grupo cabeza", las moléculas
estan formadas por un esqueleto, responsable del orden molecular, gene-
ralmente compuesto por un oligobmero aromatico o una cadena alifatica,
y por un grupo terminal funcional, figura (2.2) [26].

2 O O O @ O — endgroup

—— backbone

headgroup

Figura 2.2: Estructura de las SAMs [26].



Los casos mas estudiados de SAMs son los de la adsorcion de alcano-
tioles sobre oro, plata, cobre, paladio y platino. La gran afinidad de los
tioles con estos metales permite la generacion de superficies organicas
bien definidas con funcionalidades quimicas utiles y altamente modifica-
bles en la interfaz expuesta [1]. Los materiales carbonaceos no tienen la
misma facilidad de unién con los tioles, por lo que para formar monoca-
pas se debe dejar el sustrato en la solucion por un tiempo prolongado.
[22].

En este trabajo se utiliz6 como molécula el 4,4’-bifenil-ditiol (BPDT),
figura (2.3), cuyo esqueleto esta formado por dos bencenoides aromaticos
unidos mediante un enlace C-C [13]. Los grupos funcionales en la cabeza
y en la terminal son los mismos, un tiol (-SH) en cada lado, lo que la

convierte en una molécula simétrica.

HS SH

Figura 2.3: Estructura quimica de la molécula 4,4’ bifenil-ditiol.

La molécula de BPDT se disolvié en metanol a una concentracion de
1,2x107* [M]. Antes de la incubacion, el electrodo se limpié con un chorro
de metanol y se seco con gas nitrogeno. El electrodo se introdujo en la
solucion durante diez minutos, figura (2.4). Posteriormente, se saco y se
volvié a utilizar nitrégeno para secarlo. El flujo de gas aplicado fue leve

para evitar que la lamina se desprenda del portamuestras.

Figura 2.4: Incubacion del sustrato



2.3. Microscopio de efecto tunel

El STM hace uso de un fenémeno cuantico, el efecto tunel, para es-
canear superficies de materiales conductores con una punta metalica y
crear imagenes. La punta se coloca lo suficientemente cerca de la superfi-
cie, una separacion menor a 1 [nm], para que las funciones de onda de los
atomos de la superficie se solapen con los de la muestra, figura (2.5). Al
aplicar un voltaje entre la punta y la muestra, puede existir tunelamiento
de electrones entre ambos [2].

Figura 2.5: (a) Microscopio de efecto tunel. (b) Punta de oro y electrodo de
grafeno colocados en el STM.

Efecto tunel

Acorde a la fisica clasica, si una particula tiene una energia menor que
una barrera de potencial, esta no sera capaz de atravesarla, sin embargo,
desde la mecanica cuantica existe una probabilidad finita de que la parti-
cula pueda hacerlo [7]. El sistema de un electron de masa m con energia
E, en una dimension, que incide desde la izquierda a una barrera de po-
tencial de altura 1 y de ancho d, puede ser separado en tres regiones,
como se representa en la figura (2.6).



Region Il
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Figura 2.6: Barrera de potencial.

El coeficiente de transmision:

T = ! (2.1)

2412 2
1L (B sink (kad)

tiene un valor finito; entonces, la probabilidad de encontrar al electron

en x > d es finita. k&, = QT;;E y ko = W son los nimeros de onda.

Los electrones de valencia de la punta y de la muestra se ubican en
niveles discretos de energia. Cada estado puede ser ocupado solo por dos
electrones, pues deben obedecer el principio de exclusion de Pauli. En
un metal, a temperatura 7' = 0 [K], en el estado base los electrones se
ubican desde el nivel mas bajo hasta el nivel de Fermi (con energia Er).
Incluso a temperaturas ambientales, el naumero de electrones que son
excitados a niveles mas altos de energia es despreciable. Para arrancar a
los electrones de la superficie se requiere de una energia extra llamada

funcion de trabajo W. [7].

Suponiendo que la funciéon de trabajo de la punta W7 y de la muestra
Ws es la misma (2.7), si no se aplica una diferencia de potencial, los
estados se hallan completamente llenos en ambos lados de la barrera, por
ello los electrones no encontraran estados accesibles y no existira flujo
de electrones. Al aplicar un potencial externo V,, la funcion de trabajo

decrece a W — €V, (e es la carga del electron), haciendo que el nivel de



Fermi baje en uno de los lados de la barrera, con lo que existen nuevos

estados vacantes, permitiendo asi el tunelamiento de los electrones [7].

A Punta Vacio Muestra

3

(@)) Ws-eV,

o

GC) ¥ Eer e

w i eVa Ers E
V>0

Ws-eV,
................................ Y Ers
I eV, Err

V,<0

Posicion

Figura 2.7: Diagrama de los niveles de energia de la punta y la muestra
separadas por una barrera de potencial de ancho d: a) No hay flujo de
electrones. b) Tunelamiento de la punta a la muestra. ¢) Tunelamiento de
la muestra a la punta.

2.3.1. Topografia

El STM utiliza una punta metalica para escanear la superficie de la
muestra “linea por linea” y devuelve una imagen que permite visualizar
su estructura. Tiene dos modos de operacion: a corriente constante y a
altura constante, figura (2.8). En el primer modo, la corriente tunel se

mantiene constante aplicando una diferencia de potencial entre la pun-



ta y la muestra, ajustando continuamente la altura de la punta y, por
ende, variando la separacion entre ellas [7]. En el segundo modo el esca-
neo es mas rapido ya que no es necesario ajustar la altura de la punta
continuamente. Se utiliza preferiblemente en superficies planas. En su-
perficies irregulares, existe la posibilidad de que la punta se choque con

la muestra [7].

a Punta del b Punta del

STM STM
w.  wp
s, b b,

Figura 2.8: Modos de operacion del STM: a) A corriente constante. b) A
altura constante.

En este trabajo, primero se escaned la superficie del grafeno en el
modo de corriente constante utilizando una punta de platino/iridio para
visualizar la estructura cristalina del grafeno. Posteriormente, con las

imagenes obtenidas, se determino el valor del parametro de red.

2.3.2. Técnica I(s) (Espectroscopia)

La técnica I(s) es un método para medir el transporte de carga en
uniones moleculares. Utiliza la punta del STM como una “cana de pes-
car” que atrapa las moléculas de la superficie del electrodo. Esta consiste
en acercar la punta del STM a la superficie del sustrato pero evitando
el contacto directo. A continuacion, la punta es retraida rapidamente y
se registra una curva de corriente (I) en funcion de la distancia (s), fi-
gura (2.9). Este proceso se repite miles de veces, en cada uno de ellos
se observan dos tipos de curvas distintivas; la primera es el decaimiento
exponencial tipico por efecto efecto tunel. Mientras que, la segunda co-
rresponde a un decaimiento exponencial seguido de una meseta a la que

le sigue otro otro decaimiento exponencial, figura (2.10). Luego, los datos



obtenidos de las curvas con meseta se someten a un analisis estadistico
mediante histogramas. La principal ventaja de esta técnica es que protege
la superficie y la punta a la vez [3, 27, 11, 31].

Separacion de la punta

a b 04,/ c ol‘y

a4

Grafeno

Figura 2.9: Representacion esquematica de la técnica I(s): (a) La punta
de oro se acerca a la superficie del sustrato. (b) La molécula es atrapada
formando un puente entre la punta y el grafeno. (c) La union molecular
se rompe.

No hay unién
Formacién de
la union

Corriente

Unién
molecular

Distancia

Figura 2.10: Curvas de corriente que se obtienen con el método I(S). En
amarillo, la curva es netamente por efecto tunel, es decir, la punta no
coge la molécula. La curva azul tiene una meseta que corresponde a la
formacion de la union.

Para la unién molecular analizada, se recolectaron 100 curvas I(s) en



las que se formaron las mesetas, para cada voltaje especificado en la tabla
(2.1).

Voltaje [mV] | Corriente [nA]
+300 +2
+450 +3
4600 +4

Tabla 2.1: Valores de los voltajes usados.

2.3.3. Preparacion de las puntas

Las puntas se obtuvieron a partir de hilos de platino-iridio (90 % - 10 %)
y de oro (99,99 %) con un diametro de 0,25 [mm]. Para manipular el alambre
se utilizaron pinzas que fueron previamente desinfectadas con etanol. Se
tomo6 un pedazo de alambre de alrededor de 5 [mm] de largo, y en uno de
los extremos se realizé un corte limpio formando un angulo de 45° entre
el hilo y la pinza de corte, como se indica en la figura (2.11). Cortar una
buena punta fue fundamental, ya que de esto dependia en gran medida
la calidad de las medidas realizadas con el STM. Una vez conseguida una

punta afilada, no se debia tocar ese extremo.

Figura 2.11: Corte de la punta de oro.

2.4. Lista de equipos y materiales

En la tabla (2.2) se presentan los principales equipos y materiales
usados en este proyecto.



Marca Pureza
NaioSTM Nanosurf -
Grafeno monocapa
depositado sobre cobre | Graphene Supermarket -
Hilo de oro GoodFellow 99.99 %
Hilo de platino-iridio Nanosurf 90% Pt / 10% Ir

Pasta conductora de plata

Sigma-Aldrich

Tabla 2.2: Equipos y materiales utilizados.




Capitulo 3

Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion del parametro de red

Como trabajo previo, se analizé la morfologia del grafeno utilizado. Pa-
ra ello, se escanearon distintas zonas de la superficie con el STM usando
el modo corriente constante y se adquirieron varias imagenes. La figura
(3.1a) es un ejemplo del tipo de imagenes obtenidas y corresponde a la
visualizacion apenas el STM termina el escaneado. Por otro lado, la figura
(3.1b) permite visualizar con claridad el cristal bidimensional, pues es el
resultado de aplicar una transformada rapida de Fourier a la primera. A
partir de las imagenes tratadas, de alrededor de 50 [A] x 50 [A], se recolec-
taron los datos para calcular un valor de parametro de red experimental.
La figura (1.2) muestra la estructura hexagonal del grafeno, caracteriza-
da por tener dos vectores primitivos con el mismo modulo. Este recibe el
nombre de parametro de red. Por medio del histograma de la figura (3.2)
se pudo hacer un ajuste gaussiano que permitié obtener un parametro
de red del grafeno de 2,26 +0,18 [A], mientras que el valor teorico es de 2,46
[A].
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y [A]

x [A]

(a) Imagen obtenida con el STM, sin tratar.

y [A]

(b) (3.1a) luego de realizar la transformada rapida de Fourier
(FFT).

Figura 3.1: Morfologia del grafeno obtenido por CVD.



El error relativo porcentual entre el valor experimental y el espera-
do es del 8%. Como se mencion6 previamente, el grafeno usado en este
proyecto se encuentra depositado sobre una capa de cobre, lo que causa
interacciones entre los atomos de carbono y cobre que no se contemplan
en el modelo teérico y que pueden ser uno de los factores que nos arrojan
un valor inferior al esperado. Sin embargo, el error es inferior al 10% |,
lo que se puede considerar como aceptable y la desviacion estandar casi
cubre el valor ideal.

Valor tedrico 2.46 A
Valor experimental
37.5- (Ajuste gausiano) 2.26£0.18 A
Error Relativo 8.1 %
30.0
n
S
C
o 22.5-
>
@)
15.0 4
7.5
0.0 T T T T T T
1.8 2.0 2.2 24 2.6 2.8

Parametro de red [A]

Figura 3.2: Histograma de los valores del parametro de red con su ajuste
gaussiano.

3.2. Transporte de carga

En esta parte del trabajo, se utilizo el STM en modo Spectroscopy,
como se detallo en la seccion (2.3.2). En las figura (3.3) se muestran
los tipos de curvas representativas I(s) que se obtuvieron con los seis
voltajes configurados (300 [mV], —300 [mV], 450 [mV], —450 [mV], 600 [mV]y
—600 [mV]) para la union grafeno-molécula-oro. En cada grafico se pueden
visualizar tres tipos de curvas. Las primeras, representadas en amarillo,
ocurren cuando la punta del STM no logra capturar la molécula o cuando

en la zona de medicion no se llegaron a depositar dichas moléculas. Asi,



lo que se observa es el decaimiento por efecto tiinel descrito en la seccion
(2.3).

Los otros dos tipos de curvas, en verde y azul, corresponden a los
casos en los que si se forma un puente entre la punta y el sustrato por
medio de la molécula, y son las que se recolectan para el posterior analisis
de datos. En ambos casos, las curvas registran mesetas. Para las curvas
verdes, con una sola meseta, la punta engancho a una sola molécula,
como en la representacion de la figura (1.1). Mientras tanto, las curvas
en azul, con dos mesetas, se observan cuando se adhieren dos moléculas

a la punta, como en la figura (3.4) [21].
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Figura 3.3: Curvas representativas de corriente.
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Figura 3.4: Representacion del caso en que la punta atrapa dos molécu-
las.

Con las cien curvas I(s) de cada uno de los seis voltajes, se constru-
yeron los histogramas de corriente que se presentan en la figura (3.5).
Todos se sometieron a un analisis estadistico, con el cual se obtuvieron
los valores medios de corriente mediante un ajuste gaussiano. Como el
interés radica en conocer el comportamiento rectificador de esta union
molecular debido debido a la asimetria introducida por el electrodo de
grafeno, se grafico la curva corriente-voltaje I — V, que se muestra en la
figura (3.6). Por la simetria de los puntos graficados, la unién no presenta

rectificacion.
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Pico: 6.83+0.48 nA Pico: 5.47+0.6 nA
8 8
& &
> j
o o
0o 5 10 15 20 25 30 3 0 5 10, 15 .20 .25 30 35
Corriente [nA] Corriente [nAf
(a) 300 mV. (b) -300 mV.
I 1450] mV I -450] mv
Pico: 7.97+0.33 nA Pico: 8.17+0.41 nA
n [%2]
I 3
c [
o) o)
] >
®) o
O 5 10 15 20 25 30 3 0 5 10 15 20 25 30 35
Corriente [nA] Corriente [nA]
(c) 450 mV. (d) -450 mV.
[ 1600 mV W |-600] mV
Pico: 12.28+0.59 nA Pico: 12.25+1.34 nA
n (2}
3 3
[ C
o) o)
] )}
o o

O 5 10 15 20 25 30 3 0 5 10 15 20 25 30 35
Corriente [nA] Corriente [nA]
(e) 600 mV. (f) -600 mV.

Figura 3.5: Histogramas de corriente, cada uno con su ajuste gaussiano,
ademas se indican los valores medios de corriente obtenidos del ajuste.
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Figura 3.6: Grafico de corriente en funcion del voltaje. los puntos experi-
mentales corresponden a los valores medios obtenidos a partir de los seis
histogramas de corriente, Las barras de error corresponden a las desvia-
ciones estandar . Ademas se incluye el ajuste realizado con la ecuacion
(3.2).

Para poder realizar un ajuste a los datos, fue necesario saber cual es el
modelo tedrico que describe el transporte de carga en uniones molecula-
res. De manera general, la corriente eléctrica a través de una union mole-
cular (en funcion del voltaje aplicado), puede ser descrita con la ecuacion
de Landauer-Biittiker:

=2 [ " ABr(B)[fu(E) - fa(E)] 3.1)

Donde f.(E), fr(E), 7(E), e y h son las funciones de distribucion de
Fermi de cada uno de los electrodos, la transmision de la molécula, la
carga del electron y la constante de Planck, respectivamente [14]. Sin em-
bargo, se puede abordar la descripcion teorica conociendo que en estas
uniones hay dos casos extremos de mecanismos de transporte de carga:
estos son el tunneling y el hopping. El transporte puede ser descrito como

la propagacion de la funcion de onda del electron entre los electrodos,



modulada por una molécula entre ellos. Si la fase y energia del portador
de carga se mantienen durante todo el proceso, se considera que el meca-
nismo es el tunneling. Por otro lado, si existe relajacion dentro de la union
y se requiere activacion térmica, es considerado hopping. Generalmente,
el tunneling gobierna para distancias cortas, no mayores a 5 [nm], y el

hopping en distancias largas [18, 20].

Puesto que el BPDT es una molécula corta, de longitud L = 1,34 [nm],
el mecanismo de transporte de carga dominante en la union grafeno-
BPDT-oro es el tunneling. E1 modelo tedrico mas usado para describir el

mecanismo de tunelamiento no resonante fue desarrollado por Simmons:

[25]

Al 1/2
—%\/2771 <c1>Au - %)

Donde L la longitud de la molécula, m es la masa del electron, 4, y

)= (i) { (3= 5o

eV ATL eV \'"?
- ((I)Grafeno + 7) exp _T 2m <(I)Grafeno + 7)

(3.2)

®rafeno sonN las funciones de trabajo del oro y del grafeno respectivamente

y A es el area de contacto de la molécula con la superficie del grafeno.

Para determinar la longitud del 4-4’ bifenil ditiol se implement6 un
codigo en SIESTA, que basa sus calculos en la teoria del funcional de
la densidad (DFT), para relajar la geometria de la molécula. Se utilizo la
aproximacion del gradiente generalizado (GGA) con el potencial de inter-

cambio y correlacion desarrollado por Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE).

Primero, se introdujeron las posiciones aproximadas de los atomos,
todos sobre el plano XY como se muestra en la figura (3.7), esto arrojo la
geometria de la figura (3.8). Este resultado se us6 como un nuevo input,
pero se intercambiaron las posiciones Y-Z de los 4 atomos de carbono y
los 4 de hidrégeno del segundo anillo, figura (3.9).



Figura 3.7: Estructura inicial con posiciones aproximadas de los atomos.
Los carbonos se representan en verde y se ubican en cada esquina de los
hexagonos, los atomos de azufre estan en color azul, y los hidrégenos en
celeste.

Figura 3.8: (3.7) luego de la optimizacion.

Figura 3.9: Nuevas posiciones de los atomos a partir de los datos de (3.8.)
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Figura 3.10: Estructura final de la molécula.

Para calcular A se multiplicaron las distancias que se muestran en la
figura (3.11), dando un valor de 0,19 [nm?]
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Figura 3.11: Vista del BPDT sobre YZ

Y LEV

o

Por medio del ajuste realizado a los datos se pudo obtener los valores
de las funciones de trabajo del oro y del grafeno, ®4, = 5,239 £ 0,001 [eV]
Y Pcrafeno = 5,244 £ 0,001 [eV]. Se observa que esos valores son similares,
pues al no existir rectificacion las barreras de potencial se encuentran a

la misma altura.

En la tabla (3.1) se muestra la comparativa entre las funciones de

trabajo obtenidas con la regresion y valores reportados en la literatura.



o Regresion | Literatura | Error relativo
Oro 5,239 [eV] | 5,1 [eV][12] 2,73%
Grafeno | 5,244 [eV] | 4,61 [eV] [29] 13,75 %

Tabla 3.1: Funciones de trabajo del oro y del grafeno obtenidas con la
regresion y reportadas previamente. Ademas se indican sus respectivos
errores relativos.

Finalmente, en la figura (3.6) se puede observar que existe una region
lineal y que contiene a los puntos en +300 [mV]. En estos puntos se puede
calcular la conductancia G mediante la ley de Ohm: [5]

En la tabla (3.2) se muestran los valores de conductancia calculados
y los reportados por Tao et al. [27] para la misma uniéon molecular obte-
nidos mediante simulaciones DFT y experimentalmente a 300 V| con la
técnica I(s),

Error Error

G alculado [1S] Gprr [nS] | Gesp [0S] | relativoppr | relativo,,,
300 [mV1]: 22,77 22,70 18,50 0,3% 23 %
| —300| [mV]: 18,23 19,69 % 1,46 %

Tabla 3.2: Valores de conductancia calculados con +300 [mV], los repor-
tados en la literatura y los errores relativos.

En resumen, este trabajo investigo el transporte de carga de un dis-
positivo molecular compuesto por electrodos de grafeno y oro, con BPDT
como puente, utilizando la técnica I(s) con un STM. Se recopilaron da-
tos aplicando seis voltajes distintos y se construyé un grafico corriente-
voltaje. La simetria de la curva confirmé6 que el dispositivo no presenta
comportamiento rectificador a pesar del uso de electrodos diferentes. Pos-
teriormente, se ajustaron los datos utilizando el modelo de Simmons, lo
que permiti6 obtener las funciones de trabajo del oro y del grafeno. Final-
mente, se determinaron los valores de conductancia en la region 6hmica

de la curva y se compararon con valores reportados en la literatura.



Capitulo 4

Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones

» El analisis morfologico mediante STM del grafeno obtenido por CVD
dio el valor de un parametro de red de 2,26 [A], menor que el valor
tedrico, lo que sugiere interacciones significativas entre el sustrato

de cobre y el grafeno.

» La uniéon molecular grafeno-molécula-oro no tiene un comporta-
miento rectificador pese a la asimetria introducida por el electrodo
de grafeno, es decir, la corriente es la misma al pasar de la punta al

grafeno o viceversa, al mismo voltaje.

= Debido a que el 4,4’-bifenil ditiol es una molécula corta, el modelo
de Simmons sirve para describir el transporte de carga en la union
grafeno-molécula-oro, permitiendo obtener las funciones de trabajo
del oro y del grafeno, con valores similares para ambas, 5,239 [eV/]
y 5,244 [eV], respectivamente. La funcién de trabajo para el oro re-
portada en la literatura es de 5.1 [¢V/], dando un error relativo de
2,73%. Por otro lado, se encontré reportado un valor de 4,61 [¢V] pa-
ra la funciéon de trabajo del grafeno, arrojando un error relativo de
13,75 %.

= Se calcul6 la conductancia en la zona chmica para los voltajes de 300

29



[mV]y —300 [mV], obteniendo 22,77 [nS] y 18,23 [nS], respectivamen-
te. Estos valores se compararon con los reportados para la misma
union, tanto por medio de simulaciones (Gppr = 22,70 [nS]) como

experimentalmente (G, = 18,50 [nS]).

4.2. Recomendaciones

= Se recomienda recolectar mas datos de curvas I(s) para cada voltaje
y asi poder mejorar la resolucion de los picos en los histogramas de

corriente.

= Se sugiere aplicar otros voltajes entre +300 [mV] y £600 [mV] para

mejorar la curva de corriente-voltaje.

= Se recomienda realizar el estudio de transporte de carga para la
misma union molecular con grafeno depositado por CVD con otra

técnica como la Break Junction.

= Se recomienda analizar la union con los electrodos de grafeno y oro,
pero usando moléculas mas largas, incluso aquellas que, por su
longitud, hagan que el mecanismo principal de transporte de carga

en la union sea el hopping.



Referencias bibliograficas

(1]

(2]

(3]

[4]

(5]

[6]

[7]

(8]

Self-assembled monolayers of thiolates on metals as a form of nano-
technology. Chemical reviews, 105(4):1103-1169, April 2005.

Scanning the past. Nature Nanotechnology, 8(8):539-539, Aug 2013.

Molecular electronics under the microscope. Nature Chemistry,
7(3):181-181, Mar 2015.

Twenty years of 2d materials. Nature Physics, 20(1):1-1, Jan 2024.

Ioan Baldea, Yuhong Chen, Miao Zhang, Na Xin, Yunxia Feng, Jiajun
Feng, Chuancheng Jia, Xuefeng Guo, and Zuoti Xie. Breakdown
of ohm’s law in molecular junctions with electrodes of single-layer
graphene. The Journal of Physical Chemistry Letters, 15(12):3267-
3275, 2024. PMID: 38489078.

Gana Dash, Satya Pattanaik, and Sriyanka Behera. Graphene for
electron devices: The panorama of a decade. Electron Devices Society,
IEEE Journal of the, 2:77-104, 09 2014.

Suryakanti Debata, Trupti R. Das, Rashmi Madhuri, and
Prashant K. Sharma. Materials Characterization Using Scanning Tun-
neling Microscopy: From Fundamentals to Advanced Applications, pa-
ges 217-261. Springer International Publishing, Cham, 2018.

Ar Rafi Ferdous, Syed Shaheen Shah, Syed Niaz Ali Shah, Bashir Ah-
med Johan, Md Abdullah Al Bari, and Md. Abdul Aziz. Transforming

waste into wealth: Advanced carbon-based electrodes derived from

31



[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

refinery and coal by-products for next-generation energy storage.
Molecules, 29(9), 2024.

Wing Bun Lee Gao Yang, Lihua Li and Man Cheung Ng. Structure
of graphene and its disorders: a review. Science and Technology of
Advanced Materials, 19(1):613-648, 2018. PMID: 30181789.

Lewis Gomez, Yi Zhang, and Chongwu Zhou. Large Scale Graphene
by Chemical Vapor Deposition: Synthesis, Characterization and Appli-
cations. 09 2011.

Wolfgang Haiss, Harm van Zalinge, Simon J. Higgins, Donald
Bethell, Horst Hobenreich, David J. Schiffrin, and Richard J. Ni-
chols. Redox state dependence of single molecule conductivity. Jour-
nal of the American Chemical Society, 125(50):15294-15295, Dec
2003.

Wilford N. Hansen and Kendall B. Johnson. Work function measu-
rements in gas ambient. Surface Science, 316(3):373-382, 1994.

Namsheer K. and Chandra Sekhar Rout. Conducting polymers: a
comprehensive review on recent advances in synthesis, properties
and applications. RSC Advances, 11:5659 — 5697, 2021.

Manabu Kiguchi and Satoshi Kaneko. Single molecule bridging bet-
ween metal electrodes. Phys. Chem. Chem. Phys., 15:2253-2267,
2013.

Taekyeong Kim, Zhen-Fei Liu, Chulho Lee, Jeffrey Neaton, and Latha
Venkataraman. Charge transport and rectification in molecular jun-
ctions formed with carbon-based electrodes. Proceedings of the Na-
tional Academy of Sciences of the United States of America, 111, 07
2014.

Tianming Li, Vineeth Kumar Bandari, and Oliver G. Schmidt.
Molecular electronics: Creating and bridging molecular jun-
ctions and promoting its commercialization. Advanced Materials,
35(22):2209088, 2023.

J. Liang, L. G. Rosa, and G. Scoles. Nanostructuring, imaging and

molecular manipulation of dithiol monolayers on au(111) surfaces



[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

(23]

[24]

[25]

by atomic force microscopy. The Journal of Physical Chemistry C,
111:17275-17284, 2007.

Yuru Liu, Xinkai Qiu, Saurabh Soni, and Ryan C. Chiechi. Charge
transport through molecular ensembles: Recent progress in molecu-
lar electronics. Chemical Physics Reviews, 2(2):021303, 06 2021.

Antonio Maffucci and Giovanni Miano. Electrical properties of
graphene for interconnect applications. Applied Sciences, 4(2):305-
317, 2014.

Richard L. McCreery, Haijun Yan, and Adam Johan Bergren. A cri-
tical perspective on molecular electronic junctions: there is plenty of
room in the middle. Phys. Chem. Chem. Phys., 15:1065-1081, 2013.

Gianluca Milano, Masakazu Aono, Luca Boarino, Umberto Celano,
Tsuyoshi Hasegawa, Michael Kozicki, Sayani Majumdar, Mariela
Menghini, Enrique Miranda, Carlo Ricciardi, Stefan Tappertzhofen,
Kazuya Terabe, and Ilia Valov. Quantum conductance in memristive
devices: Fundamentals, developments, and applications. Advanced
Materials, 34(32):2201248, 2022.

Lauren Newton, Thomas Slater, Nick Clark, and Aravind Vijaya-
raghavan. Self assembled monolayers (sams) on metallic surfaces
(gold and graphene) for electronic applications. J. Mater. Chem. C,
1:376-393, 2013.

Aamir Razaq, Faiza Bibi, Xiaoxiao Zheng, Raffaello Papadakis, Syed
Hassan Mujtaba Jafri, and Hu Li. Review on graphene-, graphene
oxide-, reduced graphene oxide-based flexible composites: From fa-
brication to applications. Materials, 15(3), 2022.

Maryam Saeed, Yousef Alshammari, Shereen A. Majeed, and Eissa
Al-Nasrallah. Chemical vapour deposition of graphene—synthesis,
characterisation, and applications: A review. Molecules, 25(17),
2020.

J. G. Simmons. Generalized formula for the electric tunnel effect bet-
ween similar electrodes separated by a thin insulating film. Journal
of Applied Physics, 34:1793-1803, 1963.



[26]

[27]

(28]

[29]

[30]

[31]

Mandeep Singh, Navpreet Kaur, and Elisabetta Comini. The role of
self-assembled monolayers in electronic devices. J. Mater. Chem. C,
8:3938-3955, 2020.

Shuhui Tao, Qian Zhang, Chunhui He, Xiangfei Lin, Ruochen Xie,
Cezhou Zhao, Chun Zhao, Alexander Smogunov, Yannick J Dappe,
Richard J Nichols, et al. Graphene-contacted single molecular jun-
ctions with conjugated molecular wires. ACS Applied Nano Materials,
2(1):12-18, 2018.

Caiyao Yang, Anjun Qin, Ben Zhong Tang, and Xuefeng
Guo. Fabrication and functions of graphene-molecule-graphene
single-molecule junctions. The Journal of Chemical Physics,
152(12):120902, 03 2020.

Taegeun Yoon, Qinke Wu, Dong-Jin Yun, Seong Heon Kim, and
Young Jae Song. Direct tuning of graphene work function via che-
mical vapor deposition control. Scientific Reports, 10(1):9870, Jun
2020.

Qian Zhang, Longlong Liu, Shuhui Tao, Congyi Wang, Cezhou Zhao,
César Gonzalez, Yannick J. Dappe, Richard J. Nichols, and Li Yang.
Graphene as a promising electrode for low-current attenuation in
nonsymmetric molecular junctions. Nano Letters, 16(10):6534—
6540, 2016. PMID: 27668518.

Qian Zhang, Shuhui Tao, Yinqgi Fan, Cezhou Zhao, Chun Zhao, Wei-
tao Su, Yannick J Dappe, Richard J Nichols, and Li Yang. Techni-
cal effects of molecule-electrode contacts in graphene-based molecu-
lar junctions. The Journal of Physical Chemistry C, 122(40):23200-
23207, 2018.



	Descripción del componente desarrollado
	Objetivo general
	Objetivos específicos
	Alcance
	Marco teórico
	Electrónica molecular
	Grafeno


	Metodología
	Electrodo de grafeno
	Autoensamblaje
	Microscopio de efecto túnel
	Topografía
	Técnica I(s) (Espectroscopia)
	Preparación de las puntas

	Lista de equipos y materiales

	Resultados y discusión
	Caracterización del parámetro de red
	Transporte de carga

	Conclusiones y recomendaciones
	Conclusiones
	Recomendaciones

	Bibliografía

