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RESUMEN

La electrónica molecular busca construir dispositivos que posean una

mayor capacidad de procesamiento y almacenamiento, a un costo reduci-

do y que ocupen un espacio físico más pequeño, usando moléculas como

los bloques de construcción. 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 atención se ha desplazado

hacia el estudio de uniones moleculares basadas en carbono, ya que los

electrodos carbonáceos exhiben propiedades eléctricas, mecánicas, tér-

micas y ópticas notables.

En esta contribución, se estudió el transporte de carga en la unión mo-

lecular grafeno-molécula-oro. El grafeno, de origen comercial, se obtuvo

utilizando la técnica de deposición química de vapor (CVD) sobre cobre,

mientras que, para el electrodo de oro se usó la punta de un microsco-

pio de efecto túnel (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 análisis estadísti-

co meticuloso para determinar la corriente media de la unión molecular.

Luego, se construyó la curva corriente-voltaje, observando que no existe

comportamiento rectificador. Finalmente, se calculó la conductancia en

la zona óhmica y se comparó con valores reportados en la literatura.

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

efecto túnel, 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 ±300 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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Capítulo 1

Descripción del componente desarrollado

1.1. Objetivo general

Obtener la conductancia eléctrica en la unión molecular grafeno-4,4’

bifenil-ditiol-oro de manera experimental mediante la técnica I(s) usando

un microscopio de efecto túnel (STM).

1.2. Objetivos específicos

1. Autoensamblar moléculas orgánicas de 4,4’ bifenil-ditiol sobre la su-

perficie de electrodos de grafeno obtenido mediante deposición quí-

mica en fase de vapor (CVD)

2. Obtener curvas de corriente vs distancia, I(s), de la unión molecular

grafeno- 4,4’ bifenil-ditiol- punta de oro del STM.

3. Realizar el análisis estadístico de las curvas I(s) para poder determi-

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

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

cia disponibles en la literatura.

1



1.3. Alcance

Este proyecto busca determinar la conductancia eléctrica en la unión

molecular formada por un electrodo de carbono, una molécula y un elec-

trodo metálico, usando un microscopio de efecto túnel (STM). El electrodo

carbonáceo corresponde a grafeno comercial, obtenido mediante deposi-

ción química en fase de vapor (CVD), con la punta del STM, hecha a partir

de un hilo de oro, como el electrodo metálico. La molécula utilizada es el

4,4’ bifenil-ditiol. Todos los materiales están disponibles en el Laboratorio

de Materia Condensada.

Esta unión 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 compararán 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 microscopía de

efecto túnel 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 asimetría de la unión molecular. Por

ello, no se espera contribuir con una publicación científica, sino presen-

tar los resultados en congresos nacionales e internacionales dirigidos a

estudiantes de pregrado.

1.4. Marco teórico

1.4.1. Electrónica molecular

La electrónica molecular es un campo interdisciplinario que requiere

de las contribuciones de físicos, químicos, biólogos, científicos de mate-



riales y de ingenieros. Está enfocada en la construcción e investigación

de circuitos eléctricos usando moléculas o ensambles moleculares co-

mo "bloques de construcción". Su desarrollo está fuertemente impulsado

por el deseo de superar el límite que la tecnología CMOS (complementary

metal-oxide semiconductor) ha alcanzado en el marco de la ley de Moore.

Así, estos dispositivos permitirían una mayor capacidad de procesamien-

to y almacenamiento, mejorando el rendimiento a un costo reducido y

ocupando un espacio físico más pequeño [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

electrónica molecular se ha enfrentado a varios obstáculos. Entre los pri-

meros desafíos que se presentaron estaban: ¿Cómo crear electrodos con

gaps del tamaño de las moléculas? y ¿cómo inmovilizar una molécula en-

tre un par de electrodos? No fue hasta que Heinrich Rohrer y Gerd Binnig

inventaron el microscopio de efecto túnel (STM) en 1982 que se pudo uti-

lizar por primera vez su punta como electrodo superior. Varios años de

trabajo dieron como resultado prototipos de dispositivos electrónicos mo-

leculares usando el STM, tales como rectificadores, diodos, fotoswitches,

transistores, etc [16, 2].

En la actualidad, las técnicas más usadas para estudiar las propie-

dades eléctricas de las uniones moleculares con el STM son la de unión

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 unión electrodo-molecula-

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

Figura 1.1: Esquema de la unión 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 cuántica 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 preparación y la variedad de grupos

de anclaje que se pueden usar con estos (-SH, -NC, -NH2 y -COOH). Sin

embargo, son inestables a causa de la alta movilidad atómica y todos,

excepto el oro, se oxidan fácilmente en condiciones ambientales, Pero, la

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

Por estas razones, ha habido un incremento en el estudio de uniones

moleculares usando electrodos carbonáceos en uno o en ambos extre-

mos. Se ha utilizado grafeno, grafito, nanotubos de carbono, etc., puesto

que son compatibles con las moléculas orgánicas y estas pueden enla-

zarse con los materiales a base de carbono covalentemente o mediante

interacciones de Van der Waals. [15, 30, 28]. Por otro lado, los materiales

a base de carbono están íntimamente asociados con ser amigables con

el ambiente, pues no requieren de procesos de extracción destructivos

como los metales y pueden ser fácilmente reciclados y reutilizados [8].

Si bien la electrónica molecular se presenta como una candidata a

romper los límites actuales de la tecnología CMOS, todavía 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 electrónicos 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 átomos

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 pirolítico altamente orientado (HOPG) median-

te exfoliación mecánica o el método scotch tape, el grafeno ha sido objeto



de estudio debido a sus excelentes propiedades ópticas, mecánicas, tér-

micas y eléctricas [23, 10, 4].

Figura 1.2: Estructura cristalina del grafeno

La estructura hexagonal del grafeno se debe a la hibridación sp2. En

esta hibridación se forman enlaces σ y π, los primeros son los responsa-

bles de sus notables propiedades mecánicas, por ejemplo, un módulo de

Young de 1 [TPa]. Mientras que los segundos se forman por los orbitales

2pz que se ubican perpendicularmente al plano sobre el que yace su es-

tructura de panal. Los electrones π son deslocalizados y responsables de

las excelentes propiedades de conducción eléctrica [9, 24].

En la aproximación tight-binding, las bandas de conducción y de valen-

cia de los electrones π se intersecan en cada vértice del hexágono. Estos

puntos de intersección llevan el nombre de puntos de Dirac. Alrededor de

ellos, la relación de dispersión se aproxima como: [19]

E(±) ≈ ±hvF |k − k0| (1.1)

Donde k0 es el número de onda en el punto de Fermi, vF ≈ 0,87 × 106

[m/s] es la velocidad de Fermi de los electrones π, y los signos (−) y (+)

corresponden a las bandas de valencia y conducción, respectivamente.

La ecuación (1.1) implica que el grafeno tiene una relación de dispersión

lineal cerca de los puntos de Dirac, dispersión que es característica de

partículas sin masa, por ejemplo, los fotones [6]. En el estado base, la

banda de valencia está completamente llena por los electrones π [19].



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

En este proyecto, se empleó grafeno como electrodo inferior debido a

sus destacadas propiedades eléctricas mencionadas anteriormente, con

el objetivo de formar una unión 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

asimetría de la unión molecular.



Capítulo 2

Metodología

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 utilizó una lámina de grafeno de 5× 5 [mm2], figura

(2.1). Este grafeno, de origen comercial, fue obtenido mediante deposición

química en fase de vapor (CVD) sobre cobre. La técnica de síntesis CVD

consiste en depositar el material para que forme una capa delgada so-

bre un sustrato por medio de reacciones químicas de sustancias en fase

gaseosa. Esta es una técnica bottom-up ampliamente usada para sinteti-

zar grafeno monocapa [24]. La lámina se pegó al portamuestras, un disco

magnético, con pintura de plata. Primero, se realizó una limpieza minu-

ciosa del disco con etanol. Luego, se agitó la pintura de plata en el vortex

durante diez minutos. Posteriormente, con un pincel fino, se aplicó un

punto de pintura en el centro del portamuestras para finalmente colocar

el grafeno. También se aplicó una pequeña cantidad de pintura en las es-

quinas de la lámina para asegurar su fijación. Para el proceso de curado

de la pintura, se introdujo el electrodo en la estufa y se mantuvo a una

temperatura de 150 [oC] durante cuarenta minutos. Al término, se sacó y

se dejó enfriar a temperatura ambiente.
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Figura 2.1: Electrodo

2.2. Autoensamblaje

Las monocapas autoensambladas (SAMs, por sus siglas en inglés,

Self-Assembled Monolayers) son ensambles de moléculas orgánicas que

se depositan sobre metales y óxidos metálicos. La deposición ocurre cuan-

do el sustrato es incubado en una solución de las moléculas. En este

proceso, las moléculas se adsorben (química o físicamente) sobre el sus-

trato, al inicio en distintos puntos del sustrato; y a medida que transcurre

el tiempo, mientras más 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]. Además del "grupo cabeza", las moléculas

están formadas por un esqueleto, responsable del orden molecular, gene-

ralmente compuesto por un oligómero aromático o una cadena alifática,

y por un grupo terminal funcional, figura (2.2) [26].

Figura 2.2: Estructura de las SAMs [26].



Los casos más estudiados de SAMs son los de la adsorción de alcano-

tioles sobre oro, plata, cobre, paladio y platino. La gran afinidad de los

tioles con estos metales permite la generación de superficies orgánicas

bien definidas con funcionalidades químicas útiles y altamente modifica-

bles en la interfaz expuesta [1]. Los materiales carbonáceos no tienen la

misma facilidad de unión con los tioles, por lo que para formar monoca-

pas se debe dejar el sustrato en la solución por un tiempo prolongado.

[22].

En este trabajo se utilizó como molécula el 4,4’-bifenil-ditiol (BPDT),

figura (2.3), cuyo esqueleto está formado por dos bencenoides aromáticos

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.

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

La molécula de BPDT se disolvió en metanol a una concentración de

1,2×10−4 [M ]. Antes de la incubación, el electrodo se limpió con un chorro

de metanol y se secó con gas nitrógeno. El electrodo se introdujo en la

solución durante diez minutos, figura (2.4). Posteriormente, se sacó y se

volvió a utilizar nitrógeno para secarlo. El flujo de gas aplicado fue leve

para evitar que la lámina se desprenda del portamuestras.

Figura 2.4: Incubación del sustrato



2.3. Microscopio de efecto túnel

El STM hace uso de un fenómeno cuántico, el efecto túnel, para es-

canear superficies de materiales conductores con una punta metálica y

crear imágenes. La punta se coloca lo suficientemente cerca de la superfi-

cie, una separación menor a 1 [nm], para que las funciones de onda de los

átomos 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 túnel. (b) Punta de oro y electrodo de
grafeno colocados en el STM.

Efecto túnel

Acorde a la física clásica, si una partícula tiene una energía menor que

una barrera de potencial, esta no será capaz de atravesarla, sin embargo,

desde la mecánica cuántica existe una probabilidad finita de que la partí-

cula pueda hacerlo [7]. El sistema de un electrón de masa m con energía

E, en una dimensión, que incide desde la izquierda a una barrera de po-

tencial de altura V0 y de ancho d, puede ser separado en tres regiones,

como se representa en la figura (2.6).



Figura 2.6: Barrera de potencial.

El coeficiente de transmisión:

T =
1

1 + 1
4

(
k21+k22
k1k2

)2

sinh2(k2d)
(2.1)

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

en x > d es finita. k1 =
√

2mE
ℏ2 y k2 =

√
2m(V0−E)

ℏ2 son los números de onda.

Los electrones de valencia de la punta y de la muestra se ubican en

niveles discretos de energía. Cada estado puede ser ocupado solo por dos

electrones, pues deben obedecer el principio de exclusión de Pauli. En

un metal, a temperatura T = 0 [K], en el estado base los electrones se

ubican desde el nivel mas bajo hasta el nivel de Fermi (con energía EF ).

Incluso a temperaturas ambientales, el número de electrones que son

excitados a niveles mas altos de energía es despreciable. Para arrancar a

los electrones de la superficie se requiere de una energía extra llamada

función de trabajo W . [7].

Suponiendo que la función de trabajo de la punta WT 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 encontrarán estados accesibles y no existirá flujo

de electrones. Al aplicar un potencial externo Va, la función de trabajo

decrece a W − eVa (e es la carga del electrón), haciendo que el nivel de



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

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

Figura 2.7: Diagrama de los niveles de energía 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. c) Tunelamiento de
la muestra a la punta.

2.3.1. Topografía

El STM utiliza una punta metálica para escanear la superficie de la

muestra “línea por línea” y devuelve una imagen que permite visualizar

su estructura. Tiene dos modos de operación: a corriente constante y a

altura constante, figura (2.8). En el primer modo, la corriente túnel 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 separación entre ellas [7]. En el segundo modo el esca-

neo es más rápido 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].

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

En este trabajo, primero se escaneó 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

imágenes obtenidas, se determinó el valor del parámetro 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 “caña 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 continuación, la punta es retraída rápidamente y

se registra una curva de corriente (I) en función 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 típico por efecto efecto túnel. 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 análisis estadístico

mediante histogramas. La principal ventaja de esta técnica es que protege

la superficie y la punta a la vez [3, 27, 11, 31].

Figura 2.9: Representación esquemática 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 unión molecular
se rompe.

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

Para la unión 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
±600 ±4

Tabla 2.1: Valores de los voltajes usados.

2.3.3. Preparación de las puntas

Las puntas se obtuvieron a partir de hilos de platino-iridio (90% - 10%)

y de oro ( 99,99%) con un diámetro de 0,25 [mm]. Para manipular el alambre

se utilizaron pinzas que fueron previamente desinfectadas con etanol. Se

tomó un pedazo de alambre de alrededor de 5 [mm] de largo, y en uno de

los extremos se realizó un corte limpio formando un ángulo de 45o 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 dependía en gran medida

la calidad de las medidas realizadas con el STM. Una vez conseguida una

punta afilada, no se debía 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.



Capítulo 3

Resultados y discusión

3.1. Caracterización del parámetro de red

Como trabajo previo, se analizó la morfología 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 imágenes. La figura

(3.1a) es un ejemplo del tipo de imágenes obtenidas y corresponde a la

visualización 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 rápida de Fourier a la primera. A

partir de las imágenes tratadas, de alrededor de 50 [Å] × 50 [Å], se recolec-

taron los datos para calcular un valor de parámetro de red experimental.

La figura (1.2) muestra la estructura hexagonal del grafeno, caracteriza-

da por tener dos vectores primitivos con el mismo módulo. Este recibe el

nombre de parámetro de red. Por medio del histograma de la figura (3.2)

se pudo hacer un ajuste gaussiano que permitió obtener un parámetro

de red del grafeno de 2,26±0,18 [Å], mientras que el valor teórico es de 2,46

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

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

Figura 3.1: Morfología del grafeno obtenido por CVD.



El error relativo porcentual entre el valor experimental y el espera-

do es del 8%. Como se mencionó previamente, el grafeno usado en este

proyecto se encuentra depositado sobre una capa de cobre, lo que causa

interacciones entre los átomos de carbono y cobre que no se contemplan

en el modelo teórico 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 desviación estándar casi

cubre el valor ideal.

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

3.2. Transporte de carga

En esta parte del trabajo, se utilizó el STM en modo Spectroscopy,

como se detalló en la sección (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 unión grafeno-molécula-oro. En cada gráfico 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 medición no se llegaron a depositar dichas moléculas. Así,



lo que se observa es el decaimiento por efecto túnel descrito en la sección

(2.3).

Los otros dos tipos de curvas, en verde y azul, corresponden a los

casos en los que sí se forma un puente entre la punta y el sustrato por

medio de la molécula, y son las que se recolectan para el posterior análisis

de datos. En ambos casos, las curvas registran mesetas. Para las curvas

verdes, con una sola meseta, la punta enganchó a una sola molécula,

como en la representación 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].

(a) 300 [mV].

(b) -300 [mV].



(c) 450 [mV].

(d) -450 [mV].

(e) 600 [mV].



(f) -600 [mV].

Figura 3.3: Curvas representativas de corriente.

Figura 3.4: Representación 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 análisis estadístico, 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 unión

molecular debido debido a la asimetría introducida por el electrodo de

grafeno, se graficó la curva corriente-voltaje I − V , que se muestra en la

figura (3.6). Por la simetría de los puntos graficados, la unión no presenta

rectificación.



(a) 300 mV. (b) -300 mV.

(c) 450 mV. (d) -450 mV.

(e) 600 mV. (f) -600 mV.

Figura 3.5: Histogramas de corriente, cada uno con su ajuste gaussiano,
además se indican los valores medios de corriente obtenidos del ajuste.



Figura 3.6: Gráfico de corriente en función 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 estándar . Además se incluye el ajuste realizado con la ecuación
(3.2).

Para poder realizar un ajuste a los datos, fue necesario saber cuál es el

modelo teórico que describe el transporte de carga en uniones molecula-

res. De manera general, la corriente eléctrica a través de una unión mole-

cular (en función del voltaje aplicado), puede ser descrita con la ecuación

de Landauer-Büttiker:

I(V ) =
2e

h

∫ ∞

−∞
dEτ(E)[fL(E)− fR(E)] (3.1)

Donde fL(E), fR(E), τ(E), e y h son las funciones de distribución de

Fermi de cada uno de los electrodos, la transmisión de la molécula, la

carga del electrón y la constante de Planck, respectivamente [14]. Sin em-

bargo, se puede abordar la descripción teórica 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 propagación de la función de onda del electrón entre los electrodos,



modulada por una molécula entre ellos. Si la fase y energía del portador

de carga se mantienen durante todo el proceso, se considera que el meca-

nismo es el tunneling. Por otro lado, si existe relajación dentro de la unión

y se requiere activación 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 unión grafeno-

BPDT-oro es el tunneling. El modelo teórico más usado para describir el

mecanismo de tunelamiento no resonante fue desarrollado por Simmons:

[25]

I(V ) = A
( e

2πhL2

){(
ΦAu −

eV

2

)
exp

[
−4πL

h

√
2m

(
ΦAu −

eV

2

)1/2
]

−
(
ΦGrafeno +

eV

2

)
exp

[
−4πL

h

√
2m

(
ΦGrafeno +

eV

2

)1/2
]} (3.2)

Donde L la longitud de la molécula, m es la masa del electrón, ΦAu y

ΦGrafeno son las funciones de trabajo del oro y del grafeno respectivamente

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

Para determinar la longitud del 4-4’ bifenil ditiol se implementó un

código en SIESTA, que basa sus cálculos en la teoría del funcional de

la densidad (DFT), para relajar la geometría de la molécula. Se utilizó la

aproximación del gradiente generalizado (GGA) con el potencial de inter-

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

Primero, se introdujeron las posiciones aproximadas de los átomos,

todos sobre el plano XY como se muestra en la figura (3.7), esto arrojó la

geometría de la figura (3.8). Este resultado se usó como un nuevo input,

pero se intercambiaron las posiciones Y-Z de los 4 átomos de carbono y

los 4 de hidrógeno del segundo anillo, figura (3.9).



Figura 3.7: Estructura inicial con posiciones aproximadas de los átomos.
Los carbonos se representan en verde y se ubican en cada esquina de los
hexágonos, los átomos de azufre están en color azul, y los hidrógenos en
celeste.

Figura 3.8: (3.7) luego de la optimización.

Figura 3.9: Nuevas posiciones de los átomos a partir de los datos de (3.8.)



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 [nm2]

Figura 3.11: Vista del BPDT sobre YZ

Por medio del ajuste realizado a los datos se pudo obtener los valores

de las funciones de trabajo del oro y del grafeno, ΦAu = 5,239 ± 0,001 [eV ]

y ΦGrafeno = 5,244 ± 0,001 [eV ]. Se observa que esos valores son similares,

pues al no existir rectificación 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 regresión y valores reportados en la literatura.



Φ Regresión 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
regresión y reportadas previamente. Además se indican sus respectivos
errores relativos.

Finalmente, en la figura (3.6) se puede observar que existe una región

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]

V =
I

G
(3.3)

En la tabla (3.2) se muestran los valores de conductancia calculados

y los reportados por Tao et al. [27] para la misma unión molecular obte-

nidos mediante simulaciones DFT y experimentalmente a 300 [mV ] con la

técnica I(s),

Gcalculado [nS] GDFT [nS] Gexp [nS]
Error

relativoDFT

Error
relativoexp

300 [mV ]: 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 investigó 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 construyó un gráfico corriente-

voltaje. La simetría de la curva confirmó 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 permitió obtener las funciones de trabajo del oro y del grafeno. Final-

mente, se determinaron los valores de conductancia en la región óhmica

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



Capítulo 4

Conclusiones y recomendaciones

4.1. Conclusiones

El análisis morfológico mediante STM del grafeno obtenido por CVD

dio el valor de un parámetro de red de 2,26 [Å], menor que el valor

teórico, lo que sugiere interacciones significativas entre el sustrato

de cobre y el grafeno.

La unión molecular grafeno-molécula-oro no tiene un comporta-

miento rectificador pese a la asimetría 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 unión

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 función de trabajo para el oro re-

portada en la literatura es de 5,1 [eV ], dando un error relativo de

2,73%. Por otro lado, se encontró reportado un valor de 4,61 [eV ] pa-

ra la función de trabajo del grafeno, arrojando un error relativo de

13,75%.

Se calculó la conductancia en la zona óhmica 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

unión, tanto por medio de simulaciones (GDFT = 22,70 [nS]) como

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

4.2. Recomendaciones

Se recomienda recolectar más datos de curvas I(s) para cada voltaje

y así poder mejorar la resolución 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 unión molecular con grafeno depositado por CVD con otra

técnica como la Break Junction.

Se recomienda analizar la unión con los electrodos de grafeno y oro,

pero usando moléculas más largas, incluso aquellas que, por su

longitud, hagan que el mecanismo principal de transporte de carga

en la unión sea el hopping.
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