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PROLOGO

Tecnologia de Transistores Moleculares. Incidencia en la Ingenieria Mecatronica.

La invencién del microscopio electronico de barrido (STM) nos introdujo en una
nueva era tecnoldgica, en la que no s6lo somos capaces de observar directamente los
atomos que conforman los materiales, sino también manipular y construir nano-
maquinaria atomo por atomo. Con el desarrolo exponencial de la nanotecnologia,
vemos que ideas y conceptos como nano-maquinaria o nano-robots, que alguna vez
pertenecieron exclusivamente al terreno de la ciencia ficcion, se vuelven una realidad

cada vez mas cercana.

Lo que ultimamente dictaminard el grado de complejidad de los dispositivos
electronicos y maquinarias (de tamafio molecular) que se fabrique, serd nuestra
capacidad de poder ejercer control automatico en el reino molecular, de la misma
manera que hemos sido capaces de hacerlo en el mundo macroscépico. La primera
etapa en querer controlar una planta es comprender y resolver las ecuaciones
fundamentales que rigen su dindmica, lo cual que constituye el objetivo del presente

trabajo.

El reino molecular, el movimiento mecanico de los electrones dictamina las
caracteristicas de los dispositivos electronicos, a su vez la distribucidon electronica
genera las fuerzas que dictan el movimiento mecanico de la nano-maquinaria; las
definiciones clasicas de electronica o mecanica se diluyen. Es decir, no existe

diferencia entre el funcionamiento de un dispositivo electrénico (por ejemplo,



transistor molecular) o de una maquinaria mecanica (por ejemplo, nano-robots);

ambos constituyen el mismo problema, regidos por la misma ecuacion fudamental.

En la actualidad, los dispositivos electronicos, tanto circuitos 1logicos como
circuitos de almacenamiento son construidos en base a unidades biestables minimas
capaces de almacenar informacion binaria. La electronica molecular propone el uso
de moléculas individuales—con dos estados de conductancia eléctrica bien
diferenciados—como unidades biestables en base a la cual se puedan implementar
dispositivos electronicos mas complejos. La conductancia eléctrica de una molécula
aislada varia sensiblemente con el tipo y forma de los contactos que se conectan a la
molécula para realizar la medicion eléctrica. El objetivo del presente trabajo es
determinar las caracteristicas eléctricas de varias uniones moleculares, las cuales han
sido propuestas reciéntemente en la comunidad cientifica como solucion alternativa
al problema de la miniaturizacién del transistor. Se ha pronosticado que el fin de
dicha era ocurrird dentro de la siguiente década. Una unién molecular esta
conformada por la molécula y los contactos. Especificamente, el interés esta puesto
en determinar si informacién binaria (“0” o “1”’) puede ser codificada en los estados

de baja y alta conductancia, respectivamente, de las uniones moleculares.

Primero se determina estructura electronica de la molecula individual usando los
principios de la mecénica quantica. Luego, los estados electronicos continuos de los
contactos, originados debido a su naturaleza semi-infinita, son obtenidos resolviendo
la ecuacion de Schrodinger con condiciones de frontera periddicas. El transporte de
electrones a través de la unidn se calcula basado en una interpretacion atomistica del

formalismo de Landauer para el transporte coherente de electrones; en este paso se



utiliza la informacion obtenida de la molécula y de los contactos semi-infinitos.
Uniones del tipo metal-molécula-metal y metal-molécula-semiconductor son
estudiadas. La molécula utilizada es un oligo(phenylene ethynylene), la cual es
compuesta por tres anillos bencénicos interconectados en serie con un grupo NO,
dentro del anillo intermedio; esta molécula sera referida en adelante como la
molécula “nitroOPE”. El oro y nano tubos de carbono (CNT) metélicos son

evaluados como contactos.

Los resultados demuestran que los dos estados con conductancia bien diferenciada
que buscamos (“ON” y “OFF”) pueden ser obtenidos realizando cambios en la
conformacion geométrica de las uniones moleculares. Alternativamente, cambios en
la carga eléctrica de la union también producen cambios entre estados biestables de
conductancia. El estado de alta conductancia corresponde a la conformacion donde
todos los anillos bencénicos del nitroOPE estan coplanares. Rotando el anillo
bencénico intermedio, perpendicular a los otros dos, se llega al estado de baja
conductancia. Similarmente, las ensambladuras negativamente cargados (anion,

dianién) exhiben mucha menor conductancia que sus contrapartes neutrales.

En el Capitulo 2 se calcula las propiedades electronicas de sistemas moleculares
genéricos. Especificamente, nos enfocamos en dos tipos de sistemas moleculares:
finitos e infinitos. El estudio de sistemas finitos nos permite calcular las propiedades
de la molécula nitroOPE, que estd compuesta por un nimero finito de atomos. Los
contactos que conforman la unidén molecular se modelan como materiales cristalinos
(infinitos) cuya distribucion continua de estados electrénicos se obtiene mediante

calculos mecanico-cuanticos con condiciones de frontera periddicas



Mas adelante en este capitulo se describe el formalismo matematico necesario para
incorporar el efecto que producen los contactos semi-infinitos en los estados
electronicos discretos de la molécula, asentando asi la teoria necesaria para describir

las uniones contacto-molécula-contacto.

En el Capitulo 3 explicamos nuestra implementacion atomistica del “formalismo
de Landauer para el transporte coherente de electrones” para calcular la corriente a
través de dispositivos moleculares contacto-molécula-contacto.  Luego, en el
Capitulo 4 se hace uso de dicha implantacion genérica para el estudio especifico de
la conduccion eléctrica a través de uniones moleculares del tipo metal-molécula-
metal. Los cambios en la conductancia de la molécula de nitroOPE debido a
cambios en la conformacion y carga eléctrica se analizan. Oro y el CNT (4,4) se

somete a prueba como posibles contactos metalicos.

En el Capitulo 5 discutimos el transporte de electron en uniones del tipo metal-
molécula-semiconductor. El silicio es utilizado como contacto semiconductor y oro
o el CNT (4,4) como contacto metalico. Estudiamos la viabilidad de obtener estados
de alta y baja conductancia de estas uniones produciendo los cambios en la geometria
y la carga eléctrica. Los cambios en la conductancia se explican analizando los

orbitales moleculares y la distribucion espacial del potencial electro-estatico.

El Capitulo 6 es una presentacion descriptiva de como la tecnologia descrita en los
capitulos anteriores es aplicable a la ingenieria mecatronica, explicitamente, al

control de nano-robots y nano-maquinaria.

Debido a las dimensiones atomisticas, intrinsicas al presente trabajo, se opto por el

uso de unidades mas apropiadas como kilocalorias (1 kcal/mol = 6.947698 x 107! )



y electron-Voltions (1 eV = 1.602177 x 10™'* J) para energias y Angstroms (1 A = 10"

1% m) para longitudes.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1 Resena de la tecnologia digital actual

El uso de ha llegado a formar parte de nuestra vida cotidiana. El incremento
exponencial de su poder computacional ha sido posible principalmente debido al uso

de transistores de estado solido, inventados en 1947,

El transistor es un dispositivo electronico fabricado de material semiconductor que
puede trabajar como un amplificador de sefial o como un interruptor electronico.
Todo circuito digital, incluyendo los microprocesadores, que son los cerebros dentro
de cada computadora, son construidos en base a estos interruptores electronicos. Un
interruptor electronico permite encender y apagar un circuito mediante la aplicacion
de un voltaje de control; a diferencia del movimiento mecénico que es necesario
aplicar a un interruptor mecéanico para encender y apagar las bombillas de
iluminacion. Todo dispositivo con dos estados estables y bien diferenciados,
llamado unidad biestable, puede ser utilizado para implementar fisicamente los dos
valores utilizados en la logica Booleana, “1” y “0” (también llamados “ON” y
“OFF”). Circuitos digitales mas complejos, que pueden llegar a ser capaces de
resolver funciones booleanas, son también implementados usando unidades
biestables. Los microprocesadores no son mas que circuitos electronicos capaces de

resolver funciones booleanas en forma genérica.



El dispositivo biestable comtinmente usado en la actualidad para tal propdsito es el
transistor. Sin embargo, cualquier dispositivo biestable podria ser utilizado, en

principio, para implementar un microprocesador.

El transistor cominmente utilizado en circuitos digitales es el MOSFET. Dos tipos
complementarios de MOSFETSs, uno tipo 7 y otro tipo p, son utilizado normalmente
en pares para implementar un circuito digital. Ese es el principio base de la
tecnologia de CMOS (Complementary MOS). Un tipo estard en su estado “ON”

mientras el otro se encuentre en su estado “OFF” y viceversa.

El tiempo que un transistor toma para conmutar entre sus estados “ON” y “OFF”
esta relacionado con la velocidad de una computadora para realizar operaciones
logicas. La disminucion del tiempo de la conmutacién se logra reduciendo la

longitud fisica del transistor.

Por lo tanto, el incremento en la velocidad y poder computacional de las
computadoras o cualquier circuito 1l6gico se relaciona intimamente con la reduccion

del tamafio de los transistores MOSFETs.

1.1.1 Ley de Moore v el problema de la miniaturizacion de los dispositivos
electronicos

El tamafo del transistor ha sido reducido constantemente durante los Ultimos 42
afios, siguiendo la prediccion dada por el gerente de Intel, Dr. Gordon Moore, en
1965. Hacia el afio 2000, la industria electronica ingres6 a la era de la
nanotecnologia, fabricando transistores de tamafios caracteristicos menores que 100

nm.



El problema principal que se presenta al reducir el tamafio de los transistores del
tipo MOSFET es la corriente de fuja en su estado “OFF” (/,5), la cual se incrementa
a medida que se reduce la longitud del canal del transitor, como se observa en la Fig.
1.1. Dicha corriente depende exponencialmente del voltaje umbral del transistor
(V). Incrementar el voltaje de polarizacion (Vyq) o el voltaje umbral (V) ayudaria a
reducir la corriente de fuga (/,5); sin embargo, el voltaje de polarizacion (Vq)
necesita ser reducido a medida que se reduce el tamafio del transistor para evitar un
excesivo campo eléctrico a través del canal drain-source del transistor y también para
mantener manejable la potencia consumida [1]. De otro lado, el voltaje umbral (V)
no puede ser incrementado arbitrariamente desde que éste tiene que ser menor que el
voltaje de polarizacion (Vyq). En resumen, el reto principal al reducir el tamaiio del
transistor consiste en poder controlar el incremento de la corriente de fuga (1) a

medida que el canal del transistor se hace mas corto.
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Fig. 1.1. Corriente de fuga (I,;) para transistores MOSFET con diferentes longitudes de
canales de puerta (L,). Los cuadrados rojos representan transistores comercialmente

disponibles y los rombos verdes indican transistores de prueba. Tomado de datos publicados
en el afio 2002, segin la referencia [2].




Doyle et al. han demostrado que MOSFETSs con longitudes de canales de puerta de
30, 20, y 15 nm atn se comportan como interruptores; sin embargo, encontraron que
para longitudes de canal de 10 nm o menores, se tiene poco control del canal y la
elevada corriente fuga (/,5) se eleva demasiado[2]. EIl aumento de la corriente de
fuga en transistores con canales de puerta mas cortos que 10 nm estd intimamente
relacionado con el predominio de la discontinuidad de los 4&tomos donadores, con los
estados de interfaz, y con efectos cuanticos. Si se considera el canal del transistor
como un cubo de silicio de 10 nm de lado, un nivel que dopaje alto de 10'® cm™
representaria un promedio de s6lo un dtomo donador dentro del canal. El efecto de

tener una distribucion discreta de &tomos donadores tiene que ser abordado desde un

punto de vista atomistico.

Los estados de interfaz son originados por las discontinuidades de la estructura
cristalina alrededor del plano donde se empalman dos materiales distintos. Dichos
estados aparecen con la formacién y ruptura de enlaces quimicos en la interfaz, los
cuales son inducidos por la termodinamica del sistema que busca de minimizar su
energia. La elevada razon area/volumen en las estructuras atomisticas incrementa la
relevancia de los estados de interfaz, los cuales marcan el desvio con respecto a las
propiedades tabuladas para los materiales que se usan en el disefio de dispositivos
tradicionales. Dichas propiedades, fueron derivadas considerando al material como
un cristal perfecto. Una densidad alta de estados de interfaz deforma o incluso puede
aniquilar las propiedades electronicas de los materiales. Por ejemplo, materiales
semiconductores pueden ser alterados (disefio de materiales) al llenar parcial o

totalmente la banda de energia prohibida.
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La Corporacion Semiconductora de Investigacion (SRC) predice que conforme se
reduce las dimensiones fisicas en la tecnologia CMOS, se llegard a limitaciones
fundamentales que impedirdn la fabricacion de transistores en o mas alla del nodo
tecnologico de 22 nm [3]. Dicho nodo tecnoldgico corresponde a transistores con
longitud fisica de puerta de 9 nm (aprox. tan sélo 50 capas atomicas de Si). Dichos

transistores estaran en produccion en el afio 2016 [4].

Igualmente, la prestigiosa Asociacion de Industrias del Semiconductor (SIA) en su
estimado del 2005 [5] reconoce que “canales, hechos de pelicula de silicio, de pocos
nandémetros de longitud no pueden ser representadas exactamente sin usar
(parcialmente) modelos balisticos de transporte de electrones, los cuales incluyan

también los efectos cuanticos.”

Los efectos cuénticos pueden ser tan drasticos como para llegar a cambiar las
propiedades electronicas conocidas de los materiales. Por ejemplo, se ha
determinado que el ancho de la banda prohibida de ciertos semiconductores se
incrementa a medida que se miniaturiza la estructura [6-8]. El silicio es considerado
un mal emisor de luz por tener un ancho de banda prohibida delgada e indirecta; sin
embargo, se ha demostrado que este material puede emitir luz visible (rojo,
anaranjado, amarillo, y verde) a temperatura ambiente en estructuras de ~5 nm de

diametro [9].

Debido a que los efectos cuanticos son prevalentes en las estructuras de
dimensiones atomisticas, el disefio de los dispositivos electrénicos futuros—ya sean
¢éstos del tipo compatible con la tecnologia CMOS o no—requerira el uso obligatorio

de teorias al nivel de mecanica cudntica descritas en el presente trabajo. Mecanica
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cuantica es actualmente considerada como la teoria mas precisa para la calcular la
formacion de enlaces quimicos, lo cual es completamente indispensable en

electronica molecular—el estudio de dispositivos electronicos de tamafio molecular.

1.1.2 Caracteristicas del reino cuantico

Es dificil establecer una frontera bien definida entre un sistema clasico y un
sistema cuantico. En principio, un sistema cldsico es simplemente un caso particular
de sistema cuéntico, cuando la naturaleza de onda de la particula es irrelevante.
Consecuentemente, cualquier sistema clasico puede ser explicado por la fisica

cudntica; lo cual es innecesariamente tedioso comparado con la fisica clésica.

Un sistema cuantico puro se caracteriza por el hecho que el sistema so6lo se puede
encontrar en estados discretos y predefinidos. Por ejemplo, un oscilador armonico
clasico (sistema masa-resorte) puede ser encontrado oscilando en algin valor real de
la frecuencia angular. Sin embargo, un oscilador arménico cudntico puede oscilar
solo en valores discretos y predefinidos de frecuencia angular; los otros valores
continuos entre dos frecuencias permitidas consecutivas son fisicamente prohibidos
para dicho sistema. Desde que cada estado del sistema se asocia con un valor
particular de energia, se afirma que un sistema cudntico tiene so6lo valores
cuantizados (discretos) de energia, lo que es equivalente a afirmar que los sistemas
cuanticos presentan estados discretos. Los transistores moleculares analizados en

este trabajo son ejemplos de sistemas cuanticos.

(Por qué los efectos cudnticos prevalecen en estructuras de dimensiones atomisticas?
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El transporte de electrones en sistemas cldsicos (macroscopicos) se basa en la
suposicion de que los electrones son particulas diminutas gobernadas por la ecuacion
de transporte de Boltzmann. A causa de la capacidad actual de fabricacion y la
habilidad de controlar las temperaturas bajas, las suposiciones que hicieron correcta
la ecuacion de Boltzmann comienzan a ser invalidas. Los fenomenos que suceden en
estructuras de tamafio mesoscOpico y mas pequefias no pueden ser explicadas
completamente por modelos clasicos, requiriendo cada vez mas la inclusion de

conceptos mecanico-cudnticos.

La luz presenta un comportamiento dual, actuando algunas veces como una
particula, otras mas como una onda. Cualquier comportamiento intermedio entre
particula y onda también es posible, todo depende de las condiciones del
experimento. Similarmente, decimos que un sistema presenta doble caracter, clasico

y cuantico.

En circuitos electronicos se usan cables para interconectar componentes.
Normalmente la longitud de dichos cables es irrelevante y se asumen que la sefial
eléctrica que se aplica en un extremo es la misma a lo largo de todo el cable. Se
trabaja en una escala donde la longitud del cable es mucho mas corta que la longitud
de onda de la sefial eléctrica, lo cual es normalmente cierto a bajas frecuencias. Por
lo tanto, el valor de la sefial serd la misma en cualquier punto a lo largo del cable en
que se mida. En otra escala de dimensiones el problema podria variar totalmente,
por ejemplo, una sefial AC de 1.732 GHz viajando a través de un cable coaxial (con

constante permitividad eléctrica relativa ¢, = 3) exhibird una longitud de onda de

aproximadamente 10 cm. Luego, si hipotéticamente, utilizdsemos un cable de 10
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cm, seria notorio que el valor de la sefal es diferente a lo largo de todo el cable. En
dicha escala de longitud es mandatorio considerar totalmente la naturaleza de onda

de la senal, con los problemas asociados tales como interferencia por desfasaje.

Similarmente, el electron se puede comportar como una particula, onda, o una
combinacion de ambas, dependiendo de la escala de la estructura. En una dispositivo
fabricado en base a una estructura de tamarfio atomistico, el electron se manifestara
como una onda viajando a través del dispositivo, dando origen a los fendmenos
cuanticos asociados con la naturaleza de onda del electron. Hay ciertas escalas de
longitudes referenciales que ayudan a una mejor prediccion del comportamiento del

electron:

a. La longitud mean-free path (L ), que es la distancia promedio que un electron

puede viajar dentro del material sin experimentar colision alguna con otra particula,
ya sea colision elastica o inelastica. En dispositivos electronicos con longitudes mas

pequeinias que L , los electrones viajan balisticamente, con una resistencia eléctrica

del material igual a cero, entre otras caracteristicas que no pueden ser descritas por
las teorias tradicionales del transporte de electrones (Boltzmann equation). Por

ejemplo hetero-estructuras de GaAs/GaAlAs a bajas temperaturas alcanzan

movilidades de 10° cm?/V.s, mostrando un L elastico de ~10 pm [10]. Desde que

la fabricacion de dispositivos de tamafio ~1 um es posible con la litografia actual, se
puede tener dispositivos donde los electrones viajan balisticamente. Los electrones

en un dispositivo de 2 terminales en el régimen balistico tienen una probabilidad de

atravezar el dispositivo igual a 1, con una resistencia innata igual a G,'. Tal
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resistencia es debido a las interfaces del dispositivo, pues como se menciond
anteriormente la resistencia del material en si, en el régimen balistico, es cero. Otra
novedosa consecuencia de este régimen de transporte es que la conductancia no es
mas una cantidad continua sino discreta; en ese sentido, se ha determinado

experimentalmente que la conductancia varia en valores enteros multiplos de la
. I3 . 2 J4
conductancia cuantica: Go = 2€ b donde e es la carga del proton y /4 la constante de

Planck.

b. La longitud de coherencia de fase (L,) es la distancia que puede recorrer un

electron sin “perder su fase”, es decir mientras su fase varie linealmente con el

tiempo. En dispositivos electronicos tradicionales (més grandes que L), dos

electrones que empezaron a viajar con la misma longitud fase en un extremo del
dispositivo finalizardn en el otro con distintas fases, decimos que la fase se ha
destruido y la naturaleza de onda del electron no puede ser apreciada directamente.

Por el contrario, al miniaturizar el dispositivo electronico hasta longitudes < L, un

paquete de electrones (ondas) mantendra su fase a lo largo del tiempo;
consecuentemente, la naturaleza de onda del electron podrd manifestarse mas
claramente. Dispositivos electronicos en este régimen pueden hacer uso de las
propiedades de onda del electron, las cuales no estdn disponibles en dispositivos
tradicionales. Por ejemplo, haciendo uso del llamado efecto de Aharanov-Bohm, la
corriente en el dispositivo puede ser totalmente suprimida mediante interfencia

destructiva de electrones desfasados 180° entre si.
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c. La longitud de onda de Fermi (4,) es longitud de onda de un electron con

energia igual a la energia de Fermi. Electrones con energia por debajo de la energia

de Fermi tienen longitudes de ondas mas grandes que A, y no contribuyen a la

conduccion. A medida que un dispositivo electronico se miniaturiza y se acerca a

dimensiones comparables con A,, el caracter mecanico-cudntico del sistema sera

mayor. Una particula clasica no puede existir en una region del espacio donde la
energia potencial es mas alta que la energia de la particula. Esas regiones se
consideran como barreras de potencial para la particula; por ejemplo, una pelota no
puede penetrar una pared sin tener suficiente energia para abrirse camino. Sin
embargo, eso no es cierto para sistemas cuanticos donde existe una probabilidad
diferente de cero de encontrar al electrén en regiones con energia potencial mas alta
que la energia del electron. Este fenomeno, por el cual el electron puede penetrar en
regiones de mayor energia es llamado funneling. Tunneling es mas notable cuando

la dimension de la estructura es comparable a A,. Las uniones moleculares son

consideradas como barreras de potenciales; por lo tanto, la corriente de electrones
que circula a través de dichas uniones es una consecuencia directa del fendmeno
mecanico-cuantico de funneling, lo cual, junto con su probabilidad de ocurrencia,
sera estudiado con mayor detalle a lo largo de la presente tesis. Diodos del tipo RTD

son aplicaciones comerciales de este efecto cudntico.

1.2 Descripcion del problema a estudiar

Como ha indicado la Asociacidon de Industrias Semiconductoras de la Industria en

2005 [5], modelacién y simulacion a nivel mecdnico-cudntico son necesarios para
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estudiar e implementar nuevas soluciones para dispositivos electronicos de tamafos

atomisticos.

Hacia 1959, Richard P. Feynman vision6 la manipulacion de la materia a escalas
de atomos y moléculas, en su conferencia “There’s plenty of room at the bottom.” El
uso especifico de moléculas individuales como dispositivos electronicos fue
propuesto inicialmente por Aviram y Ratner en 1974 [11]. Desde entonces, el campo
de la electronica molecular ha experimentado un crecimiento rapido y representa una
alternativa para ir mas alld del nodo tecnologico de 22 nm en la industria
semiconductora. El disefio de circuitos electronicos moleculares requiere la
concepcion de nuevas arquitecturas y los métodos de simulacion que pueden capturar

la naturaleza mecanico-cuantica del sistema.

Principalmente, se han propuesto dos arquitecturas para crear dispositivos
electronicos moleculares: el NanoCell [12-14] y el arreglo 16gico “crossbar” [15-28].
Los dos tipos de arquitecturas se pueden utilizar tanto para aplicaciones de memoria

como logicas.

1.2.1 El enfoque “crossbar” en la electronica molecular

La arquitectura “crossbar” consiste de dos planos paralelos con cables conductores
contenidos en cada plano. Cables contenidos en el mismo plano son paralelos entre
si y perpendicular a los cables contenidos en el otro plano. Celdas electronicas de
almacenamiento son colocadas entre los dos planos paralelos conectando dos cables

perpendiculares en su interseccion proyectada, como se ve en la Fig. 1.2.
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Fig. 1.2. (A) Representacion pictorica de un arreglo légico molecular del tipo “crossbar”. La
intencion es que en cada interseccion se almacene informacion binaria, codificada en dos
estados electronicos de la molécula nitroOPE. (B) Amplificacion de una celda de
almacenamiento; las propiedades eléctricas del dispositivos contacto-molécula-contacto asi
formado seran evaluadas en la presente tesis para determinar la viabilidad de dicha molécula
en la fabricacion de dispositivos de memoria y/o logicos.

Cada celda de almacenamiento es utilizada para almacenar 1 bit de informacion.
La informacion en cada celda puede ser accesada a través de una unica combinacion
de dos cables alabeados. El requisito principal para la implementacion fisica de una
celda de almacenamiento es los dos estados distintivos y estables, es decir “0” y “17,
que el sistema fisico debe exhibir. Desde que una celda de almacenamiento
fundamentalmente cambia entre dos estados diferentes, ésta sera referida también

como un interruptor electronico.
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Fig. 1.3. Esquematico de una memoria SRAM comercial de 4 x 4 bits. La circuiteria se basa en
un arreglo logico “crossbar” de 4 x 4. Una celda de almacenamiento, capaz de almacenar 1 bit
de informacion, esta presente en cada interseccion del arreglo légico. Adaptado de la referencia
[29].

Un diagrama esquematico de una memoria SRAM de 4 X 4 bits se muestra en la
Fig. 1.3. Cada interruptor electronico (celda de almacenamiento) es diseccionado a
través de una combinacion tnica de dos cables (un cable W y un cable B). En la
electronica tradicional, la celda de almacenamiento es un circuito que se construye a
partir de transistores MOSFET. En el caso particular mostrado en Fig. 1.3, una
combinacion de seis MOSFETs (dos de tipo n y cuatro de tipo p) se utiliza para
construir cada celda de almacenamiento, es decir, para almacenar 1 bit de
informacion. La necesidad de construir seis transistores por cada bit de informacion
es una limitacién en el area fisica minima requerida por bit. Ademas, el uso de

MOSFETs de tipo complementario (tipo n y tipo p) dentro de la misma celda
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aumenta el area requerida. El desempefio (la velocidad y la densidad) de los
dispositivos de memoria aumentara segun que tan pequefios puedan ser construidos

los MOSFETs; el caso es el mismo para dispositivos logicos.

Los arreglos l6gicos “crossbar” se utilizan para construir aplicaciones de memoria
y logica. El concepto basico en ambos tipos de aplicaciones consiste en almacenar 1
bit de informacion en la celda de almacenamiento; en el caso de arreglos ldgicos
moleculares, estas celdas se implementan usando una molécula individual. El bit de
informacion se almacena en la molécula al ponerla en uno de sus dos estados
moleculares. En principio, cualquier clase de estado molecular podria ser utilizado
para almacenar informacion; sin embargo, se prefiere usar estados moleculares que
muestran diferentes conductancias desde que la conductancia puede ser “facilmente
leida” realizando una medicion eléctrica. Nosotros nos referiremos a esos estados
como estados de alta y baja conductancia, los cuales son asociados arbitrariamente
con los valores logicos “1” y “0.” El uso de moléculas en memorias moleculares ha
sido demostrado en el laboratorio, rindiendo densidades tan altas como 6.4 Gbits/cm?
[20, 25]. Ademas, la fabricacion de arreglos 16gicos “crossbar” usando cables
metéalico y nano-cables semiconductores con densidades de ~10'" intersecciones/cm?
ha sido posible [30]. La Fig. 1.2 muestra una representacion pictorica de un arreglo

l6gico molecular de tipo “crossbar”.

1.2.2 La molécula de nitroOPE

La meta es encontrar una molécula que exhiba dos estados bien definidos para

poder codificar informacion binaria.  Varias moléculas orgéanicas, desde las
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comercialmente disponibles hasta las especificamente sintetizadas en laboratorio, se
han examinado para determinar si pueden ser utiles como dispositivos electronicos
biestables. Varias moléculas organicas del tipo OPE han demostrado
consistentemente ser capaces de cambiar entre alta y baja conductancia bajo la
aplicacion de estimulos externos [31]. El presente estudio se enfoca en una molécula

OPE en particular, el “nitroOPE,” que se muestra en la Fig. 1.4A.

2 8
L

2 1

(B) ©) (D) (E) (F)

Fig. 1.4. (A) La molécula nitroOPE aislada. (B) La molécula bajo la influencia de contactos
de oro (verde); atomos de azufre (amarillo) son utilizados para hacer posible la conexion
carbono-oro. (C) Seis atomos de oro se utilizan para modelar el contacto superior; la union al
contacto superior es a través de un enlace fisico. (D) Modelamiento del dispositivo bajo
contactos de oro y silicio (celeste). (F) Dos CNTs metalico (4,4) se utilizan como contactos. (F)
El dispositivo bajo contactos de CNT y Si (111), superior e inferior respectivamente.

4\

1.2.3 Transistores moleculares

Como se discutio previamente, el disefio de dispositivos electronicos moleculares
futuros gravitara alrededor de nuestra capacidad de poder simular los cambios en
propiedades moleculares, tal como la conductancia, cuando la molécula conmuta

entre dos estados predefinidos.
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Para nuestro objetivo de utilizar estados de conductancia en la codificacion de
informacion binaria en arreglos l6gicos moleculares (Fig. 1.2B), el problema se
reduce en calcular la corriente a través de una molécula que esta conectada a los dos

<

cables (contactos), dicha construccion serda llamada una “unién molecular”. Se
espera encontrar uniones moleculares que puedan funcionar como interruptores
electronicos, esto es, como “transistores moleculares” (Fig. 1.2A). Formalmente,

una unién molecular estd compuesta de dos contactos y una molécula organica

absorbida entre ellos (Fig. 1.2A).

El transporte de electrones a través de una union molecular depende en gran
medida del tipo de absorcion de la molécula en los contactos [32]. Por lo tanto,
nuestro estudio tendra que considerar no sélo la molécula aislada, sino también los
contactos (cables) alabeados a los que se conecta. Eso es, la conductancia de la
union, tratada como una entidad en si que incluye la naturaleza semi-infinita de los

contactos.

El presente trabajo incluye el estudio de uniones basadas en la molécula nitroOPE
con contactos de tipo metéalico y semiconductor; varias uniones moleculares se
muestran en Fig. 1.4B a D. Tradicionalmente, metales han utilizados como
contactos en mediciones experimentales y calculos tedricos de transporte de
electrones a través de uniones moleculares [33-36]. Recientemente, se ha logrado
experimentalmente enlazar moléculas orgénicas a CNTs por medio de enlaces
covalentes [37-39], permitiendo de ésta manera el uso de CNTs metéalicos como

contactos para dispositivos moleculares.
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A causa de la experiencia y la infraestructura tecnologica, los primeros dispositivos
moleculares comerciales seran probablemente construidos en base a nano-estructures
de silicio. Aun mas, técnicas sintética confiables se han desarrollado para enlazar
covalentemente moléculas orgéanicas a superficies pasivadas de silicio [40, 41]. El
enlace carbono-silicio se caracteriza para su fortaleza y la baja polaridad [42]; eso

proporciona dos efectos muy deseables en aspectos de fabricacion.

Previamente, se ha encontrado que otra molécula del tipo OPE, que contiene un
grupo amino y un grupo nitro, bajo contactos metalicos presenta caracteristica
ohmica en su curva de corriente-voltaje [31]. Usualmente se acepta como premisa
que los contactos metéalicos presentan comportamiento ohmico, y que ellos no
modifican significativamente las propiedades eléctricas de la molécula bajo analisis;
sin embargo, en el caso de uniones que contienen contactos semiconductores, dicha
premisa no se puede aceptar de antemano, y dicho estudio es uno de los objetivos del
presente trabajo. La combinacién de materiales conductores (metalicos) y
semiconductores introduce una nueva incognita, la barrera de Schottky. Las barreras
de Schottky son innatas a toda interfaz metal-semiconductor y dificultan la inyeccion

de particulas portadoras de carga del contacto metalico al semiconductor.

En resumen, afirmamos que al disefiar dispositivos electronicos moleculares no es
suficiente enfocarse unicamente en las propiedades eléctricas de la molécula, sino
que también se hace necesario estudiar la pertubacion que provoca la presencia de los
contactos semi-infinitos, ésto es mandatario para el caso de interfaces metal-

semiconductor.
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1.2.4 Objetivo de la presente tesis

El objetivo del presente trabajo es estimar la viabilidad de utilizar la molécula
nitroOPE para almacenar informacion binaria, posicionando la molécula dentro del
contexto de la arquitectura de arreglo l6gico “crossbar”, como mostrado en la Fig.
1.2. Cualquier dispositivo electronico de logica y/o memoria se puede construir en
base a arreglos logicos “crossbar”. La informacion binaria se codifica usando la
conductancia de molécula, la cual es leida realizando una medicion eléctrica de la
uniéon molecular (Fig. 1.2). El presente trabajos se enfoca en el calculo de la
conductancia eléctrica de una molécula que esta conectada a dos contactos semi-
infinitos, y no simplemente a la molécula aislada. Materiales tecnoldgicamente
importantes tales como el silicio y los CNTs se estudiaran como posibles contactos;
la utilizacién de dichos materiales se ha hecho posible recientemente gracias a
avances en quimica sintética, tal como el enlace covalente de moléculas organicas

directamente a CNTs y a silicio.

Una union molecular se define como molécula conectada a dos contactos semi-
infinitos. A causa del elevado costo computacional de las simulaciones mecanico-
cuanticas, no es posible incluir un nimero infinito de 4&tomos para representar unién
molecular. En la practica, el nimero de atomos estd limitado a pocos centenares; por
ello el modelo de las uniones moleculares incluye a la molécula y unos pocos dtomos
que representen cada contacto. Esta union molecular también sera referida como la

molecula extendida.
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CAPITULO 2
PROPIEDADES ELECTRONICAS DE SISTEMAS MOLECULARES
FINITOS, SEMI-INFINITOS, E INFINITOS

2.1 Introduccion

Desde el punto de vista computacional, los sistemas moleculares analizados en el
presente trabajo se pueden clasificar dentro de dos tipos: sistemas finitos e infinitos.
Un sistema finito se refiere a cualquier molécula constituida por un niimero finito de
atomos Un sistema infinito se refiere a un material cristalino, el cual es periddico y
presenta infinito nimero de atomos. Las herramientas necesarias para estudiar
ambos tipos de sistemas independientemente son de uso comun en el campo de la
quimica computacional. Sin embargo, los transistores moleculares combinan ambos
tipos de cardcter, finito e infinito, simultdineamente. Ese es el caso cuando se estudia
una molécula individual (finito) localizada entre las dos puntas de los contactos (los
contactos son modelados como cristales). Consecuentemente, el disefio de

transistores moleculares representa una nueva y desafiante area de investigacion

Los estados electronicos discretos, caracteristicos de moléculas aisladas (finito)
son obtenidos resolviendo la ecuacién de Schrodinger; resolveremos dicha ecuacion

siguiendo metodologia de la teoria de la funcional de densidad (DFT).

Cuando la molécula estd en presencia de la punta del contacto, los estados
electronicos continuos del contacto modifican los estados electronicos discretos de la

molécula inicial. Es decir, se produce un intercambio de electrones entre los
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contactos y la molécula; tal efecto modifica las propiedades electronicas iniciales de
la molécula. Un formalismo matematico basado en la funcion de Green (GF) es
utilizado para incluir dicho efecto dentro del modelamiento de los transistores

moleculares.

2.2 Las propiedades electronicas de las moléculas

Todas las propiedades electronicas de un sistema molecular se calculan a partir de
su correspondiente funcion de onda. La funcion de onda se construye como un
determinante de los orbitales moleculares del sistema. Un orbital molecular es una
funcion construida haciendo una combinacion lineal de los orbitales atomicos de
cada atomo que conforma el sistema. Es otras palabras, orbitales atdmicos son

utilizados como funciones de base, y, en base a la cual se expande el MO.

2.2.1 Las funciones de base

Funciones de base son funciones matematicas ortonormales entre si. Dichas
funciones forman un conjunto completo, es decir, cualquier funcion arbitraria se
pueda expandir (expresar) en términos de dichas funciones de base; en tal caso. Por
ejemplo, acorde con el teorema de Fourier, cualquier funcidon se puede expandir,

dentro del intervalo [0,L], como una combinacion lineal de infinitas funciones
sinusoidales. Luego, se afirma que funciones del tipo sm(T) forman un conjunto

completo de funciones de base.
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En el presente trabajo se utilizara el conjunto de funciones de base y, para
construir los orbitales molecules. A su vez, las funciones y, son construidas en base

a funciones de tipo gaussianas, g. Las funciones gaussianas g forman a su vez un

conjunto completo de funciones de base y se definen en su forma cartesiana como
sigue:

_ i j_k —ar? 1
ik = Kx,y,z,e

donde i, j, and k£ son enteros no negativos; a es el exponente del orbital y es un
nimero real positivo; x5 Vs, zp, son las coordenadas cartesianas; y 7, es la coordenada
radial. El subindice b indica que para dicha funcion el origen de coordenadas se

localiza en el ntucleo del atomo b. K es una constante de normalizacion.

La suma / = x + y + z es para un orbital molécular lo que el nimero cuantico de
momento angular (usualmente también denotado por la letra /) es para un orbital
atomico. Dependiendo de si / es igual a 0, 1, o 2; la funcidon gaussiana se llama de
tipo s, p, o0 d respectivamente. No hay una analogia directa para el nimero cuantico

principal, n, de los orbitales atomicos.

El conjunto de funciones de base y,, referidas también como funciones gaussianas

contraidas, son definidas como una combinacion lineal normalizada de funciones

gaussianas

z,=2.4d,8, 2
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donde d,, son los coeficientes de la contraccion. En este trabajo se usan conjunto
funciones de base ( y, ) desarrolladas especialmente para simulaciones moleculares;
los valores d (Ec. 2) y a (Ec. 1) han sido optimizados para que y, se asemeje a

orbitales atomicos. Dichos valores son estandares y se encuentran en dominio
publico. Especificamente, empleamos dos conjuntos populares de funciones de base:

el conjunto LANL2DZ y el conjunto 6-31G(d).

Por ejemplo en el conjunto de funciones de base 6-31G(d), el orbital atomico 1s
atomico orbital del carbono es construido usando seis funciones gaussianas de tipo s,

como sigue

6
le = Zdugs (au)
u=1

donde los coeficientes de contraccion d, y los exponentes ¢,se muestran en la

Tabla 2.1. Y donde, acorde con la Ec. 1, una funcién gaussiana de tipo s tiene la

forma

—a(x2+y2+zz) 4

g(a)=e

La constante de normalizacion K, definida en la Ec. 1, es incluida dentro de los

coeficientes de contraccion.



28

Tabla 2.1. Coeficientes de contraccion y exponentes de los orbitales gaussianos para el orbital
atomico 1s del atomo del carbono dado en la Ec. 3. Los valores corresponden al conjunto de
funciones de base 6-31G(d).

u coeficientes de contraccion Exponentes del orbital
d, gaussiano
au
1 0.001834700 3047.52490
2 0.014037300 457.369510
3 0.068842600 103.948690
4 0.232184400 29.2101550
5 0.467941300 9.28666300
6 0.362312000 3.16392700

2.2.2 La teoria de la funcional de densidad (DFT)

Para un sistema molecular poliatdmico, su respectivo Hamiltoniano (no-relativista)

es el siguiente

) N 2 b 5
AR = A, R0~ S V247, (R)
2M1 1=1
donde ¥V, es la energia debida a la repulsion Coulombica de todos los nucleos.
L& 7,2 6
I/,m (R) — eZ 1~J
IZ=1: ; R, - RJ|

b es el numero de atomos presentes en el sistema, Z;, M;, y R; son el nimero
atobmico, la masa nuclear, y la posicion del atomo [, respectivamente.
R={R.R,,--R,} y r={n,r,,---r,} son las coordenadas de los nucleos y de los
electrones que conforman el sistema. ]:Iel (R,r) es la componente electronica del

Hamiltoniano y esta dada por
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N es el nimero de electrones presentes en el sistema. EI primer término representa la
energia cinética de los electrones; el segundo y el tercer términos, la repulsion
Coulombica entre electron-electron y electron-ntcleo, respectivamente. Si el sistema
contiene N electrones and b atomos, entonces la funciéon de onda del sistema es una
funcion de 3(N + b) coordenadas espaciales, aun sin considerar las coordenadas de
spin.  Aquello hace que el calculo de la funcion de onda sea un proceso
computacional extremadamente costoso en términos de recursos computacionales.
En la practica, solo sistemas muy pequefios se pueden calcular. La funcion de onda
es una entidad matematica que define totalmente al sistema, y para aplicaciones

especificas, contiene mas informacion que la necesaria.

El primer teorema de Hohenberg-Kohn [43], dado en 1964, estableci6 que todas
las propiedades electronicas de un sistema molecular (en su estado base) pueden ser
totalmente  determinadas a partir de su densidad de probabilidad

electronica p,(r) = p,(x,y,z), la cual es una funciéon de sélo 3 variables (x, y, z),

mucho més simple. Este teorema nos permite evitar el calculo formal de la funcion
de onda; en vez de eso, la funcion de la densidad de la probabilidad electronica se
utiliza para calcular las propiedades electronicas del sistema. Tal teorema establecio
el nacimiento de la teoria DFT, que hace posible el estudio de sistemas moleculares

mas grandes.
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En 1965 Kohn y Sham [44] determinaron un método para calcular la densidad de
probabilidad electrénica sin tener que encontrar primero la funciéon de onda. Ellos
demostraron que un sistema molecular de electrones que interactian se puede
representar como sistema equivalente de electrones que no interactian pero estan

sujetos a un potencial externo efectivo v, —el cual debe ser hallado. Por lo tanto, el

problema original de tener un sistema compuesto de » electrones interactuando entre
si se descompone en n problemas de sistemas—no interactuantes— de un solo
electron. Dicho nuevo problema es gobernado por la ecuacion mono-electronica de

Kohn-Sham:

()6 (r) = 191 (1) 5

donde el subindice i indica el electron en estudio, y toma valores de 1 a n; el

Hamiltoniano mono-electrénico de Kohn-Sham (/%) es definido como:

- 9
(1) ==V 40,
y el potencial externo efectivo se define como:
Z P 10
v.(r)=— b4 : dr'+v_(r)
i

donde v_es el potencial de la intercambio-correlacion (denotado como xc por

eXchange-Correlation)
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S, [p(r) 1

Ve (1) = 5o

El potencial externo (v,) se halla resolviendo la Ec. 8 recursivamente. Los

orbitales moleculares de Kohn (8"*), mostrados en la Ec. 8 se expanden en términos

de las funciones de base definidas en la Ec. 2

12
eiKS = i Crin

r=1

Donde B es el numero de funciones de base del sistema molecular. Sustituyendo la
Ec. 12 en la Ec. 8 y aplicando el principio variacional, se obtiene la ecuacion
matricial de Roothaan. Por ejemplo, la ecuacion de matricial para un sistema

molecular hipotético con que contiene solo cinco funciones de base es:

By By Ry hY RS Sio Sy S S Sis 13
hy hy hy o by kg Sy Sp Sy Su Sy

Iis 1§s 1§S IZS 1§S C=|8 S Sy Sy S E®C

hy hy o hy g kg Su S Su Su Sis

hy hy hy by kg S So Ssy Ssi Sss

o en forma compacta:

H®¥C=SE®C

KS . . . . rKS
donde 4" son los elementos de la matriz asociada con el operador hamiltoniano 4

y se definen como
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h;fs =<Zr };KS|ZS> 14

S, es la integral de la superposicion entre dos funciones de base y es definido de la

siguiente manera

Sjk=<;(j‘;(k> 15

Por definicion, las funciones que conforman un conjunto de funciones de base son
ortogonales entre si, es decir, cualquier par diferente de ellas no presenta

superposicion, S, =0 . Sin embargo, como implica la Ec. 15, las funciones y no
son ortogonales. Dicha deficiencia es corregida en la inclusiéon de la matriz de
superposicion S en la Ec. 13.

C es la matriz de coeficientes de la expansion c,,, definida en la Ec. 12. E®es

una matriz diagonal compuesta de todos los eigenvalores &*° (energias) de la

ecuacion mono-electronica de Kohn-Sham.

&0 0 0 o0 16
0 & 0 0 0
KS KS
E¥=0 0 & 0 0
0 0 0 & 0
0 0 0 0 &

Los coeficientes de la expansion, c¢., de los orbitales moleculares son

I

deterrminados resolviendo iterativamente la Ec. 13 [45]. En cada iteracion, los
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coeficientes de la expansion son actualizados. Consecuentemente, nuevos orbitales
moleculares (Ec. 12) y densidades de probabilidad electrénica p (Ec. 17) son

obtenidos en cada paso del proceso iterativo. Dicha densidad es usada para evaluar

nuevamente la Ec. 13, cuya solucion brindard una nueva densidad.

_B ks|? 17
p—;\@ |

El sistema molecular es resuelto cuando el proceso iterativo alcanza un valor auto-

consistente para p, es decir no hay mayor variacion de p entre iteraciones. Dicho
p es la densidad de probabilidad electronica del estado base ( p, ), que es la solucion

del sistema ya que todas las propiedades electronicas del sistema se podran extraer a

partir de ella, segun el teorema de Hohenberg-Kohn.

2.3 Las propiedades electronicas de materiales cristalinos

Para sistemas finitos, funciones gaussianas contraidas y (Ec. 2) son utilizadas para
construir los orbitales moleculares. Para el estudio de sistemas infinitos, las

funciones de Bloch, y<*“

w (r;k), son utilizadas para construir los orbitales cristalinos

eicristal (7", k) )

eicristal (7", k) — Zcﬂ[ (k) Z;ristal (7", k) 18
u

donde ry k representan vectores en el espacio directo y reciproco, respectivamente.

Las funciones de Bloch se definen como sigue
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Z;ristal (l", k) — z lﬂ (l" _ Aﬂ _ T) eik»T 19
T

donde 7'es un vector cuenta sobre todas las celdas del latice. y, representa una

funcion gaussiana contraida (definida en la Ec. 2). El subindice x4 cuenta sobre todas
las funciones de base utilizadas para expandir orbital molecular de la celda unitaria.

A, es un vector que indica las coordenadas del atomo en el cual se centra 7, . La

funcion de Bloch (Ec. 19) es construida de tal manera que satisface el teorema de

Bloch:

Z;ristal (7" + T, k) =Z;ristal (r;k)eikT 20

Las funciones de Bloch con diferentes vectores de onda, &, no interactiian entre si;
por lo tanto, un sistema periddico se puede resolver independientemente para cada

valor de k.

La forma matematica de un orbital cristalino (Ec. 18) para sistemas infinitos es
analoga a la de un orbital molecular (Ec. 12) para sistemas finitos. Los coeficientes

de la expansion para el de cristal orbital ¢, son encontrados en forma similar que
para el caso de sistemas finitos. La matriz C(k) de coeficientes ¢, es determinada

resolviendo iterativamente la Ec. 21 para cada k.

H™ (k)C(k) = S(k)C(k)E (k) 21
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donde H" (k) es la matriz del Hamiltoniano mono-electronico de Kohn-Sham (hAKS )

evaluada para un determinado vector de onda k.

U

Hff (k) — <Zcristal (l", k)‘hKS

Z;’ristal (l" _ AV _ T)> eik»T

Zsristal (l", k)> - Z<Z;rislal (7" _ A/J _ T)‘hAKS
T

S(k) es la matriz de superposicion de las funciones de Bloch

Sﬂv (k) — <Z;ristal (}", k) Zlfristal (}" _ AV _ T)> eik~T

Z‘frista/ (l", k)> — Z<Z;rista/ (’,. _ Au — T)
T

E(k) es una matriz diagonal que contiene los eigenvalores & para un punto k. El
numero de eigenvalores por cada punto & es igual al nimero de funciones de base de

la celda unitaria.

La densidad de estados (DOS) del sistema infinito es determinada de la siguiente

manera

2
DOS(¢) =23 8(c - ") =Viz [ se—eha'k
ik j

Bz 1

donde V,, es el volumen de la primera zona de Brillouin. La evaluacion del DOS

(Ec. 21) para todos los materiales cristalinos estudiados en este trabajo es llevado a

cabo usando el software comercial Crystal 03 [46].
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2.3.1 Calculo de la densidad de estados (DOS) del cristal de oro

El oro se modela como un cristal ciibico de cara centrada (FCC) con niimero de
grupo espacial 225. La constante del cristal para la celda convencional es a = 4.078
A. La celda primitiva contiene un solo atomo y estd definida por los siguiente

vectores primitivos

1 . 1 .
A=—ay+—az
1T

4, :lafc-i-—aé
2 2

A, =%afc+§aj/

El calculo de la estructura electronica se realiza usando DFT, especificamente el
método B3PW91—el cual usa las funcionales de Axel Becke y John Perdew—
combinado con el conjunto de funciones de base LANL2DZ usados para expandir
los orbitales cristalinos. El DOS, calculado siguiendo la Ec. 21, se muestra en la Fig.
2.1 (curva negra). También se calculo la contribucion de cada tipo de funciéon de
base (tipo s, p, o d) al DOS total. La contribucion de las funciones de tipo s y p se
muestra en color rojo y azul, respectivamente. Considerando la simetria de las
funciones de tipo d, su contribucidn se divide en dos grupos: la contribucion de las

funciones de base de tipo dy,, dy,, dyy (las cuales presentan simetria #,,) mostrada en

color verde y la contribucion de las funciones de base de tipo afz2 *, dxz_yz (las cuales

presentan simetria e;) mostrada en color anaranjado. De la Fig. 2.1 se observa que la

* ., . , . .
La funcién de base de tipo d _» s mas apropiadamente referida como d 2y
2y
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mayor parte de los electrones disponibles para la conduccion (los cuales se miden en

su valor de potencial electro-quimico) tiene mayormente un caracter de tipo d.

3.5
—C

e 3 — |
CEJ d(tzg)
S 2.5 —_—d (e ) 7
\N g
- — tOtal
> 2 |
()
4
< 1.5 |
8
3
- 1 |
n
o
Qo5 -
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-15 -10 -5 0 5
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Fig. 2.1. DOS para el cristal de oro, el potencial electro-quimico es -5.83 eV. El calculo es
realizado utilizando la funcional B3PW91 y el conjunto de funciones de base LANL2DZ.

2.3.2 Calculo de la densidad de estados (DOS) del cristal de silicio

El silicio presenta la estructura cristalina del diamante (con numero de grupo
espacial 227). La constante del latice es a = 5.42 A. La celda primitiva esta definida

por los siguientes vectores primitivos

1 1
A=—ay+—az
1T

1 . 1 .
=—ax+—az
4 2 2

1 .1 .
A, =—ax+—a
3T, > y
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con dos atomos por cada celda primitiva, los vectores de base para dichos atomos son

11 111
Bty Ly by L Yo Lo
1T T Ty T g Y

1 1 1 1 1 1
B,=+—A+-A,+—A,=+—ax+—ay+—az
R
El cristal se calcula utilizando el nivel de teoria B3PWO91; dos simulaciones

separadas se llevan a cabo, utilizando dos conjuntos de funciones de base diferentes:

6-31G(d) y LANL2DZ

El conjunto de funciones de base 6-31G(d) es conocido por ser de electrones
completos dado que todos los electrones del atomo son tomados en consideracion.
El DOS total y las contribuciones de cada tipo de funciéon de base se muestran en la
Fig. 2.2. La simulacion determina que los estados alrededor del potencial electro-
quimico tienen mayormente un caracter p. También se observa la presencia de una
banda de energia prohibida, la cual es -caracteristica de los materiales
semiconductores como el silicio; el calculo determina un ancho de banda prohibida

de 0.72 eV; el punto medio la banda prohibida esta esta en -2.22 eV.
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Fig. 2.2. DOS para un cristal de silicio calculado utilizando el método B3PW91 y el conjunto

de funciones de base 6-31G(d).

El conjunto de funciones de base LANL2DZ soporta elementos con nimeros
atomicos altos, tal como es el caso del oro. Sin embargo, a diferencia del 6-31G(d),
LANL2DZ no es un conjunto de electrones completos; solo los electrones de
valencia son modelados a través de funciones de base, mientras que el resto de
electrones—Ilos mas cercanos al nucleo—son modelados por un potencial eléctrico

efectivo pre-calculado.

Debido a que el 6-31G(d) no soporta elementos con alto niumero atémico, como el
oro; siempre que atomos de oro estén presentes en un sistema, éste se calcula usando
LANL2DZ. Por lo tanto, para mayor compatibilidad, también se calcula el DOS del
silicio con LANL2DZ, el resultado es mostrado en la Fig. 2.3. Se hace la anotacion
de que no hay contribucion de tipo d en el DOS debido a que LANL2DZ no asocia

funciones de base de tipo d al 4&tomo de Si.
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Fig. 2.3. DOS para un cristal de silicio calculado utilizando el método DFT B3PW91 y el
conjunto de funciones de base LANL2DZ. El potencial electro-quimico del material (linea
purpura) se ubica en -1.85 eV. El ancho calculado de la banda prohibida es 1.11 eV.

2.3.3 Calculo de la densidad de estados (DOS) del nanotubo de carbono (4.4)

Los nanotubos de carbono (CNT) de una capa son cristales unidimensionales con
propiedades mecanicas y eléctricas superiores. Su comportamiento eléctrico y su

geometria es definida por dos nimeros de enteros (M, N); se sabe que [47]

n—m=23q semimetdlico ~ meV 23
sis n—m=0 entonces metalico  ;ancho debanda prohibiday 0eV
n—m#3q semiconductor 0.5-1eV

Acorde con la regla mostrada en la Ec. 23, se espera que el CNT (4,4) se comporta
como un metal. Donde ¢ es un entero diferente de cero. Recientes adelantos en la

quimica sintética [48] han abierto la posibilidad de utilizar CNTs metalicos como
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contactos a moléculas organicas; por tal motivo, se quiere determinar la performance

del CNT (4,4) como contactos en la fabricacion de transistores moleculares.

La celda unitaria del CNT (4,4) se modela usando dieciséis a&tomos de carbono. El
DOS del CNT (4,4), reportado en la Fig. 2.4, es calculado utilizando la funcional
DFT B3PW91 y el conjunto de funciones de base 6-31G. A pesar de la presencia de
una banda prohibida en el DOS a ~3.50 eV, la ausencia de bandas prohibidas
alrededor del potencial electro-quimico confirma el caracter metalico del material.
El DOS calculado concuerda con valores experimentales [49, 50] y tedricos [51-54]

previamente reportados.
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Fig. 2.4. DOS para el CNT metalico (4, 4), calculado utilizando la combinacion de método y
conjunto de funciones de base B3PW91/6-31G. La simulacion determina el potencial electro-
quimico (linea vertical piurpura) en -4.39 eV.
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2.4 Propiedades electronicas de moléculas conectadas a contactos macroscopicos

Una molécula aislada presenta estados electronicos discretos, calculados con
precision mediante la ecuacion de Schrédinger. Cuando puntas macroscopicas se
conectan a la molécula, los estados electronicos continuos de los contactos modifican
las propiedades electronicas de la molécula aislada. Un nuevo formalismo
matematico (DFT+GF) es desarrollado para atacar tal problema [55, 56], dicha

técnica combina la teoria DFT y la funcidon de Green (GF).

En un sistema molecular real, las moléculas estan conectadas quimicamente a
contactos reales, constituido de atomos, y no a superficies ideales. Por lo tanto, la
informacion acerca de la interfaz, obtenida a un nivel atomistico, necesita ser
proporcionada. Esto se logra a través del uso de matrices de acoplamiento obtenidas
a partir de calculos mecanico-cuanticos de la molécula extendida (es decir, la
molécula conectada a unos pocos dtomos representando los contactos). El programa
comercial Gaussian 03 [57] se utiliza para los célculos mecanico-cuanticos de todos
los sistemas finitos analizados en el presente trabajo. Luego, nuestros calculos
consideran explicitamente la quimica del enlace atomico de la molécula a los
contactos en vez de simulaciones poco realistas de una molécula conectada a

superficies perfectas o ideales.

Siguiendo con nuestro sistema molecular hipotético compuesto de solo cinco

funciones de base ( 7,, ¥,,..., ¥5 ),la matriz del Hamiltoniano de Kohn-Sham ( H**),

definida previamente en las Ecs. 13 y 14, es expresada como:
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(|H°|2) |hKS|Zz> (0h"|x) (x |hKS|Z4> (i)

< 1> < 2> < 3> <Z 4> < 5>
H® = (11" | ) (Zlh’“lm (Bl°12) (2l 1) (0] 1)

<Z|hKS|Zl> (2 h"°] 1) <Z|hKS|%> <7( 4> YALNPS)

Gl ) (6l ) (sl ) (6| 2) (2 |hKS|Zs>

Para nuestros sistemas moleculares, los atomos se clasifican como parte del
contacto 1, del contacto 2, o de la molécula (M). Para propdsitos ilustrativos, se
asume que los atomos que conforman el contacto 1, el contacto 2, y la molécula son

modelados por las funciones de base y,; ;. x,; Y X X5, respectivamente. Después

de reordenar H*® se tiene:

(i 5) (olh®x) (6lh®z) (ulh®le) (6h°x)
CALFS VALV ANYALSFA
H® = <15‘hks‘12> <ZS|hKS|753> <7(5|hKS|7(4>
(LI n) (Bl n) (6 (6l (6l )
(21 ) A2\ 2) (alh®|xs) (el ) (ulh® | x)
y después de dividir #*° obtenemos las siguientes submatrices:
~ 25
H, :(<Zz|hKS |Zz>)

<7(3|};KS|7(3> <Zz|};KS|l4> 26

Hy = I KS KS
<Z4h |Z3> <Z4h |Z4>
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o - <Zl|hAKS|Zl> <Zl|hAKS|Zs> 27
R AP AR AP
~ ~ 28
Hy =% 1) (2]h) )
<Z1 hAKS|ZZ> 29
HM1 - ~KS
<7(5 h Zz>
o - <Z3 W Zl> <Z}|};KS|;{5> 30
2M <Z4 hAKS|Zl> <Z4 hAKS|ZS>
1 KS " KS 31
o - <Zl|h |;(3> <;(1|h |Z4>
" <Zs|hAKS|Z3> <Zs W Z4>
~ ~ 32
H, :(<Zz ' Z3> <Zz ' Z4>)
. £<Z3 ks ZZ>J 33
= ~ s
<Z4 h Zz>

donde H,,, es la submatriz que representa la molécula restringida (la molécula
aislada, sin los atomos de los contactos). Las submatrices H,, v H,, (j=12)

contienen la informacién del acoplamiento entre la molécula (el subindice M) y los

atomos que forman el contacto j. Las submatrices H,, y H, representan el

acoplamiento entre los contactos 1 y 2.
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En resumen, la matriz Hamiltoniana (H) re-ordenada y su respectiva matriz de

superposicion (S) quedan de la manera siguiente

H, H, H, 34
H=H, H,, H,,

Sy S Si 35
S= SMI SMM SMz
Sy S Sy

En presencia de un campo electrostatico externo, la matriz Hamiltoniana de la
molécula extendida (H) puede ser re-calculada para tomar en cuenta la
reorganizacion de la estructura electronica debido a la presencia de tal campo,
incluyendo entre otros los efectos de la transferencia de carga entre la molécula y los
contactos. Notese que las transferencias de la carga entre la molécula y los contactos
ocurren tanto en ausencia de un voltaje de polarizacion como también en presencia

de un campo eléctrico.

Ciertamente, la precision en la simulacion de transferencia de carga es limitada por
la poca cantidad de atomos de los contactos—a los cudles estd conectada la
molécula—usada; lo cual no es mayor problema desde que se ha demostrado
claramente con informacion tedrica y experimental [58-60] que la conexion de la
molécula a los contactos es sélo a través de uno o dos atomos del contacto, como se
concluye como en la referencia [58]. No obstante, se enfatiza que las interacciones
con los atomos localizados mas alld que los mas cercanos son muy débiles y han sido

truncadas; eso constituye la mayor aproximacion que se usa en nuestro
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procedimiento. Afortunadamente, hay evidencia fuerte que es una aproximacion
aceptable porque se estd considerando con precision la quimica y la fisica del enlace

quimico de la molécula a los atomos de los contactos [58, 59].

El acoplamiento entre los atomos de la molécula y de los contactos provoca una

variacion en la energia del sistema por un valor dado de %, (llamada auto-energia).

Generalmente es una disminucion en la energia total de sistema, lo que significa que

el sistema se vuelve mas estable al formar enlaces con los contactos.

S =H,g,H, j=12 36

donde X, depende de la funcion de Green de superficie, g, , que describe el contacto

J. Lafuncion g; puede ser calculada bajo diferentes metodologias con tal de que se

exprese como una matriz con las dimensiones apropiadas. Nosotros escogemos
generar la funcion de Green de los contactos utilizando el programa Crystal 03,
debido a que permite obtener la estructura electronica de sistemas cristalinos

utilizando la teoria DFT y funciones de base del tipo de orbitales atdmicos. La

funcion de Green de superficie, g, se define como

g; .. 0 37

g (Ey=—n-1| © " =12
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donde cada valor de la matriz diagonal es proporcional a la densidad local de estados
del contacto (el DOS del contacto, el cual ha sido calculado previamente en el

capitulo 2) y esta definida como:

DOS 5" (E) 0 0 0 38
k
e O Posp® 0 0
i - k
j 0 0 DOS,d/  (E) 0
0 0 0 DOS jdfg (E)

Para mantener consistencia en las dimensiones de las matrices de la Ec. 36, el
superindice k cuenta todos los 4&tomos usados para representan el contacto j ( k =

1,..., n;). Cada término diagonal de la Ec. 38 es a su vez otra matriz diagonal, de tal

manera que la dimension de la matriz DOS jsk (E) sea igual al nimero de funciones
de base de tipo s utilizados para modelar un 4&tomo del tipo presente en el contacto ;.

El acoplamiento de la molécula con los contactos se obtienen resolviendo la
ecuacion de Schrodinger (las submatrices H ,, y H,, de la matriz Hamiltoniana de la
molécula extendida, Ec. 34) que considera la naturaleza atomistica de la interfaz
contacto-molécula.

Las auto-energias, definidas en la Ec. 36, debido al contacto 1 (Z,) y al contacto 2
(Z,) son afiadidos al Hamiltoniano de la molécula aislada (H,,, ) para tomar en

cuenta el efecto de los contactos sobre en la molécula aislada. Luego, la matriz

Hamiltoniana efectiva, H,, queda definida de la siguiente manera:
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H, H,, H,, 39
He: HMI HMM+ZI+Z2 HMz
H,, H,, H,,

Seguidamente, se corrige H, debido a la falta de ortogonalidad del conjunto de
funciones de base ( y) usado. La correccion se hace a través de la matriz de
superposicion S.  Luego, la matriz Hamiltoniana efectiva y corregida por

ortogonalizacion, H,, queda de la siguiente manera

H, H,, H, 40
H;:S_lHe: Hz'm HIVl/IM H]'\/IZ
H, H,, H,

La matrix Hamiltoniana H, se utiliza para obtener la funcién de Green (G,, ) de la

molécula restringida—bajo la influencia de los contactos macroscépicos.

Gy (E)= (E1=H )" H

Finalmente, la densidad de estados (DOS) de la molécula restringida—bajo la

influencia de dos contactos macroscopicos—se calcula como:

42

DOS = *Trace(G,, —G},)

27

En resumen, el formalismo combinado DFT+GF se basa en dos tipos de calculos
separados e independientes. Primero, se calcula la estructura electronica de la

molécula de interés aumentada con unos pocos atomos de los contactos para obtener
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informacion atomistica de la forma cémo la molécula se une a los contactos.
Segundo, se calcula la densidad de estados de cada contacto, dicho calculo se puede
realizar a cualquier nivel de precision; sin embargo, es deseable escoger los métodos

de ab initio, conocidos por proporcionar la certeza quimica, tal como DFT.

2.5 Conclusiones

Se presentd un método a nivel atomistico, DFT+GF, para calcular la distribucion
de estados electronicos de una molécula que se halla bajo la influencia de dos
contactos macroscopicos. Los contactos son modelados como cristales periddicos,
considerados como sistemas moleculares infinitos; todo sistema de ese tipo presenta
una distribucion continua de estados electronicos. El método DFT+GF es
suficientemente preciso como para modelar la transferencia de electrones entre los

contactos y la molécula.
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CAPITULO 3
TRANSPORTE DE ELECTRONES EN TRANSISTORES MOLECULARES"

3.1 Introduccion

La habilidad de calcular la caracteristica corriente-voltaje de moléculas
individuales es esencial para el disefio futuro de dispositivos electronicos
moleculares [61]. Debido a que a escalas atomisticas los efectos cudnticos
prevalecen, las teorias tradicionales (mesoscopicas) de transporte de electrones no

son aplicables a sistemas moleculares.

Para calcular la performance de moléculas individuales trabajando como
dispositivos electronicos, las moleculas necesitan ser conectadas a los equipos de
medicion—a través de contactos macroscOpicos—para conocer sus propiedades
eléctricas. La presencia de dichos contactos macroscopicos influye fuertemente en
las propiedades eléctricas de molécula individuales [32]; por lo tanto, hay la
necesidad de caracterizar las uniones moleculares como unidades enteras (contacto
1-molécula-contacto 2) en vez de caracterizar s6lo a la molécula aislada. Hasta la
fecha, la caracterizacion experimental de uniones moleculares, con contactos
metalicos separados por una distancia de solo ~20 A, ha sido desafiante. Sélo pocos

experimentalistas a nivel mundial claman haber sido capaces de posicionar una

" Parte de los resultados presentados en este capitulo han sido publicados previamente y se usan con el
permiso de J. M. Seminario, Y. Ma, L. A. Agapito,. Jornal of Nanoscience and Nanotechnology 4,
907 (2004). Derechos de autor 2004 American Scientific Publishers (www.aspbs.com)
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molécula individual entre dos contactos macroscopicos [33] para hacer la medicién

de corriente.

Afortunadamente, las técnicas usadas tradicionalmente en quimica tedrica se
pueden utilizar para resolver precisamente las propiedades electronicas de moléculas
aisladas. Utilizamos la teoria DFT de la quimica cuéntica para determinar las
propiedades electronicas de moléculas; un formalismo matematico basado en la
funcion de Green (GF), es utilizado para tomar en consideracion el efecto de los

contactos.

El transporte de electron en uniones moleculares es coherente. En el régimen
coherente, los electrones viajan secuencialmente—con una probabilidad dada—uno
tras otro a través de la molécula sin interacciones electron-electron o fondn-electron.
Esa clase de transporte es descrita por el formalismo de Landauer [62]. En este
capitulo utilizamos nuestra técnica DFT+GF, descrita en el capitulo anterior, para
hacer una adaptacion atomistica del formalismo de Landauer; la inclusion de
informacion atomistica del sistema nos permite calcular la corriente eléctrica a través

de dispositivos electronico moleculares.

Especificamente, nuestro estudio se enfoca en la molécula nitroOPE, la cual ha
sido propuesta previamente como posible transistor molecular [31]. Otras moléculas
del tipo OPE, conectadas a contactos de oro, han mostrado dos estados distintivos de
conductancia, designados como, el estado de alta y el de baja conductancia. La
presencia de dos estados biestable es indispensable para el disefio de circuitos
digitales, pues dichos estados son necesarios para codificar informacion logica, como

“1” y “0.” La conmutacion entre ambos estados de la molécula es atribuido a dos
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mecanismo diferentes: cambio del estado de carga (variacion de la carga eléctrica
neta de la molécula) [31] y cambio del estado de conformacion (cambios en la
geometria de la molécula) [63]. Utilizamos el formalismo de DFT+GF para calcular
la conductancia a través de uniones de tipo contacto-nitroOPE-contacto para
diferentes escenarios de estados de carga y conformacién de la union. También se
evaltian dos materiales metalicos como contactos: el oro, tradicionalmente usado, y

el nuevo y prometedor CNT (4,4).

3.2 Calculo de la corriente a través de uniones moleculares

Nuestro sistema molecular es modelado como una red genérica de 2 puertos,

mostrado en la Fig. 3.1B. El voltaje externo aplicado se define como: V =V, -V,.
Asi, el contacto 1 es considerado el electrodo positivo y el contacto 2 como el

negativo. En el contacto 1, definimos i, cuando la corriente’ fluye del contacto 1
hacia la molécula y i como la corriente de retorno, que fluye de la molécula hacia el
contacto 1. Igualmente, en el contacto 2, tenemos i, fluyendo del contacto hacia la

molécula, y i, fluyendo de la molécula hacia el contacto.

" A través de todo este trabajo, el término “corriente” se refiere a la “corriente de electrones,” no a la
corriente convencional de cargas positivas.
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Fig. 3.1. (A) Terminologia usada en nuestros cilculos del transporte de electrones. Los
contactos macroscopicos son representaciones pictoricas de las dos puntas que se posicionan
sobre la molécula para realizar una medicion experimental. El término molécula restringida
corresponde a la molécula en estudio e incluye, si los hay, a los dtomos de enlace. El término
dtomos de interfaz se refiere a los pocos atomos incluidos para representar los contactos
macroscopicos. La molécula extendida agrupa a la molécula restringida mas los dtomos de
interfaz. (B) Convencién utilizada para la direccion de las corrientes y la polaridad del
voltaje aplicado; mostrado de esa manera, se nota que el sistema mostrado constituye una red
de dos puertos.

La matriz de dispersion (matriz S, en la teoria de redes) para la red de dos puertos

€S

o+ — 4
L S S || g 3

donde los elementos se definen como
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- 44
_h
Sy =2
4 i5=0
it 45
1
Spp = -
2 li7=0
- 46
L
S, =—=
22 l.+
2 i =0
l'+ 47
_h
St =

4 iy =0

De la Ec. 44, s;; es interpretado como el niimero de electrones que llegan a
alcanzar el contacto 2 (considerando que el contacto 2 es ideal, sin reflexion, i, =0)

por cada electron que se inyecta desde contacto 1. En otras palabras, es la
probabilidad que tiene un electron de cruzar la unién molecular del contacto 1 hacia
el contacto 2. Andlogamente, 5|, representa la probabilidad de un electron para
cruzar la unién desde el contacto 2 al contacto 1. En el equilibrio, la probabilidad de
una particula para atravezar a través de una barrera de potencial es la misma ya sea

que la cruce de izquierda a derecha o de derecha a izquierda; definimos esta cantidad

como la probabilidad de transmision, 7 .

Sy =81, = T 48

De la Ec. 46, s, es el nimero de electrones rebotados por cada electron que logra

llegar al contacto 1 (considerando el contacto 2 como ideal, sin reflexion). Luego,
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522 es la probabilidad que tiene un electron—inyectado por el puerto 2—de rebotar;
lo cual es el complemento de la probabilidad de ser transmitido. Lo mismo es

analogo para sy,

sllzszzzl—f 49

i\ (1-T T \(i 50
i T 1-T\&
La Ec. 50 asegura la conservacion de la corriente total en nuestra red de 2 puertos,

es decir, [ =i, =i,, donde

TS
L=~

Para un nivel de energia E dada, la corriente por unidad de energia y por modo

(como resultado de un electron de un estado ocupado del contacto saltando hacia un
. . , 2e i . L, . , .
estado disponible de la molécula) es 5 A nivel atdmico los estados electronicos

pueden estar desocupados u ocupados a lo mas un electron—sin considerar spin, de
acuerdo al principio de exclusion de Pauli; sin embargo, para una sistema
macroscopico como lo son los contactos, se considera que estadisticamente existen

estados parcialmente ocupados, es decir, un estado ocupado por fracciones de
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electron. El factor de distribucion de Fermi (f) es introducido para corregir por la
posibilidad de estados parcialmente ocupados en los contactos. Luego, la corriente

total que viaja del contacto 1 hacia la molécula es dado por

_ 2e 51
i (E) =7M (E)H(E)AE

donde M (E) es el nimero de modos de transmision que presenta la molécula a un

valor de energia £ dado. Andlogamente, la corriente total que fluye del contacto 2

hacia la molécula antes de alcanzar el equilibrio es

- 2e 52
h(E)= Y (E)f,(E)dE

Cuando un voltaje pequenio (V # 0) es aplicado entre los contactos de la union, el
sistema es sacado de equilibrio y los electrones empiezan a fluir como consecuencia
del sistema tratando re-equilibrarse. La aplicacion de un voltaje positivo entre los
contactos reduce el valor del potencial electro-quimico del contacto 1 e incrementa el
del contacto 2. Ambas variaciones (incremento y decremento) son iguales a 0.5xexV

alrededor del potencial electro-quimico de la molécula extendida ( ) [59], en la

manera siguiente

: 1 53
My = Hyg +56V

[TPRT)

1 A través de este trabajo, el valor de “e” es igual a la carga del proton, +1.602177x107"
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1 54
My =ty —— eV
2
Consecuentemente, siempre que un voltaje V es aplicado a la unidn, las funciones
de distribucion de Fermi para ambos contactos es transladada en la coordenada E.

Eso hace el que la funcion de Fermi sea dependiente del voltaje aplicado.

f(E- —leV)— ! >
2 My > = s
l+e

S(E-u +leV):; %6
! ME " E—p
l+e

Combinando las Ecs. 50, 51, 52, 55, y 56 obtenemos

2e

IEV) =2 MEYT(ENSCE =y~ V) B sty 4 eV IME

Definiendo la funcién de transmision como T'(E) =M (E)T(E) e integrando sobre

la coordenada de energia, se tiene que la corriente total de electrones que fluye entre

los contactos es:

2e ¢ 1 1 58
1) === [ TCELAE = gy = V) = [i(E = gy + - €V IME

La funcion de la transmision, T, contiene toda la informacidén atomistica de la

quimica de la union molecular y es definida como [64]:
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T(E,V)=Trace(T,G,T,G/,) 9

donde V es el voltaje de la tendencia aplicado entre los contactos. La matriz de

acoplamiento (I",) entre la molécula y el contacto j es definido como

- 1 P 60
r,=v-1, - j=12

donde la auto-energia, %, (Ec. 36) depende de la funcion de Green de superficie del
contacto, g (£). Dicha funcion depende del potencial electro-quimico del contacto

(Ec. 37), el cual a su vez varia con el voltaje aplicado (Eqs. 53 y 54).

Consecuentemente, las funciones de Green g;(E), las auto-energias X, las matrices
de acoplamiento I';, asi como la funcion de la transmision son funciones de la

energia y el voltaje aplicado, i.e. T(E,V).
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4.
CAPITULO 4 )
TRANSISTORES MOLECULARES DEL TIPO METAL-MOLECULA-
METAL

4.1 Introduccion

Nuestro objetivo en este capitulo es estudiar la conductancia eléctrica de la
molécula nitroOPE, que se compone de tres anillos de benceno (Fig. 1.4A),
conectada a puntas metalicas de materiales de oro y CNT. Empezamos el analisis
con un caso mas simple, estudiando una molécula més pequena, como el benceno

C¢Hg, conectada a las puntas metalicas.

Para ¢l benceno, el caso mas comunmente estudiado es la uniéon Au-S-benceno-S-
Au [55, 65]. En esos calculos, la absorcion del benceno a los contactos de oro es
llevado a cabo mediante el uso de 4tomo de azufre que conecta el atomo de oro al
carbono (enlace tiol). Recientes investigaciones han demostrado la factibilidad de
enlazar directamente una molécula de benceno a la superficie de nanotubos del
carbono [37-39, 66]; eso ha abierto la posibilidad de emplear CNTs metalicos como

contactos a moléculas organicas.

4.2 L.a union metal-benceno-metal

El primer paso en la simulacion del benceno conectado a contactos de CNT
infinitamente largos es la inclusion de dtomos de interfaz de carbono, que

representen los contactos de CNT dentro de la molécula extendida (véase la
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terminologia definida en la Fig. 3.1). Se sabe que un CNT (4,4) infinitamente largo
exhibe una conducta metalica [47], pero segmentos cortos del mismo no
necesariamente presentan caracter metalico. Por lo tanto, en este primer paso, el
contacto de CNT tiene que ser modelado dentro de la molécula extendida por un
numero adecuado de dfomos de interfaz de carbono de tal manera que el segmento

finito de CNT usado presente comportamiento metalico.

El segundo paso en la modelacion consiste en incluir la influencia de los estados
electronicos continuos provenientes del CNT (4,4) infinitamente largo. Ello es

llevado a cabo mediante el uso de la técnica DFT+GF descrita en capitulo 2.

Fig. 4.1. Uniones moleculares del tipo metal-benceno-metal. Los contactos localizados arriba
y debajo del benceno son segmentos finitos de CNT metilico (4,4). Un anillo del CNT
metalico se define como compuesto por 8 atomos de carbono. El niimero total de atomos que
componen los segmentos de CNT se aumentan progresivamente; ambos contactos (superior e
inferior) contienen el mismo nimero de atomos de carbono. (A) es compuesto por 5 anillos en
el contacto superior y también 5 anillos en el contacto inferior, (B) por 6, (C) por 7, (D) por 8,
(E) por 9, y (F) por 10.
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Se investigaron varias uniones en las cuales cada contacto es modelado por 40, 48,
56, 64, 72, y 80 atomos del carbono, correspondientes a la Fig. 4.1A, B, C, D, E, y F,
respectivamente. Las estructuras electronicas de todos los transistores se calculan
utilizando el método DFT B3PW91 combinado con el conjunto de funciones de base
6-31G; para mayor compatibilidad, la densidad de estados del CNT (4,4) infinito
utilizado para los célculos de corriente en dichos transistores es calculado usando el
mismo nivel de teoria y conjunto de funciones de base. Dicho DOS es mostrado en
la Fig. 2.4. Los calculos de corriente-voltaje, mostrados en la Fig. 4.2, muestran
semejantes valores de corriente para todos esos dispositivos, tanto los que se
modelaron con 80 carbonos como los que se modelaron con solo 40 carbonos en las
interfaces. Eso indica que atn tan solo 40 4tomos de carbono son suficientes para
capturar la quimica que toma lugar en las interconexiones. Mas aln, en una de
nuestras publicaciones previas [67] demostramos que un segmentos finito de CNT,
compuesto de 80 carbonos, se comportara electronicamente como su contraparte
infinitamente larga; es decir, caracter metalico para los CNTs (4,4) y (9,0), y caracter

semiconductor para el CNT (8,0).

Todos los dispositivos analizados muestran conducta 6hmica, con resistencia
constante de ~2 MQ, para bajos voltajes (< ~3 V). El comportamiento 6hmico a
bajos voltajes concuerda con los calculos teoricos reportados por Derosa [55] y Di

Ventra [65].

El oro presenta mas electrones disponibles para conduccion que el CNT metélico
(4,4); aproximadamente 10 veces mas, medidos en sus correspondientes potenciales

electro-quimicos, como se ve en la Fig. 2.1 y la Fig. 2.4. Eso, en principio, deberia
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hacer que el dispositivo Au-S-benceno-S-Au sea mejor conductor que el CNT-
benceno-CNT. Sin embargo, nuestra simulacion encuentra que la corriente en la
union CNT-benceno-CNT, a 2 V, es mas alta que los valores reportados por Derosa
[55] y Reed [33] para union Au-S-benceno-S-Au. Atribuimos esa corriente mas alta
al mejor (mas continuo) enlace quimico entre el benceno y el CNT que el enlace de

benceno al Au.
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Fig. 4.2. Curva corriente-voltaje para las seis uniones de la forma CNT-benceno-CNT
mostrados en la Fig. 4.1. En cada union, un nimero diferente de Atomos de carbono se utiliza
para modelar el contacto de CNT; 40, 48, 56, 64, 72, y 80 atomos de carbono que corresponden
a las uniones A, B, C, D, E, y F, respectivamente. La figura insertada muestra la geometria de
la union F. Las dos graficas en la parte inferior son ampliaciones de la region 6hmica.

4.3 La union metal-nitroOPE-metal

Calculamos uniones que contienen la molécula de nitroOPE bajo contactos
metalicos tales como Au y el CNT (4,4). Usualmente, oro es el material preferido

para ser usado como contacto en experimentos de conduccién molecular, ya sea
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como contacto depositado a partir de atomos de oro vaporizados, tal como en los
dispositivos del tipo nano-poro, o cuando se usa como la punta de un microscopio
STM [68]. Estudiamos dos tipos de uniones en los cuales el nitroOPE esta enlazado

a contactos de oro: la unidén Aug-nitroOPE-S-Au, y la union Au;-S-nitroOPE-S-Au;.

El contacto inferior de la union Aug-nitroOPE-S-Au,; es modelado por un 4tomo de
oro como dtomo de interfaz. El nitroOPE estad unido a los atomos de oro por
intermedio de un enlace tiol (C-S-Au). El contacto superior estd modelado por seis
atomos de interfaz de oro. Notese que esos atomos no estan enlazados quimicamente
al nitroOPE. Este tipo de enlace (fisico) es esperado en experimentos que usan la
punta del STM, posicionado sobre la molécula, como contacto superior. La
geometria de la molécula extendida se muestra en la esquina inferior de la Fig. 4.3.
Dos conformaciones diferentes de dicha union son calculadas. En la conformacion
coplanar, los tres anillos de benceno del nitroOPE se mantienen en el mismo plano;
en la conformacion perpendicular, el anillo intermedio estd rotado perpendicular a
los otros dos. El célculo establece que la conformacion coplanar es mas estable que
la conformacion perpendicular, con una diferencia de energia de -0.20 eV (-4.7
kcal/mol), la cual corresponde a la energia necesaria para rotar el anillo intermedio.
Los célculos de corriente-voltaje para el coplanar, perpendicular (ambos neutrales) y

el anion (con geometria coplanar) se nuestra en la Fig. 4.3A.
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Fig. 4.3. (A) Curva corriente-voltaje de la union Aug-nitroOPE-S-Au,. Las curvas roja y azul
se refieren a la union neutral; la curva verde a la uniéon en su conformacion coplanar. (B)
Ampliacion de la region de baja corriente de (A). La unién coplanar se muestra en la parte
inferior de (B). Los atomos de C, H, S, N, O, y Au se presentan de color gris, blanco, amarillo,
azul, rojo, y verde, respectivamente.

En el caso de la union Au;-S-nitroOPE-S-Au;, un 4tomo de oro se utiliza para
representar cada contacto. Ambos enlaces del nitroOPE a los contactos esta dado por
enlaces tiol. Esta unioén es mostrada en la esquina inferior de Fig. 4.4A. La curva
corriente-voltaje para el coplanar, perpendicular (ambos con carga neutral), y el

anion (con geometria coplanar) se muestran en Fig. 4.4

Ambas uniones, el Aug-nitroOPE-S-Au, y el Au;-S-nitroOPE-S-Au;, muestran dos
estados de conductancia bien distinguidos, alta conductancia (curva roja) y la baja
conductancia (curvas verdes y azules). Las uniones neutrales (carga =0xe) son las
que presentan la alta conductancia, los aniones (uniones con carga = —lIxe) y las

uniones perpendiculares presentan baja conductancia. Se hace notar, que los estados
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de alta conductancia presentan comportamiento 6hmico a bajos voltajes, lo cual es
importante para el disefio de circuitos electronico-moleculares. El mismo

comportamiento ha sido reportado previamente en moléculas semejantes [31, 56, 63].
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Fig. 4.4. (A) Caracteristica corriente-voltaje del nitroOPE bajo dos puntas de oro (verde). Un
atomo de azufre (amarillo) es incluido en cada contacto. Las curvas roja y azul se refiere a la
union neutral; la curva verde a la union en su conformacion coplanar. (B) Ampliacion de (A).
La union molecular en su conformacion coplanar se muestra en la parte inferior de (A).

La union Au;-S-nitroOPE-S-Au; presenta una corriente apreciablemente mas alta
(~ 5 veces) que la union Aug-nitroOPE-S-Au;. Dicha diferencia es atribuida al
enlace fisico, presente entre el nitroOPE y los seis dtomos de oro, es un vacio de

tamafio atomistico que obstruye el flujo de electrones. Esta es efectivamente una
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barrera de potencial delgada que los electrones tienen que vencer. El enlace quimico
tiol presente en el contacto superior de la union Au;-S-nitroOPE-S-Au; permite una
mejor transferencia de electrones que el enlace fisico del Aug-nitroOPE-S-Au;. En la
misma linea, Cui et al. demostraron experimentalmente [69] la gran diferencia de
hasta cuatro 6rdenes de magnitud entre la corriente que puede fluir a través de una
unién absorbida quimicamente (con enlace covalentes) y una uniéon absorbida

fisicamente (a través de enlaces fisicos).

También estudiamos CNTs metalicos como posibles materiales que puedan ser
usados como contactos en dispositivos moleculares futuros. Se usan ochenta atomos
de carbono para modelar cada segmento finito de CNT (4,4). La geometria coplanar
de la union CNT-nitroOPE-CNT se muestra en la parte inferior de la Fig. 4.5A. Las
caracteristicas corriente-voltaje para los estados coplanar, perpendicular, y el anion

se reportan en la Fig. 4.5
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Fig. 4.5. Izquierda: Caracteristica corriente-voltaje para los estados coplanar, perpendicular
(de la conformacion neutral), y el anion (de la conformacion coplanar) de la union CNT-
nitroOPE-CNT. Dicha union, en su conformacion coplanar, es mostrada en la parte inferior
izquierda. Derecha: Ampliacion de la region de baja corriente.

Similarmente al caso en que se usan contactos de oro, la biestabilidad en la
conductancia atribuida a la molécula nitroOPE aun persiste para la union CNT-
nitroOPE-CNT. La conformacion coplanar (rojo) exhibe la alta conductancia
mientras que la perpendicular y el anion (azul y verde, respectivamente) exhiben baja

conductancia.

A pesar de que el cristal de oro estd caracterizado por una mayor cantidad de
electrones/atomo, disponibles para la conduccién, que el CNT metalico (4,4), el

CNT-nitroOPE-CNT muestra mayor corriente el Aug-nitroOPE-S-Au. Esto es
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consecuencia del vacio formado en el contacto superior del Aug-nitroOPE-S-Au,, el

cual obstruye el libre flujo de electrones.

A pesar que los enlaces tiol son quimicamente faciles de manipular en el
laboratorio, ellos presentan una desventaja del punto de vista eléctrico debido a que
son enlaces sumamente polares y consecuentemente introducen efectos capacitivos
indeseables que restringen el flujo de electrones. Vondrak et al. demostraron
experimentalmente que el atomo de azufre S en medio de enlaces C-S-Cu actua
como aislante, obstruyendo el flujo de electrones [70]; en ese sentido, los enlaces tiol
se deben considerar también como barreras delgadas de potencial, aunque éstos no
son tan perjudiciales para el flujo de electrones como lo son los enlaces fisicos. El
cristal de Au se caracteriza por una densidad de estados electronicos ~10 veces mas
alta que el CNT (4,4); sin embargo, la uniéon Au-S-nitroOPE-S-Au exhibe solamente
~3 veces mas corriente que la union de CNT-nitroOPE-CNT. Aquello es un
indicativo de que el enlace C-C, entre el nitroOPE y el CNT, es eléctricamente

superior a los enlaces tiol en la unién Au;-S-nitroOPE-S-Au;.

De otro punto de vista, las uniones Au;-S-nitroOPE-S-Au; y Aug-nitroOPE-S-Au;
pueden ser concebidas como un nitroOPE aislado por dos barreras delgadas de
potencial en cada extremo, asemejandose a problema clasico de tener una particula
aislada en una caja de potencial. Tal aislamiento da lugar a un confinamiento
cuantico, el cual preserva la naturaleza discreta de los estados electronicos de una
molécula aislada. El DOS del Au;-S-nitroOPE-S-Au; perpendicular muestra la
presencia de un pico aislado y estrecho (un canal para la conduccion) en la

proximidad de su potencial electro-quimico. La unidén no conducird hasta que se
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aplique un voltaje (energia) suficientemente alto para que sus electrones alcancen la
energia de ese canal; el transporte de electrones es principalmente debido a tunneling
resonante a través del canal aislado. Adicionalmente, se observa que la corriente no
cambia con el aumento del voltaje hasta que otro canal molecular sea alcanzado, lo
cual se refleja en la forma de gradas de la curva corriente-voltaje (Fig. 4.3B). La
unioén perpendicular Au;-S-nitroOPE-S-Au; también muestra una curva corriente-
voltaje en forma de gradas (Fig. 4.4B). El aumento de la corriente en forma de
gradas también ha sido observada experimentalmente en sistemas moleculares [71,

72].

En resumen, se ha encontrado que las uniones metal-nitroOPE-metal presentan
picos estrechos y aislados en su curva DOS, dicha caracteristica sera reflejada en la
forma de gradas de su curva corriente-voltaje, siempre que se cumplan dos
condiciones: primero, la unidon debe estar en su estado de baja conductancia (anion
coplanar o perpendicular neutral); y segundo, la unién debe exhibir barreras de
tunneling (tales como enlaces tiol o fisicos). Las uniones en su estado de alta
conductancia (geometria coplanar) y las uniones que no contienen barreras de
tunneling (i.e., CNT-nitroOPE-CNT) no muestran curvas corriente-voltaje en forma

de gradas.

4.4 Conclusiones

El calculo de la corriente a través de una uniéon molecular comprende el estudio de
un sistema molecular que presenta a la vez un caracter finito y un caracter semi-
infinito. La parte finita (molécula aislada) puede ser calculada con precision

resolviendo la ecuacion fundamental de Schrodinger. EIl efecto de contactos
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macroscopicos (la parte semi-infinita) se incluye siguiendo el enfoque DFT+GF. A
escalas moleculares, el transporte de electrones es coherente y es descrito por el

formalismo de Landauer.

Se utiliza una implementacién atomistica de la teoria de Landauer para calcular la
curva corriente-voltaje de las uniones metal-nitroOPE-metal en varios de sus estados
de conformaciéon y de carga. El oro y el CNT han sido evaluados como posibles
contactos metalicos y en ambos casos las uniones metal-nitroOPE-metal presentan
alta conductancia cuando el nitroOPE estd en su conformacion coplanar. Los
calculos predicen baja conductancia para la conformacion perpendicular y para los
estados cargados eléctricamente (anion, dianion, trianién) del nitroOPE. Las curvas
corriente-voltaje para los estados de alta conductancia muestran un comportamiento

de 6hmico a bajos valores de voltaje.

La union CNT-nitroOPE-CNT presenta valores de corriente similares a las uniones
que contienen contactos de oro, a pesar de que el Au presenta ~10 veces mas
densidad de estados que el CNT. Este resultado alenta la introduccion en la industria
de los CNTs como una alternativa al oro para contactos en dispositivos moleculares;
sin embargo, ain quedan pendienten muchos desafios tecnoldgicos con respecto a la
manipulacion individual de CNTs. El estudio sefiala que la razéon para la alta
conductancia de la union que contiene CNTs es el enlace covalente C-C directo entre
el CNT y el nitroOPE; contrariamente, los enlaces tiol (Au-S-C) en la Au;-S-
nitroOPE-S-Au; se comportan como capacitores no deseados en ambas interfaces,
aislando el nitroOPE de los contactos. Ademas, el calculo muestra que los atomos de

oro en el contacto superior de la union Aug-CNT-S-Au; forman un enlace fisico con
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el nitroOPE. El enlace fisico es efectivamente una barrera de potencial, que
decrementa aun mas el flujo de electrones. La corriente en la union Aug-CNT-S-Au,

es mas baja que en la union CNT-nitroOPE-CNT.
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CAPITULO 5
TRANSPORTE DE ELECTRONES EN TRANSISTORES DEL TIPO
METAL-MOLECULA-SEMICONDUCTOR

5.1 Introduccion

La industria semiconductora ingreso al régimen nanométrico de fabricacion (< 100
nm) in 2000 y continua hasta la fecha en la carrera por la miniaturizacion de los
dispositivos electronicos. El primer dispositivo comercial basado en moléculas

individuales sera muy probablemente construido alrededor de estructuras de Si.

En dimensiones donde los dispositivos se acercan al régimen de confinamiento
cudntico, las propiedades electronicas del silicio, y de cualquier otro material, se
desvian de sus propiedades macroscopicas. Para ejemplo, se ha demostrado el
aumento del ancho de la banda prohibida con la disminucion del tamafio de nano-
estructuras semiconductoras [6-8]. Para nano-cables, se han céalculado tedricamente
que los efectos cudnticos son substanciales a partir de diametros por debajo de 3 nm
[73-78]. Los célculos mecanico-cuanticos del tipo presentado en este trabajo son
necesarios para dispositivos electrénicos basados en nano-estructuras de Si en el

régimen de confinamiento cuantico.

En el capitulo anterior, describimos la posibilidad de obtener biestabilidad en la
impedancia de uniones del tipo metal-nitroOPE- metal. Recientes avances en la
quimica sintética han permitido el enlace covalente directo de moléculas orgénicas a

substratos de Si [40, 41], lo que ha abierto la posibilidad de fabricar dispositivos
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hibridos organico-semiconductor. En este capitulo, vamos a considerar el efecto que

pueda producir contactos de silicio en las propiedades biestables del nitroOPE.

El diodo de Schottky, el cual se forma al poner en contacto un metal y un
semiconductor, actuia como un rectificador de corriente. Por lo tanto, es de esperar
que en una union macroscopico del tipo metal-dispositivo-semiconductor, el uso
simultdneo de metal y semiconductor produzca cambios radicales en las propiedades
electronicas del dispositivo. Es decir, la accion rectificadora del contacto metal-
semiconductor puede llegar a predominar sobre las caracteristicas eléctricas del
dispositivo. El desafio de la industria semiconductora consiste en poder utilizar
silicio como uno de contacto a la molécula sin destruir sus caracteristicas de
biestabilidad. De otro lado, se ha encontrado experimentalmente que la conducta
rectificadora tiende a desaparecer para uniones metal-semiconductor de tamafios
nanométricos; es decir, en diodos de Schottky ultra-pequetios [79-81]. Eso nos da la
esperanza de poder utilizar Si como un material legitimo para contactos. Realizamos
calculos mecanico-cuanticos para evaluar el grado de biestabilidad que presentaran
las uniones de tipo metal-nitroOPE-Si en comparacion con la excelente biestabilidad
encontradas en las uniones del tipo metal-nitroOPE-metal. Nuestro estudio considera
varios estados de carga eléctrica (neutral, anion, dianioén, y trianiéon) asi como
también geometrias coplanares y perpendiculares para el nitroOPE. Ambos, el oro y

el CNT (4,4) son evaluados como contactos metalicos.

5.2 “Alineacion del nivel de Fermi” en uniones metal-semiconductor

Una de las caracteristicas resaltantes en el estudio de uniones o junturas es el

equilibrio de cargas eléctricas a través de la interfaz. Cuando sea que se pongan en
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contacto dos materiales con distinto potencial electro-quimico, los electrones fluyen
libremente desde el material con potencial electro-quimico mas alto al de menor
potencial electro-quimico, hasta que se llegue al equilibrio. En el equilibrio, se dice
que la unién posee un potencial electro-quimico Unico a través de toda la union,

conocido como la regla de “alineacion de niveles de Fermi”.

El reacomodo de cargas eléctricas produce un campo eléctrico innato a la interfaz;
desde otro punto de vista, también se puede afirmar que dicho campo mantiene el
equilibrio de cargas desplazadas. La distribucion de cargas se expresa como un
potencial electro-estatico innato Vp(x) a través de la unidén (coordenada x). Este
potencial modifica el potencial electro-quimico original para producir un potencial

electro-quimico efectivo, £*, de la manera siguiente

Luego, la “alineacion de niveles de Fermi” se refiere estrictamente a la alineacion
de los potenciales electro-quimicos efectivos del los materiales que forman la union,

no a la alineacion de sus potenciales electro-quimicos reales.

Nuestro método para el estudio de uniones se esquematiza en la Fig. 5.1. Las
zonas I y V corresponden a la parte de la unién donde los contactos (contacto 1y
contacto 2) se comportan como materiales macroscopicos (cristalinos) y su efecto
sobre el resto de la union se toma en cuenta a través del método basado en la funcion
de Green. La parte mas critica de la union es la region en donde ambos materiales se
encuentran en contacto directo. La formacion y ruptura de enlaces quimicos toma

lugar en esta region, formando algo que no es ni el contacto 1 ni el contacto 2, sino
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algo que podriamos llamar un “nuevo material” (material 3). Las caracteristicas
electronicas de la union dependeran fuertemente de las propiedades de este “nuevo
material”; por lo tanto, esta region necesita ser modelada con la mayor precision
posible. Para tal efecto, dicha region es tratada cuando una nueva molécula, que sera
calculada cudnticamente, ésta es la molécula extendida que se define en la Fig. 3.1.
La molécula extendida comprende las zonas II, III, y IV (Fig. 5.1). Varios atomos
que pertenecen a los contactos (atomos de interfaz, zonas Il y IV) se incluyen como

parte de la molécula prolongada.

En resumen, nuestro modelo considera el empalme original como una uniéon
compuesta de tres materiales diferentes, el material 1 (contacto 1), el material 3 (la
molécula extendida), y el material 2 (el contacto 2). Luego que estos tres materiales
alcanzan el equilibrio, sus potenciales electro-quimicos efectivos se alinean hasta
igualar el potencial electro-quimico de la molécula extendida, como se esquematiza
en la Fig. 5.1C. El potencial electro-quimico de la molécula extendida se aproxima a

la energia del HOMO de Kohn-Sham, como se muestra en la Ec. 62

H = Epoyo 62

Para poder leer/escribir informacion de/en la molécula, se necesita aplicar un
voltaje externo, V. Bajo la aplicacion de voltaje externo, la union se desvia del
equilibrio. Cuando una primera aproximacion, la variacion del potencial electro-
quimico efectivo de ambos contactos debido al voltaje aplicado es mostrado en la
Fig. 5.1D. Esta gradiente en el potencial electro-quimico a través de la union

producira un flujo de electrones entre los contactos, es decir, corriente.
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Fig. 5.1. (A) Diagrama esquematico del potencial electro-quimico, x (x), a lo largo del eje x.
Zona I corresponde al silicio cristalino, la region V oro cristalino, las zonas IL, III, y IV a la
molécula extendida. (B) Distribucion espacial del potencial electro-estatico, V;(x), para la
uniéon Au-molécula-Si. (C) Potencial electro-quimico efectivo, 1*(x), a través de la unién. (D)
Variacion del potencial electro-quimico efectivo a través de la union debido a la aplicacion de
un voltaje externo V.
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Tabla 5.1. Equivalencia entre los diferentes nombres usados para los componentes de una
union. La molécula extendida esta conformada por los dfomos de interfaz y la molécula
restringida.

Componentes de la union Molécula Fig. 5.1A Fig. 3.1
Material 1 Contacto 1  Au cristalino A/ Contactq .
macroscopico
Interfaz Atomos de oro IV Atomos de
interfaz
Material 3 Interfaz nitroOPE 11 MOI?C .
restringido.
Interfaz A.t.or.nos de 11 Atomos de
silicio interfaz
Material 2 Contacto 2 Sl.l 1c1q I Contactq )
cristalino macroscopico

5.3 Calculos mecanico-cuanticos para los dispositivos Au-nitroOPE-Si v CNT-
nitroOPE-Si

5.3.1 Determinacion de las geometrias

Debido a restricciones en el tiempo de los calculos computacionales, la geometria
de las uniones se determina mediante optimizaciones geométricas parciales. Primero
se optimiza las geometrias de las interfaces superior e inferior de la unién por

separado, luego se ensamblan ambos resultados para producir la geometria final.

Los atomos de interfaz para la union Au-nitroOPE-Si (Fig. 5.2C) son modelados

por seis a&tomos de Au y 38 atomos de Si.

Para hallar una geometria para la parte inferior de la union, se optimiza la
geometria de un nitroOPE absorbido perpendicularmente en una superfice pasivada
de Si (111), la cual es modelada por 52 atomos de silicio (Fig. 5.2A). Se anaden
atomos del hidrégeno para saturar los atomos de silito fronterizos. La longitud del

enlace C-Si optimizado es 1.913 A.

La geometria de la parte superior de halla optimizando el nitroOPE y séis dtomos

de oro (Fig. 5.2B). Se hacen varios calculos con un numero creciente de atomos de
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Au (de 1 a 6); dichos célculos muestran que los atomos de oro tienden a una
conformacién planar y que no hay enlace quimico entre ellos y el nitro OPE. Para
mayor compatibilidad, la optimizacién de la parte superior (Fig. 5.2B) e inferior (Fig.
5.2A) de la union se realiza utilizando el mismo nivel de la teoria, B3PWO91, y el

mismo conjunto de funciones de base, LANL2DZ.

La Fig. 5.2C muestra la ensambladura de la geometria final de la union Au-
nitroOPE-Si, a partir de las optimizaciones de las interfaces superior e inferior.
Debido a la naturaleza costosa de los calculos computacionales para hacer
optimizaciones geométricas, la geometria ensamblada de la unién (Fig. 5.2C) se
mantiene fija (no se optimiza) para todos los célculos subsiguientes. También, se
advierte que el naumero de atomos de silicio es reducido a 38 con el respeto a los

mostrados en la Fig. 5.2A.
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Fig. 5.2. (A) Geometria optimizada de la interfaz inferior de la union. (B) Geometria
optimizada representando la interfaz superior de la union. (C) Geometria ensamblada final
de la uniéon Au-nitroOPE-Si. Para mayor compatibilidad todos calculos se realizan bajo el
mismo método de DFT y el mismo conjunto de funciones de base (B3PW91/LANL2DZ).

También se calcula la conformacién perpendicular de la uniéon. En esta
conformacion el anillo de benceno central, que contiene el grupo nitro se gira 90°

con respecto al plano de los otros dos anillos de benceno.

Los resultados para ambas conformaciones, mostrados en la Tabla 5.2, predice que
la union Au-nitroOPE-Si es mas establo en su conformacion perpendicular, con una
barrera energética de 0.19 eV (4.3 kcal/mol, ~7 kT ) necesaria para la rotacion del

anillo de benceno central.
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Tabla 5.2. Resumen de los calculos para las uniones Au-nitroOPE-Si y CNT-nitroOPE-Si.

Configuracion coplanar Configuracion
perpendicular

Au-nitroOPE-Si
Tipo de calculo Geometria fija Geometria fija
Método UB3PWOI1 UB3PWOI1
Conjunto base LANL2DZ LANL2DZ
Energia electronica total ~ -2014.57326 Ha -2014.58015 Ha
CNT-nitroOPE-Si
Tipo de calculo Geometria fija Geometria fija
Método UB3PWOI1 UB3PWOI1
Conjunto de base 6-31G(d) 6-31G(d)
Energia electronica total ~ -15097.75352 Ha -15097.74713 Ha

Recientemente, varios procedimientos quimicos han sido reportados para conectar
covalentemente  hidrocarburos aromaticos (asideros) a CNTs [37-39].
Tradicionalmente, la manipulacion individual de los CNTs ha sido dificultosa debido
a que ellos tienden a aglomerarse al ser sintetizados, ellos presenta baja solubilidad y
dispersion al ser colocados en polimeros [82]. La habilidad de conectar “asideros” a
los CNTs, permitira la manipulacion directa de esta asombrosa forma de carbono,

abriendo nuevas posibilidades para su utilizacion como dispositivos moleculares.

Ademas, nuevas técnicas de funcionalizacion que reaccionan mas rapido en CNTs
metalicos que en los CNTs semiconductores han sido reportadas [66, 83, 84]. Eso ha
permitido la separacion de CNTs basados en sus propiedades electronicas, es decir,
separar metalicos de semiconductores [66]. Estos avances han abierto la posibilidad
de utilizar moléculas individuales de CNTs metalicos como contactos a moléculas

organicas.

Por otro lado, se ha reportado la sintesis del nitroOPE perpendicular a substratos

pasivados de Si (111), con el extremo superior enlazado convalentemente a un CNT
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metalico, es decir, la union CNT-nitroOPE-Si, mostrada en la Fig. 5.3A, ha sido ya
construida [48]. Desde el punto de vista computacional, el uso de atomos con bajo
nimero atdmico, tal como carbono en vez de oro, presenta la ventaja de permitir un

calculo que considera todos los electrones, lo que produce resultados mas precisos.

La geometria de la union CNT-nitroOPE-Si también se halla por partes. La parte
superior es obtenida optimizando un segmento de CNT (4,4) con un anillo de
benceno enlazado covalentemente en ¢l. El segmento de CNT (4,4) estd compuesto
de 10 anillos, cada anillo contiene 8 atomos del carbono. La parte inferior de la
unién se obtuvo como ha sido descrito para la uniéon Au-nitroOPE-Si. La geometria
ensamblada final de la union CNT-nitroOPE-Si es mostrada en Fig. 5.3A. Debido a
restricciones computacionales, esta geometria también se mantiene fija para todos los

calculos subsiguientes.

Se estudia las conformaciones coplanar (Fig. 5.3A) y el perpendicular (Fig. 5.3B).
Contrariamente a cuando se usa oro como contacto superior, la conformacion
coplanar de la union CNT-nitroOPE-Si resulta ser levemente mas estable que la

conformacion perpendicular, con una barrera giratoria de 0.17 eV (4 kcal/mol).
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A) B)

Fig. 5.3. Conformacién (A) coplanar y (B) perpendicular de la uniéon CNT(4,4)-nitroOPE-Si.

5.4 Calculo de la corriente eléctrica

En todos los calculo de corriente, se toma como convencion que los electrones
viajan del contacto superior (electrodo negativo) al contacto inferior (electrodo
positivo). En ausencia de un voltaje de polarizacion (V = 0), los electrones mas
energéticos en ambos contactos poseen la misma energia y se dice que la unidn esta
en equilibrio, es decir sin flujo neto de electrones. Eso es conocido como la
“alineacion de los niveles de Fermi”, descrito en la seccion 5.2. La parte mas intima
de la union es modelada como una molécula extendida, la cual contiene 4&tomos que
representan ambos contactos semi-infinitos. En principio, el potencial electro-
quimico de la molécula extendida es una primera aproximacion al potencial
electroquimico real de la union macroscopica. En el limite, cuando se incluyen un
numero infinito de datomos de interfaz en la molécula extendida, el potencial electro-

quimico calculado para tal sistema tendera al valor del potencial electro-quimico de
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la unién. El calculo mecéanico-cuantico de la molécula extendida nos permite

determinar su potencial electro-quimico.

La voltaje (V) es aplicado a la unién de tal manera que el contacto semiconductor

estd positivamente polarizado con respecto al contacto metélico, V =V, . -V

semic metal *
La aplicacion del voltaje entre los contactos causa un incremento en el potencial del
metal y un decremento en el potencial del contacto semiconductor. Ambas
variaciones iguales a 0.5xexV con respecto al potencial electro-quimico de la

molécula extendida ( u,, ), de la manera siguiente

1
H, :ﬂME-’_EeV 63

Contacto metalico:

Contacto semiconductor:

1
H ::uME_EeV 64

Todos los valores de corriente reportados en el presente trabajo se refieren a
“corriente de electrones” y se define como un nimero positivo cuando fluye del

metal (contacto 2) al semiconductor (contacto 1).

5.4.1 Estimado del potencial electro-quimico de la union

Los potenciales electro-quimicos de las uniones son aproximadas al valor del

potencial electro-quimico de su correspondiente molécula extendida (u,,) usada
para modelar la union. Especificamente, x,, es considerado igual a la energia del

HOMO (enomo). Las energias del HOMO y el LUMO para las uniones Au-
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nitroOPE-Si y CNT-nitroOPE-Si en todas las combinaciones de carga vy

conformacion estudiadas son reportadas en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Energias del HOMO y del LUMO para diferentes estados de carga y conformaciones
geométricas de las uniones Au-nitroOPE-Si y CNT-nitroOPE-Si. Los calculos se realizan
utilizando el método B3PW91 y el conjunto de funciones de base LANL2DZ. La data mostrada
corresponde a las estructuras electrénicas correspondientes al spin a.

Conformacion Carga electrica (€) 1, = &,,0110 ELumo
(eV) (eV)

Au-nitroOPE-Si:

Coplanar 0 -5.45 -4.75
-1 -2.96 -2.86
-2 -1.67 -1.04
-3 0.36 0.50

Perpendicular 0 -5.37 -4.70
-1 -3.00 -2.77
-2 -1.47 -0.92

CNT-nitroOPE-Si:

Coplanar 0 -4.83 -4.50
-1 -3.06 -3.06
-2 -1.58 -1.53
-3 0.07 0.12

Perpendicular 0 -4.81 -4.48
-1 -3.18 -3.01
-2 -1.57 -1.52
-3 -0.11 0.19

5.4.2 Curvas corriente-voltaje

Las caracteristicas corriente-voltaje de las uniones coplanares Au-nitroOPE-Si y
CNT-nitroOPE-Si son reportadas en la Fig. 5.4. En ambas uniones se advierte una
region plana en la curva corriente-voltaje, aproximadamente de -1.4 a 1.4 V. Esta
region plana de ~ cero conductancia ha sido también observada experimentalmente
en este mismo tipo de uniones (metal-mdlecula-semiconductor) al medir la corriente
que fluye desde la punta metalica de un STM hacia moléculas ensambladas en

substratos semiconductores [85-88]. Esta region plana en la curva corriente-voltaje
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constituye la diferencia mas notoria con respecto a las uniones metal-nitroOPE-metal

(Fig. 4.3 y Fig. 4.4).

0.35

— Au-nitroOPE-Si

—— CNT-nitroOPE-Si

0.25

0.15

o
o
o

0.05

Corriente (pA)

045 Y

-5 2.5 0 25 5
Voltaje (V)

Fig. 5.4. Curvas corriente-voltaje para la union Au-nitroOPE-Si (A) y para la union CNT-
nitroOPE- Si (B).

A pesar de que el oro tiene una densidad de estados ~10 veces mayor que el CNT

(4,4), la corriente a través de la union CNT-nitroOPE-Si es semejante o mayor que la
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de la union Au-nitroOPE-Si. Eso indica que el enlace quimico CNT-nitroOPE es
electronicamente superior al enlace Au-nitroOPE; un mejor enlace quimico entre el
contacto metalico y la molécula favorece la transferencia de electrones lo cual

compensa por la baja densidad de electrones del CNT (4,4).

Una uniéon formada por un contacto metalico y uno semiconductor forma un
sencillo diodo de Schottky. La interfaz entre un metal y un semiconductor ocasiona
la formacion de una barrera de potencial, la cual fue explicada por Schottky por
primera vez. La barrera de Schottky obstruye el transporte de portadores en una sola
direccion, actuando como un rectificador eléctrico. EI comportamiento rectificador es
la caracteristica mas tipica en los diodos de Schottky, los cuales son tradicionalmente
dispositivos de tamafio macroscopico; sin embargo, mediciones experimentales [79-
81] han determinado la ausencia del comportamiento rectificador en diodos de
Schottky de tamafios nanométricos. En la misma linea, nuestros calculos de
corriente-voltaje confirman la ausencia del comportamiento rectificador en uniones

moleculares metal-molécula-semiconductor (Fig. 5.4).

Existen tres principales mecanismos para explicar el transporte de electrones en
interfaces: emision termionica, tunneling, y difusion. La emision termidnica y
tunneling son los mecanismos predominantes en los diodos de Schottky. El
transporte termionico depende principalmente del tamafio de la barrera de Schottky
mientras que tunneling depende de ambos, el tamafio y el ancho de la barrera. La
corriente debido al mecanismo termionico esta dada por la siguiente ecuacion

g ev

[ocT?e FT[ef —1] 65
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donde ¢p es el tamafio de la barrera y 7 la temperatura. La corriente debida al

tunneling, para una barrera triangular, esta dada por

4oy

[c® ;O@=e¢3 7 66

donde O es la probabilidad de tunneling, m es la masa efectiva, y L es el ancho de la

barrera.

Smit et al. utilizd un modelo tedrico basado en la ecuacion de Poisson para rastrear
el comportamiento de la barrera de Schottky en diodos de tamafios arbitrarios, desde
macroscopicos hasta ultra-pequeiios. En esa forma, ¢l demostré que para diodos mas
pequefios que una cierta longitud caracteristica (asociada con el nivel de dopaje del
semiconductor), el ancho de la barrera potencial deja de depender de Ia
concentracion del dopaje del semiconductor y s6lo depende del tamafio y la forma
del diodo [89, 90]. De esa manera, diodos de Schottky de tamafios moleculares
exhiben barreras extremadamente delgadas; por lo tanto, el mecanismo de tunneling
en estos dispositivos predomina sobre el mecanismo termidnico [79, 80]. Luego,
contrariamente a los diodos macroscopicos, los diodos moleculares no exhiben la

conocida curva de diodo rectificador, mostrada en la Ec. 65.

Debido a la pequefia longitud de las uniones moleculares, el transporte de
electrones es coherente. Nuestro método DFT+GF se construye sobre el formalismo
de Landauer, el cual describe el transporte coherente. En el transporte coherente, los
electrones viajan sin interactuar entre ellos desde un contacto hasta el otro en un solo

proceso mecanico-cudntico cuya probabilidad se puede calcular directamente de las
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ecuaciones fundamentales. El transporte de electrones en uniones moleculares se
puede ver como la probabilidad para un electrén para cruzar de un lado de la
molécula al otro, lo cual es un proceso de tunneling. La Ec. 58, utilizada en nuestro
método para calcular la curva corriente-voltaje, refleja el hecho de que el mecanismo
de tunneling es el predominante para el transporte de electrones en dispositivos

moleculares.

Es interesante observar como Smit et al., utilizando un enfoque desde macro a
nanoscopico (de arriba a abajo), llegd a la conclusion de que el transporte de
electrones en diodos de Schottky ultra-pequefios es predominantemente debido a
tunneling. Dicha conclusion aparece naturalmente cuando se usa un enfoque
atomistico (de abajo a arriba, tal como nuestra interpretacion de DFT+GF del

formalismo de Landauer.

5.5 Cambios en la conformacion v la carga eléctrica de las uniones

Nuestros resultados predicen un cambio dréstico entre la conductancia de la
conformacion coplanar y perpendicular en los dos tipos de uniones metal-molécula-
metal estudiados: la uniéon Au-nitroOPE-Si (Fig. 5.5) y la union CNT-nitroOPE-Si

(Fig. 5.7).

El estudio del CNT metalico (4,4) como posible remplazo de los metales nobles es
de especial importancia. Los célculos confirman que el fuerte cambio en la
conductancia producido debido a cambios conformacionales todavia persiste al usar

el CNT metalico en vez de oro. Por ejemplo, a 3.3 V la union CNT-nitroOPE-Si en
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su conformacioén de coplanar conduce 53 nA, lo cual representa 496 veces la

corriente que se observa para la conformacion perpendicular.

Tal cambio en la conductancia ha sido atribuido a la ruptura de la red de orbitales 7
[91]. Cuando los tres anillos de benceno estdn contenidos en el mismo plano, los
orbitales 7 forman una ruta para el flujo de electrones a través de la molécula. Sin
embargo, cuando los anillos de benceno estan localizados en planos mutuamente

perpendiculares, tal ruta se obstruye, disminuyendo tremendamente la conductancia.

Este cambio brusco de la conductancia fue observado experimentalmente por
Donhouser [68] en mediciones eléctricas a lo largo de periodos prolongados de
tiempo para varios tipos de moléculas del tipo OPE, incluyendo el nitroOPE, usando

el STM.
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Fig. 5.5. Curva corriente-voltaje para dos conformaciones geométricas de la union Aug-
nitroOPE-Si. En la conformacion coplanar (rojo) los tres anillos de benceno estan contenidos
en el mismo plano; en la conformacion perpendicular el benceno que contiene el grupo nitro
es perpendicular a los otros dos. La figura insertada muestra una ampliacion de la curva
corriente-voltaje para la molécula en su conformacion perpendicular.
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Fig. 5.6. Comparacion de las curvas corriente-voltaje entre la conformacién coplanar y
perpendicular de la union CNT-nitroOPE-Si.
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Otro mecanismo sugerido atribuye el cambio brusco de la conductancia a la
presencia de carga eléctrica que se queda atrapada en la interfaz de la unién [15, 31].
Se estudia la factibilidad de tal mecanismo calculando la curva corriente-voltaje de
las uniones metal-nitroOPE-Si, cuando éstas contienen un exceso de electrones
(ani6n, dianién, y trianidén). En la conformaciéon coplanar, se observa una fuerte
disminucioén en la conductancia al cargar la unién negativamente (Fig. 5.7 y Fig.

5.8).

En la uniéon Au-nitroOPE-Si, el anién y dianidon presentan semejante baja
conductancia, con el trianion presentando el valor mas bajo. A 3.3 V, la unién
neutral conduce 23.6 nA, que es 34.6, 75.3, y 23.6 veces la corriente conducida a
través del anion, el dianidn, y el trianion, respectivamente. A 1.0 V las razones son
atn mejores, lueurar | Lanion = 88.5, Ineurar /| Laianion = 123.4, Dnewral | Lirianion = 246.2.

Donde Lua = 5.5 x 1073 A.

Similares resultados de disminucion de la conductancia con respecto al neutral se
encontraron para la unién coplanar CNT-nitroOPE-Si. En la Fig. 5.8A se puede
observar que el anion, dianién, y trianidn presentan valores semejantes de
conductancia, la cual es claramente distinta a la del neutral. Por ejemplo, a3.3V, la
unidn neutral conduce 52.9 nA, el anién 17.4 nA, el dianidon 5.9 nA, y el trianiéon 10
nA. La reduccién en la conductancia para este tipo de union no es tan drastico como

cuando se usa oro como contacto metalico.

Las altas razones (Zneurrar / Icareada) Obtenidas entre las corrientes de los sistemas
neutrales y los sistemas cargados (anion, dianidn, trianién) son alentadoras para el

disefio de un dispositivo electronico biestable. Mientras mas altas sean las razones, el
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disefiador tendra un mayor margen de tolerancia para diferenciar el “0” del “1”
légico. Los valores absolutos de las corrientes de estas uniones (~10"° A) estan
peligrosamente cerca al limite inferior del rango de tolerancia de la instrumentacion
actual; sin embargo, indicamos que esos valores corresponden a la conduccion
eléctrica a través de una sola molécula. En la realidad, se espera que millares de
moléculas estén ensambladas en paralelo en cada unidén, con una consiguiente

. . , -10 . ey,
corriente neta mil veces mas alta (~10"" A), la cual puede ser medida con precision.

En la conformacién perpendicular en ambos tipos de uniones presenta mucha
menor corriente que la conformacion coplanar. Se nota como tendencia general que
la adicidon de carga eléctrica a las uniones perpendiculares decrementa aun mas la

corriente (Fig. 5.7B y Fig. 5.8B) de las uniones perpendiculares.
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Fig. 5.7. Curva corriente-voltaje para diferentes estados de carga de la uniéon Au-nitroOPE-

Si en su conformacion coplanar (A) y en su conformacion perpendicular (B).
contribucion de los electrones de spin « es mostrada.

Solo la
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Fig. 5.8. (A) Curva corriente-voltaje para diferentes estados de carga de la union CNT-
nitroOPE-Si en su conformacion coplanar y (B) perpendicular. El calculo de todos los
estados de conformacion y carga se realizan bajo el nivel de la teoria B3PW91 con el conjunto
de funciones base 6-31G(d). Ambas figuras muestran sélo la contribucion de los electrones a.
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5.6 Distribucion del potencial electro-estatico en dispositivos moleculares

Un sistema molecular se puede modelar como un dispositivo electronico, en el cual
toda la quimica del sistema es encapsulada detras de la densidad de probabilidad

electronica p. El potencial electro-estatico ¢ que tal dispositivo electronico

proyecta en un punto en el espacio » = ('x, y, z), es calculado de la siguiente manera:

67

¢(X,y,z)=;|rf;a| —eﬂj p(x"y"z')dx'dy'dz'

jr=r

donde la densidad de probabilidad electronica, p, es definida en la Ec. 17

Comparamos el potencial electro-estatico entre los estados neutral y negativamente
cargados de las uniones coplanares. La distribucion para los estados neutrales del
Au-nitroOPE-Si y el CNT-nitroOPE-Si son mostrados en Fig. 5.9A y Fig. 5.9C,
respectivamente. La escala de colores varia desde azul (positivo) a rojo (negativo).
Para ambos aniones (Fig. 5.9B y D) se observan mayormente valores negativos de

potencial electro-estatico a través de la unién.

Debido a repulsion electro-estatica, una particula negativamente cargada (como los
electrones) es dispersada de regiones con potencial negativo (rojo).
Consecuentemente, las uniones negativamente cargadas (iones negativos) se
comportan como canales cerrados que obstruyen el transporte de electrones, lo cual
explica la notable reduccion en la corriente corriente de las uniones cargadas en

comparacion a las uniones neutrales.
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Fig. 5.9. Distribucion del potencial electro-estatico para el neutral (A) y el anion (B) de la
union Aug-nitroOPE-Si. (C) y (D) muestran el potencial electro-estatico para el neutral y el
anion de la union coplanar CNT-nitroOPE-Si, respectivamente. La region espacial
corresponde a un cilindro de radio 4 A centrado en el eje principal C-C. La escala va desde -
0.1 (rojo) a 0.1 (azul) V.

5.7 Analisis de los Orbitales Moleculares (MOSs)

Los orbitales moleculares (6*°) son las soluciones matematicas de la ecuacién

mono-electrénica de Kohn-Sam (Ec. 8). A pesar de las controversias existentes con
respecto a su realidad fisica, los MOs han sido extensamente utilizados como
indicadores cualitativos importantes de la conductancia de sistemas moleculares [31,
63, 92]. Un MO con distribucion espacial delocalizada a través de todo el
dispositivo molecular, representa un buen canal conductor de -electrones;
analogamente, un MO localizado s6lo en regiones especificas del dispositivo indica
un mal canal conductor de electrones. Como regla cualitativa, mientras mas

delocalizado esté el MO, éste representard un mejor canal conductor.
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Dentro del esquema del transporte resonante, un electron de un contacto salta hacia
un MO desocupado (HOMO, HOMO-1, ...) de la molécula y luego hacia el otro
contacto, dejando el camino libre para que el siguiente electron pueda repetir el
proceso. El transporte de electrones también puede suceder haciendo uso de los
MOs ocupados (LUMO, LUMO+1, ...); en dicho caso, el electron que ocupa el MO
saltard hacia el contacto derecho, y luego, un electrén del contacto izquierdo podra
saltar y volver a ocupar el MO. En ambos tipos de conduccion, la probabilidad con
la que un electron fluye del contacto izquierdo al derecho no sélo depende de la
forma del MO, es decir cuan localizado o delocalizado esta el MO, pero también
depende de la proximidad de la energia de dicho MO al potencial electro-quimico de
la unién molecular. Como regla cualitativa, los MOs cuyas energias sean cercanas al
potencial electro-quimico de la unién tienen mas probabilidad de participar en el
transporte de electrones que los MOs con energias mas apartadas al potencial electro-

quimico de la union.

Una sencilla explicacion electro-estatica es suficiente para entender el cambio en la
conductancia debido a cambios en el estado de carga del sistema, como se discuti6 en
la seccion 5.6. Sin embargo, la explicacion electro-estatica no es suficiente para
entender el cambio de conductancia observada entre las conformaciones coplanar y
perpendicular. La explicacion yace mas en la naturaleza mecanica-cuantica del
sistema; en ese sentido, utilizamos los MOs para explicar el cambio en la

conductancia entre las conformacion coplanar y perpendicular.

Dado que el potencial electro-quimico de la unidn es calculada como la energia del

HOMO, la mayor parte del transporte de electrones sucede a través del HOMO.
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Para el dispositivo Au;-S-nitroOPE-S-Au;, el HOMO de la conformacion coplanar
esta totalmente delocalizada sobre los contactos metalicos y el nitroOPE, como se
observa en la Tabla 5.4. Eso explica la alta conductancia de la conformacion

coplanar y la baja conductancia de la configuraciéon perpendicular.

Resultados similares se encuentran para el dispositivo Aug-nitroOPE-S-Auy,
mostrado en la Tabla 5.5. ElI HOMO para la conformacién coplanar esta
delocalizado a través del nitroOPE y el atomo inferior de Au; sin embargo, no cubre
el contacto Aug contacto, reflejando la ausencia de un enlace quimico. A causa de
€s0, se espera que la conduccion a través del HOMO no es tan alta como para el caso
de la unién Au;-S-nitroOPE-S-Au;, en el cual existe un enlace quimico. Sin
embargo, dicha deficiencia es compensada con la presencia de varios (3) orbitales
delocalizados (HOMO, HOMO-1, y HOMO-2) con valores cercanos de energia. Los
MOs fronterizos (cerca al HOMO) de la conformacion perpendicular estan

localizados, justificando la baja conductancia calculada.

Los MOs de la union CNT-nitroOPE-CNT se muestran en la Tabla 5.6. La densa
distribucion de los MOs alrededor de ambas interfaces (CNT-nitroOPE y nitroOPE-
CNT) es un indicativo de la continuidad quimica entre la molécula organica y el
CNT, es decir el CNT es un buen y electronicamente superior contacto. Observamos
cuatro MOs delocalizados (LUMO, HOMO, HOMO-3, HOMO-4) en la unién
coplanar, lo cual explica el aumento de la conduccion en dicha conformacion.

Contrariamente, los MOs de las interfaces perpendiculares estan localizados.

Para la union Aug-nitroOPE-Si coplanar, los MOs (Tabla 5.7) cercanos al HOMO

estan localizado. A valores mas bajos de energia se pueden observar dos MOs
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(HOMO-3, HOMO-4) delocalizados. Eso concuerda con la region plana observada
en la curva corriente-voltaje de dicho dispositivo, donde conductancia es observada
bajo la aplicacion de voltajes mas altos. La aplicacion de voltaje permite que el
electron alcance esos esos MOs delocalizados. Todos los MOs de la conformacion

perpendicular estan localizados.

Los MOs fronterizos de la union CNT-nitroOPE-Si son reportados en la Tabla 5.8.
Los MOs de la conformacién perpendicular estan localizados y los de la
conformacion coplanar estan delocalizados, lo cual justifica la diferencia que se

encontrd en la conductancia entre ambos estados conformacionales.



Tabla 5.4. Orbitales moleculares de la union Au;-S-nitroOPE-S-Au; en su conformacion coplanar y perpendicular.

isosuperficies correspondientes a un isovalor de 0.02.
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Tabla 5.5. Comparacion entre los orbitales moleculares correspondiente a la conformaciéon coplanar y perpendicular de la unién Au-nitroOPE-Au.
Todas las figuras muestran isosuperficies correspondientes a un isovalor de 0.02.
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Tabla 5.6. Orbitales moleculares de la union CNT-nitroOPE-CNT en su conformaciéon coplanar y perpendicular. Todas las figuras muestran
isosuperficies correspondientes a un isovalor de 0.001.

HOMO-4 HOMO-3 HOMO-2 HOMO-1 HOMO LUMO LUMO+1 LUMO+2 LUMO+3 LUMO+4

neutral coplanar

neutral perpendicular

| ‘ :1@:‘1
fen

e v

S

e

4
]

& i i i i
St St e R - s, e
g g .l.‘it g 3

?* '.1.. x5y Loy 7 o ; e By ::ilﬁ .
Méié M*m@ wn wr G




103

Tabla 5.7. Orbitales moleculares de la uniéon Aug-nitroOPE-Si en su conformacion coplanar y perpendicular. Todas las figuras muestran isosuperficies
correspondientes a un isovalor de 0.001.
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Tabla 5.8. Orbitales moleculares de la union CNT-nitroOPE-Si en su conformacion coplanar y perpendicular. Todas las figuras muestran isosuperficies
correspondientes a un isovalor de 0.0001.
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CAPITULO 6
EFECTOS EN LA INGENIERIA MECATRONICA

6.1 Introduccion

En el presente capitulo se da una exposicion descriptiva de la aplicacién en la

ingenieria mecatronica de los conceptos presentados en los capitulos anteriores

La mecatronica es la interaccion sinérgica de varias ramas de la ingenieria
(mecénica, electronica, software) que ha permitido la automatizacion y control de
procesos, con el consiguiente incremento en la productividad y el mejoramiento de la
calidad de vida. Nuestra teoria de control automatico es, en principio, aplicable a
todos los procesos y sistemas de nuestro “mundo macroscopico”, regidos por las
leyes de Newton. Sin embargo, el avance tecnologico en las dos ultimas décadas ha
hecho posible la construccion de maquinaria de tamafio nanoscopico o mas aun,
atomistico, surgiendo un nuevo “mundo nanoscopico”, no del todo comprendido en

el horizonte.

Como toda nueva tecnologia, la habilidad para manipular la materia a dimensiones
atomisticas abrird el camino a aplicaciones no antes posibles o imaginadas.
Aleaciones metalurgicas mas ligeras y resistentes, materiales superconductores a
temperatura ambiente, dispositivos logicos con velocidades y poder computacional
sin precedentes, produccidon de nuevas reacciones quimicas, manufactura de nuevos

pesticidas, vacunas, y drogas. Asi como la posibilidad de crear nano-robots que
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viajen a través de nuestro organismo destruyendo tejidos cancerigenos, manteniendo
las arterias y secuencias alteradas de nuestro ADN; o el crecimiento disenado de

tejidos y 6érganos humanos.

Sin embargo, para que la ingenieria de los sistemas nano-mecanicos llegue algin
dia a tener el mismo nivel de complejidad que la ingenieria de sistemas
macroscopicos como los aviones a propulsion o la Internet, se requiere poder
controlar los sistemas nano-mecdnicos (cuanticos) de la misma manera que es

posible el control de lazo cerrado (feedback) para sistemas macroscopicos.

Los sistemas nanoscoOpicos tienen un comportamiento exotico y contra-intuitivo,
no observado en las leyes Newtoniana; sus estados no se pueden medir con precision
conforme al principio de incertidumbre de Heisenberg, ademas existe la posibilidad
de superposicion y teletransportacion de estados. EIl control automatico de lazo
cerrado en el reino cuantico representa un reto formidable; sin embargo, recientes
investigaciones han demostrado su factibilidad. Histéricamente, una vez demostrado
la factibilidad cientifica de una nueva tecnologia, el reto se convierte en un problema

de ingenieria.

El formalismo y conceptos necesarios para determinar la dindmica de nano-
sistemas ha sido mostrada en los capitulos anteriores. Aqui se recapitulan dichos
conceptos dentro del marco del control de de nano-maquinarias. La Fig. 6.1 muestra
un esquematico de un sistema bajo control de lazo cerrado. Las partes fisicas del
sistema son abstraidas en tres conceptos: el controlador, la planta y el sensor. El
objectivo es controlar a voluntad un grado de libertad, Y(s), del sistema mecanico

(Planta) conociendo o asumiendo los modelos matematicos que describen la
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dinamica de todos los componentes fisicos—Controlador C(s), Planta G(s), y Sensor
H(s). Esta abstraccion es genérica y aplicable tanto a sistemas macroscopicos como

a los nanoscopicos.

ControladoriActuador Planta
U(s) + Y(s)
-

—— (> C [~ GE

k-

Lazo
de
Sensor control

H(s) |e—ro

Fig. 6.1. Diagrama genérico de un sistema de control de lazo cerrado.

6.2 L.a nano-Planta

Hay dos filosofias prevalentes en la miniaturizacion de sistemas mecanicos: la
filosofia “top-down”, en la cual se comienza a esculpir el material hasta formar
maquinarias en miniatura. El método “top-down” estd limitado a la fabricacion
micrométrica, debido a la incapacidad de poder esculpir dimensiones menores. Los
MEMS (sistemas electro-mecanicos micrométricos) son un ejemplo de la filosofia
“top-down”; y son considerados de tamafio enorme, a comparacion de las
dimensiones acostumbradas en nanotecnologia. Su dinamica esta ain gobernada por

la mecanica clasica.

La otra filosofia, “bottom-up”, consiste en imitar la manera en que la naturaleza

crea la materia, &tomo por atomo; por ejemplo las proteinas y supramoléculas en
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base a pequefias enzimas. EIl advenimiento de este tipo de manufactura se debe
principalmente a la invencion del miscroscopio STM, el cual permitié la
visualizacién y manipulacion de atomos individualmente. En la filosofia “bottom-
up”, la manufactura de nano-maquinaria es equivalente a la sintesis controlada de
moléculas, por lo tanto, es posible la fabricacion de maquinaria de dimensiones
mucho mas pequenas que siguiendo la filosofia “top-down”. Luego, se puede llegar

al limite donde el sistema mecéanico comienza a poseer caracteristicas cuanticas.

Nuestro colaborador, Dr. James Tour, director del “Smalley Institute for Nanoscale
Science and Tecnology” en “Rice University”, utiliz6 la molécula nitroOPE—
estudiada en los capitulos anteriores, Fig. 1.4A—para fabricar el chasis del primer
nano-vehiculo (3 x 4 nm), introducido en el 2005 [93], siguiendo la filosofia
“bottom-up”. Las ruedas son fullerenos (Cgp) que rotan perpendicularmente a los
ejes, permitiendo movimiento de translacion por rotacioén y no por deslizamiento. En
Abril del 2006, la version motorizada del nano-vehiculo fue construida [94, 95]; esta
nueva version incluye un motor molecular, el cual fue disefiado por Jeringa y
colaboradores [96, 97] y que produce la rotacién de un subgrupo de atomos al entrar
en contacto con la luz (356 nm). La rotacion del motor a su vez produce traslacion

unidireccional en el nano-vehiculo.
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A (B)

(©) (D)
Fig. 6.2. Nano-vehiculo sintetizado por nuestros colaboradores en Rice University. (A) Chasis
fabricado en el 2005, los ejes se construyeron usando la molécula nitroOPE, las ruedas son
hechas del fullereno (Cq). (B), (C), y (D) Modelo motorizado del nano-vehiculo presentado en
el 2007, éste incluye un motor molecular activado por luz. El movimiento del motor hace girar
las paletas que producen movimiento traslacional al interactuar sobre la superficie. Figuras
adoptadas de [98-100]

6.2.1 Modelamiento

Avances en la construccion de nano-maquinaria (como el nano-vehiculo) nos
presenta con el reto de controlar dicha planta. Para ello se necesita comprender el
funcionamiento de la planta, es decir las ecuaciones fisicas que gobiernan su
evolucién a través del tiempo (ecuaciones de estado), bajo la influencia de agentes
externos (sensores, actuadores). Los modelos matematicos usados en la mecatronica
convencional son, de una manera u otra, aplicaciones de las ecuaciones de Newton
que gobiernan con precision nuestro discurrir diario. En un futuro no muy lejano el
ingeniero se vera en la necesidad de modelar sistemas como el nano-vehiculo, que no

se rigen bajo las ecuaciones Newtonianas. Como se ha sefialado en capitulos
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anteriores, los sistemas cuanticos requieren el uso de la ecuacion de Schrédinger; la

que en su forma dependiente del tiempo es

0 N 68
ia‘l’n R,r,t)=HR,r,1)¥ (R,r,?)

la funciéon de onda del sistema,¥ (R,r,z), es el ente matematico que define

totalmente al sistema. El operador Hamiltoniano H, que describe la energia total del

sistema, y demds parametros fueron presentados previamente en la Ec. 5.

La dindmica de los nucleos es mucho mas lenta que el movimiento de los
electrones. En otras palabras, los electrones se reacomodan instantdneamente para

cada configuracion {R} que adopten los nucleos. Dicha aproximacion (conocida

como de Born-Oppenheimer) permite la siguiente separacion de variables de la

funcion de onda
Y (R,r,t)=0 (R,HD,(R,r) 69

donde O, (R,?) es otra funcién de onda que describe la dindmica de los nucleos para
cada configuracion {r} que adopten los electrones; es decir, @, (R,¢) contendra toda
la informacion acerca del movimiento del nano-vehiculo. @, (R,r) contendra la

informacion acerca de la configuracion de todos los electrones, lo cual es
independiente del tiempo pues ocurre “instantdneamente” para cada configuracion

{R} de los nucleos.
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Se tiende a pensar erroneamente que el sistema se encuentra totalmente definido

por la configuracion geométrica que adopten todos los nucleos y electrones {R,r} ;
es decir, NO existe una relacién univoca entre cada posible configuracion {R,r} y

cada estado en el espacio de estados de la planta.

6.2.2 Superposicion de estados

Parte del caracter contra-intuitivo de la mecanica cuantica se refleja en el hecho de

que para una geometria dada {R,r}, la planta aun puede asumir diferentes estados de
energia (el espacio de estados de la planta es el conjunto de todos los posibles
estados de energia) designados por el subindice n en ¥, . Naturalmente, para cada
configuracion {R,r}, se tendrd un estado de menor energia (n = 0), llamado el estado
base por ser el mas estable; y otros estados de mayor energia, llamados estados
excitados (n # 0).

Otra caracteristica contra intuitiva de las nano-plantas es la superposicion de
estados; cualquier combinacion lineal de las posibles soluciones ¥, (R,r,?) de la Ec.
68 constituye otra solucion a su vez. Luego, la funciéon W (R,r,?), definida como la

siguiente combinacion lineal

YR,r,0)=>c, ¥, (R,r,0) 70

es la funcion de onda més genérica que representa a la nano-planta. Cada ¥,

corresponde a un estado de la planta; luego, la Ec. 70 nos indica que la nano-planta

se encuentra en varios estados (¥, ) simultdneamente.
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Nano-plantas tienen la posibilidad de presentar superposicion de estados; una
caracteristica no vista en las plantas macroscopicas. Se debe comprender que a
escalas nanométricas el sistema puede estar en dos estados—muchas veces estados
contradictorios—al mismo tiempo. Si los cuerpos macroscopicos compartieran la
propiedad de superposicion, en el conocido ejemplo planteado por Schrodinger, se
podria decir que un gato (el gato de Schrédinger) no estd ni vivo ni muerto, sino que
se encuentra en un estado de superposicion en el que esta vivo y muerto al mismo
tiempo; o que un libro se encuentra “aqui” y “alld” al mismo tiempo. Claramente,
tales situaciones no suceden en el mundo macroscopico, pero suceden en el mundo
nanoscopico y constituye parte del reto en el objetivo de controlar nano-plantas. El

nano-vehiculo si puede estar en dos posiciones a la vez.

6.2.3 Dinamica molecular ab initio: Trayectorias adiabaticas

En la ausencia de una perturbacion externa intensa, la nano-planta tenderd a
mantenerse en su estado de menor energia (n = 0) es decir se puede prescindir de los

estados exitados (con n # 0), lo cual reduce la funcion de onda a

Y(R,r,0)=c,¥, =0,(R,HD,(R,r)

En dicha circunstancia, la evolucion de la nano-planta se puede determinar con
“exactitud”.  Aplicando las ecuaciones de Hellman-Feynman y el teorema de
Ehrenfest, la ecuacion de Schrodinger Ec. 68 se reduce a las siguientes dos

ecuaciones acopladas
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d’(R,(t A 71
M1M=fuerza:— ®,(R,r) OH,(R,r) ®,(R,r) _ oV, (R)
dt R, OR,
H,(R,r)®,(R,r) = E,®,(R,r) 72

Todos los términos fueron definidos en las Ecs. 5, 6, y 7. Se puede ver que Ec. 71

es analoga a la ecuacion de Newton y nos permite hallar la evolucion en el tiempo

<R s (l)> de la posicion de cada ntcleo / presente en la nano-planta. Adicionalmente,

otra propiedad de los sistemas cuénticos es que no se puede conocer la posicion
exacta de una particula, debido al principio de incertidumbre de Heisenberg, lo que

quiere decir que no se puede determinar en forma definitiva la posicion del nucleo

R,(¢). EIl simbolo < > denota el promedio de una variable, luego, la Ec. 71 nos

brinda realmente la evolucién en el tiempo de la posicion promedio del nucleo 1.

Estas trayectorias promedio <R, (t)> son el analogo a las trayectorias que se hallan

con las leyes de Newton, por lo cual es también llamado trayectoria clasica, y son
suficientes para nuestros propoésitos de control. El primer término en la parte derecha
de la Ec. 71, corresponde a las fuerzas generadas debido a la nube electronica, el
segundo término es la fuerza debido a variacion de la energia potencial de los

nucleos.

En resumen, el movimiento del nano-vehiculo (la trayectoria cldsica) puede ser
hallado resolviendo las ecuaciones acopladas 71 y 72, bajo la consideracion que éste
evoluciona dentro de superficie de energia potencial (PES) correspondiente a los

estados bases o de menor energia (n = 0).
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6.3 Nano-actuadores

El actuador es el componente que ejecuta las acciones, determinadas por el
algoritmo de control, sobre la planta. Actualmente, los laseres representan la mejor
alternativa para actuar sobre las nano-plantas. Ello es parcialmente debido al avance
tecnoldgico en los Gltimos afios que permite tener intensidades de ~10*' W/ecm? que
son capaces de ejercer campos eléctricos lo suficientemente intensos como para
causar reorganizacion en la molécula. Como referencia, el campo eléctrico que
experimentan los electrones en el 4&tomo de hidrégeno corresponderia a un laser de
intensidad ~10'® W/cm?; también es posible crear pulsos laser de corta duracion
(hasta ~10°s). La amplitud y frecuencia pueden ser moduladas por computadora,
permitiendo mas grados de libertad para acciones de control sobre la nano-planta, se

pueden producir pulsos en el rango de ultravioleta a rayos X débiles.

N () v,
) e x
g7 T J

N—
C | = "L/;@: _/

Fig. 6.3. Motor molecular basado en el movimiento de la molécula azobenceno y su interaccion
con radiacion de diferente longitud de onda. Al lado izquierdo se muestra el nano-motor en su
estado trans, en el cual ambos bloques anaranjados se encuentran diametralmente alejados.
Al iluminar el sistema con una determinada longitud de onda, éste pasa a su conformacion cis,
mostrada en la parte derecha. Adoptado de [101]
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Todas las interacciones de la nano-planta con agentes externos, se incluyen como
operadores de energia adicionales dentro del Hamiltoniano. Por lo tanto, el efecto

del laser sobre una planta debe ser considerado incluyendo el siguente término dentro

del Hamiltoniano electronico I:Ie, (R,r)

R N 73
P (1,1) = Ef (D)seno(en)Y r; -a
i=1

N es es numero de electrones del sistems. a, @, and Eson la polarizacion, la

frecuencia, y amplitud del laser, respectivamente. f(¢) es la envoltura que modula la

forma del pulso de laser aplicado.

El azobenceno, mostrado en la Fig. 6.3, es uno de los nano-actuadores mas
prometedores hasta la fecha. Al recibir radiacion de una determinada longitud de
onda, dicha molécula produce movimiento mecanico, cambiando su conformacion
geométrica entre dos conformaciones estables. En la conformacién trans (mostrado
en la derecha) los extremos de la molécula estan totalmente extendido a ambos lados

del doble enlace N=N; en la conformacion cis (izquierda), la molécula se contrae.

El uso de radiacién como elemento de actuacion en nano-plantas, €s un proceso
comun que sucede continuamente dentro de nuestro propio organismo. EIl ojo
humano es un sensor que transduce radiacion electromagnética visible (de 380 a 750
nm) en pulsos eléctricos a ser procesados por el cerebro. En la primera etapa del
proceso de percepcion de colores se tiene diferentes clases de moléculas
fotoreceptoras en la retina, cada clase especializada en la transduccion de radiacion

dentro de un rango predeterminado de frecuencias, los cuales corresponden
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aproximadamente a los tres colores basicos (rojo, verde, y azul). Particularmente,
una de los receptores mas sensibles es la molécula radopsin retinal, la cual absorbe
los colores entre verde y azul, con su pico de absorcion en 498 nm. EI radopsin
retinal convierte la energia de dicha radiacion en movimiento mecénico, alterando su
geometria (fotoisomerizacion), es decir, la molécula pasa de su forma cis a su forma
trans, como se observa en la Fig. 6.4B. Este movimiento mecanico desata una
reaccion fisiolégica en cadena que resulta en la polarizacion eléctrica de las
membranas de las células ganglionicas, las que son un tipo de neuronas encontradas
en la parte posterior de la retina y en el nervio Optico. La polarizacion y
depolarizacion de las membranas de dicho tipo de neuronas sucede en periodos de
corta duracion (2 ms) produciendo picos de potencial. Dichos picos de potencial, a
su vez, inducen polarizacion de las membranas de las neuronas contiguas y
constituye el mecanismo mediante el cual la sefial eléctrica viaja a través del nervio
optico (Fig. 6.4C), el cual llega a la regién del cerebro encargada de procesar la

vision.
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C
Fig. 6.4. Presencia de radopsin retinal en el ojo humano. (A) Superficies de energia potencial
(PES) para dicha molécula. S, y S; son las PESs de los estados bases y excitados,
repectivamente. La trayectoria roja denota la dinimica de la fotoisomerizacion del radopsin
retinal, comenzando de su conformacion cis (punto C) hasta su conformacion trans (punto T);
la geometria de ambas conformaciones es mostrada en B. Adaptado de la referencia [100].

Los tres ejemplos presentados (el nano-vehiculo, el nano-motor azobenceno, y el
fotoreceptor retinal), constituyen el mismo tipo de problema: EIl objetivo es usar un
actuador (radiacion electromagnética con intensidad y forma de pulso controlados
por computadora) para alterar la nano-planta en una forma pre-establecida. Debido a
la presencia del laser, el problema de hallar la evolucidon no adiabatica de la planta
(trayectora roja en la Fig. 6.4A) es mas complicado que hallar trayectorias

adiabaticas mediante el uso de la dindmica molecular presentada en la seccion 6.2.3.

Para cada conformaciéon geométrica de la nano-planta (es decir una posicion

determinada para los nucleos y electronces, {R,r}) la planta tendra una determinada

energia. El lugar geométrico de las energias para todas las posibles conformaciones
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{R,r} es llamado superficie de energia potencial (PES). En la obtencion del PES, la

geometria es variada en forma infinitesimal, por lo cual la curva también es llamada
la superficie adiabatica. La curva Sy en la Fig. 6.4A esquematiza una PES del
radopsin retinal, se pueden observar que existen dos minimos locales (los valles C y
T), indicando la presencia de dos estados de energia estables, los cuales

corresponden a la conformacion cis y trans.

Como se indicd anteriormente, la dindmica molecular presentada en 6.2.3 nos
permite hallar cada punto del PES, es decir, trayectorias que se encuentren dentro de
la superfice adiabatica (transicion adiabatica). Sin embargo, debido a la accion del
laser, el radopsin retinal no siguid trayectoria contenida en Sy, sino que salio de Sy,
viajo adiabaticamente a través de S;, y luego decayd a su conformacion trans

contenida dentro de S (trayectoria roja).

Si la presencia del laser no causa que la planta salga de su superficie adiabatica, la
trayectoria de los ntcleos sigue dada por la Ec. 71; sin embargo, (1) dado que el laser
es una funcion del tiempo, la ecuacion acoplada a la Ec. 71, tiene que ser la version
de la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo, es decir la Ec. 74 y no la Ec.
72

0 N 74
iad)O(R, r)=H,(R,r)®,(R,r)

ademads (2) como se indico en la Ec. 73, el Hamiltoniano electronico de la planta,

ﬁel (R,r), debe incluir la presencia del laser. Aunque ain no existen paquetes de
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software comerciales para este tipo de simulaciones, la investigacion teorica ya se

encuentra a un nivel bastante maduro [102, 103].

A largo plazo, se necesitard herramientas que simulen/predigan la dinamica
(trayectoria de estados) de nano-planta desde su conformacion inicial hasta su
conformacion final, para el caso genérico de trayectorias no adiabaticas,
esquematizada por las flechas rojas en la Fig. 6.4A. En la actualidad no se tiene
alguna teoria solidamente establecida que afronte dicho caso genérico, el cual

constituye un campo cientifico de intenso desarrollo tedrico [104].

La ecuacion de Schrodinger (Ec. 68), de la cual se derivan las demas (Ecs. 71, 72,
y 74 relacionadas a la trayectoria de estados) es exacta; sin embargo, su solucién
numérica es extremadamente dificil, sino imposible. Esta ha sido resuelta,
incluyendo la presencia del laser, solamente para sistemas pequefios con un atomo de
Helio (un nucleo y 2 electrones) [105, 106], y su mayor utilidad para investigacion
de ciencia pura. El costo de la solucién crece exponencialmente con el tamafio
(numero de atomos) del sistema. En la practica no es posible, ni necesario, hallar la

funcién de onda W (R,r,?) en la Ec. 68. El método DFT es una forma alternativa y

mucho mas practica de resolver la ecuacion de Schrodinger (y sus ecuaciones
derivadas); éste usa la densidad de probabilidad electronica en vez de hallar
directamente la funciéon de onda. DFT constituye una herramienta potente que nos
permitird resolver sistemas nano-mecéanicos de tamafio lo suficientemente “grandes”
como para ser de utilidad practica en aplicaciones de ingenieria. El método DFT fue
introducido en la seccion 2.2 y ha sido utilizado en todos lo calculos moleculares

presentados en los capitulos anteriores.
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6.4 Nano-sensores

6.4.1 El problema de 1a medicion de nano-plantas: Mediciones proyectantes

La mayor dificultad en poder realizar control feedback de lazo cerrado en sistemas
cuanticos es la medicion de los estados de la nano-planta; informacion que es retro-
alimentada al controlador. En plantas macroscépicas, el sensor puede extraer tanta
informacion de la planta como sea necesaria “sin alterar” su estado. Sin embargo,
los sistemas cuanticos poseen (nuevamente) otra restriccion fundamental que impide

sensar la nano-planta sin perturbarla.

En conformidad con el principio de superposicion (seccion 6.2.2), la funcion de
onda de un sistema cuantico estd dada por una combinacion lineal de todos sus
posibles estados de energia como se mostrd en la Ec. 70. Dicha ecuacion se expresa

en una notacion mas corta, de la siguiente manera

—iEyt —iEyt

lw)=ce™|)+cye

2> +ce

3)+... 75

donde |n> es la forma corta de representar un estado de energia, equivalente a

Y (R,r,t) en la Ec. 70. Formalmente, el acto de sensar la planta (medicion u

observacion) corresponde a aplicar un operador—correspondiente a la medicion que
se desea—a la funcion de onda. Si se quiere medir la energia del sistema, se aplicara
el operador de enegia, es decir el Hamiltoniano. El valor resultante de dicho proceso
de medicién estd confinado a ser uno de los eigen-valores del operador; la
posibilidad de obtener un determinado eigen-valor como resultado de la medicion

estd dado por una determinada probabilidad Pr(x). Si se trata de medir la energia de
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la planta representada por la Ec. 75, se pueden obtener cualquiera de los valores E,,,

con una probabilidad dada por

2

c

;n

PrE) =5
Cr

Por ejemplo, la probabilidad de obtener £, como resultado de la medicion es

2
pr(Ey) = L2

2
Z|Ck|

k

Ademas, si el resultado de la medicion fue E,, acorde con la interpretacion de

Copenhagen, la planta colapsara a su estado |2>; es decir, la nueva funciéon de onda

de la planta sera

)= ]2)

la cual es diferente a la funciéon de onda inicial dada en la Ec. 75. Por lo tanto, se
dice que la medicion de sistemas cuanticos termina destruyendo el estado inicial,
forzando a la planta a colapsar y mantenerse en el estado que se obtuvo como

resultado de la medicion.

Contrariamente, la destruccion (ruido) introducido por los sensores en la medicion

de plantas clasicas es despreciable.



122

6.4.2 El entrelazamiento cuantico

Es otra propiedad contra-intuitiva de los sistemas cuanticos. También llamada por
Einstein como la accion “fantasmagorica™ a distancia. Esta propiedad establece la
posibilidad de que dos sistemas fisicamente alejados interactien entre si. Por
ejemplo, si un astronauta invierte el spin dentro de una particula localizado en la
luna, el spin de una segunda particula, entrelazada cuédnticamente con la primera, que
se quedod en la tierra, también se invertira. Esta propiedad es la base para realizar

computacion, teletransportacion, y criptografia cuantica.

El entrelazamiento cuantico es consecuencia directa del problema de la medicion,
descrita en la seccion anterior. Por ejempo, suponiendo que se tienen dos dtomos de
rubidio, A y B, poseidos por Alicia y Bob, los cuéles estan lejanamente separado. Se

asume que el electron de valencia en un atomo de rubidio puede estar en su estado

base (representado por |O>) o en su primer estado excitado (representado por |l> ).

Una planta imaginaria compuesta por los dos atomos de rubidio tendra los siguientes

01),

posibles estados |00>, 10>, y |11> 3. Dado que ambos atomos estan alejados,

intuitiva y erroneamente se pensaria que no existe interaccion entre el electron de

valencia de A y el de B.

¥ La notacion |AB> corresponde a los estados de los electrones de valencia del atomo A y B, en ese
orden. |01> indica que el electron de A esta en su estado base, |O> , mientras que el electron de B se

encuentra en su estado excitado, |1> . Similarmente, |1 1> indica que ambos electrones se encuentran

en sus estados excitados.
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De acuerdo al principio de superposicion, cualquier combinacién lineal de estados
(soluciones) del sistema también sera un estado (una solucion) del sistema. Luego, la

siguiente combinacion también es un estado.

%(|01>+|00>) 76

Dicho estado es un estado no entrelazado, desde que se distingue claramente que el
electron de A estd en su estado base. El caso opuesto, un estado entrelazado, esta

dado por la siguiente combinacion

%(|01>+|10>) 77

En el estado entrelazado no se puede distinguir claramente el estado individual de

los electrones de valencia de A y B. Como se ve en la Ec. 77, ambos electrones se

encuentran en su estado base |0> y su estado excitado |1> al mismo tiempo. Si

Alicia quiere medir (el estado del electron de valencia de) el atomo A, tendra que
aplicar el correspondiente operador de medicion a la funcion de onda de A. Debido a

la presencia, aunque lejana, de B, la verdadera funcién de onda de A esta dada por la
Ec. 77. Ella obtendra |O> or |1> como resultado de su medicion.

Si ella obtiene |O> , significa que la Ec. 77 colapsara al nuevo estado |Ol> , Y
cualquier medicion subsecuente que Bob realice a su atomo retornara siempre |1> . Si

ella obtiene |1>, la Ec. 77 colapsard al nuevo estado |10>, y cualquier medicion
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subsecuente que Bob realice a su atomo retornara siempre |0> . Se puede ver que las

mediciones que Bob realiza a su atomo son alteradas o condicionadas por los
resultados de la medicion de Alicia, a pesar que ambas personas se encuentren

lejanamente separadas y desconozcan de la existencia de la otra persona.

6.4.3 Mediciones continuas

Este método es actualmente considerado como la mejor alternativa para resolver el
problema de la medicion en plantas cudnticas; es también llamado teoria de la
trayectoria quantica, formulado por Howard Wiseman[107, 108]. La idea es realizar
mediciones débiles, no proyectantes, es decir, medir el sistema de manera indirecta.
Para ello se utiliza una planta auxiliar, generalmente un modo Optico, en forma
descartable. Se hace que la planta auxiliar se entrelace cuanticamente a la planta que
se quiere medir, luego se apaga el entrelazamiento entre ambas plantas y se realiza
una medicion proyectante (destructiva) de la planta auxiliar, dejando intacta la planta

original.
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Fig. 6.5 Método para realizar mediciones continuas no invasivas en plantas cuanticas. De la

referencia [109]

La Fig. 6.5 muestra un ejemplo de una medicion débil. El modo oOptico usado

como planta auxiliar viaja a la velocidad de la luz hacia el sistema, y entra en

contacto con la planta por un periodo corto de tiempo. Luego, como se ve en la parte

inferior de la figura, se realiza una medicion proyectante al modo 6ptico cuando éste

llege al punto z = zy. De esta manera se tiene informacion de la planta sin medirla en

forma directa; este tipo de medicion también introduce modificacion a la planta,

debido al principo de retroaccion, sin embargo, para un enlace moderado entre la

planta y la planta auxiliar, en ruido por retroaccion es mucho menos severo que una

medicion proyectante.



126

6.5 Experimentos en control cuantico de lazo cerrado

La implementacion practica de las mediciones continuas como medio para realizar
control de lazo cerrado estd ain en su infancia. Mabuchi y colaboradores [110]
dieron el primer paso, al medir en tiempo real la energia de un atomo contenido en

cavidad oOptica de resonancia quantica.

Luego, Rabitz y colaboradores [111] “controlaron” experimentalmente Ila
transicion de electrones de sodio entre dos estados de energia (3s y 5s) usando pulsos
de laser como elementos de actuacion. La transicion de estados usando dos fotones
es mostrada en la Fig. 6.6A. Después de un periodo de tiempo, el electron de
valencia en el a&tomo de sodio decae espontineamente a su estado base (3s); dicha
transicion genera radiacion detectable de 330 nm, correspondiente a la transicion
intermedia 4p = 3s. El algoritmo de control modifica la forma del pulso de laser, de
manera que minimice o maximice el nimero de electrones transitando 3s > S5s,
llevando la planta (el 4&tomo de sodio) a su estado excitado 5s (maximizacion) o

reteniéndola en su estado base 3s (minimizacién).

El control de la transicion 3s > 5s se comprueba midiendo la radiacion
fluorescente emitida espontineamente después de aplicarse el pulso de laser. Como
se observa en la Fig. 6.6B-izquierda, el sistema converge a un estado de maxima
fluorescencia de radiacion de 330 nm, lo que indica, la planta fue exitosamente
llevada a su estado 5s (éxito del algoritmo de maximizacion de la transicion 3s =
5s). Similarmente, la convergencia hacia no fluorescencia (Fig. 6.6. b-derecha)

sefiala éxito del algoritmo de minimizacion de la transicion 3s = 5s.
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Fig. 6.6. (A) Sistema cuantico de dos estados. Los electrones de valencia de los 4tomos de
sodio transitan del estado 3s al 5s con la energia proveida por el pulso de laser, cuyo espectro
de frecuencias es moldeado por el algoritmo de control. (B) Convergencia del algoritmo que
minimiza 0 maximiza del nimero de transiciones electrénicas 3s - 5s. Adoptado de la
referencia [112].

Hasta la fecha solo se han experimentado con sistemas de tamafos minimos
(atomos individuales o moléculas conformadas por pocos atomos) y el tipo de
algoritmo de control de lazo cerrado mas simple. En el algoritmo de control
adaptativo, se crea una suma ponderada de las variables concernientes al sistema, el
controlador modifica los pesos de las variables (similarmete a los algoritmos
genéticos), para maximizar o minimizar la suma. Este tipo de control no requiere el
conocimiento del modelo matematico de la planta ni del actuador; conocimiento que
es necesario para objetivos de control mas elaborados. A pesar de ello, los
experimentos realizados hasta la fecha constituyen una verificacion de los conceptos

basicos de control en nano-plantas y sefialan el camino hacia el control en nano-

robots en un futuro no muy distante.
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7
CONCLUSIONES

Moléculas individuales pueden ser usadas como circuitos electronicos capaces de
guardar informacion binaria codificada en uno de dos estados biestables; por
ejemplo, el estado de alta y el de baja conductancia. Mas aun, se especula que dichas
moléculas puedan ser manipuladas para formar arreglos ldgicos ‘“crossbar” y asi
crear dispositivos de memoria o de logica. En ambos casos, la deseada propiedad de
biestabilidad depende no s6lo de la molécula sino también del tipo de material y
geometria de los contactos. Por lo tanto, nuestros calculos consideran la molécula y
algunos atomos de los contactos como una unidad, a la cual llamamos unién

molecular.

Teoria de la Funcional de Densidad y el incremento en el poder computacional de
las computadoras modernas nos han permitido realizar calculos totalmente mecanico-
cuanticos de uniones moleculares compuestas de unos cientos de atomos. Los
estados electronicos continuos, provenientes de la naturaleza semi-infinita de los
contactos, ha sido incluida en la union molecular a través de un formalismo

matematico basado en la funcion de Green.

Se calcul6 que la conductancia de uniones moleculares compuestas de la molécula
nitroOPE y dos contactos de materiales como Au, Si, y nanotubos de carbono. Dos

estados de conductancia bien diferenciados, requisito para electronica digital, son
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obtenidos cambiando ya sea la conformacion o la carga del nitroOPE. El nitroOPE
permite mayor flujo de corriente (“1” 16gico) cuando los tres anillos de benceno
estan coplanares que cuando el anillo intermedio estd perpicular a los otros dos (“0”
logico).  Adicionalmente, estados biestables pueden ser obtenidos cargando
eléctricamente la molécula; el nitroOPE conduce mas corriente en su estado neutral

(“1” 16gico) que cuando esta negativamente cargado (“0” 16gico).

Se determin6 que cuando se usan dos contactos de oro para direcciona la molécula,
se puede obtener una pareja de estados biestables a cualquier valor de voltaje
(comportamiento Ohmico). Sin embargo, cuando se usa un conductor y un
semiconductor como contactos, se pierde la oportunidad de obtener estados
biestables a valores bajos de voltajes; por el contrario, se encuentra una region plana
en la curva corriente-voltaje de las uniones metal-nitroOPE-semiconductor para
bajos voltaje. En vez de presentar dos estados diferenciados, todos los estados de
conformaciéon y de carga de las uniones metal-nitroOPE-semiconductor (coplanar,
perpendicular, anién, dianion, y trianion) presentan ~ cero conductancia en la regioén
plana de la curva corriente-voltaje. Ese resultado sugiere que cuando un contacto
semiconductor es usado, debemos mover el punto de operacién del dispositivo a

voltajes mas altos.

Nuestros calculos demostraron que la unién CNT-nitroOPE-Si, recientemente
sintetizada en el laboratorio [48], tiene el mismo potencial de ser usado como
dispositivo biestable que la union Au-nitroOPE-Si. Sin embargo, en el caso del
primero, cargar eléctricamente la union no genera dos estados muy bien

diferenciados; luego, para ese caso, es recomendable generar los dos estados
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biestables a partir de la union neutral coplanar (“1” 16gico) y de la unién neutral

perpendicular (“0” 16gico).

La invencion del microscopio STM (1981) nos ha introducido a la era tecnologica,
pronosticada por Feynman en 1959, en la que somos capaces de observar y
manipular la materia atomo por dtomo. Nos encontramos en una etapa de transicion,
donde se desarrolla e investiga en todas direcciones, con el principal objetivo de
acumular conocimiento, con un crecimiento exponencial en el numero de patentes en
nanotecnologia y nano-maquinaria a nivel mundial. Eventualmente se llegara a un
punto de maduracion en el que se construyan aplicaciones que revolucionen nuestra

forma de vida, tal como lo hizo el microchip.

La capacidad de hacer una ingenieria en el mundo nanoscopico tan
sofisticadamente como es posible hacerla a nivel macroscopico depende
fundamentalmente de nuestra capacidad de ejercer el control automatico en las nano-
plantas. A diferencia del caso macroscopico, el proceso de medicion destruye el
estado de la nano-planta; por lo tanto, se debe tener presente el balance entre la
informacion que el sensor extrae del sistema y la destruccion de estados que produce.
La perturbacidon/destruccion de estado de la planta tiene que ser considerado dentro
del algoritmo de control. El método de medicion que se escoja tiene que ser

consistente con el objetivo del control.

Actualmente se han mostrado experimentos que usan pulsos de laser para forzar
reacciones quimicas no espontaneas [112] o para controlar la alineacidn y orientacion
de moléculas [113, 114]. El nano-control es una rama en nacimiento en el que los

éxitos en los experimentos sobrepasan la comprension real que se tiene de la
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dinamica de la planta y su interaccion con el laser. Como se presentd, las nano-
plantas son regidas por leyes que parecerian contra-intuitivas e ilogicas desde el
punto de vista de las leyes de Newton, debido a que como todo sistema cuantico, las
nano-plantas son regidas por la ecuacion de Schrodinger descrita en el presente

trabajo.

Es muy probable que los dispositivos del futuro sean disefiados especificamente
para hacer uso de los efectos cuanticos mas exoticos tales como computacion,
teletransportacion, y criptografia cudntica. Como consecuencia, herramientas de
simulacion derivadas de la ecuacion fundamental de la mecanica cuantica, la

ecuacion de Schrodinger, seran mandatorias.

A pesar de que el método DFT presentado, agiliza la solucion de la ecuacion de
Schrodinger, el costo computacional en obtener la dindmica de nano-plantas, dentro
de teoria disponible, es aun extremadamente elevado. Actualmente, las simulaciones
moleculares consumen la mayor parte del tiempo de CPU en las supercomputadoras
alrededor del mundo. Conforme a la ley de Moore, el poder computacional se ha
venido incrementando exponencialmente, y nuevas tecnologias como el uso de los
transistores moleculares, descritos en el presente trabajo, o la computacion cuantica
prometen un incremento radical en el poder computacional. Por lo tanto, es de
esperar que se llegue a tener la capacidad de realizar simulaciones que permitan el
control de nano-plantas con la misma flexibilidad que se es capaz de controla la

dinamica Newtoniana de las plantas macroscopicas.
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