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Resumen

Recientemente se ha descubierto el efecto “Chiral-Induced Spin Selectivity” o

CISS que reporta selección de esṕın en una aparente combinación de la estructu-

ra quiral de la molécula y la interacción de esṕın-orbita atómica del C/N/O. El

poder polarizador de estas moléculas quirales, de importancia biológica, supera la

eficiencia de ferromagnetos, con polarización de hasta un 60% de una inyección

inicialmente despolarizada. En la literatura, hasta ahora, solo contempla estruc-

turas moleculares con quiralidad global e.g. hélices. En este trabajo proponemos

analizar la efectividad de la quiralidad puntual para producir selectividad de esṕın.

Se analiza el caso especial de una molécula quiral: L y D-cistéına. El modelo es sufi-

cientemente simple para calcular anaĺıticamente con reservorios ideales y comparar

con resultado más detallados con reservorios más reales con metales de referencia.

Palabras clave: CISS, polarización de esṕın, quiralidad puntual, L y D-cistéına
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Abstract

Recently discovered effect “Chiral-Induced Spin Selectivity” or CISS reports

spin selection due to a combination of chiral molecular structure and C/N/O ato-

mic spin-orbit interaction. The polarizing capacity of these chiral molecules, of

biological relevance, surpasses that of ferromagnets, with polarization up to 60%

from an initially unpolarized sample. Literature, until now, contemplates only

molecular structures of global chirality e.g. helix. On this paper we analize the

efectivity of punctual chirality to produce spin selecitvity. We analize a special

case for a chiral molecule: L and D-Cysteine. The model is simple enough to cal-

culate analitically with ideal reservoirs to compare with more realistic reservoirs

with reference metals.

Keywords: CISS, spin polarization, punctual chirality, L and D-Cysteine
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Caṕıtulo 1

Introducción

El descubrimiento del efecto CISS “Chiral-Induced Spin Selectivity” abrió la

posibilidad a emplear moléculas quirales en aplicaciones espintrónicas, eliminando

la necesidad de campos magnéticos externos y ferromagnetos [9], [1]. De especial

relevancia en la creación de nuevos dispositivos de informática cuántica para el

control de esṕın. Además, el efecto CISS puede proveer un marco para un mejor

entendimiento de los procesos biológicos selectivos de esṕın en la naturaleza a

través de moléculas orgánicas quirales.

Ya se ha demostrado varias veces de forma experimental el robusto efecto po-

larizador de CISS con peĺıculas orgánicas de poĺımeros quirales [15], secuencias

helicoidales de aminoácidos quirales [10]. Más recientemente, con materiales CMIS

“Chiral Molecular Intercalation Superlattices”, que son cristales con capas de ami-

nas quirales [13]. En muchos de estos experimentos la polarización de esṕın encon-

trada es del 60-80% en condiciones ambientales [10], [13].
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Estos resultados son prometedores para el futuro de los dispositivos espintróni-

cos y son la motivación para analizar el efecto puntual de la quiralidad en la

selectividad de esṕın. Para esto se modela el transporte espintrónico en un solo

aminoácido quiral.

1.1. Transporte en dispositivos moleculares

El régimen atómico requiere un tratamiento cuántico para el flujo de corrien-

te. La resistencia eléctrica de los dispositivos macroscópicos se convierte en un

complejo problema de dispersión para escalas menores al nanómetro. Esto hace

necesario diferenciar la muestra de los contactos en el análisis de transporte. Rolf

Landauer incorpora reservorios unidimensional en cada extremo de la muestra, iz-

quierdo (L) derecho (R), fuente y drenaje, que funcionan como reservorios infinitos

de electrones a cierto potencial qúımico (figura 1.1).

Figura 1.1: Representación de Landauer de un experimento generalizado de trans-
porte electrónico. Reservorios izquierdo (L) y derecho (R) inyectan y drenan co-
rriente. Sondas de voltaje A y B débilmente acopladas a la muestra (sample) [12].
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El software de modelado a escala atómica QuantumATK (Atomistic Simulation

Software) de la tecnológica Synopsys, Inc. permite la construcción de estructuras

atómicas tipo de dispositivos moleculares como la figura 1.1 para análisis break-

junction de transmisión y densidad de estados.

1.2. Quiralidad y acople esṕın-órbita

La quiralidad es la propiedad geométrica de un objeto de no ser superponible

con su imagen especular (figura 1.3). Varias moléculas en la naturaleza, especial-

mente aminoácidos, son quirales y de uso extendido en experimentos CISS.

Diversas propuestas anaĺıticas y numéricas de modelos CISS helicoidales in-

corporan la selectividad de esṕın mediante el acople esṕın-órbita [16], [4]. Esto se

debe principalmente a que el acople y la geometŕıa del sistema están relacionados

en el transporte espintrónico. Si los acoples entre orbitales p son puramente tipo π,

como sucede en el grafeno plano, los caminos esṕın-órbita se cancelan a primeros

vecinos y no hay interacción activa de esṕın. Por otra parte, un sistema corrugado

como el siliceno, por ejemplo, o una capa de grafeno perturbada, doblada como

un nanotubo de carbono [2], fullerenos [5] tienen acoples π y σ con interacciones

esṕın-órbita en el orden de meV en contraste a los µeV de una estructura plana.

El transporte de electrones depende de la probabilidad de transmisión entre

los reservorios. Bajo una perspectiva continua de la estructura se puede pensar

en la muestra como una barrera de potencial para una función de onda con una

cierta probabilidad de ser transmitida o reflejada. Si se introduce además un campo
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magnético como fuente de rompimiento de reversión temporal a la barrera, se tiene

que dar cuenta de la precesión de esṕın y del decaimiento diferencial de la amplitud

de ambas especies de esṕın por efectos de la interacción Zeeman [3]. Esto produce

una polarización de esṕın neta en la dirección del campo (figura 1.2). Para este

trabajo se considera el campo magnético generado por los orbitales del carbono

quiral de la cistéına 1.3.

Figura 1.2: Relajación de esṕın en dirección al campo magnético B debido al
efecto túnel en una barrera de longitud a. ⟨sx⟩, ⟨sy⟩ y ⟨sz⟩ son los promedios de las
componentes de esṕın en dirección x̂, ŷ y ẑ. Para barreras suficientemente largas
el esṕın se polariza completamente en dirección al campo magnético [3].

Buttiker fue el primero en darse cuenta que la precesión de esṕın en un cam-

po está modulado por el decaimiento esṕın-dependiente de las funciones de onda

bajo una barrera de potencial generando polarización en la dirección del campo

magnético [3].
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1.3. Caso especial: Cistéına

El aminoácido de elección es la cistéına. La cistéına (C3H7NO2S) es un aminoáci-

do no esencial con un grupo tiol. Se encuentra en la mayoŕıa de alimentos con alto

contenido proteico y es una importante fuente de azufre en el metabolismo hu-

mano. El monómero tiene precedente en experimentos de CISS [15] y su grupo tiol

(−SH), con conocida capacidad de formar enlaces fuertes con electrodos metálicos,

facilita su acople con los reservorios. Además, la cistéına es quiral porque tiene un

átomo de carbono tetraédrico con hibridación sp3 unido a cuatro grupos diferentes

(figura 1.3).

Figura 1.3: Representación esqueletal del aminoácido quiral L-cistéına (izquierda)
y D-cistéına (derecha). Los grupos funcionales de izquierda a derecha son tiol (-
SH), amino (-NH2) y carboxilo (-COOH). La quiralidad se representa en el grupo
amino donde el enlace continuo (L-cistéına) significa en la dirección que sale de
la pantalla y el enlace disconinuo (D-cistéına) significa en dirección que entra a la
pantalla.

Para conectarlo a dos reservorios metálicos de forma segura es necesario agregar

un segundo grupo tiol. La manera más sencilla de conseguirlo es agregando una

cadena en el grupo carboxilo (-COOH) [8]. El azufre se une al hidróxido (-OH)

(en el extremo derecho de la figura 1.3) por una cadena de dos carbonos y un
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azufre como se muestra en el esquema 1.4 para reducir el pH y facilitar la śıntesis

qúımica del compuesto quiral ditiol [8].

Figura 1.4: Representación del dispositivo break-junction con unión de cistéına di-
tiol conectada a dos reservorios metálicos, izquierda (L) y derecha (R), con distinto
potencial qúımico µ. El centro quiral del aminoácido está marcado por ∗
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Caṕıtulo 2

Modelo Anaĺıtico de Transporte

2.1. Caso de referencia: modelo unidimensional

Mediante la aproximación tight-binding se puede expresar el potencial como

una superposición de potenciales atómicos. Esto simplifica mucho el problema ya

que, a primeros vecinos, el Hamiltoniano tight-binding es [12]

Ĥ =
∑
n

Enc
†
ncn +

∑
n

Vn,n+1c
†
ncn+1 +

∑
n

Vn+1,nc
†
n+1cn, (2.1)

que es una matriz tridiagonal a primeros vecinos donde En son las enerǵıas de

sitio de cada átomo en la molécula y Vn,n+1, Vn+1,n los elementos de matriz de los

potenciales atómicos a primeros vecinos.
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2.1.1. Decimación de un sistema finito

La cistéına ditiol del esquema 1.4 tiene 16 átomos o sitios que considerar. Se

puede simplificar el problema decimando sitios. La presencia de otros sitios vaŕıa

la enerǵıa del sitio que se observa. Esto nos permite, por ejemplo, pasar de un

problema de dos orbitales con enerǵıas de sitio E1, E2 y potenciales de interacción

V1,2, V2,1 a uno de un solo potencial efectivo con una enerǵıa efectiva (dressed

energy) Ẽ1 [12].

Ẽ1 = E1 + V1,2
1

ε− E2

V2,1. (2.2)

Donde Ẽ1 es la autoenerǵıa efectiva y el preocedimiento se ilustra en la figura

2.1. Para la molécula se deciman los hidrógenos ya que para onda s la interacción

esṕın-órbita se anula por la simetŕıa del orbital [7].

Figura 2.1: Decimación de dos sitios E1, E2 y sus acoples a primeros vecinos V1,2,

V2,1 a una autoenerǵıa efectiva Ẽ1. [12]

Para un Hamiltoniano de tres sitios E1, E2 y E3 con potenciales de interacción

de segundos vecinos V1,3, V3,1, la decimación se vuelve un proceso recursivo

Ẽ1 = E1 + V1,2
1

ε− E2 + V2,3
1

ε−E3
V3,2

V2,1 + V1,3
1

ε− E3

V3,1, (2.3)

que, con las definiciones apropiadas [12], nos permite pasar a un Hamiltoniano
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efectivo de dos sitios Ẽ ′
1 y Ẽ3 con potenciales de interacción efectivos Ṽ1,3, Ṽ3,1 y

volver al problema de dos sitios 2.2 como se ilustra la ecuación 2.4

Ẽ1 = Ẽ ′
1 − Ṽ1,3

1

ε− Ẽ3

Ṽ3,1 (2.4)

La imagen 2.2 muestra el proceso de decimación para tres sitios en el que se

transiciona a un problema efectivo de dos sitios. El proceso de decimación se puede

generalizar a cualquier dimensión en tanto se proceda capa por capa [12] .

Figura 2.2: Representación de tres sitios E1, E2 y E3 y sus acoples a primeros
vecinos V1,2, V2,1 y V2,3, V3,2 (arriba). Decimación de tres sitios en Hamiltoniano
efectivo con una interacción efectiva de segundos vecinos (abajo)[12]

.
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2.1.2. Reservorios ideales semi-infinitos

El problema de transporte se puede resolver fácil anaĺıticamente para reser-

vorios ideales, infinitos y unidimensionales llevando el proceso de decimación a

infinitos sitios. Para una cadena semi-infinita con Vn,n+1 = V y En = E0 la ecua-

ción de Dyson es [12]

Σn = V
1

ε− E0 − Σn+1

V, (2.5)

por periodicidad en la cadena semi-infinita se incluye el hecho de que cada sitio ve

una cadena semi-infinita. Entonces se impone que Σn = Σ y se obtiene [12]

Σ = V
1

ε− E0 − Σ
V = ∆∓ iΓ. (2.6)

Resolviendo 2.6 para Σ, la autoenerǵıa de un reservorio ideal, una cadena semi-

infinita unidimensional, es compleja. Para la parte real ∆

∆ =


ε−E0

2
−

√(
ε−E0

2

)2 − V 2 if ε− E0 > 2|V |,
ε−E0

2
if |ε− E0| ≤ 2|V |,

ε−E0

2
+
√(

ε−E0

2

)2 − V 2 if ε− E0 < −2|V |,

(2.7)

donde ∆ provoca un corrimiento en los niveles de enerǵıa del sistema. La parte

imaginaria Γ, por otra parte, ensancha la densidad de estados del sistema discreto.

Γ es no nula en la región espectral |ε− E0| ≤ 2|V | donde sucede la solución de

Bloch, con un espectro continuo de enerǵıas. Esto asegura una tasa de escape
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constante de portadores de carga que caracteriza a la cadena como reservorio.

Γ =


0 if |ε− E0| > 2|V |,√

V 2 −
(
ε−E0

2

)2
if |ε− E0| ≤ 2|V |,

(2.8)

Además, Γ provoca que los autoestados tengan un tiempo de vida finito por un

decaimiento exponencial de probabilidad tras el “impulso”de los reservorios, lo que

hace posible el transporte.

2.2. Funciones de Green y transporte

Las funciones de Green retardada (causal) y avanzada (acausal) tienen el sig-

nificado f́ısico de impulsos como respuesta a la ecuación de Schrödinger [11]. Son

funciones que, por lo tanto, tienen una clara conexión con propiedades de trans-

porte. La matriz de funciones de Green retardada GR y avanzada GA

GR(A)(ε) = [(ε± iη)I−H]−1, (2.9)

donde H es el Hamiltoniano tight-binding, I la matriz identidad y GR(A) son

funciones de variable compleja (ε ± iη). Un sistema compuesto es la unión de

sistemas (finito + infinito) como se requiere en el elemento de matriz (s,s) del

Hamiltoniano 2.1. Siendo este uno de los dos sitios en la molécula donde se conecta
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y se decima el reservorio, cadena semi-infinita con enerǵıa de revestimiento 2.6 [12]

GR
s,s =

1

ε− Es −
∣∣Vs

V

∣∣2 (ε−E0)−i
√

4V 2−(ε−E0)
2

2

, (2.10)

donde E0 y V corresponden a la enerǵıa de sitio y potencial de enlace del reservorio,

mientras Es enerǵıa del sitio s y Vs el elemento de matriz del potencial entre orbi-

tales s en la superficie. Consistentemente con el planteamiento, si Vs −→ 0 implica

un sistema aislado y desconectado de electrodos donde el espectro de transmisión

diverge y se da el transporte.

2.2.1. Densidad Local de Estados

La densidad local de estados (LDOS) es una cantidad f́ısica que describe la

densidad de estados, pero con resolución espacial. Con este método se puede obte-

ner imágenes de las densidades electrónicas de los estados con resolución atómica.

Además, es sencillo calcularla para un sitio i con la función de Green del Ha-

miltoniano 2.10. La densidad local de estados para el sitio i está dada por 2.11

[12]

Ni(ε) = − 1

π
ĺım
η→0

ImGR
i,i(ε+ iη). (2.11)

Por ejemplo, la densidad local de estados en la superficie, i.e. i = s que resulta de

aplicar la ecuación 2.11 a 2.10 es de la forma 2.12

Ns (ε) =
1

πV

√
1−

(
ε− E0

2V

)2

, (2.12)
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donde Ns es la densidad local de estados para la superfcie de la cadena y su

contraste con el espectro de transmisión da una imagen más completa al problema

de transporte.

2.2.2. Espectro de Transmisión

Existe una conexión entre el la transmisión y la función de Green. Se tiene un

valor de transmisión en función de la enerǵıa de la onda incidente. Esta conexión

surge de las propiedades del modelo orbital molecular decimado en su forma tight-

binding [12]

TR,L(ε) = [2ΓR(ε)]G
R
R,L(ε) [2ΓL(ε)]G

A
L,R(ε), (2.13)

donde ΓR(ε) y ΓL(ε) son las partes imaginarias de las autoenerǵıas de los reser-

vorios a la derecha e izquierda del dispostivo, respectivamente. GR
R,L(ε) y GA

L,R(ε)

son las funciones de Green retardada y avanzada en las posiciones de conexión de

los electrodos.

Figura 2.3: Sistema de cadena infinita unidimensional compuesto de dos cadenas
semi-infinitas con enerǵıa de sitio ϵC y elemento e interacción de onda s VSS unidas
a un sitio con enerǵıa U .
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2.2.3. Ejemplo: cadena infinita unidimensional

Si pensamos en una cadena de átomos infinita (con dos cadenas semi-infinitas

en cada extremo) que tienen el acople más simple (de onda s) entre todos los sitios

y una región central con una enerǵıa de sitio distinta a la cadena (figura 2.3).

Se puede calcular el espectro de transmisión del dispositivo con la ecuación

2.13 empleando la decimación 2.10 para los reservorios. La expresión anaĺıtica

es suficientemente sencilla 2.14 y es interesante analizar la transmisión frente al

cambio de la enerǵıa de sitio U

T (ϵ) =

4V 2
ss

(
1−

(
1− ϵ−ϵc

2Vss

)2
)

U2 + 4V 2
ss

(
1−

(
1− ϵ−ϵc

2Vss

)2
) , (2.14)

donde T es la probabilidad de transmisión y es distinta de cero únicamente en la

región donde la parte imaginaria Γ de la auto-enerǵıa de las cadenas semi-infinitas

es distinta a cero y sucede el transporte, en |ϵc − ϵ| ≤ 2|Vss|

Figura 2.4: Espectros de transmisión para un sistema de de dos cadenas semi-
infinitas con interacción de onda s unidas a un sitio con enerǵıa un sitio U tomando
ϵc = 2 y Vss = 1.
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Como se puede apreciar en la figura 2.4 y la fórmula 2.14 la probabilidad

de transmisión es del 100% para una un sitio con enerǵıa de sitio nula. En un

paralelismo con el problema de la barrera de potencial, este seŕıa el caso sin barrera.

Cuando la enerǵıa de sitio aumenta, la barrera de potencial crece y la transmisión

decrece. También se puede calcular la densidad de estados en la superficie de la

cadena (2.12) para el análisis. Notemos que en los sitios donde la densidad de

estados (figura 2.5) es cero la transmisión es nula.

Figura 2.5: Densidad de estados local en la punta de una cadena para un sistema
de de dos cadenas semi-infinitas con interacción de onda s unidas a un sitio con
enerǵıa un sitio U tomando ϵc = 2 y Vss = 1.

2.3. Modelaje de acople orbital

Hasta ahora el transporte en la cistéına supone la interacción más simple, de

onda s, entre sitios atómicos. Pero el carbono, nitrógeno y ox́ıgeno, elementos

constituyentes de los aminoácido tienen su electrón más externo en el nivel 2p y
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es donde tiene lugar el transporte electrónico. En el nivel 2p hay tres orbitales

px, py, pz y eso nos hace pasar de un único elemento de matriz de interacción entre

sitios Vss a una gama de interacciones del acople orbitales entre sitios a pares Exx,

Exy, Exz, Eyy, Exy, Eyz, Ezz, Ezy, Exz y sus conjugadas.

2.3.1. Superposiciones Slater-Koster

El método tight-binding Slater-Koster contempla expresiones para interaccio-

nes entre orbitales p como combinación lineal de sus componentes colineales (enlace

σ) y paralelos (enlace π) como se ilustra en la figura 2.6. Considerando los orbita-

les ϕ = x, y, z y su vector unitario n̂(ϕj) tenemos [16] que la superposición entre

orbitales es

Elj
µµ′ = ⟨µl|V |µ′

J⟩ =
(
n̂ (µl)

∥ · n̂ (µ′
J)

∥
)
V σ
µµ′ +

(
n̂ (µl)

⊥ , n̂ (µ′
J)

⊥
)
V π
µµ′ , (2.15)

donde n̂ (µl)
∥ es la proyección de n̂ (µl) en dirección del vector Rjl = RJ − Rl

entre los centros atómicos y n̂ (µl)
⊥ es la proyección de n̂ (µl) perpendicular a Rjl.

Mientras V π,σ
µµ′ son las superposiciones Slater-Koster π y σ. Harrison [6] propuso

expresiones emṕıricas para estos potenciales en función de la distancia interatómica

Rjl

V σ,π
µµ′ = κµµ′(σ,π)

ℏ2

mR2
jl

, (2.16)

donde κµµ′(σ,π) depende del tipo de enlace de acuerdo con la tabla 2.1. Para L-

cistéına y D-cistéına se obtienen los vectores unitarios y distancias interatómicas
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Figura 2.6: Visualización de acoples σ y π para componentes colineales (enlace σ)
y paralelos (enlace π) entre orbitales p de vecinos más cercanos.

Coeficiente Valor ajustado
κssσ -1.40
κspσ 1.84
κppσ 3.24
κppπ -0.81

Cuadro 2.1: Tabla de valores ajustados para el coeficiente κ dependiendo del tipo
de interacción entre orbitales para la fórmula de Harrison 2.16 [6].

de la base de datos del software de simulación Quantum ATK. Si los acoples entre

orbitales p, son púramente tipo π, como sucede en el grafeno plano esquematizado

en la figura 2.7, los caminos esṕın-órbita se cancelan a primeros vecinos y no hay

interacción activa de esṕın.

2.3.2. Interacción esṕın-órbita

La interacción esṕın-órbita es un acople entre el momento angular de la part́ıcu-

la en un potencial y el propio esṕın de la part́ıcula. Es un efecto relativista y su
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Figura 2.7: Diagrama de acople cinético interatómico tipo π entre orbitales pz-pz
de dos sitios vecinos más cercanos. Las flechas indican la dirección invariante en
la que apunta el esṕın de un electrón antes y después del “salto”. [16]

Hamiltoniano es [16]

HSO =
eℏ

4m2
0c

2
s · (p×∇V),

= −1

r

∂V

∂r

e

2m2
0c

2
L · s,

= λL · s

(2.17)

donde m0 es la masa efectiva del electrón, V es el potencial atómico, s el esṕın del

electrón, L el momento angular orbital. Los orbitales p pueden ser expresados en

base |l,ml⟩ como 2.18.

|px⟩ = − 1√
2
(|1, 1⟩ − |1,−1⟩),

|py⟩ =
i√
2
(|1, 1⟩+ |1,−1⟩),

|pz⟩ = |1, 0⟩,

(2.18)
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De forma que los componentes de la interacción orbital intra-atómica entre px y

py son, por ejemplo

⟨px ↑ |λL · s|py ↑⟩ = −iξp,

⟨px ↑ |λL · s|py ↓⟩ = 0,

⟨px ↓ |λL · ss|py ↑⟩ = 0,

⟨px ↓ |λL · s|py ↓⟩ = iξp.

(2.19)

que dan lugar a las matrices de Pauli. Todos los posibles elementos de la matriz

SO entre estos orbitales están resumidos en la siguiente tabla

|px⟩ |py⟩ |pz⟩
⟨px| 0 −iszξp isyξp
⟨py| iszξp 0 −isxξp
⟨pz| −isyξp isxξp 0

(2.20)

Cuadro 2.2: Tabla de elementos de interacción intra-atómicos para un sitio A entre
orbitales px, py, pz y esṕın arriba y abajo

donde ξp = λℏ2/2 es una constante y sx, sy y sz son las matrices de Pauli y

las dos primeras voltean esṕın. La estimación de λ no es trivial y es comúnmente

aproximada mediante métodos perturbativos en el sistema [2],[16]. En este trabajo

se toma la estimación de [17] de ξp = 6 meV para el carbono.

Cuando se perturba la geometŕıa plana del sistema en los orbitales p apare-

cen una mezcla de acoples tipo σ y π entre sitios en distintas direcciones por la

descomposición 2.15. Esto provoca una interacción activa de esṕın (ver esquema

2.8) que en el problema de transporte se puede pensar como nuevos caminos que



35

Figura 2.8: Diagrama de interacción orbital pz-px intra-atómica en el mismo sitio
y acople cinético interatómico tipo π entre orbitales px-pz de dos sitios vecinos
más cercanos. Las flechas indican el cambio en la dirección de esṕın debido a la
interacción esṕın-órbita en el doble “salto”. [16].

voltean esṕın en la transmisión.

En la molécula de cistéına, esta perturbación de la geometŕıa plana se ma-

nifiesta principalmente en su carbón quiral que, al tener hibridación sp3, le da

tridimensionalidad a la molécula y genera distintos tipos de acoples esṕın activos.

2.3.3. Ejemplo: cadena con caminos esṕın activos

Para este ejemplo, en la cadena del esquema 2.3 se considera el transporte en

orbitales px, py, pz. En la cadena el orbital pz es el único orbital cinético.

A pesar de que el sistema central sige siendo un solo sitio, al considerar la

interacción en orbitales p el Hamiltoniano se convierte en una matriz 3x3 y a

diferencia del ejemplo 2.2.3 la expresión anaĺıtica del transporte es grande, aún
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más si se considera la interacción esṕın-órbita. Para el primer caso el acople con

la muestra es puramente interatómico como en la figura 2.7 de forma que no hay

caminos esṕın activos y Hso = 0. Para el segundo caso la muestra se acopla intra-

atómicamente por interacción esṕın-órbita e interatómicamente con enlaces π y σ

como en la imagen 2.8 y los caminos esṕın activos contribuyen a la transmisión

como se evidencia en el espectro de transmisión 2.9.

Figura 2.9: Espectro de transmisión de un sistema de un solo sitio con cadenas
semi-infinitas en cada extremo 2.3 para interacción de onda p (ĺınea entrecortada).
Mismo espectro de transmisión con la contribución del término de interacción
esṕın-órbita (ĺınea continua). Enerǵıa de sitio ϵc = −10, Eij = −2 y ξp ∼ Eij sin
unidades espećıficas de enerǵıa.

Si luego se descompone el espectro de transmisión esṕın activo inyectando una

única dirección de esṕın (esṕın arriba), se puede distinguir la transmisión que

voltea esṕın de la que no lo hace en el espectro 2.10.

De este ejemplo se puede resaltar que los caminos que voltean esṕın contribuyen

mucho menos al transporte que los que śı lo hacen para un sitio con un solo

acople esṕın órbita. En especial si se considera que el potencial de interacción
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Figura 2.10: Espectros de transmisión cuando se inyecta un solo tipo de esṕın
(esṕın arriba) para caminos que voltean esṕın (rojo) y caminos que no (azul) con
enerǵıa de sitio ϵc = −10, Eij = −2 y ξp ∼ Eij sin unidades espećıficas de enerǵıa.

esṕın órbita aqúı representado es del orden de los términos de acople Slater-Koster.

Generalmente este término es mucho más pequeño, en el orden de los meV. Por

Figura 2.11: Espectros de transmisión cuando se inyecta un solo tipo de esṕın
(esṕın abajo) para caminos que voltean esṕın (azul) y caminos que no (rojo) con
enerǵıa de sitio ϵc = −10, Eij = −2 y ξp ∼ Eij sin unidades espećıficas de enerǵıa.

otra parte es evidente de la comparación entre 2.10 y 2.11 que el efecto no rompe la

reversión temporal en la transmisión si vemos el transporte en dirección contraria

para la otra dirección de esṕın.
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2.4. Simulación de transporte

Después de todas las aproximaciones introducidas en el modelos es importan-

te contrastar las estimaciones anaĺıticas. Se emplea un modelo numérico que, al

contemplar todas las moléculas y combinación de orbitales, es más completo. Para

la simulación se usó el software QuantumATK v.2022.03 que emplea un modelo

semi-emṕırico para simulaciones de dispositivos molecular-juntion en escala na-

nométrica. La calculadora semi-emı́rica modela propiedades moleculares, de cris-

tales y dispositivos mediante modelos tight-binding [14]. Es importante notar que

también se puede partir de un modelo basado en acoples Slater-Koster. Todas

las simulaciones en QuantumATK empiezan en su constructor donde se tiene a

disposición una base de datos de moléculas, cristales y poĺımeros.

2.4.1. Dispositivo

Figura 2.12: Cistéına e imagen quiral de la base de datos de Quantum ATK en
su constructor. Representación de hidrógenos (blanco), carbonos (gris), ox́ıgenos
(rojo), nitrógeno (azul) y azufre (amarillo) [14].
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El primer paso es importar las dos moléculas, L-cistéına y D-cistéına 2.12 de la

base e datos de QuantumATK. Seguido a esto se modifican de acuerdo al modelo

doble tiol de la figura 1.4 que se maneja.

Figura 2.13: Cistéına e imagen quiral con un segundo grupo tiol (adición[8]) en
el constructor de QuantumATK. Representación de hidrógenos (blanco), carbonos
(gris), ox́ıgenos (rojo), nitrógeno (azul) y azufre (amarillo) [14].

De forma que se agrega una cadena de dos hidrógenos y un azufre en el grupo

carboxilo de los aminoácidos como se muestra en la figura 2.13, donde se puede

apreciar el efecto espejo de la quiralidad. Tras tener la muestra lista el siguiente

paso es colocar los reservorios. Los reservorios son cadenas de átomos de oro unidi-

mensionales y periódicas en la dirección del transporte. Estas cadenas se fusionan

a cada lado de la molécula a través de los grupos tioles. Finalmente se puede em-

plear la función de Device Configuration de QuantumATK que distingue la región

central de los electrodos en el sistema (ver figura 2.14) para el cálculo.
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Figura 2.14: L-cistéına en configuración de dispositivo. A la izquierda y derecha
una cadena unidimensional de átomos de oro como reservorio. En el centro una
molécula de L-cistéına doble tiol.

2.4.2. Calculadora, Espectro de Transmisión y DDOS

La calculadora semi-emṕırica calcula la matriz de densidad del Hamiltoniano

tight-binding usando funciones de green fuera de equilibrio para sistemas de dispo-

sitivos [14]. A esto se le añade un bloque de “Transmision Espectrum” y “Device

Density of States”(DDOS) para análisis, tal como se aprecia en la figura 2.15

El Hamiltoniano considera toda la base de orbitales atómicos como combinación

lineal y presenta cada autoestado, el de la figura 2.16 es uno de ellos.

“Transmision Analizer”lee e interpreta los resultados del bloque “Transmision

Espectrum.en una gráfica del espectro de transmisión como función de la enerǵıa.

Aśımismo “DOS Analizer”toma los resultados de la densidad de estados del dis-

positivo y se gráfica una función en la que se puede estudiar a mayor profundidad

la correspondencia entre transmisión y densidad de estados [14].
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Figura 2.15: Calculadora semi-emṕırica y análisis del espectro de transmisión y
densidad de estados de dispositivo para ejecutar en QuantumATK

Figura 2.16: Autoestado de autoenerǵıa -6 [eV] con mayor probabilidad de trans-
misión de L-Cysteina con la visualización de la combinación lineal de orbitales.
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Caṕıtulo 3

Resultados

3.1. Transporte

Al implementar el modelaje de acoples según la estructura de la L y D-cistéına

al modelo unidimensional se obtiene un Hamiltoniano tight-binding que es una ma-

triz 16x16. Ya con el Hamiltoniano del sistema se obtiene el espectro de transmisión

(ecuación 2.13) para ambas estructuras quirales que se muestran en la imagen 3.1.

Donde lo más destacable es que tienen el mismo espectro de transmisión a pesar

de no tener el mismo Hamiltoniano por diferencias estructurales. Sin embargo, es

de esperar que la molécula transmita igual que su imagen quiral.

La transmisión tiene su pico más alto alrededor de los -6 [eV] donde alcanza

una probabilidad de transmisión del 60%. Se toma el espectro de la L-cistéına y se

enfocan los tres picos de transmisión más altos en la imagen 3.2. Como se aprecia
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(a) Centro de L-cistéına

(b) Centro de D-cistéına

Figura 3.1: Espectros de transmisión de dispositivos con el esquema 1.4 según el
modelo anaĺıtico con acople orbital p y reservorio ideal de oro.

en la imagen 3.2 los picos de transmisión máximos guardan cierta relación con

los autovalores del Hamiltoniano de la L-cistéına sin reservorios (ĺıneas verticales

en -5.1,-5.4,-5.9 [eV]). En la imagen se visualiza como las componentes ∆ y Γ de

enerǵıa del reservorio (ecuación 2.6) “visten”(dressed energy) a las autoenerǵıas

del sistema. La parte real ∆ causa el corrimiento de los niveles y la parte imaginaria

Γ los ensancha. Con las funciones de Green también se analizan las densidades de

estado locales en el sistema donde la más relevante para el transporte es la de
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Figura 3.2: Espectro de transmisión para el dispositivo 1.4 entre -6 y -5 [eV] y
ĺıneas verticales que indican los autovalores del Hamiltoniano sin reservorios en
-5.1,-5.4,-5.9 [eV]

la superficie de la cadena (ecuación 2.12). Haciendo el cálculo para una cadena

unidimensional periódica Au con parámetros para enerǵıa de sitio y acople de

QuantumATK se obtiene la densidad de estados de superficie de la figura 3.3. Es

importante notar que la densidad de estados en la superficie de la cadena es no

nula en la región de los picos de transmisión de la figura 3.2 (ĺınea entrecortada)

lo que hace posible que exista transporte el de electrones.
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Figura 3.3: Densidad local de estados en el extremo del reservorio, cadena de oro,
para el modelo 1.4 del dispositivo con acople orbital p

3.2. Transporte esṕın-activo

Al encender los términos de acople esṕın-órbita en el carbono quiral de la

molécula el Hamiltoniano cambia, aumentan elementos de matriz, las matrices

de Pauli, que incrementan la dimensión del Hamiltoniano. El Hamiltoniano tight-

binding es ahora una matriz 19x19 con acoples esṕın arriba y esṕın abajo. Se calcula

nuevamente el espectro de transmisión (ecuación 2.13) y la gráfica resultantes es

3.4 Donde a diferencia con el ejemplo 2.3.3 de la imagen 2.9 es que ξp = 6 meV es

mucho menor al resto de acoples del modelo. Por esta razón la contribución a la

transmisión de estos nuevos caminos por interacción esṕın-órbita es pequeña.

Se puede dar cuenta de la polarización efectiva de esṕın manipulando el Hamil-

toniano tight-binding para activar y desactivar caminos que voltean y no voltean

esṕın como en el ejemplo 2.3.3. El resultado es un espectro de transmisión para
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Figura 3.4: Comparación del espectro de transmisión para el sistema 1.4 con acople
orbital p con contribuciones esṕın-órbita HSO (ĺınea continua) y sin contribuciones
(ĺınea entrecortada).

caminos que no voltean esṕın (figura 3.5 a) que se identifica como “Esṕın arriba”

ya que se supone una inyección inicial de electrones con dirección de esṕın arriba.

El segundo resultado es un espectro de transmisión únicamente para caminos

que voltean esṕın (figura 3.5 b) que se identifica como “Esṕın abajo 2a que se

supone una inyección inicial de electrones con dirección de esṕın arriba.

El espectro de transmisión “Esṕın arriba” (figura 3.5 a), que no voltea esṕın,

es idéntico al espectro de transmisión sin interacción esṕın órbita 3.2. Esto es

de esperar ya que esta transmisión se debe a la suma de las contribuciones del

Hamiltoniano sin interacción esṕın órbita (que no voltea esṕın) y la contribución de

σz que es muy pequeña para apreciarse a simple vista. El espectro de transmisión

“Esṕın abajo”(que voltea esṕın), por otra parte solo tiene contribuciones de la
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(a) Esṕın arriba

(b) Esṕın abajo

Figura 3.5: Espectro de transmisión para un sistema 1.4 con contribuciones esṕın-
órbita HSO que no voltean esṕın a) y śı voltean esṕın b).

interacción HSO. Por esto su espectro de transmisión es pequeño (figura 3.5 b).

Si vemos ambos espectros en una simple imagen nos podemos dar una idea de la

diferencia de transmisión para cada nivel de enerǵıa (figura 3.6).

Donde es notable el efecto mı́nimo de la polarización de esṕın en transporte a

través de un solo carbono quiral y la reversibilidad temporal en 3.7.
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Figura 3.6: Espectro de transmisión al inyectar un solo tipo de esṕın arriba para
caminos que voltean esṕın (rojo) y caminos que no voltean esṕın (azul) con ξp = 6
meV.

Figura 3.7: Espectro de transmisión al inyectar un solo tipo de esṕın abajo para
caminos que voltean esṕın (azul) y caminos que no voltean esṕın (rojo) con ξp = 6
meV.
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3.3. Simulación

Los espectros de transmisión calculados numéricamente para L y D-cistéına, aśı

como sucede en el modelo anaĺıtico (figura 3.1), guardan gran similitud entre śı, con

distinguidas diferencias en algunos picos. Dicha distinción puede deberse al distinto

posicionamiento de los reservorios en la celda del constructor de QuantumATK por

la geometŕıa distinta de las moléculas.

(a) Centro de L-cistéına

(b) Centro de D-cistéına

Figura 3.8: Espectro de transmisión del dispositivo 2.14 con reservorios unidimen-
sionales semi-infinitos y Cistéına break-juntion en QuantumATK.

Al igual que en el resultado del modelo anaĺıtico, los espectros de transmisión

obtenidos del analizador de transmisión de QuantumATK tienen varios picos al

rededor de los -6 [eV]. Si observamos los autoestados del sistema para esa auto-
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enerǵıa (figura 3.9) se aprecia el comportamiento homogéneo de los reservorios

(cadenas izquierda y derecha) además de la combinación de orbitales de combina-

ción de en cada sitio de la cistéına. También es importante notar que los átomos

hidrógenos casi no intervienen.

Figura 3.9: Autoestado del dispositivo 2.14 en la autoenerǵıa de mayor transmisión,
al rededor de -6 [eV].

La herramienta QuantumATK también provee de un analizador de densidad

de estados para el dispositivo 3.10. Si bien es una figura útil para predecir el

transporte, no puede dar cuenta de la densidad de estados superficial de la cadena

semi-infinita como śı lo hace el modelo anaĺıtico. Aún aśı es valioso notar que los

rangos de la densidad de estados śı coinciden con los rangos obtenidos para la

cadena anaĺıticamente.
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(a) Centro de L-cistéına

(b) Centro de D-cistéına

Figura 3.10: Densidad de estados del dispositivo 2.14 con reservorios unidimensio-
nales semi-infinitos y Cistéına break-juntion en QuantumATK
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3.4. Conclusiones

Este trabajo presenta un modelo para un caso sencillo pero instructivo para la

comprensión de la quiralidad puntual como polarizadora de esṕın en una molécula

orgánica, la cistéına. El modelo desarrollado es lo suficientemente simple como

para caracterizar el transporte entre reservorios ideales, a través de una molécula

de pocos átomos, con una buena aproximación.

Para el modelo se derivan expresiones de acople espećıficas para la cistéına con

sus parámetros caracteŕısticos. Luego, estos se modelan a partir de superposiciones

entre orbitales y representaciones de los enlaces qúımicos formados por átomos en

la molécula, los elementos Slater-Koster. Para contrastar los resultados se realizó

un análisis computacional en paralelo como gúıa del modelo. Mediante funciones

de Green retardada y avanzada se derivan expresiones de transmisión y densidad

superficial de estados en función de la enerǵıa. Los resultados obtenidos están en

buen acuerdo con el análisis computacional.

Una vez completo el modelo tight-binding se introduce interacción esṕın-órbita.

En los resultados se aprecian pequeñas variaciones en los espectros de transmisión

correspondientes a la magnitud del acople. Esta magnitud es pequeña para un solo

centro quiral en comparación con los otros términos de interacción.

A pesar de la cantidad de esfuerzos teóricos por entender el efecto CISS por

acople esṕın-órbita, aún hay muchos desaf́ıos para alcanzar un modelo definitivo.

Se puede estudiar aśı mismo efecto Stark, acople Rashba, entre otros. El siguiente

paso es relacionar la quiralidad puntual con la quiralidad helicoidal de los poĺımeros
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que tienen mediciones experimentales o la de una estructura CMIS. La suposición

es que el centro quiral, que polariza el esṕın en una dirección determinada, suma

sus efectos a lo largo de varias estructuras con quiralidad puntual y genera el mayor

efecto medido experimentalmente.

En un modelo Slater-Koster parece traducirse geometŕıa (quiralidad puntual)

en acople esṕın-órbita y polarización de esṕın mediante un desequilibrio genera-

do en los orbitales p de C/N/O en aminoácidos. Sin embargo, para una imagen

más completa es importante estudiar efectos de decoherencia en el modelo para

cementar la selectividad de esṕın mediante irreversibilidad temporal.
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