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Resumen

Recientemente se ha descubierto el efecto “Chiral-Induced Spin Selectivity” o
CISS que reporta seleccién de espin en una aparente combinacion de la estructu-
ra quiral de la molécula y la interaccién de espin-orbita atémica del C/N/O. El
poder polarizador de estas moléculas quirales, de importancia bioldgica, supera la
eficiencia de ferromagnetos, con polarizacién de hasta un 60 % de una inyeccién
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 espin.
Se analiza el caso especial de una molécula quiral: L y D-cisteina. El modelo es sufi-
cientemente simple para calcular analiticamente con reservorios ideales y comparar

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

Palabras clave: CISS, polarizacion de espin, quiralidad puntual, L y D-cisteina



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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Capitulo 1

Introduccion

El descubrimiento del efecto CISS “Chiral-Induced Spin Selectivity” abri6 la
posibilidad a emplear moléculas quirales en aplicaciones espintronicas, eliminando
la necesidad de campos magnéticos externos y ferromagnetos [9], [1]. De especial
relevancia en la creacion de nuevos dispositivos de informatica cuantica para el
control de espin. Ademas, el efecto CISS puede proveer un marco para un mejor
entendimiento de los procesos bioldgicos selectivos de espin en la naturaleza a

través de moléculas organicas quirales.

Ya se ha demostrado varias veces de forma experimental el robusto efecto po-
larizador de CISS con peliculas organicas de polimeros quirales [15], secuencias
helicoidales de aminodcidos quirales [10]. M4s recientemente, con materiales CMIS
“Chiral Molecular Intercalation Superlattices”, que son cristales con capas de ami-
nas quirales [I3]. En muchos de estos experimentos la polarizacién de espin 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 espintroni-
cos y son la motivacién para analizar el efecto puntual de la quiralidad en la
selectividad de espin. Para esto se modela el transporte espintrénico en un solo

aminoacido quiral.

1.1. Transporte en dispositivos moleculares

El régimen atémico requiere un tratamiento cuantico para el flujo de corrien-
te. La resistencia eléctrica de los dispositivos macroscépicos se convierte en un
complejo problema de dispersion para escalas menores al nanémetro. Esto hace
necesario diferenciar la muestra de los contactos en el analisis 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 quimico (figura .

1 =

\ L
14\ \ W
T - | |
sample | ~_¥ Ur
reservoir B P
Teservoir

Figura 1.1: Representacién de Landauer de un experimento generalizado de trans-
porte electrénico. 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 atémica QuantumATK (Atomistic Simulation
Software) de la tecnolégica Synopsys, Inc. permite la construccién de estructuras
atomicas tipo de dispositivos moleculares como la figura para analisis break-

junction de transmision y densidad de estados.

1.2. Quiralidad y acople espin-6rbita

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 aminodacidos, son quirales y de uso extendido en experimentos CISS.

Diversas propuestas analiticas y numéricas de modelos CISS helicoidales in-
corporan la selectividad de espin mediante el acople espin-érbita [16], [4]. Esto se
debe principalmente a que el acople y la geometria del sistema estan relacionados
en el transporte espintrénico. Si los acoples entre orbitales p son puramente tipo m,
como sucede en el grafeno plano, los caminos espin-orbita se cancelan a primeros
vecinos y no hay interacciéon activa de espin. 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 7 y o con interacciones

espin-orbita en el orden de meV en contraste a los eV de una estructura plana.

El transporte de electrones depende de la probabilidad de transmisién entre
los reservorios. Bajo una perspectiva continua de la estructura se puede pensar
en la muestra como una barrera de potencial para una funcién de onda con una

cierta probabilidad de ser transmitida o reflejada. Si se introduce ademéas un campo
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magnético como fuente de rompimiento de reversién temporal a la barrera, se tiene
que dar cuenta de la precesién de espin y del decaimiento diferencial de la amplitud
de ambas especies de espin por efectos de la interaccion Zeeman [3]. Esto produce
una polarizacién de espin neta en la direcciéon del campo (figura . Para este
trabajo se considera el campo magnético generado por los orbitales del carbono

quiral de la cisteina (1.3

1.0}
0.5 <SZ)
0.0
(Sx)
-05
(sy)
-1.0
0 2 ] 6 8 10

a

Figura 1.2: Relajacién de espin en direcciéon al campo magnético B debido al
efecto tinel en una barrera de longitud a. (s,), (s,) y (s.) son los promedios de las
componentes de espin en direccién X, ¥ y z. Para barreras suficientemente largas
el espin se polariza completamente en direccién al campo magnético [3].

Buttiker fue el primero en darse cuenta que la precesion de espin en un cam-
po esta modulado por el decaimiento espin-dependiente de las funciones de onda
bajo una barrera de potencial generando polarizacion en la direcciéon del campo

magnético [3].
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1.3. Caso especial: Cisteina

El aminoécido de eleccién es la cisteina. La cisteina (C5 H; NO5S) es un aminoéci-
do no esencial con un grupo tiol. Se encuentra en la mayoria de alimentos con alto
contenido proteico y es una importante fuente de azufre en el metabolismo hu-
mano. El monémero tiene precedente en experimentos de CISS [I5] y su grupo tiol
(=SH), con conocida capacidad de formar enlaces fuertes con electrodos metélicos,
facilita su acople con los reservorios. Ademas, la cisteina es quiral porque tiene un

atomo de carbono tetraédrico con hibridacién sp?® unido a cuatro grupos diferentes

(figura[L.3).

HS OH HS : OH

NH, NH,
L-cysteine D-cysteine
Figura 1.3: Representacién esqueletal del aminoécido quiral L-cisteina (izquierda)
y D-cisteina (derecha). Los grupos funcionales de izquierda a derecha son tiol (-
SH), amino (-N Hs) y carboxilo (-COOH). La quiralidad se representa en el grupo
amino donde el enlace continuo (L-cisteina) significa en la direccién que sale de

la pantalla y el enlace disconinuo (D-cisteina) significa en direccién que entra a la
pantalla.

Para conectarlo a dos reservorios metélicos de forma segura es necesario agregar
un segundo grupo tiol. La manera mas sencilla de conseguirlo es agregando una
cadena en el grupo carboxilo (-COOH) [§]. El azufre se une al hidréxido (-OH)

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

quimica del compuesto quiral ditiol []].

uL ~ R

Figura 1.4: Representacion del dispositivo break-junction con unién de cisteina di-
tiol conectada a dos reservorios metalicos, izquierda (L) y derecha (R), con distinto
potencial quimico p. El centro quiral del aminoacido estd marcado por *
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Capitulo 2

Modelo Analitico de Transporte

2.1. Caso de referencia: modelo unidimensional

Mediante la aproximacion tight-binding se puede expresar el potencial como
una superposicion de potenciales atomicos. Esto simplifica mucho el problema ya

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

H = Z Enchn + Z Vn7n+1cILcn+1 + Z Vn+1,ncil+1cn, (2.1)

que es una matriz tridiagonal a primeros vecinos donde FE, son las energias de
sitio de cada atomo en la molécula y V;, .11, V11, los elementos de matriz de los

potenciales atémicos a primeros vecinos.
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2.1.1. Decimacion de un sistema finito

La cisteina ditiol del esquema tiene 16 atomos o sitios que considerar. Se
puede simplificar el problema decimando sitios. La presencia de otros sitios varia
la energia del sitio que se observa. Esto nos permite, por ejemplo, pasar de un
problema de dos orbitales con energias de sitio £y, F5 y potenciales de interaccion
Vi2, Vo1 a uno de un solo potencial efectivo con una energia efectiva (dressed

energy) E; [12].

1
€—E2

El =FE1+ Vi Vo (2.2)

Donde El es la autoenergia efectiva y el preocedimiento se ilustra en la figura
Para la molécula se deciman los hidrégenos ya que para onda s la interacciéon

espin-érbita se anula por la simetria del orbital [7].

El Vl E2

E>©

Figura 2.1: Decimacién de dos sitios F;, Ey y sus acoples a primeros vecinos Vj o,
V41 a una autoenergia efectiva E;. [12]

Para un Hamiltoniano de tres sitios F;, F» v E3 con potenciales de interaccién

de segundos vecinos V; 3, V31, la decimacion se vuelve un proceso recursivo

~ 1 1
FEi=FE; +V; Vo1+ Wi
1 1 1,2€ o ‘/2738_1}53%,2 2,1 13- 2

Vi, (2.3)

que, con las definiciones apropiadas [12], nos permite pasar a un Hamiltoniano
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efectivo de dos sitios E] y E3 con potenciales de interaccién efectivos Vi3, Vs y

volver al problema de dos sitios como se ilustra la ecuacion

~ ~ ~ 1 ~
By = E| — Vig——=TVh, (2.4)
g — E3

La imagen muestra el proceso de decimacién para tres sitios en el que se
transiciona a un problema efectivo de dos sitios. El proceso de decimacion se puede

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

El v'l3

¥

it

Vi

Figura 2.2: Representacion de tres sitios Fy, Fy y E3 y sus acoples a primeros
vecinos Vi, Va1 y Vags, Vio (arriba). Decimacion de tres sitios en Hamiltoniano
efectivo con una interaccién efectiva de segundos vecinos (abajo)[12]
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2.1.2. Reservorios ideales semi-infinitos

El problema de transporte se puede resolver facil analiticamente para reser-
vorios ideales, infinitos y unidimensionales llevando el proceso de decimacion a
infinitos sitios. Para una cadena semi-infinita con V,,,4+1 =V y E,, = Ej la ecua-

cién de Dyson es [12]

1
Yo,=V V, 2.5
e—Fy—Ynu ( )

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

una cadena semi-infinita. Entonces se impone que 3, = 3 y se obtiene [12]

1
Y=V—o"o——V=A=Fil. 2.
Va—EO—EV Fi (2.6)

Resolviendo para Y, la autoenergia de un reservorio ideal, una cadena semi-

infinita unidimensional, es compleja. Para la parte real A

E— €— 2 :
Lo\ J(=R) - V2 i e — Ey > 2|V,

A={ =k it |e— Eo| < 2|V, (2.7)

=B\ (=R Ve it e — By < =2V,

donde A provoca un corrimiento en los niveles de energia del sistema. La parte
imaginaria I[', por otra parte, ensancha la densidad de estados del sistema discreto.
[' es no nula en la regién espectral |¢ — Ey| < 2|V| donde sucede la solucién de

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

0 if e — Eo| > 2|V,
[ = (2.8)

V2 — (=)t e — Byl <2V,

Ademas, I' 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 fisico de impulsos como respuesta a la ecuacién de Schrodinger [11]. Son
funciones que, por lo tanto, tienen una clara conexiéon con propiedades de trans-

porte. La matriz de funciones de Green retardada G® y avanzada G4
GRN (2) = (= & in)T — H] ", (2.9)

donde H es el Hamiltoniano tight-binding, I la matriz identidad y G4 son
funciones de variable compleja (¢ £ in). Un sistema compuesto es la unién de
sistemas (finito + infinito) como se requiere en el elemento de matriz (s,s) del

Hamiltoniano 2.1l 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 energia de revestimiento [12]

1
G = , 2.10
5,8 g _|u 2 (E*Eo)*i\/m ( )

v 2

donde Ey y V corresponden a la energia de sitio y potencial de enlace del reservorio,
mientras F; energia del sitio s y V; el elemento de matriz del potencial entre orbi-
tales s en la superficie. Consistentemente con el planteamiento, si Vi — 0 implica
un sistema aislado y desconectado de electrodos donde el espectro de transmision

diverge y se da el transporte.
2.2.1. Densidad Local de Estados

La densidad local de estados (LDOS) es una cantidad fisica que describe la
densidad de estados, pero con resolucion espacial. Con este método se puede obte-
ner iméagenes de las densidades electronicas de los estados con resolucion atémica.
Ademas, es sencillo calcularla para un sitio ¢ con la funcién de Green del Ha-
miltoniano La densidad local de estados para el sitio ¢ estda dada por [2.11

[12]

1
Ni(e) = == lim Im G}% (e + in). (2.11)

T n—0

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

aplicar la ecuacién a es de la forma [2.12]

N, (e) = %\/1 - (5 ;VEO)Z, (2.12)
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donde Ny es la densidad local de estados para la superfcie de la cadena y su
contraste con el espectro de transmisiéon da una imagen mas completa al problema

de transporte.

2.2.2. Espectro de Transmision

Existe una conexién entre el la transmisién y la funciéon de Green. Se tiene un
valor de transmision en funcion de la energia de la onda incidente. Esta conexién

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

binding [12]
Tri(e) = [2Pr(e)] GF 1(€) [2PL(e)] G (e), (2.13)

donde I'g(e) y I'r(€) son las partes imaginarias de las autoenergias de los reser-
vorios a la derecha e izquierda del dispostivo, respectivamente. Gf () y G1 z(e)
son las funciones de Green retardada y avanzada en las posiciones de conexion de

los electrodos.

Vss
N

Figura 2.3: Sistema de cadena infinita unidimensional compuesto de dos cadenas
semi-infinitas con energia de sitio € y elemento e interaccién de onda s Vgg unidas
a un sitio con energia U.

€C €C U €C €C
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2.2.3. Ejemplo: cadena infinita unidimensional

Si pensamos en una cadena de dtomos infinita (con dos cadenas semi-infinitas
en cada extremo) que tienen el acople més simple (de onda s) entre todos los sitios

y una region central con una energia de sitio distinta a la cadena (figura [2.3)).

Se puede calcular el espectro de transmisién del dispositivo con la ecuacién
2.13] empleando la decimacién para los reservorios. La expresién analitica
es suficientemente sencilla y es interesante analizar la transmisién frente al

cambio de la energia de sitio U

w2 (1- (- 52))
T(e) - -
U? 4 4V2 <1— (1—#) )

donde T es la probabilidad de transmisién y es distinta de cero tinicamente en la

(2.14)

region donde la parte imaginaria I" de la auto-energia de las cadenas semi-infinitas

es distinta a cero y sucede el transporte, en |e. — €| < 2|V

oy
£ 08 I : v
o yd AN : —0
£ / 5 \\ : 1/4
£ 04 | ~ \‘\ \ : 112
- |/ | N
= |/ \| S
j L=
oY ; 1 2 3 N 5 6
energia [eV]

Figura 2.4: Espectros de transmisiéon para un sistema de de dos cadenas semi-
infinitas con interaccion de onda s unidas a un sitio con energia un sitio U tomando
=2y Ves = 1.
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Como se puede apreciar en la figura y la féormula la probabilidad
de transmisién es del 100 % para una un sitio con energia de sitio nula. En un
paralelismo con el problema de la barrera de potencial, este seria el caso sin barrera.
Cuando la energia de sitio aumenta, la barrera de potencial crece y la transmision
decrece. También se puede calcular la densidad de estados en la superficie de la
cadena para el analisis. Notemos que en los sitios donde la densidad de

estados (figura [2.5)) es cero la transmisién es nula.

1.0r . . . .

I‘\'rsuperciﬁe
o o
=)} oo
=
1 |

=
~
e
1

I
88}
T

0.00—
-1

energia [eV]

Figura 2.5: Densidad de estados local en la punta de una cadena para un sistema
de de dos cadenas semi-infinitas con interaccién de onda s unidas a un sitio con
energia un sitio U tomando e, =2y V,, = 1.

2.3. Modelaje de acople orbital

Hasta ahora el transporte en la cisteina supone la interaccion mas simple, de
onda s, entre sitios atomicos. Pero el carbono, nitréogeno y oxigeno, elementos

constituyentes de los aminodacido tienen su electron mas externo en el nivel 2p y
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es donde tiene lugar el transporte electrénico. En el nivel 2p hay tres orbitales
Dz Py, P> ¥ €50 nos hace pasar de un unico elemento de matriz de interaccién entre
sitios Vi, a una gama de interacciones del acople orbitales entre sitios a pares E,,,

Ery, By, By, By, By, B, By, E,. v sus conjugadas.

2.3.1. Superposiciones Slater-Koster

El método tight-binding Slater-Koster contempla expresiones para interaccio-
nes entre orbitales p como combinacién lineal de sus componentes colineales (enlace
o) y paralelos (enlace 7) como se ilustra en la figura [2.6] Considerando los orbita-
les ¢ = x,y,2z y su vector unitario i(¢;) tenemos [16] que la superposicién entre

orbitales es

Epy = (Vi) = (8 G0 )" ) Vi, + (8w 8 () ) Ve, (215)

donde fl(,ul)” es la proyeccion de n(yy) en direccién del vector Rj; = Ry — Ry
entre los centros atémicos y 11 (1) es la proyeccion de i (1) perpendicular a R;.
Mientras V;;f son las superposiciones Slater-Koster 7 y o. Harrison [6] propuso

expresiones empiricas para estos potenciales en funcion de la distancia interatémica

R;

h2

—_— 2.16
)mR?l7 ( )

o
V,uu’ = R (o

donde K, (s,r) depende del tipo de enlace de acuerdo con la tabla . Para L-

cisteina y D-cisteina se obtienen los vectores unitarios y distancias interatémicas
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(ppr)

Figura 2.6: Visualizacién de acoples o y m para componentes colineales (enlace o)
y paralelos (enlace ) entre orbitales p de vecinos més cercanos.

Coeficiente Valor ajustado

Ksso -1.40
Kspo 1.84
Kppo 3.24
Kppr -0.81

Cuadro 2.1: Tabla de valores ajustados para el coeficiente x dependiendo del tipo
de interaccion entre orbitales para la férmula de Harrison [6].

de la base de datos del software de simulacion Quantum ATK. Si los acoples entre
orbitales p, son piramente tipo m, como sucede en el grafeno plano esquematizado
en la figura [2.7] los caminos espin-érbita se cancelan a primeros vecinos y no hay

interaccién activa de espin.

2.3.2. Interaccién espin-orbita

La interaccién espin-orbita es un acople entre el momento angular de la particu-

la en un potencial y el propio espin de la particula. Es un efecto relativista y su
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Kinetic term

Figura 2.7: Diagrama de acople cinético interatémico tipo 7 entre orbitales p,-p,
de dos sitios vecinos mas cercanos. Las flechas indican la direcciéon invariante en
la que apunta el espin de un electrén antes y después del “salto”. [16]

Hamiltoniano es [16]

eh
HSO 1 %C2S (pXVV),
_ Ve 4o (2.17)
r Or 2mgc?
=AL-s

donde my es la masa efectiva del electrén, V' es el potencial atémico, s el espin del

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

base |l,m;) como

o) =~ (11,1) = [1,-1))

1py) = %m, 1) 4|1, -1)), (2.18)

p=) = [1,0),
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De forma que los componentes de la interaccién orbital intra-atémica entre p, y

Py son, por ejemplo

<p:c T ‘)‘L ’ S‘py T> = _i£p7
(pz T|AL-s[p, 1) =0,
(ps 4 |AL - ss|p, 1) =0,

(pz L |AL - S‘py 1) =i

(2.19)

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

SO entre estos orbitales estan resumidos en la siguiente tabla

pe)  py) P2

(De| 0 —18:8p  1Sy&p

. ) 2.20
<py| Zt?zfp O _sté.p ( )
<pz| _Zsyfp isxfp 0

Cuadro 2.2: Tabla de elementos de interaccién intra-atémicos para un sitio A entre
orbitales p,, py,p. y espin arriba y abajo

donde &, = Ah?/2 es una constante y sy, Sy ¥ S5 son las matrices de Pauli y
las dos primeras voltean espin. La estimacién de X no es trivial y es cominmente
aproximada mediante métodos perturbativos en el sistema [2],[16]. En este trabajo

se toma la estimacién de [I7] de &, = 6 meV para el carbono.

Cuando se perturba la geometria plana del sistema en los orbitales p apare-
cen una mezcla de acoples tipo o y 7 entre sitios en distintas direcciones por la
descomposicién m Esto provoca una interaccién activa de espin (ver esquema

2.8]) que en el problema de transporte se puede pensar como nuevos caminos que
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Figura 2.8: Diagrama de interaccién orbital p,-p, intra-atémica en el mismo sitio
y acople cinético interatémico tipo 7 entre orbitales p,-p, de dos sitios vecinos
mas cercanos. Las flechas indican el cambio en la direccion de espin debido a la
interaccién espin-6rbita en el doble “salto”. [16].

voltean espin en la transmision.

En la molécula de cisteina, esta perturbacion de la geometria plana se ma-
nifiesta principalmente en su carbén quiral que, al tener hibridacién sp3, le da

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

2.3.3. Ejemplo: cadena con caminos espin activos

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

orbitales p,, py, p.. En la cadena el orbital p, es el inico orbital cinético.

A pesar de que el sistema central sige siendo un solo sitio, al considerar la
interacciéon en orbitales p el Hamiltoniano se convierte en una matriz 3x3 y a

diferencia del ejemplo 2.2.3 la expresion analitica del transporte es grande, aun
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mas si se considera la interaccién espin-érbita. Para el primer caso el acople con
la muestra es puramente interatémico como en la figura de forma que no hay
caminos espin activos y Hso = (. Para el segundo caso la muestra se acopla intra-
atémicamente por interaccion espin-érbita e interatémicamente con enlaces Ty o
como en la imagen y los caminos espin activos contribuyen a la transmision

como se evidencia en el espectro de transmision 2.9,

04] ]
Activo

Inactivo

T1,1(¢) [Unidades arbitrarias]

£ 1 1
-20 -15 -10 -5 0 5 10
¢ [Energial

Figura 2.9: Espectro de transmisién de un sistema de un solo sitio con cadenas
semi-infinitas en cada extremo para interaccién de onda p (linea entrecortada).
Mismo espectro de transmision con la contribucién del término de interaccion
espin-érbita (linea continua). Energfa de sitio e, = —10, E;; = =2y §, ~ E;; sin
unidades especificas de energia.

Si luego se descompone el espectro de transmision espin activo inyectando una
tnica direccién de espin (espin arriba), se puede distinguir la transmisién que

voltea espin de la que no lo hace en el espectro [2.10]

De este ejemplo se puede resaltar que los caminos que voltean espin contribuyen
mucho menos al transporte que los que si lo hacen para un sitio con un solo

acople espin érbita. En especial si se considera que el potencial de interaccion
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Figura 2.10: Espectros de transmisién cuando se inyecta un solo tipo de espin
(espin arriba) para caminos que voltean espin (rojo) y caminos que no (azul) con
energfa de sitio €, = =10, E;; = =2y §, ~ E;; sin unidades especificas de energfa.
espin érbita aqui representado es del orden de los términos de acople Slater-Koster.

Generalmente este término es mucho mas pequeno, en el orden de los meV. Por

04f ]

¢ Espin abajo 1
03F 1

T4,1(£)[Unidades arbitrarias]
o
N
T
1

T Espin arriba
_—
0.0

-20 -15 -10 -5 0 5 10

¢ [Energia]

Figura 2.11: Espectros de transmisiéon cuando se inyecta un solo tipo de espin
(espin abajo) para caminos que voltean espin (azul) y caminos que no (rojo) con
energia de sitio €, = —10, E;; = =2y §, ~ Ej; sin unidades especificas de energfa.

otra parte es evidente de la comparacion entre y que el efecto no rompe la
reversion temporal en la transmision si vemos el transporte en direccién contraria

para la otra direccion de espin.
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2.4. Simulacién de transporte

Después de todas las aproximaciones introducidas en el modelos es importan-
te contrastar las estimaciones analiticas. Se emplea un modelo numérico que, al
contemplar todas las moléculas y combinacién de orbitales, es mas completo. Para
la simulacion se usé el software QuantumATK v.2022.03 que emplea un modelo
semi-empirico para simulaciones de dispositivos molecular-juntion en escala na-
nométrica. La calculadora semi-emirica 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

disposicion una base de datos de moléculas, cristales y polimeros.

2.4.1. Dispositivo

L-Cisteina D-Cisteina

Figura 2.12: Cisteina e imagen quiral de la base de datos de Quantum ATK en
su constructor. Representacién de hidrégenos (blanco), carbonos (gris), oxigenos
(rojo), nitrégeno (azul) y azufre (amarillo) [14].
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El primer paso es importar las dos moléculas, L-cisteina y D-cisteina 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.

L-Cisteina ® D-Cisteina

| ‘.I'.

adici6n

L3 B >

adicién

$

Figura 2.13: Cisteina e imagen quiral con un segundo grupo tiol (adicién[8]) en
el constructor de QuantumATK. Representacién de hidrégenos (blanco), carbonos
(gris), oxigenos (rojo), nitrégeno (azul) y azufre (amarillo) [14].

De forma que se agrega una cadena de dos hidrogenos y un azufre en el grupo
carboxilo de los aminoacidos como se muestra en la figura 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 atomos de oro unidi-
mensionales y periddicas en la direccién del transporte. Estas cadenas se fusionan
a cada lado de la molécula a través de los grupos tioles. Finalmente se puede em-
plear la funcién de Device Configuration de QuantumATK que distingue la region

central de los electrodos en el sistema (ver figura [2.14) para el célculo.
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Figura 2.14: L-cisteina en configuraciéon de dispositivo. A la izquierda y derecha
una cadena unidimensional de dtomos de oro como reservorio. En el centro una
molécula de L-cisteina doble tiol.

2.4.2. Calculadora, Espectro de Transmisiéon y DDOS

La calculadora semi-empirica 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 anade un bloque de “Transmision Espectrum” y “Device

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

El Hamiltoniano considera toda la base de orbitales atémicos como combinacién

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.®® una grafica del espectro de transmision como funcion de la energia.
Asimismo “DOS Analizer”toma los resultados de la densidad de estados del dis-
positivo y se grafica una funcién en la que se puede estudiar a mayor profundidad

la correspondencia entre transmisién y densidad de estados [14].



41

-] Script Generator - Device L-Cysteine.py™
File Edit Windows Help

(4 B

Blocks Templates
‘F‘”—E’ Custom - E
i Configurations | Seript
v |} calalators & Device
+ » - DeviceSemiEmpiricalCalculator

« - LCAOCalculator
¥ ** TransmissionSpectrum

_ PlaneWaveCalculat ) ;
x =| PlaneWaveCalculator 2 DeviceDensityOfStates

s SemiEmpiricalCalculator

 _ ForceFieldCalculator
“ T Adjust Configuration
(0} Initial State

’QA( Optimization

] .
v Nip Analysis  state...

Output settings

Results file ‘Device L-Cysteine.hdf5

Log details  Full

Script details Minimal

el

Figura 2.15: Calculadora semi-empirica y andlisis del espectro de transmisién y
densidad de estados de dispositivo para ejecutar en QuantumATK

Figura 2.16: Autoestado de autoenergia -6 [eV] con mayor probabilidad de trans-
misién de L-Cysteina con la visualizacion de la combinacion lineal de orbitales.
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Capitulo 3

Resultados

3.1. Transporte

Al implementar el modelaje de acoples segtin la estructura de la L y D-cisteina
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 transmision
(ecuacién para ambas estructuras quirales que se muestran en la imagen
Donde lo més destacable es que tienen el mismo espectro de transmision 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 transmision tiene su pico més alto alrededor de los -6 [eV] donde alcanza
una probabilidad de transmision del 60 %. Se toma el espectro de la L-cisteina y se

enfocan los tres picos de transmisién mas altos en la imagen [3.2l Como se aprecia
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(b) Centro de D-cisteina

Figura 3.1: Espectros de transmision de dispositivos con el esquema segun el
modelo analitico con acople orbital p y reservorio ideal de oro.

en la imagen los picos de transmisién maximos guardan cierta relacion con
los autovalores del Hamiltoniano de la L-cisteina sin reservorios (lineas verticales
en -5.1,-5.4-5.9 [eV]). En la imagen se visualiza como las componentes A y I' de
energia del reservorio (ecuacién “visten” (dressed energy) a las autoenergias
del sistema. La parte real A causa el corrimiento de los niveles y la parte imaginaria
' los ensancha. Con las funciones de Green también se analizan las densidades de

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

la superficie de la cadena (ecuacién [2.12)). Haciendo el célculo para una cadena
unidimensional peridédica Au con parametros para energia 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 region de los picos de transmision de la figura (linea 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 del dispositivo con acople orbital p

3.2. Transporte espin-activo

Al encender los términos de acople espin-oOrbita en el carbono quiral de la
molécula el Hamiltoniano cambia, aumentan elementos de matriz, las matrices
de Pauli, que incrementan la dimensién del Hamiltoniano. El Hamiltoniano tight-
binding es ahora una matriz 19x19 con acoples espin arriba y espin abajo. Se calcula
nuevamente el espectro de transmisién (ecuacién y la grafica resultantes es
Donde a diferencia con el ejemplo 2.3.3 de la imagen es que §, = 6 meV es
mucho menor al resto de acoples del modelo. Por esta razon la contribucion a la

transmisiéon de estos nuevos caminos por interaccién espin-orbita es pequena.

Se puede dar cuenta de la polarizacion efectiva de espin manipulando el Hamil-
toniano tight-binding para activar y desactivar caminos que voltean y no voltean

espin como en el ejemplo 2.3.3. El resultado es un espectro de transmision para



06+
057
04F

03"

Transmision

02F
01~
00"

energia [eV]

Transmision

0.309230
0.309225
0.309220
0.309215
0.300210
0.309205

0.300200
-5.18561

Hso activo

Hso inactivo __.--""

.

—5.18561 518561 -5.18560 -5.18560 -5.18560

energia [eV]

62 60 58 56 54

50

46

Figura 3.4: Comparacién del espectro de transmision para el sistema con acople
orbital p con contribuciones espin-érbita Hgo (linea continua) y sin contribuciones

(linea entrecortada).

caminos que no voltean espin (figura a) que se identifica como “Espin arriba”

ya que se supone una inyeccién inicial de electrones con direccién de espin arriba.

El segundo resultado es un espectro de transmisién tinicamente para caminos

que voltean espin (figura b) que se identifica como “Espin abajoza que se

supone una inyeccién inicial de electrones con direccion de espin arriba.

El espectro de transmisién “Espin arriba” (figura a), que no voltea espin,

es idéntico al espectro de transmision sin interaccién espin orbita (3.2 Esto es

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

Hamiltoniano sin interaccién espin 6rbita (que no voltea espin) y la contribucién de

0, que es muy pequena para apreciarse a simple vista. El espectro de transmision

“Espin abajo”(que voltea espin), por otra parte solo tiene contribuciones de la
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Figura 3.5: Espectro de transmisién para un sistema con contribuciones espin-
érbita Hgo que no voltean espin a) y si voltean espin b).

interacciéon Hgp. Por esto su espectro de transmision es pequeno (figura b).
Si vemos ambos espectros en una simple imagen nos podemos dar una idea de la

diferencia de transmisién para cada nivel de energia (figura |3.6)).

Donde es notable el efecto minimo de la polarizacién de espin en transporte a

través de un solo carbono quiral y la reversibilidad temporal en
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Figura 3.6: Espectro de transmision al inyectar un solo tipo de espin arriba para
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meV.
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Figura 3.7: Espectro de transmision al inyectar un solo tipo de espin abajo para
caminos que voltean espin (azul) y caminos que no voltean espin (rojo) con &, = 6
meV.
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3.3. Simulaciéon

Los espectros de transmision calculados numéricamente para L y D-cisteina, asi
como sucede en el modelo analitico (ﬁgura, guardan gran similitud entre si, con
distinguidas diferencias en algunos picos. Dicha distincién puede deberse al distinto
posicionamiento de los reservorios en la celda del constructor de QuantumATK por

la geometria distinta de las moléculas.
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Figura 3.8: Espectro de transmision del dispositivo con reservorios unidimen-
sionales semi-infinitos y Cisteina break-juntion en QuantumATK.

Al igual que en el resultado del modelo analitico, los espectros de transmision
obtenidos del analizador de transmision de QuantumATK tienen varios picos al

rededor de los -6 [eV]. Si observamos los autoestados del sistema para esa auto-
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energia (figura |3.9)) se aprecia el comportamiento homogéneo de los reservorios
(cadenas izquierda y derecha) ademés de la combinacion de orbitales de combina-
cion de en cada sitio de la cisteina. También es importante notar que los atomos

hidrégenos casi no intervienen.

Figura 3.9: Autoestado del dispositivo en la autoenergia de mayor transmision,
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 ttil para predecir el
transporte, no puede dar cuenta de la densidad de estados superficial de la cadena
semi-infinita como si lo hace el modelo analitico. Aun asi es valioso notar que los
rangos de la densidad de estados si coinciden con los rangos obtenidos para la

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

Este trabajo presenta un modelo para un caso sencillo pero instructivo para la
comprension de la quiralidad puntual como polarizadora de espin en una molécula
organica, la cisteina. El modelo desarrollado es lo suficientemente simple como
para caracterizar el transporte entre reservorios ideales, a través de una molécula

de pocos atomos, con una buena aproximacién.

Para el modelo se derivan expresiones de acople especificas para la cisteina con
sus parametros caracteristicos. Luego, estos se modelan a partir de superposiciones
entre orbitales y representaciones de los enlaces quimicos formados por atomos en
la molécula, los elementos Slater-Koster. Para contrastar los resultados se realizé
un analisis computacional en paralelo como guia del modelo. Mediante funciones
de Green retardada y avanzada se derivan expresiones de transmisién y densidad
superficial de estados en funcion de la energia. Los resultados obtenidos estan en

buen acuerdo con el analisis computacional.

Una vez completo el modelo tight-binding se introduce interaccion espin-érbita.
En los resultados se aprecian pequenas variaciones en los espectros de transmision
correspondientes a la magnitud del acople. Esta magnitud es pequena para un solo

centro quiral en comparacion con los otros términos de interaccién.

A pesar de la cantidad de esfuerzos tedricos por entender el efecto CISS por
acople espin-orbita, atin hay muchos desafios para alcanzar un modelo definitivo.
Se puede estudiar asi mismo efecto Stark, acople Rashba, entre otros. El siguiente

paso es relacionar la quiralidad puntual con la quiralidad helicoidal de los polimeros
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que tienen mediciones experimentales o la de una estructura CMIS. La suposicién
es que el centro quiral, que polariza el espin en una direccion 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 geometria (quiralidad puntual)
en acople espin-orbita y polarizacion de espin mediante un desequilibrio genera-
do en los orbitales p de C/N/O en aminodcidos. Sin embargo, para una imagen
mas completa es importante estudiar efectos de decoherencia en el modelo para

cementar la selectividad de espin mediante irreversibilidad temporal.
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