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GLOSARIO
DFT: Teoria del funcional de densidad.
CLUSTER: Arreglo de atomos.
HOMO: Orbital molecular ocupado de més alta energia.
LUMO: Orbital molecular desocupado de menor energia.
MOs: Orbitales moleculares.
Abinitio: del latin “desde el comienzo”.
DOS: Densidad de estados.
TF: Funcion de transmision.

Core: Centro, referente a los electrones interiores.



RESUMEN

TITULO: ANALISIS DFT DEL FLUJO DE CORRIENTE A TRAVES DE U®NES
MOLECULARES DE 1,4 BENCENO-DITIOL

AUTOR: DIEGO ORLANDO ORTIZ VEGA

PALABRAS CLAVES: 1,4 benceno-ditiol, unién molecular, conducciérienolar,
método Landauer-funcion de Green, método directbitabes moleculares, nivel de
Fermi, densidad de estados, funcion de trasmisigmas corriente-voltaje.

DESCRIPCION:

El acelerado desarrollo de la informética y denfdustria electronica implica la creacion
de circuitos integrados hechos a parir de nuevoserrakes que promuevan la
disminucién de tamafio de los dispositivos generaedive otras cosas, altas velocidades
de procesamiento de la informacion. Como opcioplaeted el uso de moléculas con
caracteristicas semiconductoras que organizadasisgamas metal-molécula-metal
generaran bloques que cumplieran las funciones a@® dircuitos integrados
convencionales. Para la construcciéon de estogjlasremoleculares denominados
nanoceldas es fundamental conocer las caractagsttrriente-voltaje de cada uno de los
sistemas metal-molécula-metal que los conforman.

Esta investigacion estda enfocada en la descripcigaditativa y cuantitativa de la
conduccion a través de uniones moleculares basadds4 benceno-ditiol utilizando
como metal el oro. Las geometrias moleculares sy mopiedades son modeladas
mediante el uso de mecanica cuantica computacignid, conduccién molecular es
calculada usando el método convencional que congbiftamalismo de Landauer con la
funcion de Green, y un nuevo método directo. Lacdpcion cualitativa esta
fundamentada en el analisis de los orbitales mtaess) la densidad de estados, el nivel
de Fermi y la funcion de transmision. Las uniomedeculares hechas a partir de 1,4
benceno-ditiol son de especial interés porque heyrmacion experimental disponible
para comparaciones y porque el anillo de bencemea®ientajas para la conduccion.

* Trabajo de investigacion.

** Facultad de ingenierias fisicoquimicas. EscuééalIngenieria Quimica. Director: Ph.D. Jorge M.
Seminario, Texas A&M University. Lector: Ph.D. Riamn Martinez Rey, Universidad Industrial de
Santander.



ABSTRACT

TITLE: DFT ANALYSIS OF CURRENT FLOW THROUGH 1,4 BENZENE-
DITHIOL MOLECULAR JUNCTIONS

AUTHOR: DIEGO ORLANDO ORTIZ VEGA

KEY WORDS: 1,4 benzene-dithiol, molecular junction, moleculaonduction,
Landauer-Green function method, direct method, owée orbitals, Fermi level, density
of states, transmission function, current-voltageves.

DESCRIPTION:

The accelerated development of computational aedtrenic industries involves the
creation of integrated circuits based on new mategble to reduce the devices size; this
fact implies, for instance, high speeds to progeggmation. As an approach, it was
proposed to use molecules with semiconducting cheniatics to form metal-molecule-
metal systems that build up blocks which work aswwwmn integrated circuits. For the
design of these arrangements called nanocellsmiisdatory to know the current-voltage
characteristics of each metal-molecule-metal system

This research work is focused on the qualitative goantitative description of the
molecular conduction through molecular junctionsdmaf 1,4 benzene-dithiol using the
gold as the metallic part. The molecular geometaied their properties are modeled by
guantum mechanics computational tools. The madeatdnduction is calculated by the
conventional method combining Landauer and Greettion formalisms, and by a
brand new direct method. The qualitative desaiptis based on molecular orbitals,
density of states, Fermi level and transmissioretion analysis. The 1,4 benzene-dithiol
molecular junctions are cases of interest sinceetige available experimental data for
comparisons and since the benzene ring offers salyes for conduction.

* Research work.

** Physical-chemical engineering faculty. Chemigaigineering department. Advisor: Ph.D. Jorge M.
Seminario, Texas A&M University. Text Reader: PhEamiro Martinez Rey, Universidad Industrial de
Santander.



INTRODUCCION

La informética y en general la industria electrénson ejemplos claros de aplicacion de
circuitos integrados. Para el mejoramiento y e@nae tecnologico de estos campos es
necesario el desarrollo de altas velocidades deepamiento de la informacion, lo que
significa circuitos mas pequefios que requieren mas de integracién. Sin embargo,
en este proceso de subescalamiento de circuitegrattos a partir de semiconductores
convencionales se encontraron problemas que detaviéas investigaciones, los
principales inconvenientes fueron la alta disipaaé energia en forma de calor debida a
la elevada densidad de dispositivos, y la faltdedeologia en los procesos litograficos
de deposicion sobre los sustratos [1]. Como s@tuaiestos problemas se planted el uso
de moléculas semiconductoras como complementos raparentes igualmente
semiconductores, dando lugar a una nueva areaealectaonica denominada electronica
molecular o simplementéoletronics [2]. Los circuitos moleculares pueden ser
construidos por auto-ensamblaje quimico o deposicguimica y pueden ser
programables dependiendo del tipo de moléculag; astglo especial depositado en
sustratos recibe el nombre de nanocelda [1]. Ekatr@énica molecular ofrece de este
modo la posibilidad de tener dispositivos elecitdnisin gasto excesivo de energia y con
ejecucion eficaz de procesos a alta velocidad.

En este mejoramiento vertiginoso de la industriasdmiconductores, el estudio del
transporte de electrones en sistemas metal-moléwetal es un paso fundamental pues
las caracteristicas corriente-voltaje de cada enasiuniones moleculares son necesarias
para el disefio y construccion de la nanocelda. tdokécula de interés para usar en
electronica molecular es el 1,4 benceno-ditiol angh ambos extremos a &atomos
metalicos; este es un buen candidato porque, tab&e vera mas adelante, el anillo de
benceno ofrece estados deslocalizados que bemeétimansporte de electrones y los
atomos de azufre mejoran el acoplamiento a lodretéms metalicos [3]. Muchos otros
candidatos pueden existir pero el comportamientwlectivo de esta molécula ha sido
medido experimentalmente y la informacion estaafigge para comparacion con los

resultados de la simulacion.



En este estudio se analiza la conduccion de 10cmek diferentes basadas en 1,4
benceno-ditiol. Las geometrias y las propieda@elas moléculas son obtenidas usando
guimica cuantica mediante técnicas computacionatdscomportamiento conductivo es
hallado por dos métodos diferentes: el método amigeal de Landauer-funcion de
Green, el cual usa un formalismo basado en ladande Green molecular y la expresion
semiempirica de Landauer para el calculo de cdejgnel nuevo método Directo que no

considera ningun tratamiento empirico y que pagteedria cuantica basica.

Este trabajo de grado fue desarrollado por el aetorel grupo de investigacion
MOLETRONICS adjunto al departamento de ingenieria quimica d&ageA&M

University, bajo el marco del convenio UIS-TAMU.



1. MARCO TEORICO

El primer concepto tratado en este capitulo eammecelda (seccion 1.1), en €l se ratifica
la importancia del analisis conductivo a travésinienes moleculares. Posteriormente el
trabajo es enfocado en la conduccidn eléctricaslenlateriales (seccidén 1.2), mas
especificamente en la conduccion molecular (secci®n Por ultimo, se muestran los
meétodos usados en la determinacion cuantitativaaieportamiento corriente-voltaje de
las uniones moleculares de 1,4 benceno-ditiol: deétmnvencional Landauer-funcion de

Green y el nuevo método directo (seccion 1.4).

1.1 LA NANOCELDA

La nanocelda puede ser definida como un arreglmaléculas especialmente disefiado
para formar una red programable de adecuada coadigm y direccion [1]. Estos
circuitos moleculares pueden ser construidos ptmr-@usamblado o deposicion quimica
de un gran numero de moléculas formando un sisteamplejo que puede ser
configurado y dirigido mediante técnicas litogracestandar usando terminales en la
periferia del bloque molecular.

La figura 1 muestra una nanocelda preparada liiegraente, los contactos amarillos
son dirigidos externamente y su separacion esiéatlia por la minima distancia posible

usando técnicas litograficas.

El interior de la nanocelda estd conformado poréawhs (generalmente organicas

debido a su facil sintesis), unidaslastersmetalicos.

Para la obtencion de dispositivos programableseessario que cada unién molecular
(sistema metal-molécula-metal) muestre caracteaistprogramables; esto es posible si
cada uno de estos sistemas presenta un comportara@nente-voltaje no lineal. Este
altimo punto es el que hace relevante y totalmemeesario el analisis del flujo de

corriente a través de moléculas posiblemente pagtide la electronica molecular.



Figura 1. Nanocelda. Los atomos verdes correspondenstersmetalicos usados para la interconexion
de las moléculas. Los blogques amarillos represdntaterminales empleados para dirigir externaeneht

sistema.

Fuente: The Nanocell:a chemically assembled made@léctronic circuit [1].

En general, el disefio molecular dentro de la nddacss Unico. La eleccion correcta de
las moléculas y un adecuado disefio para la nareesldda fuertemente a reducir la

incertidumbre en la programacion del circuito iméetp molecular.

1.2 CONDUCCION ELECTRICA DE LOS MATERIALES

Los materiales se clasifican en conductores, serdictiores y aislantes segun la
facilidad que tienen para conducir la corrienteteiéa. Los primeros oponen muy poca
resistencia, los semiconductores permiten el pascodiente de forma mas selectiva, y
los aislantes impiden la conduccion casi completaee Estos fenomenos conductivos

son descritos mediante la teoria de bandas.

Teoria de bandas:Una banda de energia es la agrupacion de nivedesndrgia

moleculares similares en valor. Un nivel de ersergblecular es a su vez generado por



la interaccion de los niveles energéticos de vadéitmsnos. Las bandas muestran la
distribucion de energias en donde se pueden eacaglgctrones y determinan varias
caracteristicas de los materiales, tales como dasluctivas y las Opticas [4]. Los
electrones que ocupen los niveles de mayor enérgiaaran la banda de valencia, los
siguientes niveles semejantes en energia que gqadante no tienen electrones
constituiran la banda de conduccion. Los elecsaqnes tienen mas participacion en la
conduccion eléctrica son los que pueden estar barlda de conduccion, pues en ella se
ofrece mucha mas libertad de desplazamiento. deraun electrén haga parte de esta
banda es necesario aportarle energia para exctasde de la banda de valencia. El
valor de esta excitacion depende de la brecha éneagjue separa las dos bandas. Esta

diferencia de energia es conocida como banda pdahib

La banda prohibida de los materiales conductorassimificante, podria decirse que es

cero; por otro lado los materiales aislantes ptesebandas prohibidas muy grandes,

tanto que para lograr la excitacion de los eleetsoa la banda de conduccion se
necesitaria energias tan altas que el materialipatscomponerse. La situacion

intermedia corresponde a los semiconductores,uakes presentan comunmente bandas
prohibidas entre 0.3 eV y 3.5 eV [5].

1.3 CONDUCCION MOLECULAR

La conduccion molecular se analiza en sistemasatias “uniones moleculares”, de la
forma contacto izquierdo-molécula extendida-comtatgrecho, como el que se muestra
en la figura 2. Los contactos son consideradasiio$ y pueden ser conductores como
metales, 0 semiconductores como otros sistemascutates. La molécula extendida
corresponde a la molécula de estudio (moléculaimgigta) unida eclustersde atomos

del mismo tipo de los contactos, llamados atomiesfaciales.

El flujo de corriente en la unidbn molecular se dedrante el transporte de electrones de
un contacto a otro a través de la molécula; defestaa, los contactos actuarian como

electrodos y la molécula como un puente para ldworion.



Figura 2. Unién molecular estudiada. Los contactos son estras de oro, la molécula extendida
corresponde a atomos interfaciales de oro unidast@olécula restringida 1,4 benceno-ditiol. Losndts

se identifican mediante cddigo de color: C (verétejnaranja), S (lila) y Au (amarillo).
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Fuente: Autor del proyecto.

Para entender el flujo de corriente a través detoutds se necesitan tres ingredientes
basicos: un diagrama de niveles energéticos cendagia de Fermi, el ensanchamiento
de niveles debido al acoplamiento con los contagtos perfil del potencial a través de

la unién molecular.

1. Diagrama de niveles energéticos:El primer paso para entender el
comportamiento corriente-voltaje de una union mabeces dibujar el diagrama de
niveles energéticos y localizar el nivel o enemdgaFermi (figura 3). En el diagrama
mostrado se observan los dos niveles de energiasot@esalientes de la molécula
extendida, el HOMO(highest occupied molecular orbitaly el LUMO (lowest
unoccupied molecular orbitajue representan el nivel ocupado con electronesayer
energia y el nivel desocupado con menor energpgcégamente.



Figura 3. Diagrama de niveles energéticos.

Energia -

Fuente: Capitulo “Electrical conduction through ewlles” en “Advanced semiconductors and organic

nano-techniques”. [6]

El HOMO y el LUMO son importantes en la conduccpnrque la diferencia entre sus
energias se toma como la “banda prohibida” deleri@tde acuerdo a la teoria de
bandas, donde el HOMO representa la banda de valgnel LUMO la banda de
conduccion. Sin embargo, es necesario aclaraequet caso de uniones moleculares, el
proceso de la conduccion no se da propiamentelgase de electrones del HOMO al
LUMO si no por la utilizacion de estos orbitales levnlares y otros cercanos como

canales de conduccion de los electrones que vaie descontacto a otro [7].

El nivel de Fermi (B es un valor de energia que usualmente se enawmmilgun lugar
entre el HOMO vy el LUMO [6], para saber su localiba exacta es necesario mas
investigacion tedrica y experimental; debido a @startidumbre el valor de;Ese ha
convertido en un parametro que es necesario eg@ecdn cualquier investigacion en
electrénica molecular. Para esta investigaciofij&da energia de Fermi en la mitad de
la banda prohibida. El nivel de Fermi es impoggmirque basicamente entre menor sea
la diferencia entre &y el nivel de energia mas cercano, se obtienermejduccion; en
otras palabras, entre dos moléculas extendidasllagoon mayor posibilidad para
conducir electrones es la que presenta menor l@aod#éida, ya que el nivel de Fermi se
encuentra mas cercano ya sea al HOMO o al LUMO.

1.3.2 Ensanchamiento de niveles debido a los contactdss evidente que la calidad
del acoplamiento entre la molécula y los contaetosnportante en la determinacién del
flujo de corriente: entre mas fuerte sea el aco@ato, mas grande es la corriente. Con

el propésito de mejorar este factor se acostumbelgs terminales de la molécula



restringida que se conectan a los atomos inteléscsean grupos tio (-SH). Estos grupos
terminales (0 mas precisamente atomos terminaleszdére ya que el atomo de
hidrégeno se pierde experimentalmente en el prodesadsorcion quimica entre la
molécula y el metal), aseguran literalmente unanduaion de la molécula orgénica a la

superficie metalica [8].

Para obtener una medida cuantitativa del acopldmiee introdujo una magnitud
llamada ensanchamientb)( Antes de acoplar la molécula a los contacslensidad
de estados o simplemerd®S (density of statesestados disponibles para conducir a un
valor de energia dada) luce como se muestra emguaaf4(a) (para el caso de una
molécula con un solo orbital molecular), donde saun nivel discreto en la molécula y
un DOScontinuo para el metal; cuando la molécula sela@jos contactos, el resultado
global del solapamiento entre los canales de camdlual orbitales moleculared]Os
(Molecular orbitals),de la molécula y la distribucion continua Ei®s del metal es el
ensanchamiento dBIOSde la molécula desde su estructura discreta aifusa (figura
4(b)). [9, 10]

Figura 4. Ensanchamiento del DOS de la molécula con ellanognto con los contactos metdlicos. (a)
antes de la adsorcién en la superficie metalida) yrés el acople molécula-met8&lourcey drain son los

contactos,channelel canal de conducciéngyes energia.

(a) 4

E

— Source Channel Dirain — x

i D

— Source Channel Dirain — x

Fuente: Quantum transport: Atom to transistor [9]



Asi, el ensanchamientd’) se determina como se muestra en la figura Spnesenta una

medida directa de la fortaleza del acoplamiento.

Figura 5. Ensanchamiento del nivel de energzontactes contacto Wolecular energy levetorresponde

a nivel de energia molecular.

. 1Y Molecular
Contact e s energy

i i level

Fuente: Capitulo “Electrical conduction through ewlles” en “Advanced semiconductors and organic

nano-techniques”. [6]

1.3.3 Perfil de Potencial: En equilibrio, toda la unién molecular tiene unoratle
energia de Fermi comun e igual a los potencialestrequimicosu; y p, en los dos
contactos (Figura 6(a)). Cuando se aplica un }oNa, en la estructura, se causa una
diferencia de potencial entre los contaciasu,=kV,,. La disposicion de estos nuevos
potenciales respecto a los niveles de energia ijaecdn un nivel de referencia

frecuentemente tomado como:

Asi, los potenciales electroquimicos de los contaestan a igual distancia del nivel de

Fermi de la molécula.

En las figuras 6(b) y 6(c) se muestran los perfiepotencial cuando la union molecular
es perturbada por un voltaje positivo y negativepeetivamente. La conduccion
molecular a través de la molécula empieza cuandprieiero de los potenciales
electroquimicos de los contactos iguala ya seaCGB o al LUMO [4][6], asi que si

Vg €s lo suficientemente grande como para permite jguo p, salga de la banda

prohibida, la conduccion eléctrica se efectuara.



Figura 6. Perfil de potencial. (a) cuando no se ha aplicaltaje y el sistema esta en equilibrio, (b) con
Vap> 0y (c) con \y<O0.

LUMO

u1 Er L2

Fuente: Capitulo “Electrical conduction through ewlles” en “Advanced semiconductors and organic

nano-techniques”. [6]

En el caso de las figuras 6(b) y 6(c), la condutddma lugar a través del HOMO

mientras que el LUMO no desempefia ningan rol.

Otro factor importante en la conduccion molecular l@& forma de los canales de
conduccion, es decir, de los orbitales molecularésa molécula estd en modo de
conduccion si haiMOs deslocalizados (orbitales moleculares distribuiads largo de la

molécula) en el rango de energia cercano al niedrami; por otro lado, la molécula
estd en modo de no conduccion si preséi@s localizados (orbitales moleculares
concentrados en regiones especificas de la mojecplees no conectan los dos

terminales de la molécula a los contactos.

1.4 DETERMINACION DEL COMPORTAMIENTO CORRIENTE-VOLTAJE
EN UNIONES MOLECULARES

En esta investigacion se utilizaron dos métodasrelites para la evaluacion cuantitativa
de la conduccién molecular, para los dos se pariend solucién DFT de la ecuacién de

Schrédinger de las moléculas extendidas estudiadas.

El primero de los métodos usados es el convencoureablisa el formalismo semiempirico
de Landauer basado en la funcion de Green. Elnsegmétodo es un nuevo método

Directo que usa solo tratamientab initio y que fue desarrollado por J.Seminario e

10



implementado por primera vez por el autor del pctyeen la elaboracion de esta

investigacion.

1.4.1 Método Landauer-funcién de Green:Las caracteristicas corriente-volt#je/)
son calculadas combinando los resultados DFT cantéecnica basada en la funcion de
Green originalmente disefiada para sistemas mesossOfil]. Esta aproximacion
considera la molécula unida a contactos infinitos ¢uales modifican su estructura
electrénica; esta nueva estructura (molécula médacms) se usa para calcular el
comportamientd-V del sistema. Las propiedades conductivas de léama bajo la
aplicacion de un voltaje V son descritas por sicifum de Green, (g obtenida del
Hamiltoniano molecular, H(V), que a su vez se aigial resolver la ecuacion de
Schrédinger de la estructura electronica molecbl@o la presencia de un campo

eléctrico externo [2].

De la funciéon de Green molecular,yGse calcula la funcion de transmisidi-
(transmission functionprobabilidad de que los electrones atraviesemi@umolecular a
un nivel de energia dado), la densidad de est&ddS tras el acoplamiento a los
contactos, y la corrientecon la ecuacion de Landauer. Una descripcion tzimple

este procedimiento se puede encontrar en [3, 4] [®, 10] [12, 13, 14]

1.4.2 Método Directo: ElI método directo es un procedimiento para deteami

cuantitativamente el transporte de electronesvaésrde una unién molecular sin tener en
cuenta ninguna consideracién empirica. La coeiesd calculada con base en el
principio de incertidumbre que dice que una traasielectronica correspondiente a un

cambio de energidE que demora un tiempi esta restringida por:

AE [Bt >g (1)

Donde/ es la constante de Planck.
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El cambio de energidE es consecuencia del voltafeaplicado entre los dos terminales
de la molécula.4E es calculado con métodos DFT comparando la enertihde la

molécula con y sin campo eléctrico externo aplicado
La corriente esta dada por la relacidnlQ/4t, y usanddl) se puede escribir:

_ 2[MQIAE
h

| ()

Para tener una aproximacion valid& debe ser una fraccion pequefia de la carga total
en uno de los electrodos (figura 7). Pequefiasacianes de la carga en la parte
extendida de la molécula (d&tomos interfacialesoynats de azufre en algunas ocasiones)

son suficientes para determinar la corriente.

Figura 7. (@) Unibn molecular sin aplicar campo eléctrico) {mién molecular al aplicar un campo
eléctrico: la distribucion de carga en los contaactambia debido a la diferencia de potencial; laieate

se calcula con una diferencia de carga en unadpiezatomos” en la parte extendida de la moléauksa
y después de la aplicacion del campo. (c) ejemidopiezas de atomos, en el panel superior se toma u
fila de atomos perpendiculares al flujo de coreeen la mitad la pieza son todos los atomos at&les y
en el panel inferior la pieza es un atomo de azufres atomos se identifican mediante cddigo derc€

(gris), H (blanco), S (rosado) y Au (amarillo).

Fuente: Autor del proyecto.
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Para hallar1Q se escogen lo que se denomina “piezas de atomas’sgn filas de
atomos interfaciales perpendiculares al flujo deieote, o todos los atomos interfaciales
o0 atomos de azufre; la diferencia de carga se leadoues y después de aplicar un campo
eléctrico externo (figura 7(c)), para tal fin seaua distribucion de carga atémica
individual de Mulliken que se obtiene de los remiitis DFT para la molécula a un valor

de campo eléctrico aplicado.

Debido a que los valores mas pequefiogl@ealeterminan la corriente que atraviesa la
unién molecular, se prueban con varias piezas endts extremos de la molécula

extendida; de hecho, el ment® es el que determina la corriente mas exacta @tabc

lo indica la desigualdad de la ecuaci@)). Asi, la seleccion de la pieza es un paso

critico que requiere que no haya mas piezas quiipcan menor corriente [11].
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2 METODOLOGIA

Inicialmente se hizo una busqueda bibliograficdbresoquimica computacional,
simulacién molecular y electronica molecular enftzcan el calculo de curvas corriente-

voltaje de benceno.

Posteriormente se realiz6 la optimizacion de ladéoutas que se probaron en la
investigacion (seccion 2.1), todas correspondiamoteculas extendidas de la forma
[Au]-[S-CeHs-S]-[Auy]; se optimizaron las geometrias correspondientesla?2, 3, 4, 5,
6, 7, 8 y 10; siendo n el numero de atomos de mrada lado de la molécula extendida.
Para n=2 se obtuvieron dos isbmeros, unodatosterslineales de Au denominado para
esta investigacibon como caso n=2* y otro con ddsmés de oro unidos
simultdneamente al atomo de azufre identificadgpmente como caso n=2. Tras la
optimizaciéon se hizo un calculo de frecuencia peada geometria con el fin de
garantizar su estabilidad (seccion 2.2), y se detgr la distribucion espacial de algunos
orbitales moleculares para cada caso de estudioigee2.3). Los calculos anteriores de
mecanica cuantica fueron realizados en el progi@msssian 0315], el método usado
fue DFT B3PW91 [16-23] y las funciones base utdas fueron 6-31g(d) paraC,Hy S;
y LANL2DZ para Au [24-26]. Para mayor claridad sslguimica computacional ver
Anexo 1. Informacién sobre el manejo del progra@eussian 03y forma de los
archivos de entrada y de salida se puede encamtifdr, 5, 24, 25, 27].

Obtenidos los sistemas, se selecciondé un rangoottejes a analizar, con esto y la
distancia de las moléculas se calcularon las madgst de los campos eléctricos que se
aplicarian a las uniones moleculares; asi, seztealuievamente un calculo DFT para

cada geometria a diferentes valores de campoieté¢seccion 2.4).

Para la evaluacion de la conduccion por el métbdondauer-funcion de Green se uso el
programaGENIP propiedad del grupo de investigacion “Moletronies cargo de. J.
Seminario (seccion 2.5).
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Para la implementacion del método directo se seleamn varias piezas de atomos a las
cuales se les determiné la diferencia de cargaladaa un campo eléctrico; el tiempo
empleado en el movimiento de cargas se hall6 mediginprincipio de incertidumbre
(ecuacion(1)) tomandodE como la diferencia en energia total de la moléentendida

con y sin campo eléctrico (seccion 2.6).

2.1 OPTIMIZACION

La superficie de energia potencial de un sistemlacutar es la relacion matemética que
existe entre cambios en la estructura y la enengddéecular. La optimizacion de
geometrias moleculares es el proceso medianteabseunodifica la estructura inicial de
la molécula hasta conseguir un minimo local o dlada la superficie de energia
potencial obteniendo como resultado una geomedtédble o de equilibrio [24] indicando
de esta forma que la molécula planteada puedeérexist

De forma matematica, la optimizacién implica quedaivada de la energia respecto a la
posicion sea cero; esta razon de cambio se conmo® gradiente y es también el
negativo de las fuerzas que actian sobre el sistdrmaoptimizacion de una geometria
molecular empieza con una estructura inicial, skyde célculos de energia y gradiente
a diferentes puntos sobre la superficie de engmgfiencial; el proceso habra convergido
cuando las fuerzas sean esencialmente cero (mead).g0045 eaussian 0B

Para el presente trabajo se optimizd primero laéoubh restringida sin atomos
interfaciales (HS-gH4-SH) con el fin de obtener una geometria iniciasroércana a la
gue se obtendria al optimizar con el oro; los ammwetalicos se afadieron a una
geometria pre-optimizada debido a que contienem gantidad de electrones que
dificultarian aun mas la solucion cuantica si seneozara de una estructura inicial
cualquiera. Para la optimizacion en la herramientaputacional utilizad&aussian 03

es necesario agregar en la linea de ruta la patéeopt [24, 25].
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2.2 CALCULO DE FRECUENCIAS

El calculo de frecuencias se refiere a encontrae¢mnda derivada de la energia respecto
a la posicion. Esto se desarrollé en el progr@aassian 0isando la palabra clafeq

en la linea de ruta; para tener en cuenta la ge@uptimizada se agrego también a la
linea de rutaguess=read geom=checlue basicamente ordena al programa que lea la

geometria guardada en el archivo de saligzcktras la optimizacion.

El calculo de frecuencia para cada molécula extendie hizo para comprobar
estabilidad en cuanto a los movimientos vibraciemalel sistema. Una molécula es
estable cuando es optimizada y ademas sus freagemscn reales; de encontrar
frecuencias imaginarias es necesario modificastauetura inicial, optimizar y verificar

nuevamente las frecuencias hasta conseguir queeaas.

2.3 DISTRIBUCION ESPACIAL DE ORBITALES MOLECULARES

Para conocer el grado de localizacion o deslocafinade los orbitales moleculares
(MOs) y conocer la region del espacio donde es masaptelencontrar un electrén a un
valor de energia dado, se visualiza la distribu@épacial de los orbitales moleculares.
Para ello, primero fue mandatorio generar un aocchivmatted checlaccesible a una

interfaz gréfica. Este guarda informacion refezeadtHamiltoniano obtenido después de
la optimizacién o el célculo de frecuencias y eteoidlo tras un cambio de formato del

archivocheck

El comando necesario para llevar a cabo el cambimminato esormchk nombre de
archivo.chk nombre de archivo.fchk de esta manera se obtuvo un archivo con
extensionfchkque es compatible a varias interfaces graficasséala para visualizar los
MOs fue GaussView[24] usando la opcién “editor de orbital molectldmolecular

orbital editor).
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2.4 APLICACION DE CAMPOS ELECTRICOS

El rango seleccionado de voltaje en esta investigaiue 0-3 V pues son los valores
comunes de trabajo en electronica molecular [1,Pgra la aplicacion de los campos se

sigui6 el siguiente procedimiento:

1. Primero se definid la direccion en que debia apiEa&l campo eléctrida a cada
una de las 10 moléculas extendidas, para eso s#ictcel eje de coordenadas
usando la herramienta “editor de crist@fystal editor)en GaussView El ejex
se fij6 a lo largo de la molécula, siendo estaracdion del campo, y el origen en
el extremo izquierdo de la misma.

2. Con el voltaje maxim&Wnax (3 V) se determiné el campo eléctrico maxiEQyxa
aplicar en cada una de los sistemas molecularste Valor se calculé6 mediante la
expresionEma=Vma/d, conociendo la longitud en la direcciérx de cada una de
la moléculas.

3. El programa Gaussian 03 permite aplicar campos eléctricos a sistemas
moleculares; el valor ingresado del campo debd&eveces el valor del campo
real en unidades atomicas (au); asi, si se ingnesealor de campo igual a 20, el
programa tomara como dato un campo eléctrico ig0*10* au. Teniendo en
cuenta esta condicidn, se escogieron varios valdeegampo entr&e=0 vy
E=Enaxpara cada caso de estudio y se prepararon losasctie entrada para el
programa; cada uno contenia la geometria optimidadana molécula extendida
y la palabra clav&lELD=X+ a NoSym Pop=Regen la seccion de ruta, donde
FIELD aplica un campo eléctrico de magnitden la direccion positiva dx,
NoSymlibera las restricciones de simetria de los odstanoleculares (para
apreciar los efectos del campo eléctrico sobréstdrma), yPop=Regpermite ver

el nimero de funciones base usadas para cada d®laaonolécula [25].

Cada corrida bajo campo eléctrico es un calculopk de energigsingle point
calculation) donde la ecuacién de Schroédinger es resuelta etificar la geometria
proporcionada en el archivo de entrada [24]. Eklnde teoria usado (método mas
funciones base) fue el mismo implementado en lamigdcion y en el calculo de

frecuencias.
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2.5 METODO LANDAUER-FUNCION DE GREEN

El formalismo de Landauer-funcion de Green es uspd@ la evaluacion de la

conduccion molecular en el progran@ENIP. Este software divide la molécula

extendida en tres partes: a&tomos interfaciales lemxgemo izquierdo, molécula

restringida y atomos interfaciales en el extrem@dw®; el tipo de atomos interfaciales

en cada extremo debe ser igual al de los contartasd mismo extremo. El programa

también asume que un campo eléctrico de magnitsitiyaoes aplicado desde el extremo

izquierdo al derecho (figura 7(a) y 7(b)). Losatatle entrada del programa son:

a)

b)

d)

El Hamiltoniano (H) y la matriz de sobreposicién ffara una geometria bajo la
accion de un campo eléctrico externo en partid@pf10][12] [13]. HY S se
obtienen de los archivos de salida@gussianal aplicar los campos eléctricos a
los sistemas estudiados.

El tipo de contactos de la union molecular: si sogtales o semiconductores y
gué tipo de metal o semiconductor. Para esteloasmntactos son metales y el
tipo es oro.

La densidad de estadi3OS)de los contactos. Esta es calculada por el pmgra
Crystal 98 [28] para algunos metales y semiconductores. lfarnmacion se
almacena en una libreria del progra@&aNIP.

Numero de funciones base usadas por la molécutangda y los atomos
interfaciales de cada uno de los contactos. Estbsres se obtienen de los
archivos de salida déaussian O3para cada molécula extendida al aplicar los
campos eléctricos; son independientes del valocal®po pues solo son funcién
de la geometria y el nivel de teoria usado.

El valor de energia de Fermi de la molécula extendEn este trabajo el nivel de
Fermi se estimé como el promedio entre las enedgh8iOMO y el LUMO de

cada molécula sin aplicar campo eléctrico.

Los archivos de salida d&ENIP proporcionaron datos de corriente-voltgjeV),

densidad de estados-ener@f¥S-E)y funcion de transmision-enerdiF-E) para cada

molécula.
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2.6 METODO DIRECTO

La implementacion del método directo implica el w® los archivos de salida de
Gaussian 03ras los calculos simples de enerfgimgle point calculationsyobre cada
una de las 10 moléculas extendidas bajo la acciéncampos eléctricos. El
procedimiento para la obtencion del comportamielrtbpara una molécula se muestra a

continuacion:

1. Para cada valor de campo eléctricose determiné el correspondiente voltdje
usando la expresiovi=E*d, donded es la longitud de la molécula a lo largoxde

2. Se calculd la diferencia de energia de la moléaliplicar un campo eléctrico
respecto a campo cero.

3. Se seleccionaron diferentes piezas de atomos ensaextremos de la molécula
tal como se describi6 en la figura 7(c).

4. En cada pieza de atomos se determind la diferateciearga con y sin campo
eléctrico. La carga de la pieza en cada casotsadesumando los valores de
cargas atomicas de Mulliken de los &tomos pertentas a la pieza.

5. El valor de la corriente para cada campo elécseaalculé con la ecuaci@R),
usando la diferencia de energia descrita en efan2i y la diferencia de carga
para cada pieza determinada en el inciso 4.

6. Por ultimo se graficé la corriente encontrada paada pieza contra el voltaje

aplicado. Un valor de campo eléctrico correspanda pai(l;V).

Este procedimiento se llevo a cabo en todas laéaulals extendidas.
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3 RESULTADOS Y ANALISIS

El capitulo inicia con las estructuras optimizadss,respectiva energia total y algunos
orbitales moleculares visualizados (seccion 3.&)ps ultimos, complementados con los
resultados obtenidos de la funcién de transmisi@rhanda prohibida y la densidad de
estados dan base al analisis cualitativo de lawmmdin molecular a través de las uniones
moleculares estudiadas (seccion 3.2). Por ultimonsestran las curvas corriente-voltaje
obtenidas por los dos métodos cuantitativos tratagkpresenta el analisis de cada caso y se

estudian las diferencias més significativas (sec8ig).

3.1 OPTIMIZACION, CALCULO DE FRECUENCIAS Y ORBITALES
MOLECULARES.

Las moléculas extendidas bajo estudio fueron dertaa [Au,]-[S-CsH4-S]-[Aun], con n=1,
2,3,4,5,6,7,8y 10. Reiterando que parasefabajaron dos isdmeros, en el primero los
atomos interfaciales de oro se acomodaron de fparaela (denominado caso n=2), y en el
segundo de forma lineal (denominado caso n=2*).s kstemas fueron exitosamente
optimizados a geometrias de equilibrio, las cus¢éemuestran en la figura 8. EIl célculo de
frecuencias de cada una de las moléculas arrojdudreias reales, confirmando la

estabilidad de los sistemas.

Se crearon los archivoiehk y se visualizaron 5 orbitales moleculares para cadlécula: el
HOMO, el LUMO y 3 orbitales vecinos en energia (LOML, HOMO-1 y HOMO -2).

EstosMOsy sus respectivas energias en electrovoltios ¢e\fglacionan en la tablal.

La energia total, y la banda prohibida de cadadenias moléculas también estan reportados
en la figura 8 y tabla 1 respectivamente. La daetgtal se expresa dfartrees (Ha); el

valor de esta magnitud fisica es un criterio parapgarar estabilidad, pues un sistema que
presenta menor energia es mas estable; en la Bgseaobserva que a medida que aumenta
el peso molecular de la molécula extendida (cuaedagregan mas atomos interfaciales de

oro) la energia total del sistema disminuye, estexglica en el aumento de las fuerzas de
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atraccion de Van der Waals, que unen mas la malgmolporcionandole mayor estabilidad.
En el caso de isdbmeros, donde el peso moleculaguzd, la diferencia en energia se
relaciona con la geometria molecular; en la figdirpara el caso de n=2 y n=2*, se infiere

que el segundo isomero es mas estable debido sugreergia total es menor.

Figura 8. Geometrias estables y energia total (Ha) panaddéculas extendidas [AH[S-CsHs-S]-[Au,], n=1,
2,2*3,4,5,6,7,8y10. Los atomos se idaaif mediante codigo de color: C (verde), H (napr$ (lila) y

Au (amarillo).
é‘ ‘L. o ot 2 = € = £ =
a = S>3 i~% & 3 z S
TR, ISy RS e T
= = = = = 4 = = = = .j'
-1298. 26368 -1569.28907 -1569.33421 18404786
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La banda prohibida de las moléculas extendidasdarnamo la diferencia de energias entre
el HOMO y el LUMO no mostré una influencia constamtebida al aumento de &tomos
interfaciales, el punto importante respecto a estleres es la verificacion del caracter

semiconductor de las uniones moleculares de 1,Lebenditiol, ya que las bandas

prohibidas se encontraron en el rango de 0.3 ¢\3.5

Una constante en todos los casos fue la simeti@segeometrias de equilibrio y la tendencia

planar de loglustersde atomos interfaciales.
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Tabla 1. Banda prohibida abreviada como |H-L| (eV) y fosma energias (eV) de algunos orbitales
moleculares para las moléculas extendidas]ff&+CsH4-S]-[Auy], n=1, 2, 2* 3, 4,5, 6,7, 8 y 10.

Caso LN +1 LU HOMO HOMO-1 HOMO-2 [H-L |

n=4 .72
n=3 294
n=6 5 0.87
n=7 ' T ‘_" 208
n=s - JO. TS gLy Tu YN '!‘_ _"r‘"’ IR el _!'"3:"‘ _v_éﬂwf‘l" ~ 3%
W’%‘“ ‘;--1.48 j 1.86 :’fﬁ.z' -6.83-‘:”
) \ 7,
. g“:r‘f igf ﬁ'@!—iﬁg ;&; > ,=_=; ;'&_r) S _ﬁg Q Ul .
=il TV oy . T r @ T s B g Mo
AP T2 R 500 3 Q@ WIE

3.2 DESCRIPCION CUALITATIVA DE LA CONDUCCION

En esta seccién se usan los conceptos descritoslaago del libro junto con los datos
consignados en la tabla 1y los resultados obtersidbse la densidad de estados y la funcién
de transmision de algunas moléculas (figura 9)a par prediccion cualitativa de la

conduccién molecular.
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3.2.1 Influencia de los orbitales moleculares y bandas phibidas: Los criterios tenidos

en cuenta para el analisis de la conduccién mexlesibs tres factores son:

a) La forma de los orbitales moleculares: un orbitalenular deslocalizado es mejor
canal de conduccion de los electrones pues coaedbas extremos de la molécula;
en la tabla 1 se puede ver que el HOMO y LUMO aaslocn=2 presentan buena
deslocalizacion ya que la nube de probabilidadndemtrar un electrén en el espacio
se distribuye uniformemente a lo largo de la mdecademas el hecho de que el
HOMO y el LUMO estén deslocalizados favorecen auws i conduccion porque
estos orbitales moleculares son los mas cercanusetlde Fermi y son las primeras
opciones que tienen los electrones para fluir. o©tasos donde hay HOMO vy
LUMO deslocalizados son n=4 y n=1, pero la disttibn no esta tan bien definida
como para n=2. El LUMO de n=8 esta deslocalizadwae la nube de probabilidad
electrénica no abarca mucho espacio.

A medida que el voltaje aplicado aumenta, la proidalod de usar orbitales
moleculares mas alejados del nivel de Fermi tamhbiémenta, es ahi donde el
HOMO-1, HOMO-2 y LUMO +1 entran en juego; para ns& observa que el
HOMO-1 y el LUMO+1 son buenos canales de conduc@bimgual que el LUMO+1

y HOMO-2 del caso n=2*. El caso n=3 tiene deslaedos el LUMO+1 y HOMO-1
mientras que para n=4, 6 y 8 se encuentra en siogladicion el HOMO-1. En los
demas casos hay cierto grado de localizacion eorblbtales moleculares.

Un aspecto final para tener en cuenta en la formdod orbitales es el espacio
abarcado por la nube de probabilidad en los al@m@sdle los atomos interfaciales, a
medida que este sea mas grueso se puede obtemeejoinacoplamiento con los
contactos, condicion que facilita la conducciénn |& tabla 1 se aprecia que los
orbitales que presentan buen acoplamiento son tedbg los orbitales), n=2 (todos
los orbitales), n=2* (LUMO+1, HOMO y HOMO-1), n=8MO+1 y LUMO), n=4
(LUMO+1, HOMO-1 y HOMO-2), n=5 (LUMO+1 y LUMO), n=6LUMO+1), n=7
(todos exceptuando HOMO-2), n=8 (LUMO y HOMO) y B§HOMO-1 y HOMO-
2).
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b) El valor de las bandas prohibidas: una molécula banda prohibida menor
generalmente es mejor conductora porque los cebitedlas cercanos al nivel de
Fermi (HOMO y LUMO) estan a menor distancia de eh la tabla 1 se observa que
los casos con mayor banda prohibida son n=5, ey @rden descendente; por otro
lado, los casos favorecidos son n=8, 10 y 4, pueseptan bandas prohibidas

pequefias. En los demas casos se observan banddsdas normales.

Para que se pueda dar una prediccion cualitativded@ conduccién es necesario evaluar
simultaneamente los criterios anteriormente descriégn cada una de las moléculas
extendidas. De acuerdo a la banda prohibida, @éaula mas conductora seria n=8 y la
menos conductora n=5, esto puede ser posible p@lqueMO de n=8 es deslocalizado y
ademas la nube de probabilidad electronica enltedexlores de los atomos interfaciales es
gruesa; para n=5 el acoplamiento se beneficia EDEIO+1 y LUMO pero los orbitales son

muy localizados, lo que confirmaria una baja cooafurc

Las moléculas con banda prohibida mayor a 2 e\étienas caracteristicas aislantes, en este
grupo se unirian a n=5 los casos n=1 y n=7; sinaggubes preciso aclarar que n=1 tiene
orbitales moleculares deslocalizados y con cuatidat acoplamiento lo que podria mejorar
su conduccion. Por otro lado, moléculas con bamdhibida menor a 1 eV tienen mayor
probabilidad de conducir, ademas de n=8 tambiérf,n26 y 10 cumplen esta condicidn;
dentro de estos casos es importante resaltar gee ynn=4 también se favorecen por la
deslocalizacion de sus orbitales HOMO y LUMO, emb& n=10 y n=6 poseen HOMO y
LUMO localizados.

Un caso curioso es n=2 pues aunque posee una Ipaokidida igual a 1,15 eV, es la

molécula que posee los canales de conduccion sandgores cualidades conductivas.

3.2.2 Interpretacion de la densidad de estadogDOS) y la funciéon de transmision
(TF): En la figura 9 se muestran graficados la densidadestados y la funcién de
trasmision para los casos n=1, 2, 2* y 6; estoeséseron escogidos arbitrariamente para

analizar el efecto del nUmero de atomos interfasiglla geometria molecular en isémeros.
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En el panel inferior de la figura se muestra lasittad de estados, que en palabras simples es
la disponibilidad de canales de conduccion existesh las moléculas tras el acoplamiento
con los contactos, esta figura se complementa lcoanel medio, el cual muestra los niveles
de energia con las formas de algunos orbitalesamiales correspondientes. Se observa que
los picos al lado izquierdo del nivel de Fermi pasacasos n=1, 2* y 6 estan mas cercanos a
su nivel de Fermi correspondiente que los picoslaidbd derecho, lo que indica que la
conduccion molecular se efectuara en mayor proforai través de orbitales ocupados, es
decir, a través del HOMO vy sus vecinos; para n=@r¢dabilidad de usar ambos tipos de

orbitales es similar debido a que los picos al kathlo equidistan de la energia de Fermi.

Comparando la densidad de estados de las molénoktsadas en la grafica se infiere que el
caso n=2* tiene mas canales disponibles para cangue su isdbmero n=2 y que n=1y 6, ya

gue presenta un pico de densidad de estados meey @e3u nivel de Fermi; la existencia de
este pico en la zona prohibida sugiere que la astdn del nivel de Fermi como el promedio

de las energias del HOMO y el LUMO no es el apapipara este caso, en vez de ello, el
nivel de Fermi debe estar ubicado igualmente ebalada prohibida pero muy cerca al

HOMO.

Otra caracteristica importante de la grafica desidewl de estados es el ancho de los picos:
entre mayor sea, mejor es el acoplamiento de léaula a los contactos y va a ser mas féacil
la conduccion. En la figura 9 se aprecia que rmresgnta picos mas anchos de densidad de
estados que los demas casos, l0 que sugiere gasoglamiento no es mejorado por el
numero de atomos interfaciales; resultado sinfularencontrado por Ning y su equipo [29].
También es relevante notar la relacién que hayeeagitigrosor de la nube de probabilidad
electrénica de los orbitales y el ancho de lospaeDOS por ejemplo, la amplitud del pico
de n=2* en las cercanias del nivel de Fermi esymtoddel marcado acoplamiento mostrado
por el HOMO (H) y HOMO-1 (H-1) de la molécula.

En el panel superior de la figura 9 se muestraih&idén de transmision de cada uno de los
cuatro casos graficados, la curva basicamente idesta probabilidad que tienen los
electrones de fluir a través de un orbital molaecd&energid&. Los valores d&gF cobran

mayor interés en voltajes cercanos a 0 V, se haskeato que las moléculas que posean
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Figura 9. Funcién de transmisién vs. Energia (panel superignsidad de estados vs. Energia (panel
inferior), y niveles de energia y algunos orbitatedeculares correspondientes (panel medio) pararenes
moleculares [AtbntactsAUn]-[S-CeHa-S]-[AUn-AUconaced, N=1 (color azul), n=2 (color naranja), n=2* (aol
verde) y n=6 (color negro). Los niveles de Ferariapcada molécula se indican con la linea puntdadeolor

correspondiente. En los orbitales moleculares ltemggmta HOMO y L LUMO.

Pancl medic
"
¥
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mayor valor de corriente cerca a 0 V también preselos mayores valores @& cerca a su
nivel de Fermi [4] [12]. De acuerdo a lo anteriarmolécula con menos corriente a voltajes
cercanos a cero seria la correspondiente al casopnes en los alrededores de la linea
punteada azul (nivel de Fermi de n=1), la curvamarpresenta mayadi~. Por otro lado, el
caso n=2 es quien presenta mayor valofTBea su nivel de Fermi, esto le daria mayor

conductividad en voltajes cercanos a cero.

Un resultado importante a partir de la banda prdajda densidad de estados y la funcion de
transmision es que no fueron influenciados direetatm por el incremento de atomos
interfaciales de la molécula extendida; esto segiera independencia entre ailister de
atomos y la conduccion molecular. En cuanto adeneria, n=2* presentdé menor banda
prohibida que su isbmero n=2; ademas, en la cut@BOSy TF se encontraron picos cerca
al nivel de Fermi para el caso n=2*. Estos dosltados predecirian una mejor conduccion

en la conformacién lineal (n=2%).

3.3 DESCRIPCION CUANTITATIVA DE LA CONDUCCION

A continuacion se describen los resultados obtengdw los dos métodos implementados en

la evaluaciéon cuantitativa de la conduccion.

3.3.1 Método Landauer-funcion de Green: La figura 10 muestra el comportamiento
corriente-voltaje(I-V) para cada una de las 10 moléculas extendidasiadagg estos

resultados fueron parte de los archivos de sabdaENIP.

Una caracteristica de las curvas es que no preseetadiente constante (a excepcion de
n=4), este hecho hace evidente un comportamientihmico de las uniones moleculares de
1,4 benceno-ditiol. La molécula que presentd meator de corriente en todo el intervalo
de voltaje fue el caso n=3, seguida muy de cercapd y n=10. Para los casos n=3 y n=7
la baja conductividad puede ser explicada por slafio de la banda prohibida y la
localizacion de los orbitales moleculares, en tajte para n=10 los resultados pudieron ser
afectados por la localizacién de los orbitales.r 6o lado, las uniones moleculares que
mostraron mayor conduccion fueron las conformadadgs moléculas extendidas n=6, 2 y
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1; en el primer caso la conduccion pudo haber fsidorecida por la baja banda prohibida, a
pesar de no poseer HOMO y LUMO deslocalizados;=hla causa del comportamiento fue
la forma apropiada de los canales de conducciorg pal el resultado es extrafio, pues
aunque es cierto que los orbitales moleculares tmamesdeslocalizacion y buen
acoplamiento, una banda prohibida de 2.79 eV es @it comparacion con las demas
moléculas que poseen una culh\a mas baja. Se esperaba un valor de corriente nuenor
acuerdo al analisis cualitativo. Una sorpresajadeopor estos resultados es la ausencia del
caso n=8 de las moléculas mas conductoras, estepoasenta condiciones favorables a la

conduccion.

Figura 10. Curvas corrientepyd) — voltaje (V) obtenidas para las uniones ma@@s [AUontactsAUn]-[S-
CeHa-S]-[Aun-AUcontacd, N=1, 2, 2%, 3, 4, 5, 6, 7, 8 y10; mediante eltodd Landauer-funcion de Green.
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Otra caracteristica de los resultados obtenidos gste método es que la jerarquia de
conduccion de algunas moléculas cambia a lo laefjoaltaje, en otras palabras, no hay una

tendencia en las curvas; tal es el caso de nx@s punque es una de las mas conductoras a
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voltajes bajos, es también la que tiene menordasaecimiento. Este hecho evidencia una
saturacion temprana de carga. En este punto eis@uecir que n=2* deberia presentar mas
conduccion de acuerdo a la descripcion cualitatieala conduccion, tal vez aqui la
escogencia de un nivel de Fermi inapropiado parmd#&cula pudo haber conducido a

errores.

Comparando los resultaddd/ de los casos n=1, 2, 2* y 6 en voltajes cercanfsVa se
aprecia que el comportamiento es muy similar, egtestaria de acuerdo con lo expuesto por

los valores ddF de la figura 9.

3.3.2 Meétodo directo: Los resultados-V obtenidos para todas las moléculas estudiadas
usando el método directo son mostrados en la figgiraEn la parte (a) estan las curvas que
mostraron menor corriente en cada molécula, aguellmteadas corresponden a casos de
diferencias de carga mas pequefas en el lado deydels curvas continuas a diferencias de
carga mas pequefas encontradas en el lado izquesids cambios de carga corresponden a
las piezas de atomos mostradas en la parte (la)fagura. En la mayoria de casos solo hubo
una pequeia diferencia en ld® calculados en el lado izquierdo y lado derech@ par
mismo tipo de pieza de atomos, ejemplo de ellol@®iurvas ¢ y d que corresponden a una

misma pieza de atomos del caso n=2.

La curva amarilla mas baja (u) corresponde al mx@®to hecho con la técnica “ruptura de
union” (break junction)por el equipo de Reed [30] y que ha sido hastma@hento el
experimento mas confiable en uniones moleculargs4lbenceno-ditiol. Las curvas de alta
corriente indicadas por el corchete en el lado i@go superior de la figura 11(a)
corresponden a los resultados encontrados corogtgmaGENIP, estas son muy grandes

comparadas con el experimento.

Los casos | y k son los mas cercanos a la curvariemental y corresponden a la misma
geometria (n=5). Aunque la aproximacion es muynhugasta 1,5 V, después se deteriora,
esto puede ser por dos razones, porque la exaat#ldnétodo puede ser dificiimente

aceptable a campos eléctricos externos grandesquep@xperimentalmente el hecho de
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Figura 11. (a) Curvas corrientepf) — voltaje (V) obtenidas por el método directorgpdas uniones

moleculares [AbntactgAUn]-[S-CeHa-S]-[Aun-AuUcontaced- L@ curva u representa la aproximacion expentadey

el corchete indica las curvas halladas con el neétoghdauer-funcion de Green.

(b) Piezas de atomos

correspondientes a las curvas a-t. Los atomadessifican mediante codigo de color: C (verde)ndrénja), S

(lila) y Au (amarillo).
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aplicar voltajes considerablemente altos puede caabios en la configuracion de la union

molecular. De todas maneras, esta aproximaciénugsbuena tanto que podria inferirse que
este experimento de ruptura de unién podria caorely a la geometria propuesta en la
molécula extendida n=5; asi, para experimentosdatse recomienda esta geometria debido

a su afinidad con la técnica ruptura de union.

Las curvas p y t presentan anomalias, en ellabsa\a que después de alcanzar un maximo
la carga cambia en la direccion opuesta del cangmirieo aplicado; esto es seguramente
debido a una saturacion de carga de la pieza deodtgque impide el transporte de carga
hacia otros atomos. Este hecho simplemente signifin limite de aplicabilidad del método
para estas geometrias particulares y no debe atirgarcon resistencia negativa diferencial
o NDR (negative differential resistenc¢31] en donde un incremento en la corriente es
esperado después de la region de NDR. Asi, pareakos representados por las curvas p y t
los limites son aproximadamente 1.7 V y 1.2 V reBpamente. Ningun otro caso presento

problemas en el rango de 0-2.5 V.

En cuanto al nivel de conduccién molecular de tdenes, el método directo representé mas
acertadamente las caracteristicas sefaladas essdaption cualitativa de la conduccion.
Teniendo en cuenta la curva que produjera menoieote en cada geometria, la figura 11
muestra que la molécula extendida con mayor comdlues la correspondiente al caso n=8
(curva r), que precisamente es el caso con menatabprohibida, ademas de presentar el
LUMO deslocalizado y una nube de probabilidad efeita gruesa en los atomos
interfaciales. De lado contrario, la molécula co@nor conductividad también cumplié con
lo predicho, este es el caso n=5 para el cual $evobuna alta banda prohibida y
localizacion. Al igual que lo encontrado por eltat® Landauer-funcion de Green, n=2
presento alta conduccion (curva e); este casosaffable porque aqui pesé mas la calidad de
los canales de conduccion que la cercania al dizdtermi representada por el valor de la
banda prohibida. Otro caso de interés es n=3 &ch)vque de nuevo en el método directo
mostré baja conduccion a pesar de que los orbitaldeculares graficados no mostraron
mucha deslocalizacion y que la banda prohibidasté &n lejana del rango recomendado.

Una hipétesis de este comportamiento es que logaled moleculares vecinos a los
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mostrados son poco apropiados para la conducaogotal ananera que al aplicar un voltaje la

conduccion a través de ellos se disminuye.

Observando los casos n=1 (curva a), n=2 (curva=)* (curva f) y n=6 (curva m) en la
figura 9(a), se aprecia que en voltajes cercanter@ los dos is6meros presentan mas alta
conduccion, situacion opuesta mostrada por n=10 &mcuerda con el analisis de funcién
de transmision hecho a partir de la figura 9. Swionae a este hecho, el caso n=2* es uno de
los mas conductores segun el método directo (ebmdgspués de n=8), esto se apoya en
una baja banda prohibida, deslocalizacién del LUWM@Ita disponibilidad de canales de
conduccion tal como fue predicho por el andlisisdéesidad de estados y funcion de
transmision. Estas situaciones no fueron muy bépnesentadas por el método Landauer-

funcion de Green.

Finalmente, las curvas de la figura 9(a) tampooesgmtaron pendiente constante, esto
fortalece lo encontrado por el formalismo de Lamdan cuanto a la naturaleza no 6hmica
de las uniones moleculares de 1,4 benceno-dititdte hecho corrobora la utilizacion de

uniones moleculares de 1,4 benceno-ditiol parabadacion de nanoceldas. Ademas, en las
curvas corriente-voltaje halladas por los dos nuothmpoco se encontré una relacion

marcada entre el nimero de atomos interfacialascgriduccion molecular.
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4 CONCLUSIONES

» De acuerdo a las bandas prohibidas de las uniowéscotares de 1,4 benceno-ditiol
estudiadas, se infiere que dichas moléculas saradeter semiconductor; esto permite
gue puedan ser usadas en la industria electréraca la fabricacion de circuitos
integrados mas pequefos, veloces y con menos psrdid energia, caracteristicas

basicas de las uniones moleculares.

» El nimero de atomos interfaciales no evidencié umiaginfluencia directa sobre la

conduccion molecular.

> A excepcion de una curva encontrada por el métatmauer-funcion de Green (n=4),
las curvas corriente —voltaje arrojaron comportanoie no lineales. Este hecho fortalece
el uso de uniones moleculares de 1,4 benceno-@itiaircuitos programables, ademas
hace aun mas necesario la implementacion de méttmiggmulacion validados para la

obtencion precisa de las cunia¢g, indispensables para la fabricacion de las nanaseld

> El nuevo método directo representé méas acertadent@rdescripcion cualitativa de la
conduccion en comparacion con el método convencamaandauer-funcion de Green;

ademas; estuvo mas acorde con el resultado expegahogado en los resultados.
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ANEXO 1.
QUIMICA COMPUTACIONAL

A finales del siglo XVII, Isaac Newton disefi0 lachaica clasica como un conjunto le leyes
de movimiento de objetos macroscopicos, sin embargoincipios del siglo XX, fisicos
encontraron que esta teoria no describia apropeatanel comportamiento de particulas
muy pequefias como electrones o moléculas. De @sta f estas particulas empezaron a ser

descritas por un conjunto de leyes denominado necé&oantica.

El eje central de dicha teoria es la ecuacion désite en 1926 por el fisico austriaco Erwin
Schrédinger, conocida como la Ecuacion de Schr@édif®), la cual describe el movimiento

de los electrones a una posicion determinada dalidsos atomicos R.
HR) #(r,R) = E(R)¥(1.R) 3)

En esta ecuacion, HR) representa el operador Hamiltoniano que relUneelargias
cinéticas de nucleos y electrones, las interacsiathe atraccion nudcleo-electron y las
interacciones de repulsién electron-electrén y emtellcleo¥(r,R) es la funcion de onda y
describe el estado del sistema a través de lasl@madas de los electrones, sin embargo es
preciso aclarar que la mecanica cuantica es deate#a estadistica y por consiguiente la
funcion de onda denota un conjunto de probabilisad®nde pueden ser encontrados los
electrones del sistema; a partir de la funcibn ddaotambién se pueden determinar
propiedades como la densidad electror{fmabability density)cuya distribucién espacial
representa los orbitales moleculares; el momengmlali y el potencial electrostatico
molecular. E(R) es la energia del sistema y determina las eatagtde equilibrio
(geometrias estables), los estados de transici?iman reaccion quimica, las coordenadas
normales de vibracion y las frecuencias vibraciemdhs cuales son el criterio final de
estabilidad.

La ecuacion(3) es independiente del tiempo por lo tanto sus swiles corresponderan a

estados estacionarios del sistema; analiticam@)te@uede ser resuelta para el caso de
Hidrogeno y con cierta dificultad para Helio, smhargo la funcion de onda de moléculas
poliatémicas depende de varios pardmetros comdiséancias de enlace, angulos de enlace
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y angulos diedros de rotacion lo que hace muy cicagd el proceso de solucion; debido a
esto, se han diseflado métodos de aproximacionrpaodver(3) y calcular propiedades

moleculares; estos métodos basicamente son cua@todos de mecanica molecular,
métodos semiempiricos, métodab initio y método del funcional de densidad (DFT:

Density functional theojy

Métodos ab initio

Un célculo ab initio (del latin “desde el comienzo”) usa un Hamiltomiamuy preciso
basandose en las leyes de la mecanica cuanticanioos datos experimentales que tiene
en cuenta son los valores de algunas constanieasfisindamentales, claro, no hay que
olvidar queab initio no significa 100% exactitud pues estos métod@ndandamentados en

la aproximacion de Hartree-Fock, en donde el téonde repulsién electron-electron del
operador H se considera como la interaccion ewttla electron y una nube que representa a
los demas electrones; para la solucion numéricangglea el método iterativo del campo

autoconsistente SqBelf-consistent field)

Métodos DFT

Los métodos DFTdensity functional theory)arten de la teoria de Hartree-Fock (el método
ab initio mas simple) pero la diferencia es que si tiemeouenta la correlacion electrénica,
de esta forma se convierten en una alternativa dntener resultados con la exactitud de
meétodosab initio costosos pero a un gasto computacional menoraka e estos metodos
es el teorema de Hohenberg y Kohn, quienes en fpffigaron que la energia del estado
fundamental o basal de moléculas, la funcién deapgdotras propiedades moleculares y
electronicas estan Unicamente determinadas panisidhd de probabilidad electrénica en el
estado fundamentab(x, y ,2, una funcion de solo tres variables. En esteroae ideas,
DFT no calcula la funcion de onda molecular, samaénsidad de probabilidad electronica

molecular.
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Densidad de probabilidad electronica:

La densidad de probabilidad electronica se intéspcemo la probabilidad de encontrar un

electrén en un punto del espaq‘.i()'r ). Se define como:
p(r)=N *'[z//*( (PR SR O 77/ (S G ) B o I 4)

Y(r,r,..ty)y ¢*(r,r,..ry) son lafunciéon de onda y su conjugada, y N esielaro total

de electrones.

La densidad de probabilidad electronica tambiépusele definir en funcion de los orbitales

moleculares de la siguiente forma:

a0’ 5)

p(r) =30

@ representa los orbitales moleculares;yel numero de electrones que ocupa el orbital j.

Se puede inferir que determinar la densidad eleicimées determinar la poblacion y forma

de los orbitales moleculares.

El hecho de que la energia del estado basal s&émaional de la densidad de probabilidad
electronica se representa matematicamente coigflpo], donde funcional hace referencia

a una magnitud funcion de otra funcion.
Funciones Base

Las funciones base son representaciones matemdcéss orbitales moleculares en un
sistema molecular. Tanto los métodos Hartree-Fackoclos DFT utilizan la densidad de
probabilidad electronica como una superposicionrtgales moleculares y para los célculos

usan esta superposicion como una combinacién ldeehlnciones base.

Para iniciar el modelamiento de un sistemdamissian 03s necesario especificar el nivel
de teoria que se quiere usar, teniendo en cuemtasigee desea mayor exactitud en los
resultados, el costo computacional va a ser m&gte. nivel de teoria corresponde al método

y a la funcién base, cuya eleccion depende enrgesiida de la naturaleza del sistema.

38



	ANÁLISIS DFT DEL FLUJO DE CORRIENTE A TRAVÉS DE UNIONES
	AGRADECIMIENTOS
	TABLA DE CONTENIDO
	LISTA DE TABLAS
	LISTA DE FIGURAS
	LISTA DE ANEXOS
	GLOSARIO
	RESUMEN
	ABSTRACT
	INTRODUCCIÓN
	1. MARCO TEÓRICO
	2 METODOLOGÍA
	3 RESULTADOS Y ANÁLISIS
	4 CONCLUSIONES
	5 BIBLIOGRAFÍA
	ANEXO

