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Resumen

Se presenta una estimacion del tiempo de residencia de un electron en un alambre mole-
cular acoplado a dos electrodos. La estimacién esta basada en el calculo del tiempo de vida me-
dia de un estado inicial correspondiente a un electrén en el electrodo donante, que evoluciona
hacia un estado en el electrodo aceptor. Los tiempos de vida media se obtienen a partir del ana-
lisis del decaimiento de la probabilidad de transicion. Esta probabilidad de transicion se calcu-
la directamente del propagador electrénico, el cual a su vez es la transformada de Fourier de la
funcion de Green para el sistema combinado alambre-electrodos. Los resultados obtenidos
para un modelo tight-binding de alambre molecular indican que los tiempos de residencia para
el caso de superposicion entre los niveles de energia del alambre y las bandas de los electrodos (ré-
gimen resonante) son sustancialmente mayores que los correspondientes al caso sin superposi-
cién (régimen no resonante). En ambas situaciones los tiempos son entre dos y tres érdenes de
magnitud menores que los asociados a una vibracién tipica en un sélido. Ambos resultados son in-
terpretados en el contexto del modelo de conduccion desarrollado por Mujica y colaboradores.
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An estimation of electron residence time
on a molecular wire

Abstract

We have estimated the residence time of an electron on a molecular wire coupled to two
electrodes. The estimation is based on the calculation of the half-live time of an initial state in
the donor electrode that evolves in time toward a state in the acceptor electrode. Half-live times
are obtained through the analysis of the transition probability decay in time. The transition
probability is calculated directly from the electronic propagator, which in turn is the Fourier
transform of the Green'’s function for the combined wire-electrodes system. Our results for a
tight-binding model of a molecular wire indicate that in the case of superposition between the
wire energy levels and the bands of the electrodes (resonant regime) residence times are
substantially larger than those corresponding to the case of vanishing superposition of energy

* Trabajo presentado en el Primer Congreso Venezolano de Fisica, Facultad de Ciencias, Universidad de Los
Andes. Mérida, del 7 al 12 de diciembre de 1997.
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levels (non-resonant regime). In both situations, residence times are between two and three

orders of magnitude larger than those associated to a typical vibration in a solid. These results

are interpreted in the context of the conduction model developed by Mujica and co-workers.
Key words: Electron; molecular; residence; time; transit; wire.

1 Introduccidén

En una serie de articulos recientes
(1-3), se hadesarrollado un formalismo para
describir el transporte electrénico en un sis-
tema mesoscépico consistente de dos na-
noelectrodos y un alambre molecular. Este
formalismo se basa en un modelo propuesto
por Landauer en el cual la corriente es vi-
sualizada como un proceso de dispersion es-
tacionario (4, 5). Modelos similares han sido
empleados por otros autores (6, 7).

La corriente, para el régimen lineal en
el voltaje, es expresada como el producto del
cuadrado de la matriz de transicion y las
densidades espectrales de los electrodos, en
el supuesto de que el contacto entre los elec-
trodos y el alambre ocurre solamente a tra-
vés de los sitios terminales del alambre. Este
modelo ha sido empleado para describir al-
gunos aspectos del proceso de formaciéon de
imagenes moleculares con el microscopio
tanel de barrido (STM), y también para la
construccion tedrica de las curvas caracte-
risticas Intensidad-Voltaje para un alambre
molecular (3).

El calculo de la matriz de transicion re-
quiere el evaluar la resolvente (funcién de
Green) del hamiltoniano para el sistema
combinado alambre-electrodos y, para mo-
delos simples del alambre, esto puede ha-
cerse exactamente. En este trabajo se explo-
ra la informacion en el dominio temporal
contenida en la transformada de Fourier de
la funcién de Green, la cual es el propagador
electronico del sistema. Nosotros hemos es-
tudiado la evolucién temporal de la probabi-
lidad de transicion de que un electréon que
esta inicialmente en un estado del electrodo
donante se encuentre en el sitio final del

alambre al tiempo t. Este analisis permite cal-
cular un tiempo caracteristico de relajacion
que constituye una estimacién del tiempo de
residencia de un electron en el alambre.

La estimacién del tiempo de residencia
electronico en el alambre es tanto de interés
teérico como en conexién con potenciales
aplicaciones tecnoldgicas en electrénica mole-
cular. Los modelos teéricos mas ampliamente
desarrollados, suponen que el paso electréni-
co ocurre en tiempos cortos comparados con
los tiempos asociados a vibraciones en el
alambre. Esto implica que el electrén en
paso tunel esencialmente experimenta el
potencial asociado a una con Figuracion
nuclear congelada y que los efectos debi-
dos al acoplamiento electrén-fonén son
pequefios. Desde el punto de vista de las
aplicaciones, uno de los problemas mas
importantes a resolver en relacién con el
uso tecnolégico de los nano-circuitos con
alambres moleculares es la disipacién de
calor. El tiempo de residencia electrénico
es una de las variables claves en determi-
nar si la disipacion ocurre preferencial-
mente en los electrodos o en el alambre.

Este articulo esta organizado como si-
gue: en la Seccidn | se presenta la formula-
cién tedrica necesaria para la estimacion
del tiempo de residencia. En la seccion Il se
presentan algunos de los elementos teéri-
cos bésicos para fundamentar el calculo
de la probabilidad de transicién. Final-
mente, la seccién Il esta dedicada a la pre-
sentacion de conclusiones y algunos ele-
mentos de discusion critica de los resulta-
dos en atencién a la controversia que exis-
te en la literatura en relacion a la defini-
ciény el calculo de tiempos de paso tunel a
través de barreras de potencial.
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2 Teoria

2.1 Calculo del tiempo de vida medio de
un estado

De acuerdo a la mecénica cuantica, la
probabilidad en encontrar a un sistema al

tiempo t en un estado bb >, dado que a
(t=t, ) se encontraba en el estado H;a > esta
dada por (8)

Poatity) =0, Dt t )b []
dondeU (t,t,) es el operador de evolucion o
propagador temporal, el cual para un hamil-
toniano H independiente del tiempo es sim-
plemente (8).

—iH{E-ty)

Ot)=e ° 2]

Parat >t, es conveniente introducir el
propagador avanzado (9).

Gt,t,) =0t -t )0(t,) [3]

donde 6 (t—t0 )es la funcion escalon de

Heaviside. Este propagador puede escri-
birse, utilizando propiedades bien conoci-
das de las transformadas de Fourier, como

(8)

(t-t,)

G(e) [4]

1 +0 7Le
G(t,to):—zgjdse !

donde G¢) es la resolvente o funciéon de
Green del hamiltoniano

G(E)ZZ b)n ><¢n _

n €-— €, 4in

R (€ +n-H)™* [5]

donde n es una variable introducida para
garantizar la convergencia de la integral en
[4] y se ha supuesto que el conjunto de esta-

dos bn > es la base de autoestados de H, con
sus correspondientes autovalores {e, }.

En términos del propagador avanzado,
la probabilidad [1] puede expresarse como

2
Pab (t) = bab (t)‘ [6]
La aplicacion de este formalismo al
caso en que el estado inicial H)a >, esta aco-

plado a un continuo de estados, conocido
como el modelo de Wigner-Weiskopf, condu-
ce al resultado de que la probabilidad de que

el sistema permanezca en el estado ba > al
tiempo t esta dada por

P.)=e™ (7]

donder, es la velocidad de relajacion o el inver-
so del tiempo de vida medio del estado H;a >.

Este modelo es la base para estimar el tiempo
de vida medio de un estado atémico acoplado a
un continuo electromagnético (8, 9).

La idea principal de este trabajo con-
siste en extender el modelo de Wigner-
Weiskopf al caso en que el estado inicial se
identifica con un estado del electrodo, mien-
tras que el final es un estado del alambre. La
probabilidad [7] decae con el tiempo porque
el continuo acta como un sumidero de pro-
babilidad. La estimacion del tiempo de resi-
dencia se basa entonces en el estudio del de-
caimiento con el tiempo del propagador [6].

2.2 Funcion de Green y probabilidad
de transicion en un modelo tight
binding del alambre

El modelo tight-binding para el alambre
ha sido descrito en detalle (1, 2), en conexiéon
con el célculo de la corriente. Aqui solo se in-
dicaran los elementos necesarios para el
célculo de la funcién de Green y el propaga-
dor relevantes.

El alambre consiste de una colecciéon
de N sitios en una cadena unidimensional
con un estado por sitio. ElI hamiltoniano
para un alambre con sitios idénticos, H,,
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serd aproximado por el modelo tight binding
mas simple que sélo toma en cuenta la inte-
raccion entre vecinos mas cercanos

N N-1
H,_ & Y aa + B> aa, +complejoconjugado [8]

i=1 i1l

donde ¢, es laenergia por sitioy f es el aco-
plamiento entre sitios. Los operadores fer-
miodnicos de aniquilacidon y creacion obede-
cen las relaciones usuales de anticonmuta-
cion para bases ortonormales:[a,, aJT]+ =9,

En lo que sigue | >denota el estado ini-
cial de un electrén en el electrodo donante,

mientras que {h>,..., N >} indican estados en

el alambre. El célculo de la funcion de Green
puede hacerse tomando como punto de par-
tida la ecuacidn de Dyson (10)

Go(e)=(ec+in-H°)"[9]

Donde G%e) = (in—H°) ' y se hasupues-
to una descomposicion del hamiltoniano to-
tal electrodos-alambre en una suma de un
hamiltoniano no perturbado, H® correspon-
diente al alambre y los electrodos sin inte-
raccion entre sitios y un término de interac-
cion V.

Dentro de las aproximaciones del mo-
delo tight binding, y suponiendo que las inte-
racciones directas entre los electrodos son
despreciables, el elemento G, de la funcion
de Green esta dado por

Gy (€) =G (VG () = %VSGlN (), [10]
€-§

donde eio es la energia de un estado del elec-
trodo y Vs es el acoplamiento entre un sitio
del alambre y la superficie del electrodo.

El calculo de la transformada de
Fourier tiene un nimero de sutilezas mate-

Probabilidad de Transicion P, vs. Tiempo I
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Figura la: Probabilidad de transicion en régimen resonante versus tiempo para un alambre de 21 sitios.
Se indican los valores de los parametros (g, ,&°, ,V,, B), descritos en el texto.
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Figura 1b: Gréfico semi-log para el mismo caso considerado en la Figura 1a.

maticas que seran discutidas en otra publi-
cacion (11). Es suficiente con mencionar
aqui que se requiere tener en cuenta el he-
cho de que el intervalo de variacién de la
energia e en [4] esta restringido al ancho de
banda de los electrodos. Como se detalla en
la referencia (2), nosotros hemos empleado
un modelo de quimisorcion desarrollado por
Newns (12) para describir la interaccién en-
tre el alambre y el electrodo. En este modelo
las bandas de los electrodos son semielipti-
cas y de ancho 2y (y es la interaccién entre
sitios en el electrodo).

3. Resultados

Como ha sido discutido extensivamen-
te en las referencias (1-3) la respuesta de un
alambre molecular al paso de un electrén
depende dramaticamente de la coincidencia
entre la energia del electron con la de los ni-
veles de Fermi de los electrodos. Si estos ni-
veles coinciden, el dispositivo (alambre méas
electrodos) estd en régimen resonante; en

caso contrario se habla del régimen de ope-
racién no-resonante. En el modelo tratado
en este articulo, la satisfaccion de la condi-
cion de resonancia depende de la seleccion
de los parametros (¢, €?,V,, p) definidos en
la seccion anterior. Este comportamiento de
los dispositivos mesoscépicos es facilmente
entendible en términos de la naturaleza re-
sonante del fenomeno tunel (1, 2).

La Figura 1a, presenta la probabilidad
de transicion P, (t) para un alambre de 21 si-
tios en régimen resonante, mientras que la
Figura 1b presenta la misma informacion en
un grafico semi-logaritmico. Es evidente de
estos dos graficos que la probabilidad de
transicion decae exponencialmente con el
tiempo, con una ley dada por
P, (t)=Ce ™" [11]
donde C es una constante y t, que corres-
ponde al tiempo de relajacion de la distribu-
cion inicial, puede ser determinado por un
ajuste de la curva. En el caso mostrado en la

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences
at La Universidad del Zulia Volume 9 N° 2, April-June 2001



388 Estimacion del tiempo de resistencia de un electrén en un alambre molecular

Probabilidad de Transicién Py Vvs. Tiempo
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Figura 2a: Probabilidad de transicion en régimen no resonante versus tiempo para un alambre de 21 si-
tios. Se indican los valores de los parametros (e, , €° ,V,, B), descritos en el texto.

Figura, t tiene un valor cercano a 10° unida-
des de tiempo (u.t). Como convertir estas
unidades de tiempo adimensionales en
tiempo real sera discutido mas adelante.

Las Figuras 2ay 2b, contienen las gra-
ficas para el caso no resonante en un alam-
bre de 21 sitios. A diferencia del caso reso-
nante, el grafico log-log de la Figura 2b
muestra que el decaimiento de la probabili-
dad de transicion no obedece una simple ley
exponencial. Puede demostrarse, mediante
un analisis de la transformada de Fourier
que para tiempos largos el término domi-
nante decae comot 2 (11).

A pesar de la ausencia de un decai-
miento exponencial para el caso no resonan-
te, es posible calcular del gréafico el valor del
tiempo fraccional, t, . el cual se define como
el tiempo necesario para que la probabilidad
de transiciéon decaiga a una fraccién 1/n de
su valor a t=0. En la Figura 2a se indica el
valor de Ty ys el cual puede compararse con
1 para el caso resonante.

El calculo e interpretacién fisica de los
tiempos asociados a paso por efecto tunel de
barreras, ha sido objeto de intensas discu-
siones en la literatura (13-18). Esto hace
que la interpretacion de los tiempost yt,,,
no sea trivial. Parece sin embargo razonable
pensar que los mismos constituyen aproxi-
maciones al tiempo de residencia o tiempo
de contacto del electron con el alambre. Es
claro que estos resultados no se refieren al
paso de una particula individual y que de-
ben ser entendidos en el mismo sentido aso-
ciado a los tiempos de vida media de un es-
tado cuantico, en el espiritu del modelo de
Wigner-Weiskopf.

Con las reservas expresadas en el pa-
rrafo anterior, los resultados indican que,
con el mismo orden de aproximacién, el
tiempo de residencia para el caso resonante
es dos 6rdenes de magnitud mayor que para
el caso no resonante. Fisicamente, la varia-
ble determinante para que un sistema esté o
Nno en resonancia es la diferencia de energia,
A, entre el nivel de Fermi de los electrodos y
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Grafico log - log para Probabilidad de Transicion Py, vs. Tiempo
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Figura 2b: Grafico log-log para el mismo caso considerado en la Figura 2a.

los estados del puente o alambre molecu-
lar. Para un determinado valor de A, y su-
poniendo que todos los estados del alam-
bre tengan inicialmente la misma energia,
el sistema estara en resonancia si la inte-
raccidn entre sitios, B, es lo suficientemen-
te grande como para que el ensanchamien-
to de la banda molecular, igual a 4, (10)
sea mayor que A.

Como consecuencia del andlisis ante-
rior se concluye que en el proceso no reso-
nante no se acumula probabilidad en el
alambre y el proceso de transito electroni-
co es mucho mas rapido que en el caso re-
sonante, para el cual la probabilidad de
encontrar al electron en el alambre es mu-
cho mayor y el paso ocurre mas lentamen-
te. Resultados similares se obtienen a par-
tir del estudio del decaimiento temporal de
P, (t), la cual corresponde a la probabilidad
de transicion entre un estado en el electro-
do donante y un estado en el electrodo
aceptor. La razon de estudiar P, en lugar
P, (t) es de rapidez computacional.

El resultado anterior parece contrade-
cirloindicado en laliteratura (1-3, 7, 19, 20)
en relacion a que la conductancia en el régi-
men resonante es considerablemente mayor
gue en el no resonante. La respuesta a esta
aparente paradoja esta en que la magnitud
que entra en el célculo de la corriente es la
probabilidad de transicion por unidad de
tiempo (1), la cual se obtiene integrando P, (t)
con una funcién apropiada de peso para la
densidad de estados en el continuo (8, 21).
Es evidente que el area bajo la curva de P,
en el caso resonante es mayor que en el caso
Nno resonante y, en consecuencia, la corriente
asociada con el primer régimen sera mayor.

3.1 Escalas de tiempo real
y consideraciones finales

Como se menciond anteriormente el
tiempo de decaimiento estd expresado en
unidades de tiempo adimensionales. Para
convertir estas en tiempo real es importante
observar que todos los calculos estan reali-
zados tomando como unidad de energia la
magnitud 2y correspondiente al ancho de
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banda del metal (12). Esto significa que la

unidad de tiempo corresponde a 7/y. Para
un metal como oro, el ancho de banda es
aproximadamente 10 eV, por lo que la uni-
dad de tiempo es del orden de 6,6x10'1eseg
0 aproximadamente 1f emtoseg.

Basado en estas consideraciones, se lle-
ga a la conclusién de que los tiempos caracte-
risticos asociados con la transferencia elec-
trénica son del orden de 102 y 101 segun-
dos para el régimen resonante y no resonante,
respectivamente. Una vibracion tipica en un
sélido tiene un limite de frecuencia inferior de
unos lolzseg'l. Esto indica que los tiempos de
residencia en régimen no resonante son con-
siderablemente menores que los vibraciona-
les y en consecuencia no debiera esperarse
una interaccion sustancial electron-fonén.
En el caso resonante la cercania entre ambas
cantidades es mayor por lo que procesos Vi-
brénicos pueden ser de mayor importancia.

Las conclusiones de este trabajo indican
que en primera aproximacién el proceso de
transporte de carga involucrado en alambres
moleculares puede considerarse como un
proceso puramente electréonico que no involu-
cra la interaccion vibrénica. Por otro lado, es
claro que las aproximaciones utilizadas para
describir la estructura electrénica del sistema
y el hecho de que las ecuaciones consideradas
en las referencias (1-3) s6lo permiten calcular
la conductancia en el limite de temperatura
cero, dejan abierto un campo muy importante
para estudiar el efecto de la interaccion elec-
trén-fondn sobre la corriente. Estudios preli-
minares en esta direccion han sido reportados
recientemente (22, 21).
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