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Resumen

En este trabajo se estudian las propiedades de transporte de una molécula de bifenilo acoplada
a dos contactos, donde se aplica una aproximacion de enlace fuerte (tigth-binding) para describir
el sistema y el acoplamiento con los electrodos. Los calculos de las propiedades de transporte de la
molécula son analizados mediante técnicas en funciones de Green dentro de una renormalizacion
discreta del espacio. Se calcula y analiza la probabilidad de transmisién, la cual es la base para el
analisis de las otras propiedades estudiadas; la corriente, conductancia y potencia termoeléctrica,
son calculadas mediante el formalismo de Landauer, con el objetivo de observar propiedades
semi-conductoras en la molécula. Los resultados obtenidos muestran diferentes propiedades de
transporte para la molécula de bifenilo en funcién de las intensidades en los acoplamientos con
los electrodos, y las rotaciones en uno de los anillos de la molécula.
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INTRODUCCION

El transporte cuéntico ha despertado gran interés en las ultimas décadas debido a sus notorias
aplicaciones en nanotecnologia, este hecho conlleva a un exhaustivo estudio de sistemas molecu-
lares (polimeros, ADN, compuestos aromaticos, entre otros) [1-5|, para este caso se ha escogido
la molécula de un hidrocarburo aromatico conocida como bifenilo, cuya formula molecular es
C12H10, posee un punto de fusién de 342,3 K y un punto de ebulliciéon de 528 K. En su estado
liquido es usado como fluido dieléctrico y agente para la transferencia de calor, en la actualidad
se busca que este tipo de moléculas y aglomerados de estas reemplacen sean componentes activos
en dispositivos electrénicos. Esta aplicacion surge de la idea desarrollada e ilustrada por Aviram
y Ratner en 1974 [6].

Recientemente, con el avance de los métodos de medida como: la microscopia de escaneo
electroquimico, microscopia de escaneo por efecto ttunel, microscopia de fuerza atémica, entre
otros, es posible hacer comprobaciones de predicciones tedricas de flujos de corriente a través de
moléculas individuales o aglomerados de moléculas unidas a dos electrodos [7-10].

En este trabajo se estudian algunas propiedades de transporte de una molécula de bifenilo,
que hace de puente entre dos contactos unidimensionales, para lo cual es usado un modelo de
enlace fuerte que permite establecer el sistema molecular y las interacciones con los contactos.
Este modelo es adecuado como linea base de trabajo para estudiar las propiedades de transporte
electronico a través de sistemas de puente molecular entre contactos [11,12].

Por la motivaciéon de conocer las propiedades de transporte de la molécula de bifenilo, se
da respuesta teodrica a una serie de preguntas planteadas, las cuales, para poderlas solucionar,
conducen al estudio de las teorfas del transporte cuantico. Las primeras dos preguntas son:
scomo es la corriente en la molécula de bifenilo unida a dos electrodos planos unidimensionales?
y gcomo es la conductancia?, pensar en estas dos preguntas es pensar en el formalismo de
Landauer [13]. Landauer fue un pionero en la teoria de dispersion en transporte cuéantico, para
aclarar el significado de la conductancia eléctrica y su conexion con la funcién de transmision.
La siguiente pregunta que surge es si al considerar un gradiente de temperatura ;como puede
responder el transporte de carga en la molécula?, ésta pregunta conduce al estudio del coeficiente
Seebeck, del cual se obtiene informacion sobre el flujo de carga y de energia en un sistema bajo
un gradiente de temperatura.

Los objetivos planteados para este trabajo consisten en establecer el Hamiltoniano de enlace
fuerte para describir el sistema electrodo-molécula-electrodo. Esta aproximacion se ha aplicado en
multiples ocasiones para estudios en transporte cuantico [14-16]. Lo siguiente a determinar, es la



probabilidad de transmisién de la molécula de bifenilo mediante el uso del formalismo de funciones
de Green y el calculo de la corriente y conductancia de la molécula con base en la probabilidad
de transmision mediante el formalismo de Landauer [5,11,17-22]. Como objetivo final se plantea
determinar la potencia termoeléctrica o coeficiente Seebeck de la molécula de bifenilo [23-25].
Todo lo anterior con el fin de conocer algunas de las propiedades semi-conductoras de la molécula.

En el primer capitulo se explica en qué consiste el modelo de enlace fuerte para luego describir
el sistema electrodo-molécula-electrodo. Se determina la ecuacién de Dyson, donde se interpreta
su significado fisico, ésta ecuacién conlleva a la aplicacion de un método que renormaliza el
sistema y entrega una cadena lineal del sistema original, este método conocido como método de
decimacion |26,27], es aplicado en el célculo de la estructura de sistemas puros y desordenados.
En el segundo capitulo se deduce formalmente la ecuacién de Landauer, para lo cual se parte de
la descripcién de un sistema unido a un electrodo. Con base en lo anterior se realiza la descripcion
de un sistema cualquiera unido a dos electrodos; todo el formalismo en el segundo capitulo se
considera bajo una diferencia de potencial electrostatico y en equilibrio térmico. En el tercer
capitulo se consideran los efectos producidos por un gradiente de temperatura en donde se hace
uso de la formula de Landauer para determinar el transporte ocasionado por la diferencias de
temperatura de los electrodos, lo cual se explica con el llamado “Coeficiente Seebeck”. En el
cuarto capitulo se explica el método de decimaciéon aplicado para calcular las funciones de Green
que representan el movimiento del electron en el orbital de conduccion de los &tomos de carbono
de la molécula bifenilo. Finalmente en el quinto capitulo se presentan y analizan los resultados
analiticos y numéricos de las propiedades de transporte en la molécula de bifenilo.
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CAPITULO

EL MODELO DEL SISTEMA Y LA ECUACION DINAMICA.

Introduccion al capitulo. En este capitulo se expone el modelo de enlace fuerte aplicado a
una molécula de bifenilo entre dos electrodos. El modelo de enlace fuerte es uno de los méto-
dos estandar para solucionar problemas en los cuales se presentan potenciales periédicos. Este
método es conocido en la teoria de movimiento electrénico en la fisica del estado solido como:
combinacion lineal de orbitales atémicos o por sus siglas en ingles LCAO (linear combination of
atomic orbitals), enlace fuerte TB (tight-binding) o simplemente método de Bloch [28]. Ademés
de lo anterior, con la ecuaciéon de Dyson, se representa el movimiento de la particula con las
interacciones consideradas.

1.1. Representacion Discreta del Espacio.

El método de enlace fuerte se define como una combinacién lineal de orbitales atémicos loca-
lizada en los atomos de un solido, donde los coeficientes representan las amplitudes de la onda
plana exp (ik-R) en las varias posiciones de R de 4dtomos localizados. Con la aproximacion de
enlace fuerte se puede representar el espacio de forma discreta, asi se tiene un orbital atéomico de
la forma ¢, (r — R;) localizado en un atomo en el vector posicion R; y con un namero cuéntico
de banda n, el cual representa el enesimo nivel de energia atémico. Dicha combinacién puede ser

representada por:
1
Bk (r) = —=> exp(ik-Ry) én (r — Ry) (1.1.1)
\/N l

La suma se extiende sobre las posiciones de los 4tomos en equivalentes posiciones, en todas
las celdas unidad del material. La expresion (1.1.1) es llamada suma Bloch, porque produce una
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funcién que satisface la condicion de Bloch para el vector de onda k, donde se cumple que:

VNBx(r+Rg) = Y exp(ik-Ry)¢n(r+Ro—Ry)
l

= Zexp (tk - Ry) ¢ (r — (R; — Ry))
l

= Y exp(ik- (Rj+ Ro)) én (r - R})

= exp (ik - Ry) Z exp (tk - R}) ¢n (r — R})
l

Asi resulta:

Bnx (r+Ryo) = exp (ik - Ro) By x (r), (1.1.2)

donde se ha cambiado R -+ R’ = R — Rg y Rg es un vector de red.

En los solidos, los estados atémicos (s, p o d) se mezclan uno con otro, debido a la superposicion
de los orbitales atémicos en dtomos vecinos dentro de la region de valencia, por tanto, la funcion
de onda de valencia en el sblido, es alguna de las funciones atémicas con las cantidades reales,
determinadas por la solucién de la ecuacién de Schrodinger.

Se van a expresar las funciones de onda de electrones en el sélido, como una cantidad b, x de
cada una de las sumas de Bloch, de la forma:

Ui (r) =) by (K) B (r), (1.1.3)

donde el coeficiente by, son las amplitudes de cada una de los estados de Bloch B,,, en la funcion
de onda de la particula que se mueve en el s6lido. Las sumas de Bloch llegan a ser las funciones
base, en las cuales se expresan las funciones de onda de los electrones.

Para encontrar las funciones de onda, se necesita que estas sean soluciones de la ecuacion de
Schrodinger. Con la notacion de Dirak; se define [n) = B, y asumiendo que |n) son funciones
ortonormales, lo cual cumple que (n|j3) = d,3, entonces, se puede escribir el Hamiltoniano de
enlace fuerte en el espacio de Hilbert formado por B,, x como:

H=> (en+epn)n) (n[+Y vngln) (Bl+ D Vg In)18) A (] + -+ (1.1.4)

n n, nB,xy

donde el primer término en el Hamiltoniano describe los estados localizados con energias €,
v n, es el potencial electrostético; el segundo término es conocido como el acoplamiento tight-
binding y determina el salto entre primeros vecinos, v, g representa los elementos matriciales de
la energia entre los vecinos més cercanos; el tercer termino es una interaccién entre dos particulas
en conduccidn, y los siguientes términos aparecen en caso de considerar mas interacciones.

El uso de éste Hamltoniano se desarrollé como un método aproximado, en el que las funciones
de onda de atomos aislados son tomadas como una base de funciones B, x (r), las cuales pueden
formar una base usando las funciones de Wanier (Ver Apéndice A); no hay que descartar que
también se puede formar una base con cualquier otro grupo de funciones arbitrarias.

El modelo de enlace fuerte es razonable dnicamente cuando los estados locales pueden ser
ortogonalizados, sin embargo, el método resulta ser de particular importancia para describir
moléculas pequenas, cuando los orbitales atémicos forman la base.
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En el sentido matemaético, el modelo de enlace fuerte es una versién discreta de la ecuacién de
Schrédinger, por lo cual es usado frecuentemente en calculos numéricos.

Se asume, que no hay interaccion entre lo electrones de conduccién, lo cual supone que solo
hay una particula en conduccién y se ignoran las interacciones de potencial electrostatico en los
estados n. Solo el primer término de (1.1.4) se mantiene junto con el termino de enlace fuerte,
de esta forma el Hamiltoniano se reduce a:

=Y ealn) nl + > vaaln) (5] (1.15)
n n#p

éste es un Hamiltoniano para una tnica particula que pasa de un estado n a un estado . Para
resolver el problema de una sola particula, es conveniente introducir una nueva representacion,
donde los coeficientes b,, en la expansion (1.1.3), son las componentes de un vector funcion de
onda, dado por:

by
{Ul=| b3 (1.1.6)

bn

Estas componentes son obtenidas de la ecuacion matricial de Schrodinger:

[H]{¥} = E{V}, (1.1.7)

donde los elementos matriciales para el Hamiltoniano de la particula estan dados por:
H,= (ol 713) = [ i (0) 0 (x) (1.18)
Este Hamiltoniano es aplicado en algunos ejemplos muy comunes como: un finico punto cuanti-

co, donde la bage esta formada por los estados propios de éste, y su correspondiente Hamiltoniano
de enlace fuerte es diagonal y estd dado por:

eqe 0 O 0
0 e O 0
H=|0 o "~ . (1.1.9)
EN—-1 0
o 0 -- 0 EN

Otro ejemplo se observa en la Figura 1.1.1, en donde una cadena lineal se conforma por sitios
acoplados entre primeros vecinos, el Hamiltoniano de éste sistema tendra la forma:

€1 v 0 0
Vv € U 0
[Hl=[0 v . : (1.1.10)
Do eN_1 U
0 O v EN
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€y €3 €4 €y

Q—O—Q—OO

Figura 1.1.1.: Cadena monoatémica lineal con energias por sitio ey

La expresion (1.1.5), puede escribirse en términos de los operadores escalera al aplicar segunda
cuantizacion, asi el Hamiltoniano se escribe como:

H=Y enthén+ Y vnpthiés, (1.1.11)
n n#

donde los operadores escalera ¢ y ¢ crean y destruyen un electrén en el sitio n o en el sitio
B. La forma del Hamiltoniano (1.1.11) se utiliza, para el analisis del sistema molecular dado en
éste trabajo.

1.2. Aplicacion de Enlace Fuerte a una Molécula de Bifenilo.

El modelo de enlace fuerte juega un papel importante en la descripciéon de un electrén no
interactuante, que se mueve a través de un sistema molecular tal como el bifenilo ( Ver: Figura
1.2.1). Dicha molécula es el sistema de estudio y se describe mediante el Hamiltoniano tight-
bindig dado por:

H=H,+ H. + H,, (1.2.1)

donde el primer termino corresponde al Hamiltoniano de la molécula de bifenilo; bajo la apro-
ximacién a primeros vecinos el Hamiltoniano H,,, puede escribirse como:

Hypot = Zec G —1—2 [ GG+ ¢ Cz+1:| -I-ZEC e —1—2 [ ¢iq1Cjt ¢ CJH] +t [0107 +c$64} (1.2.2)

Los indices ¢ y j son usados para describir los sitios de los dos anillos que conforman la
molécula a la izquierda y a la derecha respectivamente, ¢ denota la energia del sitio i o j y v

es el acoplamiento entre los sitios moleculares; cT ( T) y ¢; (¢5) son los operadores creacion y

destruccion del electron en el sitio 7 y en el sitio j, respectivamente. Los tltimos dos términos de
la expresion (1.2.2), describen el acoplamiento entre los dos anillos moleculares.

2 3 & 9
I'p 1 4 7 10 Tp

6 il 12 11
Figura 1.2.1.: Representaciéon de una molécula de bifenilo unida a dos electrodos.
El potencial ¢ que une los dos anillos de la molécula estd determinado por ¢ = vcos? (),
éste valor se ha predicho tanto teérica como experimentalmente para un conjunto de moléculas
aromaticas, entre ellas el bifenilo [29,30].

El segundo y tercer termino H, y H, son los Hamiltonianos que describen los electrodos uni-
dimensionales y el acoplamiento de estos con la molécula respectivamente, y estan dados por:

ﬁeZﬁR+ﬁL
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ﬂ—e = anRdALRCZnR + Z EnLdilLCZnL (123)

ngr nr

H, = HR,mol + HL,mol

Hy=> Tgdl &+ Trdl én+he (1.2.4)
nR nr

Los operadores JILR (d ) v chL <can) son los operadores escalera para un electrén en un

nR
estado nr y ny, respectivamente, con energia €,, v €,,; I'r y I'1, son las energias de acoplamiento
a cada lado de la molécula con los electrodos. Estas energias tienen una forma matricial y es
conocida como matriz de ensanchamiento (el nombre es debido a que cuando el sistema es
conectado a un electrodo, los niveles de energia en el sistema sufren un ensanchamiento, este

fenomeno se explica mas adelante).

1.3. Ecuacion de Movimiento.

Para analizar el comportamiento electrénico del sistema molecular teniendo en cuenta el Ha-
miltoniano tight-binding, se debe establecer la ecuacién de movimiento. Para este proposito se
utiliza el formalismo de las funciones de Green partiendo de la relacion:

1
G— ﬂ, (]..3.].)

donde G es la funcién de Green de la particula y H el Hamiltoniano del sistema. Las compo-
nentes matriciales de la funcién de Green son dadas por:

Gij = (il G, (13.2)
de (1.3.1) se obtiene la expresion:

(i G (B - H)|j) = b, (1.3.3)

Al aplicar la relacién de completes en la expresién anterior se obtiene:

Y GIGIR) (K(E-H)|j) = b

k

ZGik(E5kj—ij) = . (1.3.4)
k

Por simplicidad se utiliza el Hamiltoniano (1.1.5) en (1.3.4), asi se obtienen los elementos
matriciales de Hy; dados por:

ij = Z 6néknénj + Z Unﬁékndﬁjﬁ
n n,B

ij = Ek&cj"‘”kj- (135)
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Reemplazando (1.3.5) en (1.3.4) obtenemos:

(E - Ej) Gij = 5,-j + Z’Uijik. (1.3.6)
k

El segundo término de la expresién anterior, muestra la interaccién de la particula a primeros
vecinos, que para el caso del Hamiltoniano (1.1.5), representa es el término de salto del electron
a uno de los dos posibles sitios 7, j, por lo anterior la expresion (1.3.6) puede ser escrita como:

Gij = Go(si]’ + Go Z 'Uijik
k
Gij = Ggé,-j + GOUjj—lGij—l + GovjoGin. (1.3.7)

Se generaliza ésta ecuacion introduciendo un término, en el cual se asumen todos los posibles
efectos de las interacciones en la dindmica de el sistema. A ésta cantidad se le llama auto energia
irreducible y es representada como 3 (G), la cual es funcion de la energia E. Con este termino
la ecuacion (1.3.7) se puede escribir de la forma:

G = Gy + GoSG (1.3.8)

La ecuacion (1.3.8) es conocida como la ecuacion de Dyson (ecuacion de movimiento), donde
la auto-energia irreducible puede ser escrita para nuestro sistema como ¥ = ¥ + Xp; X, es
la auto-energia irreducible debida a todas las interacciones producidas por el electrodo de la
izquierda y las interacciones con el respectivo anillo; ¥ i es la auto-energia debida a todas las
interacciones producidas por el electrodo de la derecha y el anillo respectivo:

G:Go—FG(ZL-l-ZR)Go. (1.3.9)

—_—— = )

Figura 1.3.1.: Representacion grafica de la ecuacién de Dyson.

La ecuacion de Dyson puede ser representada graficamente con la ayuda de los diagramas
de Feynman, tal como se ve en la Figura 1.3.1; asi, el propagador perturbado G esta dado
por un propagador no perturbado, mas el propagador perturbado conectado a una auto-energia
irreducible y la auto-energia conectada a un propagador no perturbado Gp. De esta forma el
término irreducible hace referencia a un diagrama que no conecta dos o més propagadores no
perturbados, es decir, que una auto-energia irreducible no permite desdoblarse en términos de
propagadores Gq [31, 32].
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CAPITULO

TRANSPORTE A DIFERENCIAS DE POTENCIAL
ELECTROQUIMICO.

Introduccion al capitulo. En este capitulo se representa el sistema nanoscopico mediante la
funcién de Geen asociada, con la cual se evalua la funcién espectral que proporciona informa-
cion de las densidades de estado del sistema. Con base en lo anterior, se calculan los flujos de
carga procedentes de cada uno de los electrodos, deduciendo asi la formula de Landauer y la
probabilidad de transmision en términos de las funciones de Green y las energias de contacto
electrodo-molécula-electrodo.

2.1. Sistema Con Un Contacto.

Con el fin de encontrar una expresion que determine los efectos en un sistema conductor
producidos por un electrodo, tal como se muestra lo muestra la Figura 2.1.1a, se asocia una
funcion de onda a los electrones en el electrodo dada por {©.} (donde el subindice e hace
referencia a el electrodo). Esta funcién de onda obedece a la ecuacién de Schrédinger para el
contacto aislado y se puede escribir en forma matricial como:

[EIe - He] {96} = {0}7 (2'1'1)

con [H] es el Hamiltoniano del electrodo y [I] es una matriz identidad, del mismo orden que
la matriz del Hamiltoniano del electrodo. La ecuacién anterior puede modificase, de la forma:

[EI — H, + i) {0.} = {S.}, (2.1.2)

donde [n] = 07 [I.] es una matriz infinitesimal veces la matriz identidad, i [n] {©.} representa
una extraccion de electrones, mientras el termino {S.} corresponde a funciones de onda pertene-
cientes a electrones reinyectados desde una fuente externa al electrodo'; E representa la energia
de inyeccién de los electrones que se mueven a través del sistema, donde la ecuacién Schréodinger
asegura que las funciones {O.} son esencialmente las funciones propias de [H].

!La extraccién y reinyecciéon de electrones, asegura que el potencial electroquimico permanezca constante.
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[He - "5??] [Hs] [He - "':7?] [Hs]

{96} M {96} H

ooooooooo

{x}

BT

FElectrodo Sistema FElectrodo Sistema
(a) (b)

Figura 2.1.1.: Sistema conectado y no conectado a un tnico electrodo.

Cuando el sistema es acoplado a un electrodo ( Ver: Figura 2.1.1b), aparecen nuevos términos
en la ecuacion de Schrédinger. Las funciones de onda en el electrodo se desbordan para ocupar
los estados desocupados en el sistema y pasan a ser funciones de onda {1} pertenecientes al
sistema. Esta interaccion de las funciones {©.} con el sistema, induce una dispersién de nuevas
funciones, las cuales son llamadas {x}. El resultado de la interaccién es una funcién de onda
{Oc} + {x} y esta funcién también debe satisfacer la ecuacién de Schrédinger para el sistema
acoplado al electrodo, la cual se puede escribir de la forma:

EI, —H,+iy —HF Oc+x\ _ [5S
e L S (213

donde [H,] es el Hamiltoniano del acoplamiento y [H,| el Hamiltoniano del electrodo.
Se reemplaza (2.1.2) en (2.1.3), con el fin de eliminar {S.}. De ésta forma se obtiene:

[EI — He +in) {x} — [Hy ] {¢} = {0} (2.1.4)
[Els — Ho]l {¢} — [Hol {x} = [Ha]{Oc}-

De (2.1.4) podemos expresar las funciones de onda dispersadas en términos de las funciones
de onda del sistema tal que:

{x} =G [H] {4},

donde G, = [EI, — H, + 1]~ " es la funcion de Creen del electrodo. Reemplazando {x} en
(2.1.5), se obtiene:

(Bl — Hi {9} = [Ha Ge [H/ [ {} = [Hd{Oc}
(Bl — Hs - X[ {y} = {S}, (2.1.6)

donde ¥ = H,G.H y S = H,O,. {S} es un termino que representa la excitacion del sistema
debido a las funciones de onda del electrodo. X es la auto-energia y tiene valores complejos, en
donde su parte real proporciona una correccién al Hamiltoniano, y su parte imaginaria propor-
ciona un ensanchamiento en los niveles de energia (Ver: Apéndice C) y otorga a los estados del
sistema tiempos de vida finitos (Ver: Apéndice D).
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Funcion de Green Total.

Se puede escribir una funcién de green total, que contenga la funcién de Green del electrodo y
del sistema, junto con las funciones de Green que representan la union entre sistema y elctrodo,

la cual esta dada por:
([ Gs Gse
Gtot - (Ges Ge) )
donde la funcion de Green total Gy es:
_ (Ge Gi\ _ ((E+i07) I, — H, —H, -
Cor = (Ges Gee> - < —H} (E+i00) I -~ H.) (2.1.7)

Haciendo uso de algebra matricial se puede escribir la matriz identidad como:

(E +1i0%) I, — H, —H, Ges Go\ (I 0
—HFf (E+i0t) I, — Ho) \Ges Gee)  \O I)°

donde es facil ver:

[(E+i07) I, — Hy| Gss — HyGes = 1 (2.1.8)

— [HF] Gos + [(E+i0") I, — He] Ges = 0. (2.1.9)

El elemento matricial G, de Gy, pertenece a la funcidon de Green para el sistema en contacto
con el electrodo. De las expresiones (2.1.8) y (2.1.9) se puede obtener G, por lo cual:

[(E+i0%) I, — Hy — H,G.H; | = Gy,

donde H,G.H, es la auto-energia ¥ debida a las interacciones con el electrodo.

Matriz de Ensanchamiento.

Se considera un sistema originalmente con un nivel de energia €, que al conectarse a un elec-
trodo aparecen interacciones que son representadas en la auto-energia. De forma general ( Ver:
Apéndice C), la auto-energia es una matriz, y en términos de ésta se puede definir una matriz de
ensanchamiento o energfa de acoplamiento con la componente anti-hermitica de la auto-energia,
de la forma:

I'(E)=1i[S(E)-X"(B)], (2.1.10)

ésta componente de la auto-energia es responsable por el ensanchamiento del nivel de energia
en el sistema, mientras que la componente hermitica X (E) = § [£ + £1], puede ser vista como
la correccion del Hamiltoniano [Hg.

Se puede escribir el Hamiltoniano del sistema junto con la auto energia de la forma:

I'(E)

Hy+%(E) = [Hs + Xy (B)] - i—

10
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2.2. Sistema Con Dos Contactos.

Se realiza un acercamiento a una situacién mas real en el transporte cuantico, para lo cual
es considerado un sistema conectado a dos electrodos, sin embargo se asume un transporte de
carga coherente? a través del sistema, ademés de lo anterior se considera que ambos electrodos se
encuentran en equilibrio local, manteniendo asi dos valores diferentes de potencial electroquimico,
pero constantes localmente.

Los electrones en los electrodos ocupan los estados segin la funcién de distribucion de Fermi,

dada por:
1

fr(E) = 1 (2.2.1)
exp (m (£ — NR)) +1
1
fo(E) = ; . (2.2.2)
exp (m (£ — ML)) +1
Al aplicar un voltaje V' de la forma ug — ur, = —eV, donde e es la carga del electron y pup(g)

los potenciales electroquimicos de los electrodos. El electrodo de la derecha tiende a hacer que
los electrones ocupen el mismo nivel de estados que fr y el electrodo a la izquierda a que los
electrones ocupen el mismo nivel de estados que fr; para lograr esto un electrodo bombardea el
sistema con electrones mientras que el otro absorbe electrones, éste proceso ocurre porque ambos
electrodos buscan el equilibrio con el sistema. En el proceso una corriente I fluye en el circuito
externo.

[Hr — in] [H] [HL —in]
o V- (€]
[Ha]
Electrodogr Sistema Electrodoy,

Figura 2.2.1.: Sistema conectado a dos electrodos con una diferencia de potenciales electroqui-
micos R y UL

Al igual que en la Seccion 2.1 se asume inicialmente dos electrodos desacoplados del sistema,
asti las ecuaciones de Schrédinger para cada electrodo son:

Bl — Hp+in){Oc} = {Sen} (2.2.3)
(Bl — Hp+in]{Oc } = {S.},
donde Hr v Hp son los Hamiltonianos de los electrodos a la derecha y a la izquierda del

sistema respectivamente, S, y Se, son las funciones de onda de los electrones inyectados a los
contactos.

2 : . 3 .2 ; .
Considerar un trasporte coherente implica suponer que los electrones en conduccién conservan su energia asi
exista dispersion de estos en la red.

11
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Al conectar ambos contactos al sistema ( Ver: Figura 2.2.1), la ecuacién de Schrodinger puede
escribirse de la forma:

FElr — Hp +1in —H;R 0 Or Ser
—H,p El, — Hg —-H,, P = 0 , (2.2.5)
0 —HJ‘L FEl;, — Hp +1in Or SeL

donde {Or} = {0, + xr} v {O1} = {Oc, + x1}, con xr vy x1 las funciones de onda disper-
sadas al memento de unirse el sistema con los contactos. De (2.2.5) se obtiene:

[EIR — Hgp + iT}] {@eR + XR} - [H;_R] {¢} = {SER} (2'2'6)

[Hap) {Ocp + xr} + [ELs = H| {¢)} — [Ha ] {Oc, +x2} = {0} (2.2.7)

- [Hat] {w} + [EIL - HL + iTl] {eeL + XL} = {S€L} . (2'2'8)

La expresiones (2.2.3) y (2.2.4) son utilizadas para eliminar S., y Se, de (2.2.6) y (2.2.8),

dejamos las funciones de onda dispersadas x; vy xr en términos de las funciones de onda de los
electrones en el sistema 1, de ésta forma se obtiene:

{xr} = Gr[H] ]|{v} (2.2.9)
{xt} = Go[H] ]{v}. (2.2.10)
Ahora se reemplaza (2.2.9) y (2.2.10) en (2.2.7) para obtener:
[EIS - Hs - HaRGRH(jR - HaLGLHLjL] {1/1} = {SR} + {SL}
[El, — Hs — Xrp — Y] {v} = {S} (2.2.11)

La excitaciéon de los electrones en el sistema con dos contactos ocasionada por el acoplamiento
electrodo-sistema-electrodo, se encuentra dada por:

{S} = [HaR] {GER} + [HGL] {@eL} ) (2'2'12)

con auto-energias dadas por:

Yr = Ha.,GrH,, (2.2.13)
Y1 = H., GrH] (2.2.14)

Haciendo uso de la matriz de ensanchamiento (2.1.10), se obtiene:

Tr = i[Yr -3} = HapArH} (2.2.15)
I, = i3, —-%]| =Ha, ALH} (2.2.16)

con Ar y Ay, funciones espectrales para los electrodos aislados ( Ver: Apéndice B y Apéndice
C para una explicacion sobre densidades locales de estados y funcion espectral). Con el fin de
definir la matriz densidad para el sistema y los electrodos, se introduce la funciéon de Green:
G=I[FI;— Hs — X — Z‘L]_l. Asi la matriz densidad (C.0.7), se encuentra al calcular el modulo
al cuadrado de la funcién de onda en el sistema 11)™ — 1 = G9, el cual estd dado por:

{WHe}" = G{SH{s}' G* (22.17)
= G([Hapl{Ocp}t + [Ha ] {Oc.})
X ({Ocp} [H] +1{0e,}7 [HS]) G (2.2.18)

12
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Se observa que el modulo al cuadrado de las funciones de onda en el sistema, esta conformado
por cuatro términos, donde los términos cruzados son cero ya que las funciones {O.,} v {O¢, }
son ortogonales. Por lo anterior se obtiene:

{(VIH{Y}" = GlHagl{Ocx} {0} [H ] GF
+ G[Ha {0} {0, } [HE]GT (2.2.19)

{1 {W}" = {vr}{vr}" +{vr}{vL}", (2.2.20)

por lo cual la matriz densidad se puede ver de la forma:

lo] = [pr] + [pL] (2.2.21)

donde [pr] v [pr] son las matrices densidad correspondientes a los sectores del sistema que
interacttian con el electrodo de la derecha y de la izquierda del sistema. Por lo anterior la matriz
densidad tiene la forma:

ZfR — piR {wn}{wnHZfL w = p) {w } {tow}

Se hace uso de la funcion de distribucién delta para obtener:
o] = /dEfR (E—pr)Y 0(E—en) {tn} {vn}t + /dEfL (B —pp)> 6 (B —en) {thn} {tbn}T,

al reemplazar el producto de las funciones de onda en (2.2.19), se obtiene:

/dEfRE ) D26 (8 = €0) G [Hy) {Oen} {Oen}* [H1,) G

[ BB = 1) 38 (B~ ) G [Ho, 1 16,) {00} [HL] 67 = -

n/

Al multiplicar y dividir la expresion anterior por 27, se obtiene la matriz densidad en términos
de la funcién espectral, por lo cual:

dE
= / O {[CHu ARG fr+ [GHo ALHS, G fr)

con (2.2.15) y (2.2.16) la matriz densidad se puede escribir en términos de las matrices de
ensanchamiento I'g y ', de la forma:

bl = / O {(GraG*) fut [GT2G7) i}, (2.2.22)

donde el termino entre corchetes es la versién matricial de la densidad de electrones por unidad
de energia [D] = [GT rG*] fr+[GT LG "] fL, en consecuencia, se puede escribir [D] como la suma
de las densidades de electrones por unidad de energfa del sistema ocasionadas por los contactos
asi:

[D] = [Dr] + [D1],

13
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por lo anterior la matriz densidad se puede expresar como:

dF
[p] = / ﬂ[D] (2.2.23)

El termino GTrG™ en (2.2.22) es la densidad de estados en el sistema debido a la unién con
el electrodo de la derecha y el termino GT',G" es la densidad de estados en el sistema debido a
la union con el electrodo de la izquierda, estos estados seran ocupados segin fr y fr, respectiva-
mente. La densidad de electrones por unidad de energia, puede ser representada en términos de
la funcion espectral haciendo uso de (C.0.12) junto con G = [El, — Hy — S — 2] 7%, (2.2.13)
y (2.2.14); de éste modo, Ag = GIT'rG™ v A, = GI'yG" y la densidad de electrones queda
determinada por:

[D] = [AR] fr + [AL] fL.

2.2.1. Flujos de Corriente (Inflow/Outflow).

El flujo de corriente se calcula con el sistema conectado a los dos contactos y se determinan
los flujos de corriente ocasionados por los mismos, para luego encontrar una corriente neta en el
sistema. La ecuacion (2.2.5) en el dominio temporal esta dada por:

d Or Hr —1in H;R 0 Or
lh@ ’Lﬂ - HaR Hs HaL w
Or 0 HS, Hp—in) \Or

Al hacer 1) — ¢p™ = GSSTG™ se obtienen términos cruzados los cuales son cero debido a la,
ortogonalidad.

e [t
— P R

L

v

1

Figura 2.2.2.: Flujos de corriente de electrodo a electrodo y corriente neta.

En la Figura 2.2.2 se observan los flujos de corriente ocasionados por los contactos y una
corriente neta I; esta corriente es producida por la diferencia de los potenciales electroquimicos
de los electrodos y es dibujada en direccién contraria al flujo de electrones, ya que la carga del
electron es negativa. El electrodo de la derecha tiende a llenar los estados del sistema hasta un
nivel de energia ug con el fin de buscar el equilibrio con el sistema, por esta razén, este electrodo
bombardea de electrones al sistema y al mismo tiempo el electrodo de la izquierda tiende a

14
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desocupar los estados de energia del sistema hasta el nivel de energfa pr. En el proceso se genera
una corriente neta I en un circuito externo.
Con base en la explicacién anterior se le da significado al termino Tr [%] en donde los

electrones ubicados inicialmente en estados con una energla ,u R escapan del contacto y se ubican
en los estados del sistema con un tiempo de vida dado po1 2 (Ver: Apéndice D) y determinados

* ]fR;

puede ser interpretado como la fraccion de electrones dispersados por la interaccién con el sistema,
estos electrones dispersados tienden a retornar al electrodo y ubicarse nuevamente en estados con
nivel de energia pr, donde estos estados presentan una densidad continua o funciéon espectral A
y serdan ocupados por medio de una funcién de distribucion fr. Ocurre exactamente lo mismo

por un factor de ocupacién D o densidad de electrones por umdad de energia. El flujo Tr [

con el otro electrodo.
El objetivo es buscar los flujos de corriente para cada electrodo conocidos en la literatura como
(inflow y outflow) y calcular la corriente neta del sistema.

Flujo de Corriente en el Sistema Debido al Contacto de la Derecha.

La expresion (2.1.3) puede ser escrita de la forma:

#ant = (s, ) o)
@R H(;FR HR -1 @R ’
donde la versién dependiente del tiempo de la ecuacién anterior, estd dada por:
Sd O\ _(H Hiy \ [
dt |Or| H:‘R Hr — Or|[’

de la cual se puede obtener:

{0} = [H] {0} + [Hlag) (O} (222

Para calcular la corriente en el sistema se necesita conocer la variacién temporal de la matriz
densidad, representada por:

Z fr (e {w} {y}", (2.2.25)
haciendo uso de (2.2.24), se calcula % {¢} {¥}" y se obtiene:

L d
ih— AW} = {0} (] {0} + [Hop] {Or}) = ({037 [HS] + {Or}" [H{,]) {v}-
El producto 1™ es un nimero, por lo cual la traza es irrelevante. De la expresion anterior se

obtiene: . - [ﬂﬁH o ot I+ M
SV ) = e (2:2:26)

Al remplazar ©r = O, + Xr, se tiene:

Tr [+ HapOcp — OL HiW]  Tr [XpHS W — ¢4 HapXa]

2.2.27
th th ’ ( )

d
el =

15
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donde el primer termino es el flujo de entrada de electrones (inflow) y el segundo termino es
el de salida de electrones (outflow) al electrodo. Al reemplazar la relacion » = GS en el flujo
de entrada, donde S = Sg + Sr, con Sgr) = HaR(L)®6R<L) y G =[Fl;—Hs— Y — ZL]_I se
obtiene una expresion en términos de la funcién espectral A y Sr. Para el caso del flujo de salida
se usan las relaciones (2.2.9) y (2.2.13), para obtener una expresion en términos de la matriz de
ensanchamiento I'p y las funciones de onda 1. Asi la expresion (2.2.27) queda expresada como:

d _Ir [SRSJFA} Tr [pyp*T'R]
ZlH =—— - ——— (2:2.28)

Se reemplaza la expresion (2.2.28) en (2.2.25), para obtener el flujo neto de carga procedente
del electrodo de la derecha, asi:

d dE
7 [oR] = h/fRTr [CrRA] - h/Tr [DI'g],

donde D = ARfr, lo cual indica que electrodos se encuentran en equilibrio local y ' =
apARrRH, R, por consiguiente la corriente es:

Ip = /‘foR (E). (2.2.29)

Se observa que, la suma sobre todos los estados determina una corriente I, donde Ip =

fRTI' [FRA] —Tr [DFR] .

Flujo de Corriente en el Sistema Debido al Contacto de la Izquierda.

Para determinar estos flujos de corriente, se escribe la ecuacion de Scrhédinger para el contacto
de la izquierda conectado al sistema, asi:

hd 7/’ _ HS HaL ¢
Ma\er) ~ \#t Hp—in)\OLf

en consecuencia la matriz densidad esté determinada por:
d +
=D frlew — ) o {wH{w}",

donde la derivada temporal de ¢, estd dada por:

d o Te[0tH,, O, — OF Hi 0] Tr [ HS ¢ — vt Ha,xi)
Uy = . — ,

donde el primer termino es el flujo de corriente que entra al contacto y el segundo es el termino
que sale del mismo, por lo cual se obtiene:
dFE -
/ —1Ir. (2.2.30)

16
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2.2.2. Probabilidad de Transmision.

En la subseccién anterior se han calculado los flujos de corriente en el sistema debido a los
electrodos, los cuales son expresados como la diferencia entre un flujo que entra al electrodo (int-
flow) y un flujo que sale del electrodo (outflow). Aqui se calcula una probabilidad de transmision
y la corriente neta I. Para lograr esto se determina la diferencia entre el flujo procedente del
electrodo de la derecha y el flujo proveniente del electrodo de la izquierda, asi:

I = IR — IL = ;/ij (fRTI‘ [FRA] —Tr [DPR] — fLTI‘ [FLA] + Tr [DPL]) .

Se asume que los electrodos se encuentran en equilibrio local, entonces D = Arfr + AL fL, en
consecuencia las energias de contacto en ambos electrodos son iguales, por lo tanto Tr [['rAL] =
Tr [T Ag] y la funcion espectral es A = Ar + Ar. Asi la corriente neta en el sistema esta dada
por:
2e [dFE

I =
h 2

T(E)(fr— fL) (2.2.31)

T (E)=Tr [[rGTLGT], (2.2.32)

donde T (E) = Tr[TgAL] = Tr [[gGTG1] = Tr [[ LGT rG'] = Tr [T LAg] y se conoce como
la probabilidad de transmision, la cual da informaciéon de la conduccion de electrones en el sistema,
conectado a dos electrodos con energias I'p y I'f.

2.2.3. Formula de Landauer.

Landauer con el fin de comprender la conductancia eléctrica en el transporte cuéntico, fue
pionero en el uso de la teoria de dispersién llegando a la conclusién que “conductacia es trans-
mision.”.

Partiendo de la funciéon (2.2.31), se encunetra la relacién entre la conductancia y la funcién
de transmisiéon. Al aplicar una pequena diferencia de potencial V se introducen cambios en la
funcién de transmision y en los potenciales electroquimicos de los electrodos, asi la expresion
(2.2.31), puede ser escrita a primer orden de aproximacion como:

2% [ 2 [
I~ [ dBOT (B)[fn— ful+ - / dET (E)0[fr — [1]

En donde le primer termino es cero y el segundo se puede expresar viendo las variaciones
alrededor de los potenciales electroquimicos de cada electrodo mediante una serie de Taylor. Asi
las funciones de Fermi se escriben de la forma:

1

exp [B(E — pr)] +1
1

exp [B(E — pr)] +1

Q

fr(E)|,, +0pfr(E)|, (E—ur)+O (uf)+-

(E—pn) +0(ui) + -

fL(E)|, +0sfL(E)]

Br I
donde 8 = FlTo’ con kg la contante de Boltzman.
Las funciones de Fermi fr y fr evaluadas en los potenciales electroquimicos son iguales, al
igual que sus derivadas, entonces la corriente neta en el sistema, se escribe como la derivada
de la funcion de Fermi evaluada en el potencial quimico de equilibrio . Fsta energia varia a lo
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largo de todo el sistema, ya que un electrodo llena estados del sistema mientras que el otro vacia
estados del sistema.

Al asumir que la diferencia entre ur y pr no es tan grande, se estd considerando que la
diferencia de fi y pig(z) ain més pequena (Ver: Figura 2.2.3), as:

=
+
(e

URr =
mr

¢
=
|

al eleiminare’ de ambas expresiones resulta:

MR+ L

9 M

6'{ ________

T 1

Figura 2.2.3.: Diferencia entre los potenciales electroquimicos de los electrodos, comparados con
la energia de equilibrio f.

Entonces, la corriente se puede escribir de la formas:

I~ %e dET (E) (— %?L) (R — pL)

—0o0

donde — % = Fp es conocida en la literatura como funcién de ensanchamiento térmico,
i

la cual tiene un pico muy pronunciado alrededor de E' = ji. En este limite, el area bajo la curva es
aproximadamente uno, obedeciendo el mismo comportamiento que la funcién delta, por lo cual,
el resultado de la integral es la probabilidad de transmisién evaluada al rededor de la energfa de
equilibrio.

Al multiplicar y dividir por la carga la corriente queda en términos de la energia eV = pur—pur .
Con lo anterior, la conductancia es expresada como:

(2.2.33)

La conductancia es proporcional a la funcién de transmision evaluada alrededor de la energia
de equilibrio, donde para el limite de bajas temperaturas, la energia de equilibrio i es la energia
de equilibrio de Fermi Er [33,34].
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CAPITULO

TRANSPORTE A DIFERENCIAS DE TEMPERATURA.

Introduccion al capitulo. Como continuacion al formalismo del Capitulo 2, aqui se consideran
los efectos de un gradiente de temperatura en el sistema nanoscopico. Estas consideraciones
hacen que el interés se enfoque, en el estudio del transporte de carga y energia, producidos por
la diferencia de temperatura en los contactos.

3.1. Coeficiente Seebeck 6 Potencia Termoelectrica.

Los electrones responden a un campo total £, en el cual estd presente el campo eléctrico E y
un gradiente de potencial quimico (Ver: Apéndice E). Ademas de esto, los electrones también
responden a un gradiente de Temperatura como se muestra en el desarrollo de éste capitulo.

Por lo anterior definimos una cantidad llamada Coeficiente Seebeck, la cual es una constante
de proporcionalidad entre el campo £ y un gradiente de temperatura, asi se obtiene:

£=QVT (3.1.1)

La expresién anterior muestra que si existe un gradiente de temperatura en los electrodos,
se crea una diferencia de potencial entre las dos regiones de alta y baja temperatura, que oca-
ciona una polarizaciéon y por tanto una diferencia de voltaje termoeléctrico AVp. Este voltaje
termoeléctrico, se encuentra integrando el campo &, de la siguiente forma:

rp rRr
AVp = — /5 -dr = Q/(—VT) -dr = —QAT, (3.1.2)
ry ry

donde AT = Tgr — Ty,. Los efectos del gradiente de temperatura aplicado a los electrodos, se
observan al considerarlos en equilibrio electroquimico con el sistema y al mantener una minima
diferencia de temperatura entre los electrodos, con Tr 2 Tr. Al mantener ésta diferencia de

temperatura, se mantiene un flujo continuo de energia y carga entre los dos electrodos. Si se
remueve el gradiente de temperatura externo, el sistema tiende equilibrio térmico.
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3. TRANSPORTE A DIFERENCIAS DE TEMPERATURA.

3.1.1. Coeficiente Seebeck y la Probabilidad de Transmision.

Se tienen en cuenta las temperaturas locales de los electrodos Tg, T, v una temperatura global
de equilibrio Tj. Asi se asume un sistema con dos caracteristicas a una diferencia de potencial
electroquimico ( Ver: Figura 2.2.3) y a una diferencia de temperatura (Ver: Figura 3.1.1). Los
potenciales electroquimicos y las temperaturas locales de cada uno de los electrodos estdn dados

por:
~n+€
Electrodo Derecha : { "%~ ¥ (3.1.3)
Tp~Ty+t
~n—¢€
Electrodo I zquierda : AL (3.1.4)
TL ~ To —t
Al solucionar las ecuaciones anteriores se encuentra la energia ¢ = % y la temperatura
t' = AL Al considerar la diferencia de temperatura y la diferencia de potenciales electroquimicos

2
muy pequenos, se obtiene: Tr = T, = 1y y Ur = pr, = [i-

Tr
b ( fo N [___ |

Figura 3.1.1.: Diferencia de temperatura entre los electrodos, comparadas con la temperatura de
equilibrio global Tj.

Se considera una funcién de Fermi para cada electrodo y una funcién de Fermi para el sistema,
ésta ultima contiene informacién de la temperatura global Tj y el potencial quimico del sistema fi.
Al expandir cada funcion de Fermi en series de Taylor alrededor de los potenciales electroquimicos
v el potencial quimico obtenemos:

1

fr(E)|, +0pfr(E)]

Q

(B = pR) + O (uf) + -+

KR I3

exp [ﬁ (£ — MR)_ +1
1

Q

E)|,+05f (E) |, (E—p)+ O (i) +---
exp [ ikgs (£ - ) 1 (B)|+0pf (B) |, (B - )+ O (%) +

1

_—I—l

+0ufL(E) |

Q

fo(BE)|

(E—pr) +0(ug) + -

KL %

exp [ﬁ (£ — ML)_ +1

Se calcula la diferencia entre fr y f, para obtener:

fr(E)— f(E) = fr(E) }“R - f(E) }p+5EfR(E) \MR (E —pr) —0pf (E) \ﬁ(E—ﬂ)-
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3. TRANSPORTE A DIFERENCIAS DE TEMPERATURA.

Los dos primeros términos se anulan ya que ambas funciones evaluadas en pp y i son iguales
a % y de los términos restantes se obtiene:

T
fa(B) = §(B)+ Oufu(B)ly (E—pn— (B 1) 7r
TR TR _ eV
~ f(E)+ 0efr(E)|, <(1 - To) E+ <1 + To> A= 2)
Haciendo uso de la consideracion Tr = 17, v ur = pur, se puede obtener facilmente:
eV AT
a(B) = 1 (B) - 08 (BN, (G~ (B-m 5y, ) (3.15)
Se repite el procedimiento para calcular f7, (E) y se obtiene:
eV AT
FLE) = £ () + 061 (B), (%5~ (B =) ) (3.16)

Si reemplazamos las anteriores expresiones en (2.2.31), se consigue una expresiéon para la
corriente, considerando los efectos de la diferencia de temperatura en los electrodos:

22V [ af (E)
I - /dE(— o5 ’ﬁ)T(E)

— 00

Q

- ;LATOT dE (- 8@?‘) (E—p) T (B), (3.1.7)

o

de la primera integral se obtiene la probabilidad de transmisién evaluada en el potencial
quimico fi y la segunda integral es evaluada haciendo uso de la ezpansion de Sommerfeld ( Ver:
Apéndice F). En la expresion (F.0.2), se observa que el término (E — i) 7 (E) es el resultado de
la integral de una funcién ¢ (E), la cual evaluada para energias en —oo es cero y para energias
en oo diverge no muy rapido, por lo anterior el segundo termino de la expresion (3.1.7), es de la
forma;

! of (E)
[ ( o)

—00 — 00

) /“L) ) / ¢ ) : ( 2 ¥ (
/ 6 B0 dE ) i

se puede escribir la corriente como:

262V e mK%, . 0T (E)
I =~ - T(E)]ﬁ—ﬁ 3 To 5F ﬂAT
= GV T(E)|ﬁ + eL.p AT, (318)

donde L.g prueba que un gradiente de temperatura induce tanto una flujo de particulas como
un flujo de energia. Ahora, con el objetivo de buscar el voltaje termoeléctrico, se genera en los
electrodos equilibrio electroquimico, por tanto la corriente neta es cero y sobrevive Unicamente
la diferencia de voltaje termoeléctrico AVp, producido por la diferencia de temperatura AT, asi
resulta:

T2 K2 1 9T (E)
3e T(E) 0E |;

AT (3.1.9)
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3. TRANSPORTE A DIFERENCIAS DE TEMPERATURA.

Al relacionar la expresion anterior con (3.1.2), se obtiene el coeficiente Seebeck @ dado por:

ﬂlKgTb 1 9T (E)

3¢ 'T(E) 0E |’

Q=— (3.1.10)

esta prediccion Unicamente es valida a bajas temperaturas, donde g — Er y la funcién de
transmision es evaluada en la energia de equilibrio de Fermi Er [31,35].
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APLICACION DEL METODO



CAPITULO

DECIMACION Y EL CALCULO DE FUNCIONES DE GREEN.

Introduccion al capitulo. En este capitulo se plantea el método de decimacion, basado en
el formalismo de funciones de Green, el cual lleva el conjunto de ecuaciones de movimiento del
electrén en un sistema bidimensional, a un conjunto de ecuaciones de movimiento equivalentes
en un sistema unidimensional. Las nuevas ecuaciones de movimiento son analizadas teniendo en
cuenta las diferentes perturbaciones entre atomos de la molécula, como las ocasionadas por los
electrodos para determinar las correspondientes funciones de Green.

4.1. Procedimiento de Decimacion y Ecuaciones de Movimiento.

Una forma de resolver un conjunto de ecuaciones que permite hallar las componentes de la
funcion de Green (Gy;) de un sistema unidimensional, es conocido como método de decimacion.
En éste trabajo se aplica el método de decimacién a la molécula de bifenilo, para obtener una
redefinicion de las energias por sitio de la molécula y los enlaces entre los sitios.

El método de decimacién o renormalizacién del sistema consiste en reescribir las ecuaciones de
movimiento del electrén, que pasa por cada uno de los doce sitios atémicos del sistema, ecuaciones
determinadas por (1.3.9), de esta manera se obtienen, ecuaciones equivalentes a las originales
pero con energias efectivas ¢ y ¥, ademés de una energia por sitio efectiva de la forma €, tal como
se observa en la Figura 4.1.2.

4.1.1. Renormalizacion de la Molécula de Bifenilo.

El sistema estd determinado por los doce dtomos de carbono con energia por sitio €, tal como
se muestra en la Figura 4.1.1a y puede ser reorganizado como se muestra en la Figura 4.1.1b, ya
que por visualizaciéon geométrica (no afecta el célculo de las funciones de Green).

Cada sitio atémico tiene asociada una funcién de Green local no perturbada, por tanto, el uso
de (1.3.7) nos permite escribir las ecuaciones de movimiento del electrén en cada sitio con la
interaccion respectiva de sus primeros vecinos.
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4. DECIMACION Y EL CALCULO DE FUNCIONES DE GREEN.

(a) (b)

Figura 4.1.1.: Diagrama de una molécula de bifenilo sin contactos.

Renombrando los sitios atémicos tal como muestra la Figura 4.1.1b, se determina un primer
conjunto de ecuaciones en donde se tienen en cuenta los sitios con subindice cero de la siguiente

forma:
g = GO 1 a6+ GOuGE, (4.1.1)
Gt = G4 cva + GGt (4.1.2)
¢ = GO+ G0yGe + GOuGE,. (4.1.3)
Con,
Gt = GGl + avGy, (4.1.4)
¢ = GMuGs, + GMuGE, (4.1.5)
2 3 4

Figura 4.1.2.: Molécula de bifenilo decimada.

Las ecuaciones Ggo y G§, se obtienen al solucionar el sistema de ecuaciones anterior, con lo
cual resulta:

o &+ avay, GV avay LG
00 = OO 0 A0, (4.1.6)
1-60¢M2  1-696M,

. _ G afay, | P atviar 4L
" 1-¢0c¢M  1-a0aM o

se reemplaza (4.1.6) y (4.1.7) en (4.1.1) para obtener:
G, = Go + GGy, (4.1.8)

donde Gy y ¥ estan dadas por (4.1.9), donde se considera G((ZO) = GISO) =--- = Gy, ya que las
funciones de Green locales en la molécula de bifenilo son iguales para todos los sitios atémicos.

25



4. DECIMACION Y EL CALCULO DE FUNCIONES DE GREEN.

Por tanto, la nueva funcion local efectiva G, con energia € y la nueva energia efectiva de enlace
0 (Ver: Figura 4.1.2), estan dadas por:

= Go—G3v242G3v

2G8U3
GO - 1—3G(2)v2 )

V= Go—G3v2+2G3v

(4.1.9)

A continuacion se construye un segundo conjunto de ecuaciones de una forma similar a la
anterior, a partir las ecuaciones de movimiento con subindice a. Con este procedimiento se busca

llevar toda la informacién hacia los sitios con funcién de Green Gg):

9 = GW+GMuit, + ¢WMoGs, + GWGS, (4.1.10)
ch = &Y+ ey + cMuGt, (4.1.11)
¢ = G4+ GcMuas + GWuGs,. (4.1.12)
Donde,
Gl = GG + GG, (4.1.13)
¢ = GOuGS, 4+ GOvGY,. (4.1.14)

De las expresiones anteriores se obtiene:
Gty = Go + GodGYy + GolGY, (4.1.15)

en donde Gy y ¥ estan dadas por (4.1.9) y se encuentra una nueva energia de unién entre los
dos anillos de benceno £.

t(lngzﬁ) . U(l*G(Q)UZ)COS2(¢)
1-G2v2+2Gov — 1-G2v2+2Gov ’

(SN

(4.1.16)

donde, ¢ es el dngulo de torsién entre los dos anillos de benceno.

Para las columnas tres y cuatro de atomos de carbono se realiza el mismo procedimiento, en
el que resulta la misma informacién, por tanto se obtendra un sistema unidimensional para el
propagador no perturbado y las energias de enlace ( Ver: Figura 4.1.2).

4.1.2. Funciones de Green para el Sistema electrodo-molécula-electrodo.

Realizada la decimacién del sistema molecular, es necesario encontrar la funcién de Green del
electréon que pasa del sitio 1 al sitio NV, donde N = 4 con las interacciones producidas por los
electrodos. A partir del nuevo sistema y mediante el uso de la expresion (1.3.8), se obtiene Gy,
el cual estd dado por:

Giv = GoN + G Y ThGhy + GV D TiGYy, (4.1.17)
14 14

donde G,y v G 5 son los propagadores desde cada uno de los electrodos al sitio IV, G(l)l v
GéN son los propagadores no perturbados para el electrén y la suma corre sobre v interacciones.
Se emplea el mismo procedimiento que se us6 en la subsecciéon 4.1.1, asi, las funciones de Green

“y ¥y Gy estdn dadas por:

v = Gorl'RGin (4.1.18)
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4. DECIMACION Y EL CALCULO DE FUNCIONES DE GREEN.

Reemplazando (4.1.18) y (4.1.19) en (4.1.17) se obtiene:
Giv = +G012F YGiy + GEY ZF” s Th Gy
= Go + GOIZRGlN + GV LG, (4.1.20)

con Xp =y, (T ) Gow) Y 5L = > (I‘E)2G5(L). De igual forma se encuentra Gyn en
términos de las auto-energias.

Gyy = GY +GN12F G”N+GNNZF (4.1.21)

Al reemplazar (4.1.18) y (4.1.19) en (4.1.21) se obtiene:

GnyN = GéVN-i-G(I)VlERGlN—i—G(]]VNZLGNN (4.1.22)
GNN + GNIY RGN

G = 0 0 . 4.1.23

a 1- Gy, (4.1.23)

Finalmente, al introducir (4.1.23) en (4.1.20) y despejando Gy se obtiene:

G
1-— GéVNEL — G(l)lzR + G(l)lGéVNZREL — G[l)NG[])\HELER’

Gin =

donde la expresiéon anterior se puede escribir de la formas:

_ GIN
Cv = (1—GONNZL)(1_G(1)12R)_(G(1)N)22L2R (4.1.24)

Las funciones GlN , GIVN v G§LL se determinan al emplear nuevamente la ecuacién de Dyson.
Al calcular GJV GNN y G}t con N = 4, se obtiene:

Gt = GooGH (4.1.25)
G2t = GG + GooGE? (4.1.26)
Gt = GG + GotGH (4.1.27)
Gt = Go+ GGt (4.1.28)

Se soluciona el sistema de ecuaciones con el fin de encontrar G(1)4 y Gé‘l7 v al considerar el caso
en que los dos electrodos son iguales se cumple G§! = G4, por lo cual:

Go(1-G3?-G2v?
Gt = Sl _Ghe _Giv) (4.1.29)
1-2G302 -Gt +Gjot
y
14 G2t
Go' = Toae-aerdi (4.1.30)

1GAN, GIN y G son funciones de Green no perturbadas por los electrodos, pero presentan perturbaciones a
primeros vecinos.
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CAPITULO

PROPIEDADES DE TRANSPORTE EN LA MOLECULA BIFENILO.

Introduccion al capitulo. En éste capitulo se muestran los resultados analiticos y numeéricos
obtenidos de la aplicacién del método de decimaciéon y el formalismo de Landauer a la molécula
de bifenilo. Analizar la transmision del electron a través del sistema molecular resulta primordial
para poder observar comportamientos, como la energia de inyeccion del electrén y la conductancia
en consideraciones de equilibrio térmico. Aqui también se considera el comportamiento de la

molécula bajo un gradiente de temperatura y se analiza el paso de carga y energia bajo estos
efectos.

5.1. Transmision en la Molécula de Bifenilo.

La probabilidad de transmision 7 (E) a través de la molécula, se calcula por medio de (2.2.32),
donde las funcion de Green G (E) para el sistema esta dada por (4.1.24) con N = 4, de tal forma:

Gl
(1 = GI15L) (1 G'n) — (GH)° 205

G = (5.1.1)

siendo la auto-energia gy un valor complejo, en donde su parte real representa una co-
rreccion al Hamiltoniano y su parte imaginaria ensancha el nivel de energia y otorga a los es-
tados del sistema tiempos de vida finitos, asi las auto-energias estan dadas por: X = —Z}f y
Yr= —ZE, donde pueden expresarse en términos de la matriz de ensanchamiento (2.1.10), por
lo cual ¥f = —i%, y Xgp = —iFTR; al asumir que los dos electrodos poseen las mismas caracte-

risticas se tiene que ¥y, = Xp =% = —ig. Debido a lo anterior, la expresion (5.1.1) queda de la
forma:

G
) -
(1+iag4g) + (G2

La probabilidad de transmision 7 (F) en términos de la funcién de Green Gy, esta dada por:

G4 =

(5.1.2)

T (E) =Tr I .G14TrGY,] | (5.1.3)
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5. PROPIEDADES DE TRANSPORTE EN LA MOLECULA BIFENILO.

donde Gﬂ es la funcién de Green avanzada para una molécula de bifenilo acoplada a dos
contactos mediante las energias I'y, y I'g. Debido a la consideracion de electrén no interactuante,
el electrén que pasa a través de los dtomos de carbono en la molécula de bifenilo solo ocuparé
un estado por cada dtomo de carbono, lo que significa que se considera inicamente un nivel de
conduccién en el sistema, asi ['p, 'z, y las funciones de Green son niimeros y no matrices, de tal
manera que:

T (E) = Tr [ 1G4 rGY,| = TLGuI'rGY,. (5.1.4)

Al reemplazar la expresion (5.1.2) en la funcién de transmision se obtiene:
(TGsh)”

_\2 _ 2
’(1%@345) +(GR)* I

T(E) = (5.1.5)

Esta funcién es la probabilidad de transmision para un inico electréon con energia de inyeccién
FE atraveés de la molécula de bifenilo, donde las funciones de Green G614 y G(1)4 son los propagadores
para el sitio 4 y del sitio 1 al sitio 4 de la molécula ( Ver: Figura 4.1.2) y estan dados por (4.1.29)
y (4.1.30).

1.0 ; ; ' ; ;
0.8} : : — T'=1eV : : ]
0.0 : : : ' :
2
10 ; ; ;
= f ; f ; f
0.0 i
2
10 . . !
0.0 !
0 2

EieVl

Figura 5.1.1.: Probabilidad de transmisién a través de molécula de bifenilo con tres tipos de
acoplamiento electrodo-molécula-electrodo.

Se presentan los resultados calculados para la probabilidad de transmision (5.1.5) en la Figura
5.1.1. De aqui en adelante se fijan las energfas por sitio €, al igual que las energias en los electrodos
€ny ¥ €n,, Dresentes en el Hamiltoniano (1.2.1), asi que € = €,,, = €,, = 0eV/; la energia de enlace
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5. PROPIEDADES DE TRANSPORTE EN LA MOLECULA BIFENILO.

t entre cada anillo de la molécula de bifenilo tiene un valor de t = v cos? (), siendo v = 1eV la
energia de enlace entre atomos de carbono en la molécula.

En el calculo de la probabilidad de transmisién se considera una molécula plana, es decir con
© = 0, donde las energfas de enlace I'y, y I'g son las mismas, para los dos tipos de acoplamientos:
un acoplamiento débil I' = 0,1eV y acoplamientos fuertes I' = 1eV y I' = 2eV. Se fija la energia
de equilibrio de Fermi Er en cero y se mide la energfa en unidades de v.

La Figura 5.1.1 muestra la variaciéon de la transmision en funcién de la energia de inyeccion del
electron E, en donde las curvas roja y azul son las transmisiones para los acoplamientos fuertes
v la curva verde es la transmisiéon para un acoplamiento débil.

Los picos de resonancia estan asociados con las energfas propias de la molécula y al observar el
caso del acoplamiento débil, existe una resonancia para cada uno de los 12 sitios atémicos en la
molécula de bifenilo, éste hecho es debido a que los estados de los electrodos no se han mezclado
con los de la molécula. También se puede ver que los picos de resonancia se encuentran localizados
en forma simétrica, separados por la brecha de energia alrededor de la energia de Fermi Ep, y
en los acoplamientos fuertes, algunos de los picos de resonancia desaparecen cambiando asi los
valores propios de la molécula, esto ocurre por la hibridacién o mezcla ya mencionada, como se
ha reportado en [27].

5.2. Corriente en la Molécula de Bifenilo.

La corriente es calculada para la molécula de bifenilo mediante la expresion (2.2.31), donde se
tienen en cuenta dos clases de unién de la molécula a los electrodos, ademas de lo anterior se
hace rotar un anillo de la molécula, donde la energia de acoplamiento entre los anillos es de la

forma t = v cos? (). La Figura 5.2.1 muestra la relacién L para las configuraciones T’ = 0,1eV/,

1o
[ =1eV y I = 2eV de energia de acoplamiento de la molécula con los electrodos, donde Iy = Qf
v presenta unidades de corriente por unidades de accién.

Como se puede observar, al aumentar el voltaje aplicado, la diferencia entre potenciales elec-
troquimicos se hace més grande, cuando un potencial electroquimico coincide con un valor propio
de la molécula, hay un salto en la energia de inyecciéon del electron, tal como se observa en las
curvas de las Figuras 5.2.1a, 5.2.1b y 5.2.1c; cuando la molécula se satura, es decir, no puede
almacenar mas electrones, la energia de inyeccién pasa a ser una constante y no habra saltos
de energia por mas que se incremente la diferencia entre potenciales electroquimicos. Esto se
observa en todas las curvas para un voltaje alrededor de los 5V olt. Para este valor se obtiene una
méxima energia de inyeccién del electrén, en donde energfa se encuentra relacionada directamen-
te con la corriente I, asi que un maximo en la energia de inyeccién representa un maximo en la
amplitud de la corriente. También se observa que a diferentes angulos de giro entre los anillos de
la molécula se obtienen propiedades conductoras o completamente aislantes.

Ahora se considera la molécula plana y se realizan variaciones de temperatura global del sistema
Ty en el acoplamiento en donde se ha observado mayor amplitud en la energia de inyeccion, el
cual es T' = 1eV (Ver: Figura 5.2.2).

En la Figura 5.2.2 se encuentran representadas cuatro curvas relacionadas para cuatro tem-
peraturas globales diferentes Ty = 0K, Ty = 50K, Ty = 200K y Ty = 300K; las ampliaciones
observadas en los recuadros en el interior del grafico, muestran que las variaciones de tempera-
tura producen cambios demasiado pequefios en la energia de inyeccion del electréon, por lo cual
los cambios de temperatura por debajo de la temperatura ambiente no producen un cambio
considerable en las propiedades de transporte.

La corrientes calculadas mediante el formalismo de Landauer no presentan el comportamiento
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5. PROPIEDADES DE TRANSPORTE EN LA MOLECULA BIFENILO.

ohmico predicho por la electrodinamica clésica, esto se debe a que al utilizar el formalismo de
Landauer se encuentra informacién a un nivel nanoscépico propio de la mecanica cuantica.
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Figura 5.2.1.: Energfas de inyeccion del electron para dos tipos de acoplamiento, debil [ =0,1eV
y fuerte I' = 1leV y I' = 2eV, considerando diferentes angulos de giro en uno de
los anillos de la molécula.
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Figura 5.2.2.: Energia de inyeccién del electréon para temperaturas por debajo de la temperatura
ambiente.

5.3. Conductancia en la Molécula de Bifenilo.

La conductancia dada por (2.2.33) es calculada para un acoplamiento fuerte de I' = 1eV y con
energias por sitio € = 0. Aqui al igual que en la seccion anterior, se hace rotar un anillo de la
molécula de bifenilo ¢, para cuatro valores diferentes ¢ =0, p = 7, ¢ = T y ¢ = 5, como se ve
en la Figura 5.3.1.

La conductancia es la funcion de transmisién 7 (E) veces una constante de normalizacion, ésta
constante tiene un valor de Gy = % Se observa que para ¢ = 0 se obtiene un valor méximo en
la conductancia y a medida que el angulo aumenta la conductancia disminuye ya que el electréon
tiene menor probabilidad de transmisién para cualquier valor de energia. Esto sucede porque los
orbitales de conduccién de los 4tomos de carbono estan ortogonalmente localizados, por lo cual
la existencia de un angulo ¢ = 7 en los anillos de la molécula produce una conductancia nula.
Lo mé&s importante de estos resultados es que las caracteristicas conductoras y aislantes de la
molécula de bifenilo pueden ser controladas por medio de la rotacién de los anillos.
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Figura 5.3.1.: Conductancia de la molécula de bifenilo para I' = 1eV.

5.4. Coeficiente Seebeck en la Molécula de Bifenilo.

Se estudian los efectos de transporte en una molécula de bifenilo sometida a un gradiente de
temperatura, donde estos efectos son analizados por medio del coeficiente Seebeck, el cual esta
dado por (3.1.10). Se tienen en cuenta dos tipos de uniéon de la molécula con los electrodos, de
la misma forma como se ha realizado para la probabilidad de transmision ( Ver: Figura 5.1.1).

La energia de equilibrio de Fermi EFr se encuentra determinada respecto al alto orbital mo-
lecular ocupado, por sus siglas en ingles (HOMO) y al bajo orbital molecular desocupado, por
sus siglas en ingles (LUMO)!. Estos orbitales atémicos estdn localizados en Eg ~ 0,5¢V y en
E;, ~ —0,5eV, los cuales estan representados por picos de resonancia en la funcién de transmision
(Ver: Figura 5.1.1).

En la Figura 5.4.1, se observa que la molécula de bifenilo presenta un incremento en las
propiedades termoeléctricas en energias, donde hay un nodo en la funcién de transmision, este
fenomeno es explicado en [36] para un conjunto de moléculas diferentes, en donde los nodos
de la funcién de transmisién indican que el sistema es muy desordenado para estos valores de
energia, lo cual bloquea completamente el transporte de carga, pero la entropfa del sistema crece
considerablemente.

El cambio de signo en el coeficiente Seebeck depende de si la conductancia es determinada por

'El alto orbital molecular ocupado (HOMO) en los semiconductores orgéanicos, es el analogo a la banda de
valencia en los semiconductores inorgéanicos y el bajo orbital desocupado (LUMO) es el analogo a la banda de
conduccién.

34



5. PROPIEDADES DE TRANSPORTE EN LA MOLECULA BIFENILO.

electrones o huecos |37, 38].

QuV/K)

QuV/K)

Figura 5.4.1.: Coeficiente Seebeck de la molécula de bifenilo, para dos tipos de acoplamiento con

los electrodos. (a) Coeficiente Seebeck con Ty = 100K, (b) Coeficiente Seebeck con
Th = 15K.

Las curvas de la Figura 5.4.1 son los comportamientos del coeficiente Seebeck para un aco-
plamiento débil T' = 0,1eV (linea verde) y dos acoplamientos fuertes I' = 1eV (linea roja) y
[ = 2eV (linea azul), donde los valores de energia para cada pico de resonancia no cambian si
se cambia la temperatura de equilibrio global Tj. Se puede observar este fenémeno al comparar

la Figura 5.4.1a con la Figura 5.4.1b, y para un rango méas amplio de temperaturas puede verse
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la Figura 5.4.2, donde se observa el comportamiento del coeficiente Seebeck para un rango de
temperaturas entre 0K y 300K.

La Figura 5.4.2a muestra que alrededor del nivel HOMO, la conductancia estd dominada por
huecos y al rededor de la energia © = —2eV, existe un nodo en la probabilidad de transmi-
sién, por tanto hay un bloqueo en la conduccién de huecos y ocasiona un maximo de entropia,
como lo explica J.P. Bergfield et al. en [36]. De otra parte, la molécula presenta una potencia
termoeléctrica de aproximadamente —160%, a temperaturas cercanas a los 300K. Al rededor
del nivel LUMO, la conductancia estd dominada por electrones, pero con una potencia termo-
eléctrica baja, también se observa que en el centro de los niveles HOMO y LUMO, la potencia
termoeléctrica es nula, y finalmente para una energia de ~ 2,5eV y a temperaturas cercanas a
los 300K se obtiene un maximo en potencia termoeléctrica, ocasionada en mayor medida por la
conduccién de electrones.

La Figura 5.4.2b muestra el coeficiente Seebeck para un acoplamiento de I' = 2eV entre la
molécula y los electrodos, donde debido a la hibridacién de los estados de la molécula con los
estados de los contactos, los nodos y méaximos en transmisiéon cambian. Para esta configuracion
establecida, la mayor potencia termoeléctrica alcanzada por la molécula de bifenilo, se encuentra
al rededor de 100% a una energfa de ~ 2,5eV.

300

200

Ty(K)

0 = 150 F
=

100 |
=20

50 | 1 120 50 | 1 —40

-160 -60

Figura 5.4.2.: Coeficiente Sheebeck en funcion de la temperatura y la energia de inyeccion del
electron. (a) Acoplamiento débil I' = 0,1eV. (b) Acoplamiento fuerte I' = 2eV.
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CAPITULO

CONCLUSIONES.

Se realizd una aproximacion de enlace fuerte para describir una molécula de bifenilo acoplada a
dos contactos metalicos, donde es aplicado el método de decimacién o renormalizacién discreta del
espacio para determinar las propiedades de transporte de la molécula, el cual se basa en técnicas
de funciones de Green. Se calcul6 la probabilidad de transmision, la relacion de la energia de
inyeccién del electréon % con el voltaje aplicado y la conductancia, donde para % se considera
un acoplamiento débil I' = 0,1eV y dos clases de acoplamiento fuerte I' = 1eV y ' = 2eV junto
con la dependencia con el dngulo de giro ¢ en uno de los anillos de la molécula.

También se estudié la conductancia de la molécula bajo estas rotaciones en los anillos, donde se
observé que las propiedades conductoras o aislantes de una molécula de bifenilo, a diferencias de
potencial electroquimico y en equilibrio térmico, pueden ser modificadas al hacer rotar los anillos
de la molécula y mediante la manipulacion de las energias de contacto con los electrodos efectuar
variaciones en las amplitudes de la corriente; como también se pudo observar que las variaciones
de temperatura global por debajo de la temperatura ambiente no modifican considerablemente
las propiedades de transporte de la molécula.

Bajo la consideracién de un gradiente de temperatura se calculd el coeficiente Seebeck en la
molécula plana, para una configuracién de acoplamiento débil T' = 0,1eV y fuerte T' = 2eV,
donde se observaron caracteristicas aislantes y semiconductoras a energfas y a temperaturas
especificas aplicadas en la molécula, por ejemplo, una méaxima conduccién de electrones a una
energia de 2,5eV y a una temperatura de 300K o una maxima conduccién dominada por huecos
alrededor del nivel HOMO a una energia de 0,5eV. Los comportamientos anteriores caracterizan
las propiedades de transporte de la molécula de bifenilo, haciéndola una posible candidata para
su implementacién en la electrénica molecular.
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APENDICE

FUNCIONES WANNIER.

La funcién de Wannier asociada con el nimero cuantico de banda n y con el sitio de red Ry
es definida como:

b (r—Ry) = X/INZexp(ik~Rl)Bn7k (r) (A.0.1)
k
By (r) =exp (ik - r) up k (r), (A.0.2)

donde B, x (r) son las funciones propias de Bloch, u, x (r) es conocida como funcién de Bloch,
la cual puede ser una funcién peridédica cualquiera, cuya periodicidad es la misma que la de la
red donde se mueve el electréon. No se necesita conocer una expresiéon analitica para analizar un
solido, basta con aplicar la condicién de periodicidad uy, k (r + Ry) = uy, k (r), entonces la funcion
propia de Bloch puede ser escrita como (1.1.2).

Las funciones Wannier, ¢, (r — R;) forman un conjunto completo ortonormal; asi cualquier
operador, por ejemplo un Hamiltoniano, puede ser expresado en una representaciéon Wannier.
Esta representaciéon puede ayudar a que las energias propias asociadas con un ntmero cudntico
de banda particular ng estén bien separadas de todas la otras energias propias. En este caso
los elementos matriciales del Hamiltoniano H, entre ¢y, (r — R;) v ¢n (r — Ry,) (con n # nyg),
pueden ser mucho mas pequefios que |e, — €p,|, entonces a una primera aproximacion, los ele-
mentos pueden ser omitidos. Se asume que la banda ng es asociada con un tinico orbital atémico
¢ (r — Ry) por atomo; entonces, el conjunto {¢n,, (r — R;)} no es otro que una versiéon ortonor-
malizada del conjunto {¢ (r — R;)}. Si el conjunto anterior se asume ortonormal, entonces las
funciones Wannier ¢,,, (r — R;) y el orbital atomico ¢ (r — R;) coinciden [32].
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APENDICE

FUNCIONES DE GREEN INDEPENDIENTES DEL TIEMPO.

Se pueden definir las funciones de Green como soluciones de ecuaciones diferenciales inhomo-
geneas del tipo:
(z—L(r)G(r,x',2) =6 (r—1'). (B.0.1)

La ecuacion anterior es sujeta a condiciones de frontera para r o r’ en una superficie S del
dominio 2 de r y r’; se asume que z es una variable compleja con A = Re{z} y n = Im {z} con
L (r) independiente del tiempo y lineal, este operador diferencial hermitico! posee un conjunto
de funciones propias {¢y, (r)}, asi:

L (I’) bn (I‘) = An®Pn (I’) ) (B.O.Q)

donde ¢ (r) satisface las mismas condiciones de contorno que G (r,r’, z), el sub-indice n es-
pecifica cada funcién propia con su respectivo valor propio, donde el conjunto de {¢, (r)} se
considera ortonormal, de esta forma se obtiene:

[ 615 6 () = b1, (B.0.3)
Q

el conjunto de funciones ¢,, también cumple completes, en consecuencia:
S 6 (1) 6 (1) =5 (r— 1), (B.0.4)
n

el indice n representa un conjunto de valores discretos (para la parte discreta de el espectro de
L) o valores continuos (para la parte continua de el espectro de L). De forma similar, el simbolo
>, seria interpretado como Z/n + [ de, en donde Z; indica una suma sobre las funciones propias
pertenecientes a la parte discreta del espectro y [ dec representa la integral sobre el espectro
continuo.

1Un operador lineal L, actuando sobre funciones arbitrarias complejas, ¢ (r) y ¢ (r), definidas en Q y que
satisfacen las condiciones de contorno, es llamado hermitico si [, ¢* (r) Lt (r)dr = { [, %" (r) Lo (r)dr}” =

Jo Lé (x) 9" (r).
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Para trabajar con funciones de Green es conveniente introducir la notaciéon de Dirac, por lo
cual se puede escribir:

On(r) =(r[¢n), ¢, (r) = (¢n]r) (B.0-5)
§(r—r')L(r)= (x| L|r") (B.0.6)

G (r,r',2) = (|G (2) |r) (B.0.7)
(r|r')=6(r—1) (B.0.8)

/dr Ir) (r|] =1, (B.0.9)

donde |r) es el vector propio del operador posicion. Con la notacion de Dirac se pueden
reescribir todas las expresiones de la (B.0.1) a la (B.0.4), de la siguiente forma:

(z—L)G(2)=1 (B.0.10)
L |¢n> = An |¢n> (B.O.ll)
(On | dm) = Onm (B.0.12)
Z |¢n> <¢n| =1L (B.O.l?))

Si todos los valores de z — L son diferentes de cero, es decir si z # {\,}, entonces podemos
expresar la funcion de Green como:

1 &) (&nl
_ -y B.0.14
G () =L “~ z-X (B.0.14)
entonces la funcién de Green G (z) se puede escribir como:
5 |¢n) (&nl |Pc) (¢l
) = P )\n +/dc o )\C (B015)
0, en la representacién de r como:

G (r,r,z) = Z'% / ¢C Pe () 9 (') (B.0.16)

n

Como L es un operador hermitico, todos sus valores propios {\,,} son reales; de esta forma si
Im {z} # 0, entonces z # {\,}, lo cual significa que G (z) es una funcién analitica en el plano
complejo excepto en algunos puntos o posiciones del eje real que corresponden a los valores propios
de L. Como se puede ver en (B.0.15) y en (B.0.16) G (z) exhibe un tnico polo en la posicién
de los valores propios discretos de L. Si z = A, donde A pertenece al espectro continuo de L,
G (r,r’;)\) no esta bien definida ya que el integrando en las ultimas expresiones tiene un polo.
En el caso usual, en donde estados propios asociados con un espectro continuo son propagados
o extendidos (es decir, no decaen cuando r tiende a infinito), los limites de G (r,r’, X +in) con
n — 07 existen pero son diferentes uno del otro. Este tipo de espectros continuos producen una
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brecha en G (z) a lo largo de partes de el eje real. En sistemas desordenados existe la posibilidad
de asociar un espectro continuo con estados propios localizados (es decir, estados que decaen
rapidamente cuando r — oo, asi que la funcién normalizada {¢,, (r)} se aproxima a un limite
diferente de cero con 2 — oo). Un espectro continuo con estados propios extendidos, con A que
corresponde a tal espectro se definen dos funciones de Green como sigue:

+ / - 1z / .

G (r,r ,)\) = nlg(r)l+G (r, r,\+ m) (B.0.17)
_ / _ , 12 .

G (r,r ,)\) = ngr(r)l+G (r, r,\— m) : (B.0.18)

De (B.0.16) es facil ver que:
G* (r,r',z) =G (r',r,z*) (B.0.19)
Si zesreal, z =\ y A # {\,}, de acuerdo con (B.0.19), G (r,r’, \) es hermitica; en parti-

cular, G (r,r’, \) es real. Por otro lado, se tiene que A\ pertenece a un espectro continuo, asi en
concordancia con (B.0.19), (B.0.18) y (B.0.17) se obtiene que:

G~ (r,,\) = [GT (r/,r,\)]", (B.0.20)

por tanto:
Re {G™ (r,r,\)} =Re{G" (r,r,\)} (B.0.21)
’ Im{G™ (r,r,\)} = -Im {G" (r,r,\)}. (B.0.22)

1
rtiy

Se usa la identidad lim
y—0t

identidad es conocida con el nombre de identidad de Sokhotski—Plemelj, con la cual se calcula el
valor para G (\) y G~ ()) de la siguiente forma:

GT(\) = lim Z'M+ lim / do19e) 9el (B.0.23)

n—0t4— 2z — Ay + 10 p—0+ z2—Ae+in’

= P% F imd (z), donde P es el valor principal de Couchy. Esta

n

y al aplicar la identidad de Sokhotski-Plemelj se obtiene:

6+ =3 (P = im = Al (6l + [ de (P = im0 ) o) (o] (B2

n C
n

y para G~ (\) se tiene:

=Y (PZ fAn +imd (2 — /\n)) () (] + /dc (PZ EAC +imd (2 — )\C)> 16} (@] . (B.0.25)

n

Por lo cual la discontinuidad, AG (), puede ser expresada en términos de una funcién delta:
AGAN)=GT(N) -G (\) = —2mid (A— L) (B.0.26)
o en la representacién de r asi:

AG (r,r,2) = =2miY 5(A— ) én(r) ¢} (¥) (B.0.27)
= —2miS (A = M) 6 (1) 6 (¥)

—27i / ded (A = Ae) ¢ (r) @5 (1) .
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B. FUNCIONES DE GREEN INDEPENDIENTES DEL TIEMPO.

Las expresiones (B.0.24) y (B.0.25) se pueden escribir de la forma:
G (r,1, ) Z¢" :FWZM M) 6 (v) 6 (1), (B.0.28)

y para obtener la traza de G* (r,r, \) se integra con respecto a r:

/erjE (r,r,z) = /dr |G (N |r) = Tr {GF (\)}

Asi la expresion anterior se puede escribir de la forma:

/ceri (r,r,2) :PZ )\_1)\ $i7r2(5(/\—)\n), (B.0.29)

donde la cantidad >, 0 (A — Ay,) es la densidad de estados en A y N (X) es el namero de
estados, donde A (\) d\ da el nimero de estados en el intervalo [A\, A 4+ d)\], asf la cantidad:

= 3760~ M) 6 (1) 65 (6) =

= 37O M) ()67 1) + [ e (3= Ac) 6 (1) 67 1), (B.0.30)

donde o (r, ), es la densidad por unidad de volumen en el punto r. Al sumar sobre todos los
puntos r la densidad p, se obtiene el nimero total de estados, asi:

N\ = /g(r, A)dr. (B.0.31)

Al comparar (B.0.27) y (B.0.30) se puede ver la relacion entre la densidad de estados por
unidad de volumen y la discontinuidad de la funcién de Green AG (\) y con (B.0.28) se observa
la relacion con los elementos diagonales de la matriz G* (r,r’, \), asi se deduce:

o(r,\) = I{lem {Gi (r,r,\)} = —%AG (r,r,A), (B.0.32)
T

™

entonces, se obtiene el numero de estados de la siguiente forma:
1 1
N\ = :FW/Im {G* (r,r,\)} dr = F—Im {TrG*= ()} (B.0.33)

G (z) puede ser expresada en términos de la discontinuidad AG (\), con la aplicacion de la
propiedad [ dxzd (z — ') f (x) = f (/) ast:

G(r,r',2) = Z% (Zr)_qfn(rl / dAZcS (= Ay 2@ _cbg (r)
_ L [ pAGEry
= 5 | AT (B.0.34)

entonces G (r,r’, 2), viene dada por:
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B. FUNCIONES DE GREEN INDEPENDIENTES DEL TIEMPO.

[ee]

' 0(r,\)
= : B.0.
G (r,r',z) /d)\ p— (B.0.35)

—00

Se puede ver que la densidad o (r,\') en funcién de X consiste de una suma de funciones §
(correspondientes al espectro discreto de L) y una funcién continua (correspondiente al espectro
continuo de L), como se muestra en (B.0.30). La ecuacion (B.0.35) muestra que la densidad de
estados por unidad de volumen permite calcular la funcion de Green G (r,r’, 2), para todos los
valores de z = X +is [32].
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APENDICE

DENSIDAD DE ESTADOS.

Un sistema con un conjunto de valores propios dado por €,, presenta una densidad de estados
dada por:

0(BE)=) 6(E—en). (C.0.1)

La expresién anterior, no muestra una densidad espacial de estados. Para obtener una densidad
local de estados se debe multiplicar la funcién de distribuciéon delta por la probabilidad de
encontrar un estado en un canal del sistema denotado por d, esto se expresa de la siguiente
manera;

Q(da E) = Z |®n (d)‘zé(E - En)a

Se supone un sistema con un nivel de energia e desacoplado de un electrodo con un conjunto
de niveles de energia .. Entonces, la densidad total de estados para el electrodo est4 dada por:

0By =Y 6(E—e) =0(E—e)+ 3 6(E—e), (C.0.2)

mientras que la densidad de estados en el tnico canal del sistema, es:

0(d,E) =) 10, (d)|*6 (E—en) =6(E—e). (C.0.3)

Al momento de conectar el sistema al contacto, las densidades de estados de los niveles de
energia del electrodo, empiezan a aparecer en el sistema, donde siempre se mantendré un nivel
de energia con una méaxima densidad de estados. Al observar los niveles de energia en el sistema
se tendrén variaciones en las densidades de estados de estos niveles, estas variaciones reflejan la
fraccién de funciones de onda residentes en el sistema.

Generalmente, se puede definir la densidad local de estados g (r, E) como la probabilidad de
encontrar un estado en cada nivel en la posicién r, asi:

o(r, E) = |0n (x)* 6 (E —en) (C.0.4)

48



C. DENSIDAD DE ESTADOS.

la cual representa los elementos diagonales, divididos por 27 de un concepto més general
llamado funcién espectral [A (F)]. En la representacion de funciones de onda, la funcién espectral
se determinada con:

A(r,x/ E) =21 0, (r)5(E —en)0; ('), (C.0.5)
de forma similar se expresan las densidades de electrones, asi:

Z 10 (0)? fo (€n — 1), (C.0.6)

donde fo (E) = (1 +exp (E/KT))™", es la funcion de distribucion de Fermi', y n (r) puede
ser vista como el elemento diagonal de la matriz densidad:

') =) 0, (r) foen— 1) 05 (r'). (C.0.7)
n
La expresiéon anterior es una representacion del espacio real de la siguiente relacién matricial:

[p] = fo ([H] — p[I]). (C.0.8)

Al usar los mismos argumentos anteriores, se determina que la expresion (C.0.5), es la repre-
sentacion del espacio real de:

[A(E)] = 270 (E[I] — [H)) , (C.0.9)

donde se escogen las funciones propias de Hg como las funciones base. Esto implica que [Hy]
es diagonal. Por tanto, [A (E)] también es diagonal, asi:

5(E—61) 0 0
B 0 S(E-w) 0 -
[A(E)] =27 0 0 5(E—e3) - (C.0.10)

Se puede escribir la funcién espectral en cualquier representacién y sus elementos diagonales
determinan la densidad local de estados veces 27. Justamente como los elementos de la diagonal
de la matriz densidad determinan la densidad local de electrones en la representacién establecida,
el nimero total de electrones N estda dado por la traza de [p], la cual es independiente de la
representacion, por lo cual se obtiene:

N=Tr[p Zfo

de forma similar, la densidad de estados dada por la traza de la funcion espectral [A] dividida
por 27 es independiente de la representacion y es escrita en la representacién de estados propios
de la siguiente manera:

Q(E):%Tr Z(s —€n). (C.0.11)

!La funcion de Fermi tiene dos posibles valores: 1 para estados ocupados y 0 para estados no ocupados, los
valores entre 0 y 1 indican el promedio de ocupacién de algtin estado que estd en algiin momento ocupado y
en otro no ocupado.
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C. DENSIDAD DE ESTADOS.

Si se calcula el niimero total de estados en cualquier punto integrando sobre todo el espectro
de energias, el resultado es uno (1). Se considera un sistema desacoplado al electrodo el cual
posee un solo nivel de energia. Este nivel se ensancha dando origen a una serie de niveles en
el momento de conectar el sistema al electrodo, cada uno de estos niveles posee una densidad
de estados determinada, esto indica que las funciones de onda para cada nivel contribuyen de
manera diferente en el sistema. La integral de la densidad local de estados sobre todos los niveles

de energia da como resultado:
oo

/ dEo(r,E) = 1.

La expresion anterior representa basicamente los elementos diagonales de la matriz [ fooo % [A(E)].
Por tanto:

_ 100 -
[Sea@n=lo o 1 o],

—0o0

donde esta cantidad permanecera de la misa forma en cualquier representaciéon ya que la matriz
identidad no cambia asf se cambie la base.

Relacion Entre las Funciones de Green y la Funcion Espectral.

Para evaluar la funcién espectral es conveniente buscar una funcién que presente las mismas
propiedades que la funcién delta, de tal manera que:

‘*}

216 (E —€,) =

se suma y se resta inE e ine,, con el fin de poder expresar el delta en términos de funciones
de Green. De este modo:

n ’
(E — €, +1n) (E — €, —in) In—0+

270 (E — €y)

. 1 1
- Z(E—en+io+_E—en+io+>‘

Por lo anterior la funcion espectral (C.0.9), en su forma matricial se puede escribir como:

216 (E[1] — [H.]) i {[(E +i0t) I, — H] ™ = [(B—i0") I, — H.] ‘1} (C.0.12)
A(BE) = i[G(B)-G*(B)], (C.0.13)

donde las funciones de Green retardada y avanzada estdn dadas por:

-1

G(E) = [(E+1i0") I, — HJ] (C.0.14)

-1

Gt (E)=[(E—i0") I, — Hy] (C.0.15)
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C. DENSIDAD DE ESTADOS.

Relacion Entre la Funcion Espectral y la Matriz Densidad.

Con el uso de las propiedades de la funciéon delta se puede reescribir (C.0.8) de la forma:

o

b = /dﬂmw—uwQE@—Hm

- [ SohE-nA®), (€016

—0oQ
El termino [AQ(E)], es la version matricial de la densidad de estados ¢ (E), y de manera analoga
la matriz densidad [p] es la versi6n matricial del namero total de electrones N. Se puede observar
la relacion entre el nimero total de electrones y la densidad de estados ¢ (E), que estd dada por:

N = /dEfo (E—p)o(E), (C.0.17)

asi, el niumero de electrones es obtenido por la multiplicacion de los estados ¢ (E) dE por la
funcién de distribucion de Fermi y sumando las contribuciones de todas las energias [34].
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APENDICE

TIEMPO DE VIDA EN LOS ESTADOS DEL SISTEMA.

La funciéon de Green representa una respuesta a un impulso de la ecuacién de Schrédinger y
ayuda a entender la relacién entre el ensanchamiento del nivel y el tiempo de vida, los cuales
resultan del acoplamiento del sistema al electrodo. Como punto de partida se escogen las funciones
propias del Hamiltiniano del sistema lo cual indica que este Hamiltoniano y la funcién de Green
son diagonales:

1
E—e1+i0t 0 0
0 E—egl—‘,-i(hL 0
(G (B)] = 0 5 1 (D.0.1)

E—e3+i0F

Se considera la transformada de Fourier de G (E) definida por

[e.9]

o] = [ oo (f?) G (B)

—0o0
oo

[ exp (£)
a 2rh E — e + 0t
= —%u(t)exp (Z( 6—210 ) ),

donde wu (t) es la funcion paso definida de la siguiente manera:

0 t<o0
u(t) = ,
1 t>0

donde el indice indice r hace referencia a la funcién de Green retardada, y G (t) es cero para
t < 0. Con esto la funcién de Green retardada es también diagonal y queda representada de la
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D. TIEMPO DE VIDA EN LOS ESTADOS DEL SISTEMA.

forma:
exp (=) 0 0

. — 0 exp (=it 0
[Gr(t)]:?u(t)exp(—Oth) 0 p<0h ) exp (Zisit) .. |- (D02)

Los elementos matriciales de G”

" (t) satisfacen la la ecuacion diferencial:

<ih§t — en> Gr. (t)=46(t).

Se puede entonces, escribir esta ecuacién en su forma matricial como:
i 1wy [G"“ (t)} = [1]5(t). (D.0.3)
ot

Los elementos de la matriz G’Zm (t) indican que el n-ésimo componente de la funciéon de onda
estd dando una excitacién en su m-ésimo componente, de esta forma se logra entender natural-
mente el término de la funcion de Green retardada. Sin embargo, matematicamente existe otra
solucion a la ecuacion diferencial (D.0.3), pero debido a que no se puede tener una respuesta sin
antes tener una excitacion dicha solucién no presenta un significado fisico, a esta funcién se le

denomina funcién de Green avanzada [é“ (t)}

[éa (t)] - [G (—t)] " (D.0.4)

La funcion de Green avanzada puede escribirse como (D.0.2) asi esta queda:
exp (=) 0 0
_ . 0 exp (Lﬁﬂ) 0 ...
o n h :
[Ga (t)] = u (—t)exp (07¢) 0 0 exp (7l£3t) s (D.0.5)

donde la expresion (D.0.5) es la transformada de Fourier de G~ (E). Se puede observar la
diferencia en el espacio de energias de la siguiente manera:

Retardada Avanzada
G(E)=[(E+i0") I, — H] " Gt (E)=[(E—i0") I, — H] .

Asi la tinica diferencia entre las dos funciones en el espacio de energias, es el signo del termino
infinitesimal 0" adherido como un arreglo matematico para quitar la discontinuidad de la funcién
al hacer la transformada de Fourier y junto a {©.} darle interpretacion como la extraccion de
electrones del electrodo (2.1.2). Al hacer la transformada de Fourier y dejar estas dos soluciones
Gy G en el espacio temporal, se observa que G” (t) es cero para t < 0y G®(t) es cero para
t > 0 con una discontinuidad para ambas en ¢ = 0, y mientras que una es interpretada como la
respuesta debida a un impulso de excitacién la otra no presenta significado fisico.

Se puede hacer la transformada de Fourier de la funcién espectral para obtenerla en el espacio
temporal de la siguiente forma:

A () =i |G (1) = G (1)) (D.0.6)
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D. TIEMPO DE VIDA EN LOS ESTADOS DEL SISTEMA.

Como ambas funciones G, (t) y G%, (t) satisfacen la misma ecuacion diferencial inhomogénea
entonces la funcién espectral satisface la ecuacion diferencial homogénea:

0 ~
n = [H) ) [A@0)] = [0
(ingy ~ 121} [4(0)] = o
Asi, la funcién espectral no presenta discontinuidad en ¢t = 0 como G”, (t) y G2, (t).

Interpretacion de la Auto Energia.

Ahora ya que se conoce la interpretacion de las funciones de Green en el dominio temporal,
entonces se puede escribir, a través de una transformada de Fourier, una expresion general para
un sistema unido a un contacto. Hacer la transformada de Fourier resulta ser facil siempre y
cuando ¥ sea independiente de la energia. Se escribe la ecuacién de Schrodinger para el sistema
y el electrodo! de la siguiente forma:

(ih; —[H,] - [2]) [ér (t)} = [1]6 () (D.0.7)

Se supone la auto-energia es independiente de F, y se asume un sistema con un dnico nivel de
energia €, as{ [H] y [X] pasan a ser numeros, asi:

(ihi—e—E)éT(t):cS(t).

La solucién de la ecuacion anterior es:

ar (t) = —%u () exp <J(E+hz)t> , (D.0.8)

dado que X es complejo se puede separar en su parte real y su parte imaginaria, para expresar

(D.0.8) de la forma: | 3
G7 (1) = —u(t) exp <—“ht) exp <_'Vt> (D.0.9)

en donde € = € + ReX y v = —2ImX. La parte real de la auto-energia causa un cambio en el
nivel de energia de € a €, mientras que la parte imaginaria de este da a los estados propios un
tiempo de vida finito, esto se puede ver con mas claridad si se calcula el modulo al cuadrado de
la expresion (D.0.9).

en el argumento de la exponencial se halla la relacién existente entre el tiempo de vida de los
estados con la parte imaginaria de la auto-energia % =—3%= 21%12. También se puede relacionar
el tiempo de vida de los estados con el ensanchamiento de las densidades de estados, para lograr

esto solo es necesario hacer una transformada de Fourier a (D.0.9) con lo cual se obtiene:

1

G(E)= =—F——
E—é+i3

(D.0.10)

!Las interacciones del sistema con el electrodo se introducen en la auto-energia ¥ = H,G.H,, es decir que
cuando se escribe la ecuacién de movimiento del sistema-electrodo, se adhiere al Hamiltoniano del sistema H,
la auto-energia 3.
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D. TIEMPO DE VIDA EN LOS ESTADOS DEL SISTEMA.

De este modo también es facil apreciar la relaciéon de la densidad de estados y la funcién
espectral:

A(E) , 1 1
= F)= —
2 o(E) Z(E—eurz'; E—e/—z‘g>
,
- D.0.11)
> 7 (
(E—¢)+(3)

asi se observa la relacion entre la funcion densidad y el tiempo de vida 7 [34].
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APENDICE

POTENCIALES ELECTROQUIMICO Y ELECTROSTATICO.

Para introducir la cantidad g se considera un sistema en una distribucién de equilibrio gran-
canonica, entonces la cantidad g representa el cambio de energia del sistema, si una particula
es adherida o extraida de este, mientras se mantiene su volumen y la entropia constantes. De
manera mas precisa esta cantidad es definida a través de la energia libre de Helmholtz de un
sistema con N particulas a temperatura 7, Fiy = U — TS en donde U es la energia interna del
sistema y S es la entropia del mismo®.

En un sistema metélico en equilibrio y a temperatura cero, el potencial quimico corresponde
precisamente a la energia de Fermi, es decir la energia i para este caso puede verse como la
energfa del maximo nivel de llenado de los estados de los electrodos.

Se considera un sistema unido a dos electrodos metalicos, donde los potenciales quimicos son
ir para el electrodo de la derecha y pr el de la izquierda del sistema; asf los electrones en el
sistema responden a un gradiente de potencial quimico como si un “campo” de magnitud |V /e|
estuviese presente, en adicién a esta diferencia de potenciales quimicos los electrones también
responden a un campo eléctrico E. De estd forma la suma del “campo” de potencial quimico
—Vi/e y el campo eléctrico E conducen los electrones en el sistema de la forma:

E=E—-Vile. (E.0.1)

Se integra la cantidad anterior con limites rg y rz, con un resultado medible experimental-
mente:

y= LT AR /5 dr = ¢ (rp) — ¢ (r )+M7L =iy (E.0.2)

e

Se introduce el potencial electrostatico ¢ definido como:

le| Z; r,en(r’)
Z‘r_R‘ /d o~ (E.0.3)

!La cantidad p puede también ser definida como u = (8—1‘5)7, Vol
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E. POTENCIALES ELECTROQUIMICO Y ELECTROSTATICO.

donde |e| Z; y R, son la carga y la posicion del ion i, respectivamente de un material dado. El
siguiente término en la expresion es conocido como potencial de Hartree, el cual es generado por
una distribucion de densidad de cargas n (r'). En muchos casos se usa la energia potencial de
Hartree Vg = evy (r) como una aproximacion a la interacciéon de Coulomb de muchos cuerpos:

1 €2
W=y ——
22 ’I‘Z‘—I‘j‘

i#j

entonces, mediante el potencial de Hartree se escribe:
WD evg =Y Vi(r). (E.0.4)
i i

Esta es una forma de aproximacién de campo medio, donde el movimiento de los electrones es
considerado independiente uno del otro y los efectos de otros electrones es solo para proporcionar
el campo medio vy.

Se denomina a V como la diferencia de potenciales electroguimicos por unidad de carga, de
este modo podemos ver la diferencia entre potencial electroquimico y potencial quimico, donde
el potencial electroquimico es la suma del potencial electrostatico ep (r) y el potencial quimico
i, ast los potenciales electroquimicos para cada electrodo son los siguientes:

pr = ep(rr)+jir (E.0.5)
pr = ep(ry)+ ir. (E.0.6)

El potencial electroquimico es una cantidad clave en teorias de transporte, tanto el transporte
a diferencias de voltaje como a diferencias de temperatura [31].
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APENDICE

EXPANSION DE SOMMERFELD.

La expansién de Sommerfeld es utiliza para solucionar integrales de la forma:

. - 1
4dss0(6)f(€) IR R srwre ot

donde ¢ (g) es una funcion la cual desaparece para ¢ — —oo y no diverge tan rapido con
algunas potencias de € cuando € — oco0. Se puede integrar por partes, definiendo la siguiente
funcioén:

K(e) = / o (e') de'. (F.0.1)

Asi que:
/decp O f () =FEKE |7+ / de <—8J;§:€)>IC(5). (F.0.2)

Al evaluar la funciéon de Fermi en infinito cae a cero répidamente, mientras ¢ (¢) diverge
lentamente; al evaluarlas en menos infinito la funcién de Fermi converge a uno y ¢ (¢) se hace
cero, por tanto el primer término de (F.0.2) es cero. Se asume que K (¢) no varia mucho alrededor
de fi, por tanto es razonable expandir esta funcién en series de Taylor alrededor de € = 1. Por
lo cual se obtiene:

d"K (e)
den

/c<s>:/c<u>+nffl e

Introduciendo la expresion anterior en la integral (F.0.2), se observa que unicamente los tér-
minos pares sobreviven debido a que la derivada de la funcién de Fermi es par asi se encuentra:

] . (F.0.3)
0

]O dey (g) f (g) :/M o () de + i? (5(;:))‘2” (_aJ;S)> de C;f:n_11¢ (¢) ﬁ, (F.0.4)
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F. EXPANSION DE SOMMERFELD.

se realiza la sustitucion x = ﬁ (e — i) con de = KgTydz, y se logra obtener:

70616@(€)f(€) = /MSO(ff)dE

+ EOO 70 4 1 z dz (KgTy)™ ﬁ (¢)
‘ dre*+1) (2n)! B0 dern—17 i)
n=1_"

se denomina a la integral del segundo termino a,, en consecuencia la expresion anterior se
escribe como:

n=1

7 A 0o on—1
[ = [ e@de+ > an (KT (072@()]) (F.05)
I Z

—00

Al realizar una expansion geométrica podemos escribir a,, como:

1 1 1 1
(M:2<1_?n+§m_4m+5%_””> (F.0.6

La serie anterior es comtnmente encontrada en términos de la funcion zeta de Riemann, ¢ (n),
como:

1
donde:
Cn) =1+ 441y (F.0.8)
on 3n qn o

Para los primeros pocos términos de n, ¢ (2n) se puede escribir la funcién zeta de Riemann de

la forma:

7r2n

Bn,
(2n)!

donde los B, son conocidos como los ntimeros de Bernoulli, los cuales presentan los siguientes
valores:

¢ (2n) =221 (F.0.9)

1 1 1 1 5
Bi=-, By-—, Bs3=-—, By=—, Bs=—. F.0.10
1= % 2=35 3% 4o 1= 350 5= 66 ( )
Por lo anterior la integral original se puede escribir como:
o0 i
7T2 2 d
dep(e) f(e)= | ¢(e)de + 3 (KpTy) e e +--- (F.0.11)
i
—0o0 —0o0

La expresion anterior es conocida como expansion de Sommerfeld [39].
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