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1

Introduccion

Actualmente, los componentes activos de circuitos integrados fabricados comercialmen-
te tienen dimensiones tipicas de aproximadamente 10 nanémetros, las cuales disminuiran
suponiendo que la tasa actual de miniaturizaciéon también se pueda lograr en el futuro.
Los elementos més pequenos solo pueden realizarse si logra hacerse uso de la estructura
atomistica de la materia. Luego, los dispositivos tendran que construirse en complejos de
un solo atomo o molécula. Hay reportes de innovadores chip de memoria cuyos bits se
almacenan usando moléculas organizadas en monocapas autoensambladas [1]. Se puede
lograr una mayor miniaturizaciéon de dicho chip de memoria utilizando cada vez menos
moléculas para almacenar informacion. En principio, una sola molécula seria suficiente.
En consecuencia, la investigacion cientifica de las propiedades de moléculas y estructu-
ras moleculares para su posible uso en el almacenamiento de datos o como componentes
de construccion de dispositivos electréonicos en general no solo es de fundamental interés
cientifico sino también de gran relevancia tecnologica. La reduccion de las dimensiones de
los dispositivos a escalas de los nandmetros ofrece la posibilidad de realizar una gama de
nuevas tecnologias, basadas en la explotacién de los fenémenos de transporte mecanico-
cuantico. Mucha de la fisica relevante para la comprensiéon del transporte de carga a
través de moléculas individuales, se puede tomar prestada de la fisica mesoscopica de
otras estructuras como los puntos cuanticos. Conceptos fisicos como transmision resonan-
te y no resonante a través de niveles de energia individuales de la molécula, tunelizacion
secuencial y bloqueo de Coulomb entre otros son una lista de aspectos importantes para
el transporte en moléculas. Ademas pueden exhibir propiedades de simetria y tienden
a tener estructuras relativamente flexibles. Por lo tanto, el acoplamiento de grados de
libertad electronicos a la estructura de red atémica de la molécula deberia ser bastante
fuerte. Finalmente, las estructuras moleculares se pueden disefiar a voluntad, ofreciendo
un campo de juego casi ilimitado no solo para efectos fisicos exoticos, sino también para
la funcionalidad.

Es por esto que durante las ultimas décadas, ha habido un creciente interés en el estudio
de dispositivos electronicos moleculares, dominado por las leyes mecanico-cuanticas en la
escala de moléculas singulares. En este aspecto, estructuras basadas en carbono son de
gran importancia debido a que este tiene la capacidad para unirse en una amplia variedad
de formas con muchos elementos quimicos, incluido él mismo. Ademas, los enlaces carbono-
carbono son lo suficientemente fuertes para ser estables pero no tan fuertes como para que
no puedan romperse y reorganizarse, lo que los hace excelentes bloques de construccion.



Las estructuras o formas en que un elemento puede organizarse se conoce como alétropos
de ese elemento. Hay alétropos del carbono que se pueden encontrar de forma natural en
la Tierra, como el diamante y el grafito. El diamante tiene una estructura espacial en la
que los atomos de carbono, que forman fuertes enlaces quimicos entre si, estan orientados
en tres dimensiones en lugar de en un plano formando un tetraedro. Por otra parte, la
estructura del grafito es hexagonal, donde los atomos forman enlaces quimicos fuertes
con otros dtomos ubicados en el mismo plano, mientras que los enlaces quimicos con los
atomos mas cercanos en una capa adyacente son relativamente débiles. La tendencia del
carbono a formar diversas estructuras se manifiesta de manera atin mas llamativa con el
descubrimiento de nuevos alétropos sintéticos de este elemento como los fullerenos [2, 3],
nanotubos de carbono [4, 5] y grafeno [6, 7], los cuales han abierto nuevos caminos para
el avance de la electrénica.

Los anillos de 4tomos de carbono llamados ciclocarbonos C, son una familia alterna-
tiva de alotropos de carbono; sin embargo, solo ha habido reportes de la existencia de
ciclocarbonos en fases gaseosas, los cuales juegan un rol importante en la formacion de
fullerenos. Como estas especies de ciclocarbono son altamente reactivas, no han sido ca-
racterizadas estructuralmente ni estudiadas en fases condensadas. En este contexto, hay
resultados que demuestran de manera concluyente que una via para la formacion fullere-
nos es la coalescencia de especies de ciclocarbonos. De hecho, la distribucién de fullerenos
se ve afectada directamente por propiedades de sus precursores como el tamano de los
ciclocarbonos. Se ha reportado que grupos de carbono en fase gaseosa se desarrollan desde
cadenas lineales del orden de C;, hasta sistemas de anillos planos entre Coy a Cs3y para
llegar finalmente a fullerenos a medida que los anillos aumentan su tamano, esto se lleva
a cabo aumentando la temperatura de estos grandes sistemas de anillos por encima de su
punto de fusién, conduciendo a la formacion de fullerenos acompanada de la evaporacion
de un pequeno fragmento de carbono (Cy, Cq, C3) [8, 9].

En cuanto a los ciclocarbonos, una pregunta fundamental y controversial se refiere a
si estos presentan una estructura poliacetilénica, es decir, con enlaces simples y triples
alternados, o cumulénica, con enlaces dobles consecutivos. Debido a esto la electronica y
estructura molecular de los ciclocarbonos ha sido tépico de debate tedrico y los resulta-
dos dependen del nivel de teoria empleados, por ejemplo, resultados usando un método de
Monte Carlo indican que la estructura del estado base tiene geometria alternada, mientras
que isdbmeros cumulénicos son solamente un estado estructural de transiciéon. La mayoria
de las teorias de Funcional de la Densidad (DFT de sus siglas en inglés density functional
theory) tiende a favorecer estructuras electronicas homogeneizadas con estados desloca-
lizados donde de manera consistente se converge a geometrias cumulénicas; resultados
distintos aparecen en el método de Hartree-Fock (HF) donde los célculos son altamente
compatibles para una estructura de enlaces alternados de tipo acetilénico, mientras que
célculos usando Moller-Plesset (MP2) resultan en estructuras simétricas [10, 11, 12, 13].
Por este motivo la caracterizacion estructural inequivoca de una molécula de ciclocarbono
requiere de una sintesis para determinar su fisica y quimica. La mayoria de los intentos pa-
ra sintetizar ciclocarbonos consisten en trabajar con estructuras alquinas como elementos
precursores que contienen el patrén ciclico de los ciclocarbonos. Varios son los métodos
para transformar estos precursores en ciclocarbonos. Se han realizado analisis a partir del
calentamiento por flash laser de un precursor de anuleno a partir de espectroscopia de



tiempo de vuelo (TOF) que muestra una secuencia de reacciones inversa de Diels-Alter
que conducen a una molécula de Cyg como el patrén de fragmentacién predominante [14].
También hay reportes de sintesis de estructuras Cig estabilizadas a partir de un metal
de transiciéon como complejos de coordinaciéon de hexacobalto, en donde un grupo de
elementos (ligante) se separa de una estructura central metalica, proceso conocido como
descomplejacion [15]. Otros procedimientos involucran descarbonilacion, que consiste en
una reaccion quimica en la que se elimina monoxido de carbono en un compuesto organico,
en este caso precursores de 6xidos de carbono Cy40g, C32505 v Cy0O19, cuyos patrones de
fragmentacion son investigados a partir de espectroscopia de masas. Estos estudios mues-
tran que los 6xidos mencionados son precursores ideales de los ciclocarbonos Cig, Coy v
Csp [16]. Todos estos intentos en la sintesis de este tipo de estructuras ha dado vislumbres
tentadores sobre ciclocarbonos en fases gaseosas, pavimentando camino a preguntas mas
alld de su sintesis, como por ejemplo, el estudio del espectro en fase gaseosa de Cig y Coo
obtenidos a partir de la ablacién laser de una muestra de grafito [17]. Sin embargo, las du-
das respecto a si los ciclocarbonos tienen estructura cumulénica o poliacetilénica seguian
vigentes. La eleccion de ciertos ciclocarbonos como potenciales objetivos para sintesis se
basa en la evaluacion de su estabilidad quimica y en la disponibilidad de una secuencia
sintética adecuada. La estabilidad de estructuras ciclicas se reconoce en la literatura como
aromaticidad, que en términos simples indica que los compuestos ciclicos con enlaces 7
conjugados poseen una mayor estabilidad, esta se identifica a partir de la regla de Hiickel,
la cual establece que un sistema es aromatico si el nimero de electrones 7 presentes que
estan deslocalizados es 4n + 2 donde n es un nimero entero. Ademas de esto, la molécula
en cuestion debe ser plana, por tanto, discusiones al respecto surgen especialmente para
los ciclocarbonos Cg, Cig, Ciy4, Cig, etc. En particular, los primeros estudios se centran
en la estabilidad del Cjg realizados por Hoffmann en 1966 [18]. Mas tarde se descubrié
que esta molécula podria exhibir doble estabilizacién aromatica asociada a dos sistemas
de electrones 7 conjugados y ortogonales [19] (ver Figura 1.1), desde entonces, se han
reportado un gran nimero de publicaciones incluyendo tépicos que van desde el estudio
de la geometria [20, 21], energia [11, 13, 10], correlacién electrénica [12], aromaticidad
[19, 21], efecto tunel [22] y transferencia electrénica [23, 24].
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Figura 1.1: Configuraciones poliacetilénica con simetria Dy, y cumulénica con simetria

Dgp, junto con las visualizaciones de sus dos posibles sistemas de enlaces 7 conjugados
[25].

No fue hasta el ano 2019 (ver Figura 1.2), en que un grupo de cientificos logr6 sinte-
tizar una molécula de Cig en fase condensada [25]. Esto se realizé tomando un enfoque
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alternativo para estudiar moléculas altamente reactivas, el cual consiste en aislarlas sobre
una superficie inerte a baja temperatura. Este reporte indica que por medio de manipula-
cién atémica se remueven grupos de moléculas de monodxido de carbono desde precursores
de Cy40¢ dando como resultado una estructura de Cig cuyo estado base presenta enlaces
alternados (BLA de sus siglas en inglés bond length alternation) favoreciendo una estruc-
tura poliacetilénica (ver Figura 1.3). Estos precursores fueron sublimados desde peliculas
de silicio a una superficie de cobre Cu(III) parcialmente cubierta de islas bicapa de NaCl a
una temperatura de 7' ~ 10 K. Todas las moléculas fueron estudiadas sobre esta bicapa de
NaCl la cual proporciona una superficie inerte donde los radicales y polienos son estables
y pueden ser observados, mientras que la caracterizacion e imagenes fueron obtenidas a
partir de un sistema combinado de microscopia de efecto ttinel (STM) y microscopia de
fuerza atémica (AFM) operando en condiciones de ultra alto vacio (p ~ 107'° mbar) y
bajas temperaturas (7' ~ 5 K).
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Figura 1.2: Portada de la revista Science 20 de septiembre de 2019.

Creemos que la sintesis del C;g es un hito importante para el progreso en el estudio de
nanoestructuras debido a la potencial aplicacion de los ciclocarbonos en dispositivos mole-
culares, por lo que es natural y oportuno el estudio de los comportamientos de transporte
en este tipo de sistemas. Tomando como inspiracién este hecho, en este trabajo de tesis,
hemos decidido estudiar las propiedades de transporte electréonico que se manifiestan en
estas estructuras ciclicas en las dos posibles configuraciones estables de los ciclocarbonos:
cumulénica y poliacetilénica, con el objetivo de proporcionar una guia teérica para ex-
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Figura 1.3: Esquema de reaccion para la formacion de Cig. La descarbonilacién se logro
a través de pulsos de voltaje que resultaron en la pérdida de dos, cuatro o seis moléculas
de CO [25].

plorar los dispositivos moleculares de préxima generacion basados en estas estructuras de
carbono.

Continuando con esta tesis, en el capitulo 2, introducimos de manera sencilla algunos
de los conceptos bésicos y los formalismos usados para el cdlculo de las cantidades de
interés en nuestro sistema molecular descrito en el capitulo 3, donde se discuten las cuali-
dades de transporte de ciclocarbonos en sus configuraciones cumulénica y poliacetilénica.
En el capitulo 4 extendemos estas ideas y estudiamos los cambios en las propiedades de
estos anillos cuando estan en presencia de campos eléctricos e impurezas. Finalmente el
el capitulo 5 resumimos las conclusiones més importantes de este trabajo.



2

Transporte Electronico y Efectos de
Interferencia

Desde un punto de vista simple, el transporte se refiere al estudio de como las par-
ticulas cargadas fluyen a través de un conductor. El ejemplo mas bésico de transporte
es cuando se conecta una bateria a un resistor para luego medir la corriente que fluye a
través del resistor. La teoria clasica que explica la conduccién eléctrica fue desarrollada
alrededor del 1900 por Paul Drude, basado en la aplicacion de la teoria cinética de los
gases de Boltzmann descrita a principios del siglo XIX. En el caso de este transporte
clasico, los electrones que viajan a través de un resistor a temperatura ambiente pueden
ser modelados como pequenas particulas que viajan con cierta velocidad y chocan con
las paredes de la cavidad en la que se encuentran. Este modelo predice razonablemente
bien valores de cantidades fisicas como la conductividad eléctrica y conductividad térmi-
ca, entregando resultados consistentes experimentalmente con la ley de conductividad de
Wiedemann-Franz. Sin embargo, deja de ser valido cuando se estudian sistemas a escalas
pequenas. De hecho, a medida que las técnicas experimentales para la medicién de es-
tructuras en el dominio microscopico se fue desarrollando, la fisica clasica no proporciona
una descripciéon apropiada no solo para el trasporte sino también para una variedad de
nuevos fenémenos descubiertos, como el efecto fotoeléctrico, la radiacién de cuerpo negro,
la estabilidad atémica y su espectroscopia. Con el nacimiento de las teorias cudnticas el
avance en la descripcién de sistemas a escalas pequenas fue posible. En este enfoque, los
electrones deben comportarse como objetos mecanico-cuanticos, donde es indispensable
tener en cuenta que estas particulas presentan fenémenos ondulatorios como interferencia
o fenémenos tnicos como el efecto tunel, indicios claros de la dualidad onda-particula
presente en las particulas subatémicas. Una descripcién apropiada del transporte en este
contexto es describir a la cavidad con una funcién de onda formada por la interferencia
de los electrones que viven en ella, una particula que entra en esta cavidad tiene cierto
tiempo de vida y luego tunelea fuera de ella, asi, con una sonda podriamos mapear esta
funcién de onda de la cavidad, e indicar donde tiene sus maximos y minimos. Los limites
en que los electrones se tratan como particulas clasicas o cuanticas depende en general
del tamano de la cavidad. Por ejemplo, si la cavidad se encoge hasta alcanzar dimensiones
cercanas o menores a la longitud de onda de los electrones, se empiezan a observar fené-
menos cuanticos; otro parametro es la temperatura, la cual se puede considerar como una
escala de energia, en donde a altas temperaturas los efectos cuanticos de las particulas se



difuminan y los electrones se comportan como objetos clasicos, por tanto, ocurren fenoé-
menos cuanticos si se disminuye la temperatura del sistema tal que la escala de energia
relacionada a la funcion de onda sea mas grande que la temperatura. Con estos dos ejem-
plos se infiere que para estudiar el transporte cuantico tenemos que estar probablemente
a bajas temperaturas o estudiar objetos pequenos en el orden de nanoescala.

Los conductores con dimensiones intermedias entre lo microscépico y lo macroscopico
se denominan mesoscopicos. Son mucho mas grandes que los objetos microscopicos como
los &tomos, pero no lo suficientemente grandes como para ser 6hmicos. Un conductor suele
mostrar un comportamiento éhmico si sus dimensiones son mucho mayores que algunas
de las llamadas escalas de longitud caracteristica: la longitud de onda de de Broglie, que
estd relacionada con la energia cinética de los electrones, el camino libre medio L,,, que
es la distancia que recorre un electréon antes de que se destruya su momento inicial y
la longitud de relajacion de fase L., que es la distancia que recorre un electrén antes
de que se destruya su fase inicial. El comportamiento mesoscépico es usualmente obser-
vado cuando el tamafnio de la muestra es mas pequeno que una o mas de estas escalas
de longitud caracteristica, las cuales varian mucho de un material a otro y también se
ven muy afectadas por la temperatura, los campos magnéticos, etc. Por este motivo, se
han observado fenémenos de transporte mesoscopico en conductores que tienen un am-
plio rango de dimensiones desde unos pocos nanémetros hasta cientos de micrometros.
En estas dimensiones, la elaboracién de materiales semiconductores desempena un papel
fundamental en nuestra sociedad actual y son de vital importancia en numerosos aspectos
de la tecnologia moderna. Estos materiales poseen caracteristicas tinicas que los sittian en
un punto intermedio entre los conductores y aislantes, permitiendo controlar y manipular
corrientes eléctricas de manera mas precisa. Los dispositivos basados en semiconductores
como transistores y diodos [26, 27] son esenciales para la creacién de microprocesadores,
que son la base de las computadoras, teléfonos inteligentes y otros dispositivos electréni-
cos avanzados. En esta misma linea, el desarrollo de dispositivos electronicos ha tomado
moléculas orgdnicas como potenciales bloques de construccién [28; 29|, lo que se cono-
ce como electronica molecular, al cual proporciona una ventana ideal para explorar las
propiedades intrinsecas de los materiales en el nivel molecular. Dentro de este régimen
se encuentran materiales como el grafeno, fullerenos, y en el caso especifico de este tra-
bajo, los ciclocarbonos; ademas, la interaccion de estas moléculas con otros componentes
basados en semiconductores como nanocables [30] es importante al momento de integrar
varias moléculas en algin dispositivo electronico.

En general, la conduccién electronica en semiconductores puede tener lugar tanto a
partir de los electrones en la banda de conduccion o a través de los huecos en la banda
de valencia. Sin embargo la mayoria de los experimentos en conductores mesoscépicos
involucra el flujo de electrones en la banda de conducciéon; en este trabajo asumiremos
que este es el caso.

La densidad de corriente J en un conductor pequeno estd usualmente expresada como
el producto de la densidad de electrones n y la velocidad de deriva vg:

J=envy. (2.1)

Esta ecuacion transmite la impresion de que todos los electrones de conduccién se
desplazan y contribuyen a la corriente. Sin embargo, esta imagen es algo enganosa para un



gas degenerado a bajas temperaturas. Si tuviéramos que medir la corriente transportada
por los electrones a diferentes energias, encontrariamos que la corriente neta es distinta
de cero solo dentro de unos pocos kg1’ de la energia de Fermi Fr, siendo kg la constante
de Boltzmann y 7' la temperatura del sistema.

Vale la pena mencionar que en equilibrio, los estados disponibles en un conductor se
llenan acorde a la funcién de Fermi

1
" 1+ exp[(E — Ep)/kpT]

donde Er es la energia de Fermi. El nivel més alto que un electrén puede ocupar a
temperatura cero kelvin es conocido como el nivel de Fermi, cuya energia es justamente
Er. Para situaciones fuera del equilibrio, el sistema no tiene una energia de Fermi bien
definida, pero a menudo se habla en términos de cuasi-niveles de Fermi denotados como
F,, los cuales varian espacialmente y pueden ser diferentes para diferentes grupos de
estados. Asi se reserva el término Ep para la energia de Fermi en equilibrio.

Hay dos limites en los que la funcién de Fermi (2.2) se puede simplificar un poco, lo
que facilita la realizacion de calculos numéricos. Uno es el limite de alta temperatura o
de conductor no degenerado donde

fo(E)

(2.2)

exp (B — Ey) [kgT >1 —  fo(E) = exp[—(E — Ey)/kpT]. (2.3)

El otro es el limite de bajas temperaturas o de conductor degenerado donde

exp (B — Ep) [kgT <1 —  fo(E) ~ O(Ep — E) (2.4)

siendo © la funcién escalén de Heaviside. En este trabajo consideraremos este limite
de conductor degenerado para discutir los resultados del transporte de nuestro sistema
molecular.

El hecho de que la corriente sea distinta de cero alrededor de unos pocos kg1 respecto
a la energia de Fermi lleva a una gran simplificaciéon conceptual porque significa que para
entender las propiedades de conducciéon a bajas temperaturas no necesitamos preocupar-
nos por la dindmica de todo el mar de electrones; basta con comprender la dinamica de
los electrones que tienen energias cercanas a la energia de Fermi, donde podemos consi-
derar que la corriente es transportada por una pequena fraccion del total de electrones
que se mueven con una velocidad de Fermi vp. Este es un punto central en este trabajo
al comparar resultados con calculos DFT que involucran la dindmica del sistema en su
totalidad.

Este capitulo tiene como objetivo resumir el material de referencia necesario para
comprender los calculos en este trabajo, presentando primero una descripcién de los fe-
némenos de interferencia que subyacen en nuestros resultados para luego continuar con
algunos aspectos del formalismo de transmisién, que es ampliamente utilizado al describir
el transporte mesoscopico. Particularmente para el calculo de cantidades fisicas impor-
tantes como la conductancia, se empleara una perspectiva cominmente conocida como el
enfoque de Landauer [31], el cual ha demostrado ser sumamente efectivo en la descripcién
del transporte mesoscépico mientras el transporte en el conductor sea coherente. En este
régimen, para observar claros efectos de interferencia es necesario que las dimensiones del
dispositivo sean comparables al largo de relajacion de fase L, esto a menudo requiere que
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los experimentos respectivos se realicen a bajas temperaturas. En este marco, la corriente
que fluye a través de un conductor se expresa en funciéon de la probabilidad de que un elec-
tréon pueda atravesarlo. Rolf Landauer establecié una conexién entre la conductancia de
respuesta lineal y la probabilidad de transmision, destacando las sutiles interrogantes que
surgen al aplicar esta relacién a conductores con probabilidades de transmisién cercanas
a la unidad. La transmisiéon puede ser calculada a partir de la ecuacion de Schrodinger,
usando enfoques fenomenolégicos o en algunos casos puede ser evaluada a partir de un
enfoque semiclésico. En este trabajo se evaluard a partir del formalismo de funciones de
Green, el cual ha ganado bastante popularidad y cuyas bases se trataran de explicar de
manera simple e intuitiva relacionandolo con el formalismo de transmision.

2.1. Efecto Fano

Este fenémeno fue descrito por primera vez por Fano [32, 33| al ser atraido por inusua-
les maximos agudos en los espectros de absorcién de gases nobles observados por Beutler
[34]. Fano sugiri6 la primera explicacién teérica de este efecto y sugirié una férmula que
predice la forma de las lineas espectrales basandose en un principio de superposicion de
la mecanica cuantica. El fenémeno fisico se encapsulé en unos pocos parametros clave, lo
que hizo que esta férmula se empleara en muchos campos de la fisica. La interpretacion
proporcionada por Fano de estas formas de lineas de absorcién espectral se basa en la
interaccién de un estado de salida discreto de un 4tomo con un continuo que comparte el
mismo nivel de energia, lo que resulta en fenémenos de interferencia (ver Figura 2.1).

Discrete state Mixing Continuum Fano resonance

d—

Figura 2.1: Superposicién de un nivel discreto con un continuo de estados, dando como
resultado una resonancia Fano [35].

Fano utilizé un método perturbativo para explicar la apariciéon de resonancias asimé-
tricas. Como resultado, obtuvo la férmula para la forma del perfil de resonancia de una
secciéon transversal de dispersién cuya dependencia energética viene dada por las formas
de linea normalizadas de Fano

1 (¢+¢)?
F(q;e) = 2.5
(@) = T 25
donde € = 2(E— ER) /T es la energia reducida adimensional, que mide la energia relativa a
la posicion de la resonancia Er en unidades de amplitud de resonancia I', y ¢ es un para-
metro adimensional que determina la forma de las lineas de Fano. Para valores pequenos
de este parametro, (¢ — 0) la funcién (2.2) describe una caida casi simétrica a cero alre-

dedor de la energia de la resonancia. En el limite |¢| — oo la transicién al continuo es muy
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débil, y la forma de la linea estd completamente determinada por la transicion a través
del estado discreto solo con el perfil Lorenziano estandar de una resonancia Breit-Wigner
centrada en la energia de este estado. Cuando el parametro de asimetria ¢ es del orden
de la unidad, tanto el continuo como la transicion discreta son de la misma fuerza resulta
en un perfil asimétrico, como muestra la Figura 2.2. Este tipo de curva se identifica en
nuestro trabajo para un sistema molecular de anillos de carbono [36].

1

Figura 2.2: Curvas Fano normalizadas en funciéon de la energia para para tres valores del
parametro q.

2.2. Estados Ligados en el Continuo

Un conjunto completo de funciones de onda que describen una particula cuantica en
un pozo de potencial consta de dos tipos de estados: estados localizados con energias
discretas y ondas que se propagan desde una banda de energia continua. En 1929, sin
embargo, John von Neumann y Eugene Wigner [37] encontraron una soluciéon especial de la
ecuacién de Schrodinger con propiedades sorprendentemente diferentes, especificamente,
una solucion en la que residen energias discretas positivas dentro del espectro continuo,
tal como muestra la Figura 2.3.

En este caso especial, el estado localizado aparece debido a multiples interferencias
provenientes del potencial oscilante y da como resultado la supresién completa de la fuga
de energia. Como resultado, los estados ligados en el continuo (ELC) forman los estados
espacialmente localizados de electrones, en el ejemplo de von Neumann y Wigner.

Pero los ELC no son simplemente un truco matematico, son un fenémeno ondulatorio
general y se han identificado en ondas electromagnéticas, ondas actsticas en el aire, ondas
de agua y ondas eldsticas en sélidos [39, 40, 41, 42]. Estos estados se han estudiado en
una amplia gama de sistemas materiales, como materiales piezoeléctricos, cristales foté-
nicos dieléctricos, guias de ondas y fibras épticas, puntos cudnticos, grafeno y aisladores
topoldgicos [43, 44, 45, 46, 47].
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Figura 2.3: Tlustraciéon de un ELC. Un sistema abierto tiene un espectro continuo de
frecuencias con estados extendidos (azul) y estados ligados (verde) debido a un potencial
(linea negra punteada). Una resonancia con fugas de energia (naranja) ocurre cuando
estados en el espectro continuo se acoplan a las ondas extendidas, mientras que un ELC
(rojo) permanece localizado y sin radiacién [38].

Los ELC, siendo reconocido como un fenémeno generalizado de naturaleza ondulatoria,
también son omnipresentes en la electrénica molecular. Un ELC puede ser considerado
simultaneamente ya sea como una resonancia o una antirresonancia con ancho cero en el
espectro de transmision, estas pueden revelarse también como resonancias Fano estrechas
en el espectro de transmision al perturbar la simetria de la molécula [48, 49].

2.3. Formalismo de Funciones de Green

El célculo de las propiedades de transporte de un sistema desde un punto de vista
microscopico involucra resolver un problema de muchos cuerpos, el cual es intrinsecamente
bastante complicado. El espectro de energia de estos sistemas es practicamente continuo,
y las funciones de onda correspondientes a estos niveles de energia son complicadas en
términos de las coordenadas de las particulas, por tanto, es esperable que este problema
no tenga una solucion exacta.

En experimentos tipicos que involucran muchas particulas, generalmente es mas util
considerar un sistema en equilibrio el cual se ve perturbado de diferentes maneras para
luego enfocarse en como el sistema responde a tales perturbaciones externas, como pue-
den ser adherir o quitar particulas, aplicar campos electromagnéticos débiles, o también
establecer gradientes de temperatura a través del sistema. Un acercamiento comun a este
propésito es el formalismo de funciones de Green, de hecho, proporciona un marco general
para el transporte cuantico en sistemas de interacciéon débil similar al proporcionado por
el formalismo de Boltzmann para el transporte semiclasico. Para transporte no interac-
tuante, las Unicas excitaciones por las que hay que preocuparse son aquellas debido a
las funciones de onda de los electrones incidentes en un conductor, sin embargo, el ver-
dadero poder de las funciones de Green es innegable cuando tratamos de incluir efectos
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de interacciones que producen excitaciones dentro del conductor como electrén-electron o
electron-fonén.

En esta seccién se presentan los conceptos matematicos importantes que involucran
una parte del método de funciones de Green a partir del cual se obtuvieron las cantidades
fisicas de interés analizadas en este trabajo.

2.3.1. Funcién de Green Retardada y Avanzada

Matematicamente las funciones de Green pueden ser definidas como soluciones de
ecuaciones diferenciales inhomogéneas del tipo

[z — L(r)] G(r,r';2) = 6(r — 1) (2.6)

sujeto a ciertas condiciones de contorno para r o r’ que yacen sobre la superficie S de
algin dominio © de r o r'[50]. Aqui 2z es una variable compleja con A = Re{z} y L(r) es
independiente del tiempo, lineal y un operador diferencial hermitico que posee un conjunto
completo de autofunciones {¢,(r)}, es decir,

L(r)¢n(r) = Anoon(r) (2.7)

donde {¢,(r)} satisface las mismas condiciones de contorno que G(r,r’; z). El subindice
n puede representar mas de un indice que especifica de forma tnica cada autofuncion y
su autovalor correspondiente. El conjunto {¢,} puede ser considerado como ortonormal
sin pérdida de generalidad

/Q &5 ()b (T)dr = Sy (2.8)
La completitud del conjunto {¢,(r)} significa que
> u(r)(x) = o(r — ). (2.9)

Trabajar con las funciones de Green se facilita enormemente al introducir un vector
abstracto utilizando la notacién de brakets de Dirac, segiin la cual se puede escribir

onr) = {2160 (210
B(1) = (dulr) (211)

d(r —r')L(r) = (r|L|r), (2.12)
G(rr', 2) = (r|G(2)|r"), (2.13)
(r|r") = 6(r — 1'), (2.14)

/dr )| = 1, (2.15)

donde |r) es el autovector del operador posicién; en esta nueva notaciéon podemos escribir
las ecuaciones anteriores como sigue:
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(z = L)G(z2) =1, (2.16)
Y [fn)dn| = 1 (2.19)

Si los autovalores de z — L son distintos de cero, es decir, z # (), ), entonces
G(z)=[z—1L]". (2.20)

Si la descripcion de un sistema cuantico se realiza a partir de la ecuacién de Schrodin-
ger, nuestro problema puede ser expresado como

[E— H]U =0 (2.21)

donde V¥ es la funciéon de onda. La correspondiente funcion de Green puede ser escrita
como

G=[E-H" (2.22)
donde H es el operador Hamiltoniano

(ihV + eA)?

2m

H = +U(r). (2.23)

Pero la inversa de un operador diferencial no se especifica de forma tnica hasta que
especificamos las condiciones de contorno. En este contexto, es conveniente definir dos
funciones de Green diferentes, llamadas la funcion de Green retardada y funcion de Green
avanzada, correspondientes a dos diferentes condiciones de contorno. Para apreciar su
diferencia se hara uso de un ejemplo sencillo.

Considere un cable unidimensional simple con un potencial constante Uy y vector
potencial A = 0. Podemos escribir

-1
o= [p-trs 2] 020
que satisface la ecuacion
h* 92
<E — Uy + 2mc9x2> G(z,x') =d(z,2"). (2.25)
Esto luce tal como la ecuaciéon de Schrodinger
(E — Uy + i;;) U(z)=0 (2.26)

excepto por el término d(x,z’) en la derecha. Podriamos ver a la funcién de Green como
la funcién de onda en x resultante de una excitacién unitaria aplicada en z’. Fisicamente,
esperamos que tal excitacion dé lugar a dos ondas que viajen hacia afuera desde el punto
de excitacién, cuyas amplitudes denotaremos A* y A~, tal como muestra la Figura 2.4 .
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Figura 2.4: Funciéon de Green retardada unidimensional como ondas salientes desde una
excitacién desde x = 2.

Podemos escribir entonces

G(z,2') = AT exp [ik(z — 2')], z>2 (2.27)
G(r,2") = A" exp[—ik(z —2")], =<2 '
donde k = /2m(E — Up)/h. Independientemente de lo que pueda ser AT y A~ esta

solucidn satisface la ecuacion (2.25) en todos los puntos excepto en z = z’. Para satisfacer
esta ecuacion en x = 2/, la funcién de Green debe ser continua

(G(x,2)],_ v = [G(z,2")] ,_ - (2.28)
mientras que la derivada debe ser discontinua por 2m/h?
0G (z, x") | 0G(z,2) _ Qﬁ (2.29)
ox ot oz i h?
Sustituyendo obtenemos que las amplitudes son
' hk
Af=A"=—" donde v="2 (2.30)
hv m
y la funcién de Green viene dada en forma compacta por
G(x,2') = _hi exp [ik|lz — 2] . (2.31)
v
Es importante notar que existe otra solucion
G(z,2) = T exp [—ik|z — 2'|] (2.32)

hv

que satisface igualmente la ecuacién (2.25). Esta solucion consiste en ondas entrantes que
desaparecen en el punto de excitacion en lugar de ondas salientes que se originan en el
punto de excitacién. Las dos soluciones se denominan funcién de Green avanzada (G4) y
funcién de Green retardada (GT):

GR(2,2) = —— exp [ik|z — 2'|] (2.33)
fiw

CGA(z,2') = +hi exp [—ik|z — 2'|]. (2.34)
v
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Ambas soluciones satisfacen la misma ecuacion pero corresponden a diferentes condi-
ciones de contorno: la funcién retardada corresponde a las ondas salientes mientras que
la funcién avanzada corresponde a las ondas entrantes (lejos de la fuente).

Una forma de incorporar las condiciones de contorno en la ecuacién misma es agregar
una parte imaginaria infinitesimal a la energia. En lugar de la ecuacién (2.25) escribimos

(n>0)

2 2

(E U+ —— + m) GR(z,2") = 6(x,2) (2.35)

para la funcion retardada. La pequena parte imaginaria de la energia introduce una com-
ponente imaginaria positiva al nimero de onda

,2m(E+in—Uy)  \2m(E - Uy) L

B h B h E - U
2m(E — U '

L V2 O)le}'

(2.36)

h 2(E — Up)

Esta parte imaginaria hace que la funcién avanzada crezca indefinidamente a medida
que nos alejamos del punto de excitacién. Esto hace que la funcion retardada sea la tinica
solucion aceptable, ya que una solucién adecuada debe estar acotada. De manera similar,
la funcién avanzada es la tnica solucién aceptable de la ecuacion (n > 0)

h* 0?
2m D2

En general la funcién de Green retardada se define como

(E Up+ — m) Gz, 2') = 6(x,2). (2.37)

GR—[E-H+i]", (10", (2.38)
mientras que la funcién de Green avanzada esté definida como

Gr=[E—H—i™", (n—0"). (2.39)

Finalmente terminamos esta parte derivando un resultado que es a menudo utilizado
para calcular funciones de Green. La idea basica es que para cualquier estructura, si
conocemos las autofunciones y autovalores del operador Hamiltoniano

He,(r) = En¢n(r) (2.40)

podemos obtener la funcion de Green en términos de las autofunciones y autovalores.
Primero debemos tener en cuenta que las autofunciones forman un conjunto completo de
funciones ortonormales

/¢> r)dr = 6, (2.41)

tal que podemos expandir la funciéon de Green retardada en la forma
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Gl(r,r') = Co(r')pu(r) (2.42)

donde los coeficientes C,, tienen que ser determinados apropiadamente. Reemplazando
esto en la ecuacion para la funcién de Green obtenemos

) (2.43)

(B — H +in)GR(r,r') = 6(r — 1’
=0(r—1'). (2.44)

Z(E - En + iﬁ)Cnﬁbn(r)

Multiplicando esta ultima ecuacién por ¢f(r), integrando sobre r y haciendo uso de
la relacion de ortogonalidad obtenemos los coeficientes

¢ (r')
C,=—"—— 2.45
E—-FE,+1in (245)
obteniendo la funciéon de Green retardada
On(r)¢;, (')
Gi(r,r) =) o 2.46
(r, ) ;E—En—l—in (2:46)
De manera similar se puede mostrar que
A o On(r) ¢ (1)
=) —=—" 2.4
G (r,1") ;E—En—iﬁ (2.47)
De estas ultimas dos expresiones es directo ver que
GA(r,r') = {GR(r’,r)]* - G = {GR]T (2.48)

de modo que la funcién avanzada es el hermitico conjugado de la funcién retardada.

Desde el punto de vista de segunda cuantizacién, las funciones de Green vienen defi-
nidas como un valor de expectacion de dos o més operadores de campo. Estos ultimos se
escriben de forma conveniente en términos de operadores de aniquilacion y creacion. Si el
operador ¢,(cl) destruye(crea) una particula en cierto estado |n), la funcién de onda de
una particula correspondiente a ese estado es ¢,(r). Ademas, si estas funciones forman
un conjunto completo, los operadores de campo vendran definidos como

U(r) = Zgbn(r)cn,
" 2.49
() = Y 65 ), (249)

los cuales aniquilan o crean una particula en el punto r, respectivamente. Como estamos
tratando con fermiones, las relaciones de anticonmutacion se imponen para los operadores

CnyC;rL

{CL, Cn/} = 5n,n’7
{cL,cL,} ={ch, e} =0,

18
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donde {A, B} = AB + BA. Por tanto, las mismas relaciones de anticonmutacion se cum-
plen para los operadores de campo

{i(r), o)} = o(r - 1),
(W), ()} = {¥(), ()} = 0.

En la literatura nos podemos encontrar con varios tipos de funciones de Green donde
se incluyen la funcién retardada y avanzada. Cada una de ellas es util para situaciones
especificas, en este trabajo hicimos énfasis particularmente en la funciéon de Green retar-
dada (G*), debido a que esta relaciona la respuesta de un sistema a sondas externas. Pero
también puede ser usada para extraer la probabilidad de transmision de los portadores de
carga a través del sistema. Ademas de esta funcion retardada, son destacables las funcio-
nes de Green menor (G<) y mayor (G”). Las definiciones de este conjunto vienen dadas
por [51]:

(2.51)

GR(xt, ¥'t)) = —;G)(t ), v ), (2.52)
GA(rt, 1't') = ;G(t’ —o{wen, v, (2.53)
G=(rt,r't) = %(Q/T(r’t’)\lf(rt)), (2.54)
G” (rt,x't)) = —%@(rt)xw(r’t/)y (2.55)

Vale la pena mencionar que en las funciones de Green retardada y avanzada involucran
funciones de campo en distintos tiempos y no pueden ser evaluadas directamente usando
(2.51).

El valor de expectacion de estos operadores se calculan considerando un sistema de
particulas interactuantes con un Hamiltoniano independiente del tiempo H a cierta tem-
peratura T'. Este es parte de un colectivo gran candnico, permitiendo que el ntimero de
particulas en el sistema varie, lo que es conveniente para este trabajo ya que el sistema
bajo estudio intercambia energia y particulas con dos reservorios de electrones. De esta
forma, cualquier operador A representado en términos de los operadores de aniquilacion
y creacién ¢ y ¢l serd escrito en el marco modificado de Heisenberg como sigue:

A(t) = exp{iHt/h} Aexp{—iHt/h}, (2.56)

donde H = H — N, siendo N el operador numero de particulas y 4 el potencial quimico,
que obedece la ecuaciéon de movimiento

DA(t)

ih=p = = A1), H), (2.57)
donde [A, B] = AB — BA, mientras que su valor de expectaciéon vendré dado por
(A®) = - Tr(e P A1) (2.58)
= . .
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Aqui = 1/kgT, kp es la constante de Boltzmann, Z = Tr(e_5H> es la funcién de
particion gran canonica y Tr representa la traza.

En equilibrio y en situaciones estacionarias tanto dentro como fuera del equilibrio,
las funciones de Green se basan tinicamente en diferencias temporales y no en momentos
especificos t y ¢/, G(rt,r't") = G(r,r';t — t'). Para situaciones de este tipo, es conveniente
utilizar una funcién de Green que dependa de la energia, lo cual se logra mediante una
transformacién de Fourier,

G(r,v; E) = /Oo e PG (r, ' ) dt. (2.59)

La transformada de Fourier inversa viene dada por

G, x'st — 1) %h/ )G(r,r'; E). (2.60)

Como ejemplo, a continuacién se calcula la funcién de Green retardada para el caso
particular de un sistema no interactuante para obtener esta funcién en términos de los
autovalores del Hamiltoniano al igual que en la seccién anterior. Este viene dado por

H=Y (E,—p)clc, = Eclcn, (2.61)

donde F es el autovalor de energia de una particula relativa al potencial quimico. Haciendo
uso de (2.49), la dependencia temporal de los operadores de campo en el marco modificado
de Heisenberg vienen dados por

(2.62)

Con esto podemos escribir la funcién de Green retardada como

GR(rt, r't ):——@t—t Z% () {en(®), () ), (2.63)

aqui podemos hacer uso de la ecuacién de movimiento (2.57) para encontrar los operadores
de aniquilacién y creaciéon, por ejemplo

Oy (1)
ot

donde hicimos uso de las relaciones de anticonmutacién (2.50). La solucién a esta ecuacion
diferencial es bastante sencilla:

th

= [en(t), H| = Enca(t), (2.64)

Ca(t) = e 7B, (0), (2.65)

y si tomamos el adjunto obtenemos ademas

ot (t) = erPntel (0). (2.66)



La expresion para la funcion de Green retardada queda

GT(rtx't) = — Ot — ) 2 a(w)05, (e H B e 0), , O))
:—%@a_¢v§)m@w%@mfﬂﬂhﬂﬁw%m>
- ;@@f —t) Y da(r) (') 7P, (2.67)

Para calcular la funciéon de Green retardada dependiente de la energia, utilizamos la
siguiente representacion de la funcion de Heaviside:

1 o0 i dE/
o(t) = ——/ e 2 2.68
O="5m) " Fra (2.68)

donde 7 representa un valor positivo infinitesimalmente pequeno. Llegamos finalmente a
la transformada de Fourier (2.59)

Gl(r,v; E) = /Oo e P GE (rr' t)dt

S © i / dt
27_‘_h Zgbn I'/ ‘/_OO dEl lm eﬁ(E_En_E )t

E'+in
i . dE'
:Z%(r)qsn(r)/_m(s(g—En—E)E,Hn
Z o E fz)n (2.69)

Esta expresion puede ser escrita en forma més compacta si hacemos uso del operador

identidad,

[On)Pnl |
m r > (2.70)

=(r|| ———— X Dn 2.71

(5 ) St 2.7
1

= <r (E —H+ in) r’> : (2.72)

Podemos concluir entonces que la ecuacion de Green retardada contiene toda la infor-

macion del espectro de energia y de sus autofunciones, al menos en el contexto de sistemas
en equilibrio y sin interacciones.

2.3.2. Ecuacion de Dyson

La ecuacion de Dyson es una de las herramientas ttiles que ofrece el formalismo de
funciones de Green, con aplicaciones en varias areas de fisica tedérica. En palabras sencillas,
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es la ecuacion de movimiento correspondiente a las funciones de Green y proporciona una
forma de relacionar la funcién de Green de un sistema interactuante con la funcién de
Green de un sistema no interactuante. Esto es de vital importancia para este trabajo
debido a que el sistema bajo estudio se puede considerar como la unién de multiples
subsistemas cada uno con un gran nimero de particulas. Un acercamiento sencillo para
obtener dicha ecuacién es considerar un sistema cuyo Hamiltoniano representa a una
particula libre Hy, donde la ecuacion de Schrédinger correspondiente viene dada por

Wo(r,t
maoa(;’) = Hy(r)Wo(r, ). (2.73)
Por definicién, la solucién fundamental a esta ecuacion Go(rt, r't") satisface
- a !4/ / /
(zhat —Ho(r)> Go(rt,r't") =o(r —r")o(t — t'). (2.74)

Aqui es natural pensar que el operador (ihd,— Hy) actia como la inversa de Go(rt, r't').
De esta manera podemos escribir

Gyt(r,t) = (zﬁgt - Ho(r)> , (2.75)

Gy, )Go(rt,v't) = 6(r — v')o(t — t'). (2.76)
Noétese ademds que la funcién de Schrédinger puede escribirse usando Gg'(r, t):

Gyt(r,t)¥o(r,t) = 0. (2.77)

Suponiendo ahora que el Hamiltoniano contenga un término mas complejo, tal como
una perturbacién que depende del tiempo V' (r, t), la nueva soluciéon fundamental G(rt, r't")
a la ecuacién de Schrodinger

ihamé?t) = (Hy(r) — V(r,t)) ¥(r,t) (2.78)
satisface
(iha — Hy(r) = V(r t)> G(rt,v't") = o6(r —v")o(t — t') (2.79)
ot ’ ’ ’ '

aqui nuevamente podemos identificar la funcion inversa a la solucién G(rt,r't’) y escribir

G Hr,t) = (ihaat — Hy(r) — V(r, t)) : (2.80)
G Hr,t)G(rt,v't') = d(r —¥')o(t — t). (2.81)

A partir de esto, se puede escribir una expresién autoconsistente para la ecuacién
(2.78) como

W(r,t) = Wo(r, ) + / dr’ / ' Go(rt, 1)V ()W (1)), (2.82)
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que también puede ser escrita en términos de la funcion de Green total

wnwz%@o+/w/ﬁ@mmwwﬂ%ww. (2.83)

Esta integral puede resolverse iterativamente:

U= Uy + G VU

=V + GV + GoVG VY
=Uo+ GV + GVG V) + Gl VGVG VT + ..
== \Ifo + (Go + GQVGO + GoVG[)VGO + ) V\Ifo, (284)

donde hemos escrito los términos de forma compacta omitiendo las variables de integra-
cién. Por comparacion con la ecuaciéon (2.83) vemos que el termino en paréntesis es la
funcién de Green total G:

G = Gy + GoVGo + GoVGoVGo + ... (2.85)
= Go+ GoV (Go+ GoVGo + ..). (2.86)

Pero el termino en paréntesis es nuevamente la funcién G, por lo que podemos escribir
finalmente la ecuacion de Dyson como:

G =Gy + GyVG. (2.87)

2.3.3. Autoenergias

Considérese un conductor conectado a un cable p. Puede dividir la funciéon de Green
general del sistema

GR = [(E+in) — H]™ (2.88)
en submatrices como sigue:

-1

[Gp Gpc] _ l(E +inl —H, 7 (2.89)

ch GC 7'; El — HC

donde la matriz [(E + in)I — H,| representa el cable aislado y la matriz [E] — H¢| repre-
senta el conductor aislado, mientras que la matriz de acople 7, tiene elementos diferentes
de cero V, para puntos adyacentes entre el conductor (7) y el cable (p;), esto es,

Tp(pia Z) = V;’

Si multiplicamos la ecuacion (2.89) en ambas partes por la inversa de la matriz del
lado derecho en (2.89), podemos escribir

(E+in)] — Hy)) Gpe + 1] Ge =0 (2.90)
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[EI = Ho|Go + |7f] Gpe = 1 (2.91)

y de la ecuacion (2.90) obtenemos

Gpo = —ngpGC, donde gf = [(E+in)] — Hp]_l

es la funciéon de Green del cable aislado. A partir del sistema de ecuaciones anterior
también podemos obtener
-1
Go = [EI — He — T;gfrp] : (2.92)
La influencia del cable en la funciéon de Green del conductor se tiene en cuenta exacta-
mente a partir del término 7'; ngp, mientras que gf representa la funcion de Green para
el cable aislado. Si la matriz de acople 7, es cero para todos los puntos en el cable excepto

para aquellos (p;, p;) que son adyacentes a los puntos (7, j) dentro del conductor, podemos
escribir

[arm] = VlPaf (i py). (2.93)

i.j
Suponiendo ademas que los diferentes cables que puedan estar conectados al conductor
son independientes de tal manera que sus efectos son aditivos, puede escribirse

G" =[BT - He - 27 (2.94)
donde

SE=N"5F v S8, j) = VI g (i, py)- (2.95)
p

En la expresién para la funcion de Green del conductor G¢ la hemos denotado simple-
mente como G%, debido a que representa la propagaciéon de electrones entre dos puntos
dentro del conductor y es la inica componente de la funcién de Green del sistema que
usaremos en este trabajo. El efecto de los cables se tiene en consideracion a partir del
término X, mas conocido en la literatura como autoenergia.

El término X puede ser visto como un Hamiltoniano efectivo que surge a partir de
la interaccién del conductor con los cables. Siendo rigurosos, las autoenergias incluyen
también las interacciones entre electrones con fonones y otros electrones, los cuales en
este estudio estamos descuidando, por tanto, es mas apropiado referirnos a % como la
autoenergia debido a los cables. Sin embargo, las autoenergias usualmente solo proporcio-
nan una descripcién aproximada de las interacciones electréon-electrén y electron-fonon,
las cuales involucran sistemas complicados con grados de libertad internos. Los cables,

por otro lado, son simplemente objetos inertes cuyo efecto viene descrito exactamente por
TR,
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2.4. Cantidades Fisicas de Interés

2.4.1. Conductancia

Considere un sistema molecular conectado a dos grandes reservorios de electrones a
través de unos cables los cuales se suponen como conductores balisticos, tal como muestra
la Figura 2.5. Los electrones no colisionan con objetos en el cable que cambien su energia o
momento, por lo cual, la fuente dominante de dispersién de electrones se encuentra en los
limites del dispositivo. Bajo estas consideraciones, debemos tener en cuenta la inyeccion
de electrones desde los dos cables. T es la probabilidad promedio de que un electrén
inyectado en el cable 1 se transmita al cable 2, y T esla probabilidad promedio de que
un electrén inyectado en el cable 2 se transmita al cable 1. Los estados de los electrones
en el contacto 1 tienen un potencial quimico p, similarmente los estados de los electrones
en el contacto 2 tienen un potencial quimico pg [52].

Figura 2.5: Conductor conectado a dos reservorios de electrones a través de cables balis-
ticos.

El flujo de entrada de los electrones por unidad de energia desde el cable 1 viene dado
por

. 2e
i (B) = 2 hi(E),
mientras que el flujo de entrada desde el cable 2 viene dado por

i7(B) = (B,

donde fi(F) y f2(E) son las funciones de distribuciéon de Fermi, que indican la probabi-
lidad de que un electrén tenga energia E en los contactos 1 y 2 respectivamente. El flujo
de salida al cable 2 se escribe como

iy (B) =Ti{ (E) + (1 - T)i; (E),

mientras que el flujo de salida al el cable 1 se escribe como
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i (B)=(1-T)it(E)+ T (E).

La densidad de corriente neta i(E) en cualquier punto del dispositivo viene dada por

. . ._l’_ e— ‘J’_ o—
i(E) =1 —iy =15 — iy
1 =/ . _
=Tif =T,

:fm@mm_ﬂmmwm

La corriente total puede ser escrita como

I = /z(E)dE donde i(F) = Z}leT(E) [f1(E) — f2](E)] (2.96)
si suponemos que T(E) = T (E). Podemos argumentar que las transmisiones deben ser
iguales para asegurar que no haya corriente en el estado de equilibrio (esto es i(E) = 0
cuando fi(E) = fo(FE)). Sin embargo, esto solo demuestra que las transmisiones deben
ser iguales solo en equilibrio. En general, para situaciones fuera del equilibrio un voltaje
aplicado podria cambiar las dos funciones de transmision, asi T(E) # T’ (E). Sin embargo,
si suponemos que no hay dispersién ineldstica dentro del dispositivo, entonces T(F) =
T/(E) para un dispositivo con dos terminales, donde el sistema no toma una direccién
privilegiada para el flujo de electrones de un contacto a otro.

Si ambos contactos se mantienen al mismo potencial, entonces p; = s y la ecuacion
(2.96) predice corriente igual a cero, como esperariamos: fi(E) = fo(F) — I = 0. Para
pequenas desviaciones desde el estado de equilibrio, un pequeno voltaje aplicado al sistema
sera proporcional a la corriente, y la energia asociada a esta diferencia de potencial es
igual a una pequenia diferencia de potencial quimico entre los contactos 1 y 2 (esto es,
edV = puy — pe). De la ecuacion (2.96) podemos escribir

=2 (@), 615~ £+~ £, 6 [T(B)]) .

El segundo término es claramente cero debido a que las funciones de distribucién en
equilibrio de ambos contactos corresponden a la funcién de Fermi fo(E) en equilibrio

ol

1
~ 1+ exp[(E — Ep)/kpT]

Podemos simplificar el primer término usando una expansion en serie de Taylor:

0 [fr = fo] = [ — o] (f;,i)eq = (—Z‘E) (11 — paa] -

Con esto podemos encontrar la respuesta lineal (a temperatura nula) o conductancia
como sigue:

Jo(E)

. ol o 262 = 8f0
G=sr=" | T(E) (—aE> dE. (2.97)
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Sin embargo, para bajas temperaturas,

fo(E) ~ © (Ep — E) — —Zg’ ~ 6§ (E — Ep) (2.98)

de modo que la ecuacién (2.97) se reduce a la respuesta lineal a temperatura cero dando
como resultado:
2e2__

G ==-T(Ey). (2.99)

En la seccion 2.3.3 mostramos como un conductor conectado a cables puede reem-
plazarse por un sistema equivalente a un conductor finito con los efectos de los cables
incorporados a través las autoenergias ©% y ¥4, Esto provee un método conveniente para,
evaluar la transmision las funciones de Green numéricamente y la transmisiéon puede ser
calculada en términos de estas cantidades en una forma bastante compacta a través de la
relacion de Fisher-Lee, que proporciona como resultado la transmisiéon de un conductor
entre dos terminales:

T =Tr [[,G"T,G (2.100)

donde los elementos de matriz I'y(3) vienen dados por

Tz = [Sfi) — Tfiy)] (2.101)

donde la autoenergia avanzada (Ef‘@)) es el hermitico conjugado de la autoenergia retar-
dada (2{3(2)).

El significado fisico de la ecuacién (2.100) no es muy transparente, pero provee una
expresion compacta para el calculo de la funciéon de transmision. La funcién de Green
G describe la dindmica de los electrones dentro del conductor tomando en cuenta los
efectos de los cables a través de la autoenergia X, y la funcién I' describe el acople entre
el conductor y los cables.

2.4.2. Densidad de Estados

Terminamos introduciendo la funcién espectral, definida como

A=i|Gh-a"], (2.102)

que es de gran importancia en este trabajo, ya que la traza de esta funcién representa la
densidad de estados:
1
N(E) = 2—Tr [A(E)] (2.103)
T

mientras que los elementos diagonales de la funcién espectral nos proporciona la densidad
local de estados

p(r,E) = ;A(r,r; E) = —lIm {GR(r,r; E)] . (2.104)

™ ™
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3

Propiedades de Transporte de
Anillos de Carbono

3.1. Modelo

El sistema en consideracién consiste de un anillo y un cable cuantico, este tltimo re-
presentado por una cadena lineal homogénea de atomos. Se define N y M como el nimero
de sitios atomicos en el cable y en el anillo respectivamente. El anillo esta conectado a
un sitio arbitrario de la cadena denotado por j. El cable también actiia como un puente
acoplado en serie con unos contactos izquierdo y derecho, que aproximamos como un con-
tinuo de estados libres, imitando la presencia de dos reservorios de electrones. El sistema
completo estd ilustrado en la Figura 3.1.

Regidon Central

A
N "\\,-
X -

-
Cable Izquierdo “."?"{N Cable Derecho

T,LLYTTTTT,LL
et T e T e T T . R T N .
VY VTYTYT vy YTV Y Y

- - - - - - - - -

Figura 3.1: Representacion esquematica del sistema, donde N =3y M = 12.

Dentro de la aproximacién de enlace fuerte (TB de sus siglas en inglés tight binding),
el Hamiltoniano del sistema es:

H=Hyw + Hgr + Hygr + H;. (3.1)

El primer término es el Hamiltoniano de la cadena y viene dado por
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N N-1
Hy = Z&ticzci —t Z (CLlCi + C;[Cz'-&-l) ) (3.2)
i=1 i=1

donde ¢! (¢;) es el operador de creacién(aniquilacién) de un electrén en el sitio i de la
cadena. Por simplicidad se supondra que la energia de sitio de los dtomos de la cadena ¢;
es cero, mientras que la energia de interaccién (hopping) entre estos dtomos viene dada
por t. El segundo término es el Hamiltoniano de el anillo aislado:

M M-1
Hr=Y eudid, — Y v,(dl 1d, +h.c.), (3.3)
n=1 n=1

donde v,, = v1,vy si n es impar o par respectivamente. Aqui df (d,) es el operador de
creacién(aniquilacién) de un electrén donde asumiremos de nuevo que la energia de sitio
en el anillo €, es cero; vy 2 son la interaccién (hopping) entre los atomos del anillo. Para
modelar la geometria cumulénica del anillo fijaremos v, = v, = t, mientras que para la
forma poliacetilénica tendran valores diferentes v =t y vy = 0,75¢. El tercer término en
el Hamiltoniano es el acople entre la cadena y el anillo, dado por

HWR =-V (C;[-dl + dICj) s (34)

donde V' representa el parametro de acople entre el sitio j en la cadena y el sitio 1 del
anillo. Finalmente el dltimo término en el Hamiltoniano representa la interacciéon con los
contactos:

Hy ==Y VE (flen+ i) =S VE (Fluew + el fin) (3.5)
kL kr

donde f,ia (fx.) es el operador de creacién(aniquilacién) de un electréon con numero de
onda k., y el acople entre los contactos y la cadena viene dado por el término V,,, donde
a=L,R.

Estudiamos el transporte a través del formalismo de Landauer, que relaciona la con-
ductancia de un conductor cuantico con sus propiedades de dispersion de electrones. Para
este caso sencillo de dos terminales la conductancia es simplemente proporcional a la suma
de todas las posibilidades de transmisién de un electrén que se propaga a energia igual a
la energia de Fermi:

2

G- ;—hT(EF). (3.6)

La funcién de transmisién puede ser calculada a partir de de los niveles de energia

de los distintos elementos del sistema, expresando la matriz de funcién de Green G del

problema completo y usando la ecuacién de Dyson G = G + G (EL + ER) G, donde G es

la funcién de Green del subsistema aislado cadena-anillo y X¥ y ¥ son las autoenergias

de los contactos izquierdo y derecho, respectivamente. Haciendo uso de la relacion de
Fisher-Lee; se obtiene la siguiente expresion para la transmision:

T = 4T {T*GTRGTY (3.7)
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donde TP es el elemento de matriz de la densidad espectral:

I = ; (2o — ). (3.8)

Para el sistema investigado, donde solo el primer y ultimo atomo de la cadena estan
acoplados a los contactos, la expresién para la transmision se simplifica a:

T = APEDE |Gy (3.9)
donde A

Gin
(1 — GleL) (1 — GNJVER) — GLNGNJELER'
Los elementos de matriz G, ,» involucrados en la expresién anterior se obtienen usando
la ecuacion de Dyson en términos de la funcién de Green de la cadena aislada y el anillo

aislado, al igual que las autoenergias, las cuales estan relacionadas con los acoples a la
cadena y los elementos de la funciéon de Green de los contactos:

Gin = (3.10)

EL = Z|VkR|2-gkL
kr

nf = Z|VkR|2gkR7 (3'11)
kr
donde usamos la aproximaciéon de banda ancha (X1 = X% = —iI") para entender de

manera concreta en primera instancia como el anillo contribuye a la conductancia del
sistema.

También se realizaron célculos DFT, donde se obtuvieron las propiedades electronicas
de los sistemas usando el cddigo OPENMX [53], basado en orbitales pseudoatémicos
(PAOs) [54] y pseudopotenciales conservantes de norma [55]. Los PAO de los atomos de
carbono constan de dos orbitales s y dos orbitales p. Se utiliza la funcién de correlacion
de intercambio de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [56] derivada dentro del GGA, con un
corte de energia igual a 150 Ry y un criterio de convergencia. de 10~® hartree. Para los
calculos de la estructura de bandas electrdnicas, se eligieron 50 £ puntos a lo largo de
cada linea de alta simetria (I' — X linea) en la primera zona de Brillouin. Se utiliza una
malla de espacio k& Monkhorst-Pack de 50 x 50 x 1 para discretizar la primera zona de
Brillouin. Los métodos gaussiano y tetraédrico se emplean para los célculos de DOS [57].
La energia de Fermi calculada mediante el método DFT entra en los céalculos estrictos
como un parametro libre.

3.2. Resultados

Una vez obtenidas las funciones de Green, podemos calcular la conductancia como
funcién de la energia. Para empezar, nos centraremos en el estudio de la cadena con el
objetivo de discriminar los efectos que tienen la cadena y el anillo en la conductancia. La
figura 3.2 muestra la conductancia y la densidad de estados del sistema sin el anillo, es
decir, la cadena con los dos contactos, todo en unidades de energia t.
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Figura 3.2: Conductancia (azul) y densidad de estados (naranja) de la cadena en funcién
de la energia para distintos valores de V.

Observamos que el nimero de peaks resonantes equivale al nimero de sitios en la
cadena y sus posiciones revela su espectro de energia. Cabe destacar que para N impar,
la cadena genera un peak resonante en £ = (. Para eventualmente enfocarnos en el estudio
de los anillos, trabajaremos con un sistema cuyo nimero de sitios en la cadena es N = 3,
se uso esta eleccion debido a que tiene el espectro de energia més sencillo como también
presentar la ocurrencia de un peak resonante en el nivel de Fermi.

3.2.1. Geometria Cumulénica

Para esta estructura hemos fijado que los parametros de hopping del anillo son iguales
entre cada sitio y equivalentes a t, el hopping de los a&tomos de la cadena. La conductancia
para distintos valores de M se muestra en la Figura 3.3, fijando la conexion con la cadena
en el sitio central j = 2 y restringiéndonos a anillos con un ntimero par de sitios. Esta
eleccion viene motivada por la reciente sintesis de la molécula de ciclocarbono Cig y
también ademas porque las moléculas C, son particularmente estables cuando n = 4k + 2
(con k entero), segun la prediccién de Pitzer y Clementi en 1959.

El sistema exhibe un patron oscilante de resonancias y antirresonancias. Las antirre-
sonancias que aparecen en el nivel de Fermi para anillos con niimero de sitios M = 4m
(con m entero) estan relacionadas con el espectro de los anillos, tal como observamos en
la cadena. Por este motivo es importante analizar el espectro de energia de los anillos
aislados, que se muestra en la Figura 3.4, obtenida a partir del modelo de enlace fuerte.

Podemos verificar que hay una caida a cero en la conductancia para energias coin-
cidentes con los niveles del anillo. Por ejemplo, para el anillo de M = 4 sitios hay una
antirresonancia fija en £ = 0, mientras que la conductancia es cero para £ = —2t y
E = 2t, ademas, nuevos peaks resonantes surgen en las cercanias de estos valores de ener-
gia. También podemos observar los peaks resonantes debido a la cadena, cuyas posiciones
son en el nivel de Fermi y alrededor de £ = £1,5¢. Estas son claramente reconocibles
para la curva de M = 4; sin embargo, para anillos mas grandes hay un reajuste en la
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Figura 3.3: Conductancia en funcién de la energia para varios anillos en la configuracion
cumulénica.
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Figura 3.4: Espectro de energia de anillos aislados desde M = 4 a M = 20 para la
configuraciéon cumulénica en el modelo de enlace fuerte.

posicion de las resonancias de la cadena debido a la cercania que tienen con los niveles de
energia del anillo, consecuencia de la hibridacién de los estados de los subsistemas, estas
resonancias agudas se reconocen como estados ligados en el continuo. Por ejemplo, para
M = 8 las resonancias de la cadena se desplazan hacia F = +t aproximadamente. Tanto
las resonancias del anillo como las resonancias de la cadena pueden ser explicadas por el
efecto Fano, donde la interferencia entre dos amplitudes de dispersién, una proveniente de
un continuo de estados (contactos) y una segunda debido a la excitaciéon de algtin estado
discreto (cadena y anillo).
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El caracteristico perfil resonante en el nivel de Fermi ocurre para todos los anillos con
numero de sitios M miltiplo de cuatro. Esto se debe a la estructura de niveles de energia
de los anillos, que puede ser obtenida analiticamente y viene dada por

2mn
W= —2tcos ([ 20)  p=1,2,.., M. 3.12
€ cos( i ) n (3.12)

Con esto, es facil ver por ejemplo que siempre hay un nivel de energia en —2¢ cuan-
don = M. Mas ain, si M es par, hay un estado con energia 2t (n = M/2). Ade-
mas, podemos demostrar de manera directa que existe una antirresonancia en el nivel
de Fermi para anillos multiplos de cuatro escribiendo M = 4m donde m € IN, luego
en = —2tcos (nm/2m), n=1,2,...,4m., entonces si n/m es un entero impar, &, coincide
con la energia de Fermi. Esto ocurre para n = m y n = 3m; asi, todos los anillos con
M = 4m tendran un nivel doblemente degenerado en el nivel de Fermi, que se ve reflejado
como una antirresonancia en la conductancia para £ = 0. En general, si M = pm,

2
£, = —2t cos <7rn> ,n=12..pm, (3.13)
pm
siempre hay dos estados degenerados con energla ¢, = —2tcos (27/p) para n = m y

n=(p-—1)m.

Un voltaje de puerta puede ser usado para mover los niveles de energia del anillo al
nivel de Fermi. Esto puede ser modelado como una variaciéon de la energias de sitio en
el anillo, lo que produce una antirresonancia en la conductancia del sistema tal como se
representa en la Figura 3.5, la cual muestra la conductancia fijada en £ = 0 como funciéon
de la energia de sitio de los dtomos del anillo. De esta forma, el espectro de energia de
cualquier anillo puede ser conocido a partir del analisis de las propiedades de transporte
de un conductor acoplado al anillo. Las antirresonancias que aparecen en la conductancia
del sistema son caracteristicas de la configuracion de enlaces y el nimero de atomos de la
estructura.

También realizamos una comparacién entre los resultados ya presentados con el modelo
de enlace fuerte y calculos DFT. De esta forma, podemos evaluar la validez de usar
un modelo simple para explicar fenomenos de transporte en sistemas cuanticos. Antes
de ensenar la conductancia de todo el sistema, primero consideraremos los subsistemas
cadena y anillo aislados. Para esta comparacion, el pardmetro de ajuste principal es ¢, es
decir, el hopping entre los atomos de la cadena, que tiene un valor alrededor de t = 3 eV.
Para el ajuste, hay que tener en cuenta que el modelo DFT considera un mayor ntimero de
estados, las diferencias de energia entre algunos de estos estados corresponde a la misma
diferencia de energia de los estados en el modelo de enlace fuerte. Ademas, los estados en
el modelo DFT que corresponden a los del modelo TB no tienen el mismo valor de energia,
esto se traduce en que los peaks en la conductancia debido a la cadena estan desplazados
una cierta cantidad finita en el eje de energia, es por ello que se usa a €, como parametro
libre de energia para el ajuste de las curvas, este parametro solo modifica la posicién de
los peaks que genera el anillo. Se encontrd que este parametro es diferente para algunos de
los anillos. La Figura 3.6 muestra la conductancia de la cadena, donde puede comprobarse
que los calculos DFT se ajustan bastante bien al modelo de enlace fuerte cerca del nivel
de Fermi y para valores positivos de energia.
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Figura 3.5: Conductancia en funciéon de la energia de sitio para varios anillos en la confi-
guracion cumulénica.
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Figura 3.6: Comparacién entre el modelo de enlace fuerte (azul) y cédlculos DET (rojo)
para la conductancia de la cadena aislada.

Por otra parte, la Figura 3.7 muestra el espectro de energia de los anillos aislados en un
rango de energia cercano al nivel de Fermi, donde se observa una notable similitud entre
los resultados de los dos modelos. Ademés es importante mencionar que en DFT hay un
mayor nimero de estados que en TB, por lo que la identificacion de estos estados para el
contraste entre los modelos se realizdé comparando las diferencias de energia entre estados.
Para cada anillo los niveles cuya diferencia de energia correspondia a la del modelo TB
estaban desplazados en cierta cantidad de energia, cuyo ajuste se realizd a partir del
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parametro libre €,,. Este ajuste no fue necesario para anillos con M = 4m, ya que en estos
anillos los estados tenian los mismos valores de energia en ambos modelos.
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Figura 3.7: Comparacion entre el modelo de enlace fuerte (cruces) y calculos DFT (circu-
los) para el espectro de energia de anillos aislados entre M = 4 y M = 24 cerca del nivel
de Fermi en la configuracién cumulénica.

Adicionalmente, los calculos DFT nos permitieron obtener los orbitales moleculares de
los estados HOMO (de sus siglas en inglés Highest Occupied Molecular Orbital) y LUMO
(de sus siglas en inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital) para un anillo de M = 12
sitios, los cuales se muestran en la Figura 3.8; esta revela la naturaleza antienlazante de
los estados a energia cero. Los nodos y los signos positivos/negativos de la funciéon de onda
pueden ser explicados tomando en consideracién que los anillos presentan una simetria de
inversion espacial.

En particular, para M = 12 y todos los anillos multiplos de cuatro, tenemos un estado
degenerado en el nivel de Fermi. Como discutimos previamente con la ecuacién (3.12),
e, = 0 para dos valores del vector de onda: k = 7/2 y k = 37/2. A pesar de que las
correspondientes autofunciones no tienen una paridad bien definida, podemos construir
combinaciones lineales de estas autofunciones con paridad definida. Las combinaciones
simétrica y antisimétrica representadas por funciones seno y coseno explican el signo de
las funciones de onda en la Figura 3.8, de tal manera que cos(mj/2) es cero para j impar, y
es igual a +1 para j par, lo que explica la presencia de seis nodos, tres valores positivos y
tres valores negativos para la funcién de onda. También podemos ver que donde existe un
nodo en el estado HOMO, la funciéon de onda es diferente de cero para el estado LUMO,
podemos verificarlo al considerar la parte antisimétrica de la funcién de onda sin(mj/2),
la cual es cero para j par, e igual a =1 para j impar.
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Figura 3.8: Orbitales moleculares para los estados (a)HOMO y (b)LUMO para un anillo
de M = 12 sitios en la configuracién cumulénica. Los colores representan los signos de la
autofuncion: rojo para valores positivos y azul para valores negativos.

Finalmente, la Figura 3.9 muestra la comparacion entre las conductancias obtenidas
a partir de los dos modelos alrededor del nivel de Fermi. La observaciéon mas importante
referente a la conductancia del sistema es la clara antirresonancia que aparece en el nivel
de Fermi para anillos multiplos de cuatro M = 4m en ambos modelos.

—

Energy(t)

Figura 3.9: Comparacién de la conductancia entre modelo de enlace fuerte (azul) y calculos
DFT (rojo) para la configuracién cumulénica.

3.2.2. Geometria Poliacetilénica

Para la forma poliacetilénica del anillo, debemos considerar la diferencia entre la dis-
tancia interatomica de los enlaces simples y triples alternados. Esto se modela con una
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diferencia en el parametro de hopping v, del Hamiltoniano del anillo H,.. Como en la sec-
cién anterior, las energias vienen dadas en términos de ¢, fijando v =t y vy = 0,75¢. La
conductancia para anillos con estas caracteristicas y la densidad de estados de los anillos
aislados se muestran en la Figura 3.10.
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Figura 3.10: Conductancia en funcién de la energia (azul) y densidad de estados en funcién
de la energia de los anillos aislados (naranja) para la geometria poliacetilénica.

En la configuraciéon cumulénica, podemos observar que el anillo genera una antirreso-
nancia cuyas posiciones corresponden a su espectro de energia. La diferencia mas notable
en la conductancia respecto al caso alternado es que la antirresonancia correspondiente
al nivel de Fermi para anillos multiplos de cuatro M = 4m desaparece. Esto se debe al
cambio en el hopping entre los atomos del anillo, que produce un espectro de energia
completamente distinto:

4
En = j:t\/l + 72 + 2r cos (;\ZL), (3.14)

donde r = v/t es la razén entre el hopping del anillo y el hopping de la cadena. Para
un anillo con M = 4m, si n = m los estados LUMO y HOMO son epypo = t(1 — )
y emomo = —t(1 — r) respectivamente. Esta propiedad del espectro se observa en la
Figura 3.11, debido a que no hay ningiin valor de n para el que la energia sea cero. Por
consiguiente no habra antirresonancia en el nivel de Fermi: por ejemplo para M = 4,
el anillo tiene energias £ = +0,25t y £ = +0,75¢t. Podemos observar ademés que la
diferencia de energia entre los estados mas cercanos al nivel de Fermi es la misma para
todos los anillos multiplos de cuatro M = 4m; esta propiedad se ve tanto en la curva de
conduccién como en el espectro de energia de los anillos aislados.

La Figura 3.12 muestra la conductancia para la energia £ = 0 como funciéon de la
energia de sitio de los atomos del anillo. El corrimiento en los niveles de energia del anillo
hacia el nivel de Fermi produce una antirresonancia en la conductancia. Asi, podemos con-
cluir nuevamente que la medicion de la conductancia podria constituir como una manera
alternativa para evaluar el espectro de energia del anillo.
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Figura 3.11: Espectro de energia de los anillos aislados desde M = 4 a M = 20 para la
configuracion poliacetilénica en el modelo de enlace fuerte.
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Figura 3.12: Conductancia en funcién de la energia de sitio para varios anillos en la
configuracion poliacetilénica.

Se realizaron calculos DFT también para este caso. La Figura 3.13 muestra la com-
paracion del espectro de energia del anillo entre los dos modelos, y al igual que en el
caso cumulénico, los espectros de los anillos se ajustan satisfactoriamente. La Figura 3.14
muestra los orbitales HOMO y LUMO para un anillo aislado de M = 12 sitios.
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Figura 3.13: Comparacion del espectro de anillos aislados desde M = 4 a M = 24 entre
el modelo de enlace fuerte (azul) y cdlculos DFT (rojo) cerca del nivel de Fermi en la
configuracion poliacetilénica.
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Figura 3.14: Orbitales moleculares para los estados (a)HOMO y (b)LUMO para un anillo
de M = 12 sitios en la configuracién poliacetilénica.

Por ultimo, la Figura 3.15 muestra los resultados de la comparacion de la conductancia
del sistema. Como se esperaba, no hay antirresonancias en el nivel de Fermi, sin embargo,
se observa una alta asimetria en las posiciones de los peaks del anillo respecto a la curva
de enlace fuerte, como en los anillos de M = 8 y M = 12 sitios, las cuales presentan
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una antirresonancia muy cercana a £ = 0. Es de esperar que existan diferencias entre las
curvas para los dos modelos debido a que los cdlculos DFT representan una descripcion
mas completa del sistema. Adicionalmente considerando interaccion a segundos vecinos en
el modelo de enlace fuerte pueda explicar esta asimetria, sin embargo, cabe destacar que
la diferencia de energia entre los peaks resonantes en los dos modelos es aproximadamente
la misma.
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Figura 3.15: Comparaciéon de la conductancia del sistema entre modelo de enlace fuerte
(azul) y célculos DFT (rojo) para la configuraciéon poliacetilénica.
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4

Ajuste de la Conductancia con
Impurezas y Campos Eléctricos

4.1. Modelo

Consideraremos el mismo modelo del capitulo 3, pero en este capitulo induciremos un
campo eléctrico externo en el plano del anillo, y aplicado perpendicularmente a la cadena,
como se muestra en la Figura 4.1. Ademas, se busca modelar la presencia de una pequena
impureza en el anillo. El objetivo es modificar las caracteristicas del sistema mediante
agentes externos.
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Figura 4.1: Representacion esquematica del sistema, donde N = 3 y M = 12 en presencia
de un campo eléctrico externo.

El Hamiltoniano del sistema sigue teniendo la misma forma que la ecuacién (3.1); la
diferencia principal se centra en el Hamiltoniano del anillo:
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M M-1
Hr = (eno + eERcos(¢n))dldy, — Y w(dl1d, +hc.), (4.1)
n=1 n=1
donde v, = wvi,v9 si n es impar o par respectivamente; dL(dn) es el operador de crea-
cién(aniquilacién) de un electrén, y vy 2 son los pardmetros de hopping entre los dtomos
del anillo; €, es la contribucion de la energia de sitio de un atomo del anillo en ausencia
de campo eléctrico. Este valor de energia se fija como cero para todos nuestros calculos,
a excepcion de cierto atomo arbitrario del anillo r cuya energia de sitio es €,9. De esta
forma modelamos una impureza como una perturbacion local en el potencial del anillo,
esta modificacion la representaremos mediante un cambio en la energia de sitio €, = s
del &tomo con la impureza, donde s es el parametro de energia que introduce la impureza
en los célculos. Ademas, al igual que en el capitulo 3, &, serd usado como parametro libre
para los ajustes con las curvas realizadas con DFT.

El termino a la derecha de e,9 es la contribucién a la energia de sitio debido a la
presencia del campo eléctrico de magnitud E; R es la magnitud del vector posicién para
cada sitio del anillo tomando como origen el centro del anillo y ¢ es el angulo entre este
vector y el campo eléctrico E. De nuevo, la geometria cumulénica serd modelada fijando
v = vy = t, mientras que para la configuracion poliacetilénica v =t y vy = 0,75¢.

4.2. Resultados

4.2.1. Efectos por Impureza: Geometria Cumulénica

La Figura 4.2 presenta los resultados para la conductancia del sistema con una impu-
reza pequenia de s = 0,1t en el anillo conectado a la parte central de la cadena de N = 3
sitios para diferentes valores de M. Se ha fijado la posicién de la impureza en el sitio 1
del anillo y agregamos los resultados de la Figura 3.3 correspondientes a la conductancia
del sistema sin impureza del capitulo 3 con el objetivo de comparar las curvas. El sistema
exhibe una serie de resonancias y antirresonancias. Las antirresonancias que aparecen en
el nivel de Fermi para anillos multiplos de cuatro M = 4m estan relacionados con el
espectro de energia de los anillos aislados. Mas atn, un peak resonante adicional aparece
en el nivel de Fermi para anillos con M = 4m y peaks adicionales en algunos valores de
energia donde la conductancia es cero sin la presencia de la impureza.

Para analizar estos aspectos de la conductancia, se muestra el espectro de energia de
los anillos con la impureza en la Figura 4.3, derivado a partir del modelo de enlace fuerte.

El efecto principal de la impureza en esta configuracion es que rompe la degeneracion
de los estados del anillo, justificando asi la aparicién de nuevos peaks resonantes en la
conductancia, no solo en el nivel de Fermi, pero también a otras energias donde existe
degeneracion. Ejemplos claros son el peak en el nivel de Fermi para M = 4 y los peaks
adicionales para el anillo de M = 8 sitios alrededor de ¢ = +1,5¢t. Puede apreciarse que
mientras mas grande sea el valor de M, mas peaks adicionales aparecen en la conductancia
debido al mayor niimero de estados que comparten el mismo valor de energia.

La Figura 4.4 muestra un zoom en la conductancia alrededor del nivel de Fermi con
el objetivo de visualizar de manera méas clara lo que sucede a ' = 0 en anillos con
M = 4m sitios. Se observa que aparece una nueva caida a cero en la conductancia para
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Figura 4.2: Conductancia en funcién energia para varios anillos en la configuraciéon cumu-
lénica con una impureza de s = 0,1t (azul) y sin impureza (rojo).
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Figura 4.3: Espectro de energia de anillos aislados desde M =4 a M = 20 sitios con una
impureza de energia de sitio s = 0,1¢ en la configuraciéon cumulénica usando el modelo de
enlace fuerte.

todos los anillos, una antirresonancia exactamente en £ = 0 y otra antirresonancia cuya
posicion se aleja de E' = 0 a medida que el tamano del anillo aumenta. El anillo pristino
tiene dos estados degenerados con energia cero y la presencia de la impureza rompe la
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degeneracion de estos estados. En consecuencia, estos estados aparecen a energias distintas
y las correspondientes antirresonancias en el espectro de conduccion se desplazan de modo
que sus posiciones revelan el espectro de energia del anillo.
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Figura 4.4: Conductancia en funcién de la energia para anillos de M = 4,8,12, 16 sitios
en la configuraciéon cumulénica alrededor del nivel de Fermi con una impureza de s = 0,1¢
(azul) y sin impureza (rojo).

Puede predecirse la diferencia de energia entre estos estados previamente degenerados
en el nivel de Fermi realizando un calculo perturbativo C. La diagonalizacién de la matriz
de perturbaciones asociada al Hamiltoniano perturbativo H, = s|1)(1| viene dada por

A A

1)
pmA,m - 6’51 . Hpm,Sm — 0
1 Y

Hp3m,m Hp3m,3m - 61('7,)

donde los elementos de matriz son ]:Ipa,ﬂ = <qbna ]:Ip}gzﬁnﬁ>, y los diferentes autoestados

|pn,) = M~Y/2expli2rn/M] que corresponden al mismo nivel de energfa ¢, con «a, 8 =
m, 3m. Las correcciones de energia para los estados mas proximos al nivel de Fermi son
67(11) =0y Eﬁ}) = s/2m. Notese que estas correcciones de la energia no solo dependen
del niimero de sitios atémicos, sino también de la energia de sitio de la impureza s. A
medida que aumenta s, la diferencia de energia entre los estados previamente degenerados
con energia cero también aumenta. Por ejemplo, para M = 4 se tiene que m = 1 y con
s = 0,1t, las correcciones de la energfa son ¢ = 0 y e = 0,05¢. Esta prediccién es
bastante exacta, como puede verse comparando con la Figura 4.4.

4.2.2. Efectos por Impureza: Geometria Poliacetilénica

En este caso usamos las mismas consideraciones que en la seccién anterior, esto es, la
impureza pequetia de s = 0,1t se ha fijado el sitio 1 del anillo, el cual esta conectado a la
parte central de la cadena de N = 3 sitios, con la excepcién de que vy =ty vy = 0,75¢.
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Los resultados para la conductancia son mostrados en la Figura 4.5 comparados con el
caso sin impureza.
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Figura 4.5: Conductancia en funciéon energia para varios anillos en la configuracion poli-
acetilénica con una impureza de s = 0,1¢ (azul) y sin impureza (rojo).

En la configuracion cumulénica, observamos que la presencia de la impureza rompe
la degeneraciéon de los estados del anillo. Esperamos lo mismo en el caso poliacetilénico,
pero no tendremos un peak cerca de £ = 0. En este caso aparecen peaks adicionales en
la conductancia a excepcion del caso con M = 4 sitios, cuyo espectro es practicamente
el mismo. Esto se explica al analizar el espectro de energia de los anillos aislados con
impureza, mostrado en la Figura 4.6.

La mayoria de los anillos pristinos pares tienen estados degenerados, y la impureza
rompe esta degeneracion, resultando en peaks adicionales en la conductancia. Observamos
ademas que el anillo con M = 4 sitios no tiene estados degenerados, por tanto, no hay
peaks adicionales en la conductancia debido a la impureza. A pesar de esto, podemos ver
una leve asimetria en el perfil alrededor de E = 0, la cual podria estar asociada al cambio
leve en el espectro de energia de este anillo.

4.2.3. Efectos por Campo Eléctrico Externo: Geometria Cumu-
lénica
Usando el Hamiltoniano del anillo, se puede demostrar que la dependencia de la energia
de sitio del anillo con el campo eléctrico E tiene la forma

vE* M 2m
En =~ 08 (M(n — 1)) : (4.2)

donde n = 1,..., M; E* = eEa/v se define como un campo eléctrico adimensional y a es
la constante del red del anillo. La Figura 4.7 compara la conductancia del sistema con y
sin campo eléctrico.
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Figura 4.6: Espectro de energia de anillos aislados desde M =4 a M = 20 sitios con una

impureza de energia de sitio s = 0,1¢ en la configuracién poliacetilénica usando el modelo
de enlace fuerte.
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Figura 4.7: Conductancia en funcién de la energia para varios anillos en la configuracién
cumulénica con un campo de E* = 0,2 (azul) y sin campo eléctrico (rojo).

El efecto principal del campo en la conductancia es la apariciéon de nuevos peaks para
la mayoria de los anillos. Se observa que para M = 4 sitios la conductancia permanece sin
cambios. Este resultado es similar al caso con impureza; sin embargo, existe una diferencia
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notoria, ya que en este caso no hay un peak resonante en el nivel de Fermi para anillos
con M = 4m sitios.

Para entender estos resultados, es conveniente analizar el espectro de energia de los
anillos aislados, mostrado en la Figura 4.8, comparandolo con el espectro en ausencia del
campo eléctrico.
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Figura 4.8: Espectro de energia de anillos aislados desde M = 4 a M = 20 sitios con
E* = 0,2 (circulos) y sin campo eléctrico (cruces) en la configuracién cumulénica, obtenida
mediante el modelo de enlace fuerte.

Se observa que los estados con energia ¥ = 0 permanecen inalterados, mientras que
la degeneracion de los demas estados laterales se rompe. Por otra parte, para anillos con
M = 4m sitios bajo la influencia del campo eléctrico, nuevamente un calculo pertur-
bativo confirma la invariancia de los niveles de energia en F = 0. Siguiendo el mismo
procedimiento realizado con la impureza; teniendo en cuenta que ahora el Hamiltoniano
perturbativo es H, = M 2uBEm o5 (%(n - 1)) |n)n|, las correcciones de la energia son
cero.

Otra caracteristica que se observa en la Figura 4.8 es el aumento en el valor absoluto de
las energias de los estados més alejados al nivel de Fermi, para rangos de energia |e,| > ¢
aproximadamente. Este efecto es mas intenso a medida que el nimero de sitios M en el
anillo aumenta. Esta caracteristica también puede observarse si la magnitud del campo
eléctrico aumenta. Por ejemplo, la Figura 4.9 muestra como cambia el espectro de energia
de un anillo de M = 8 sitios para distintos valores del campo eléctrico, donde se observa
que el valor absoluto de las energias de los estados laterales aumenta a medida que el
campo aumenta.
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Figura 4.9: Variacién en el espectro de energia de un anillo con M = 8 sitios en la
configuraciéon cumulénica para distintos valores de E*.

4.2.4. Efectos por campo Eléctrico Externo: Geometria Poliace-
tilénica

Para este caso, la dependencia en la energia de sitio del anillo respecto al campo viene
dada por

E*M 4
e = Wc ( ST 1)) (4.3)
B E*M(Ul —l—’Ug) 47 Z(Ul ‘|"U2) — U9y
EIB = T COS (M ( o T s . (44)

€14 Y €5 son las energias de sitio de un atomo A y un atomo B respectivamente, que
conforman una celda unitaria de indice [; vy es el parametro de hopping entre los atomos
que conforman la celda, mientras que vy es el parametro de hopping entre las celdas, y el
campo eléctrico adimensional se define en este caso como E* = eFE(a +b)/(v; + v9). La
Figura 4.10 muestra la comparacion de la conductancia del sistema con y sin campo para
la esta configuracion.

Tal como en el caso cumulénico, podemos observar nuevos peaks en la conductancia,
mientras que para el anillo con M = 4 sitios la conductancia permanece sin cambios.
Estas caracteristicas se justifican a partir del andlisis del espectro de energia de los anillos
aislados, mostrado en la Figura 4.11, donde también se compara con el caso sin campo
eléctrico. La aparicion de los peaks en la mayoria de los anillos se debe al quiebre en la
degeneracion de los estados por la presencia del campo eléctrico, mientras que en el anillo
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Figura 4.10: Conductancia en funcién de la energia para varios anillos en la configuracion
poliacetilénica con un campo de E* = 0,2 (azul) y sin campo eléctrico (rojo).

de M = 4 sitios la conductancia no cambia por la ausencia de estados degenerados en

este anillo en particular.
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Figura 4.11: Espectro de energia de anillos aislados desde M = 4 a M = 20 sitios con
E* = 0,2 (circulos) y sin campo eléctrico (cruces) en la configuracién poliacetilénica
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usando el modelo de enlace fuerte.
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En este caso también se observa que el valor absoluto de las energias de los estados mas
lejanos al nivel de Fermi aumenta y este efecto se hace méas notorio para anillos con un
mayor nimero de atomos; sin embargo, este efecto no es tan intenso en comparaciéon con
el caso cumulénico. Otra diferencia con la seccion 4.2.3, es que la diferencia de energia de
los estados mas préximos al nivel de Fermi en los anillos con M = 4m sitios disminuye a
medida que el nimero M de sitios en el anillo aumenta. Esta diferencia de energia también

disminuye a medida que la magnitud del campo eléctrico aumenta, como se ilustra en la
Figura 4.12.
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Figura 4.12: Variacién en el espectro de energia de un anillo con M = 8 sitios en la
configuracion poliacetilénica para distintos valores de E*.

También se realizaron calculos de DF'T para compararlos con el modelo de vinculacion
estricta; Esperamos que la comparacion entre los dos enfoques sea valida cerca de la
energia de Fermi. La Figura 4.13 muestra la conductancia para ambas configuraciones,
cumulénica (a) y poliacetilénica (b), obtenida con los dos métodos. Esta comparacién
describe correctamente la antiresonancia en el nivel de Fermi para los anillos cumulénicos
y los nuevos picos resonantes debido a la division de los estados degenerados cerca de 3
eV para el anillo con M = 12 sitios para ambas configuraciones de anillo. El ajuste es
muy preciso para valores positivos de energia.

La figura 4.14 compara los espectros de energia entre TB y DFT para ambas configu-
raciones de anillo con M = 8, todo para varios valores de intensidad del campo eléctrico.
Nuevamente encontramos una buena concordancia cerca de la energia de Fermi ya que
no hay cambios en los estados con energia cero en el anillo cumulénico. Ademas, se ob-
serva que la diferencia de energia entre los estados mas cercanos a la energia de Fermi
disminuye a medida que la intensidad del campo eléctrico se hace més fuerte para la con-
figuracion poliacetilénica en el calculo de DFT; Ambas tendencias también se describen
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Figura 4.13: (a) Comparaciéon del espectro de conductancia para anillos con M = 4m
wn la configuracion cumulénica entre los calculos DFT (rojo) y el modelo TB (azul).
(b) Comparacién del espectro de conductancia para anillos con M = 4m en la configu-
raciComparison of the conductance spectra for rings with M = 4m en la configuracion
poliacetilénica entre los calculos DFT (rojo) y el modelo TB (azul).

correctamente dentro del enfoque de TB. Se observa que las Figuras 3.9, 3.15 y 4.13, no
corresponden a las curvas del modelo de enlace fuerte, esto se debe a que los estados de los
anillos en el modelo DFT no tienen el mismo valor de energia que en el modelo TB, esto
se traduce en un desplazamiento de los peaks que se introducen por la presencia del anillo,
es por ellos que se ha ajustado la curva del modelo TB a la del modelo DFT, usando el
parametro libre €, de la energia de sitio de los a&tomos del anillo.

o1



15 % N\ N 1
12.5] N ® N4 :
‘= 10} g d $ .
=
= P> b b
7.5} ]
5 5
m 5 5 5 < .
. N <

2.5

Energy(t)

Figura 4.14: Comparacién del espectro de energia alrededor del nivel de Fermi para un
anillo de M = 12 sitios en ambas configuraciones: cumulénica (azul) y poliacetilénica
(rojo), obtenidos a partir de célculos DFT (diamante) y el modelo TB (+).
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5

Conclusiones

En este trabajo de tesis hemos estudiado un sistema nanométrico que contiene anillos
cuanticos, con el objetivo de explorar las propiedades de una de las estructuras basadas
en carbono recientemente sintetizada, los ciclocarbonos. Gracias a un modelo de enlace
fuerte, junto con el acople de nuestro sistema a contactos metalicos, hemos calculado sus
propiedades de transporte. A partir del método de funciones de Green, se han podido
obtener cantidades de interés, como la conductancia y densidad local de estados, y asi,
caracterizar la informacién que proporciona el espectro de conductancia, relacionando sus
caracteristicas mas interesantes con los parametros de nuestra estructura. Se realizaron
calculos de primeros principios, para corroborar la validez de un modelo sencillo como el
de enlace fuerte en la descripcién de este tipo de sistemas. Se han explorando los limites
en donde ambos modelos coinciden, teniendo presente que los calculos DFT presentan
una descripciéon mas cercana al sistema real.

Durante las tltimas décadas se ha llegado a la conclusion de que los ciclocarbonos ten-
drian dos posibles configuraciones estables, la cumulénica con enlaces dobles consecutivos
y la poliacetilénica con enlaces simples y triples alternados. En este trabajo se han con-
siderado ambos casos al estudiar el transporte. La conductancia de estos anillos presenta
una serie de resonancias y antirresonancias debido a la interferencia de las funciones de
onda de los estados discretos del sistema con el continuo de estados de los contactos. Las
resonancias y antirresonancias debido a la cadena y el anillo son la clara expresion del
efecto Fano: las posiciones de estas estan ligadas al espectro de energia de los distintos
subsistemas que conforman la nanoestructura en ambas configuraciones del anillo cumu-
lénica y poliacetilénica. Para el caso cumulénico, existe una antirresonancia en la energia
de Fermi para anillos con nimero de sitios multiplo de cuatro M = 4m. Esto no ocurre
en los anillos poliacetilénicos: en este ltimo caso, aparece una diferencia de energia entre
los estados mas préximos al nivel de Fermi, la cual se mantiene constante para todos los
anillos con M = 4m. Estas caracteristicas se explican a partir del estudio de los espectros
de energia de los anillos.

Por otra parte, controlar las dimensiones, forma y tamano de estos sistemas es fun-
damental y de gran importancia tecnologica, ya que, como acabamos de concluir, estos
parametros estan fuertemente ligados a sus propiedades fisicas y quimicas. Adicionalmen-
te, el dopaje de estos materiales podria modificar sus propiedades electronicas, magnéticas
y Opticas; puede ser también una herramienta para disenar dispositivos basados en na-
noestructuras de carbono. En este espiritu, debido a la escala de estas estructuras, su
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manipulaciéon por medios externos, tales como campos electromagnéticos, es clave para
las aplicaciones nanotecnolégicas a la vez que pueden modificar sus propiedades. Por esta
razon hemos ademas calculado el transporte considerando la existencia de una impureza
en las moléculas en ambas configuraciones, como también los cambios que ocurren en el
espectro de niveles de energia y de la conductancia cuando el sistema esta inmerso en un
campo eléctrico. Hemos observado que una impureza, modelada como una perturbacion
local que modifica la energia de sitio de un dtomo del anillo rompe la degeneracion de los
estados del mismo. Este quiebre se traduce como peaks adicionales en la conductancia. En
particular para el caso cumulénico aparece una antirresonancia adicional cerca del nivel
de Fermi debido a la diferencia de energia que surge de los estados previamente degene-
rados con energia cero. La posicion de estas antirresonancias coincide exactamente con el
espectro de energia del anillo y depende exclusivamente del tamano del anillo M y del
valor modificado de la energia de sitio s del atomo con la impureza.

Considerando la aplicacién del campo eléctrico externo, la degeneracion de los estados
del anillo también se rompe. Sin embargo, el comportamiento en el nivel de Fermi no se
ve alterado en contraste con el caso de la impureza en la configuraciéon cumulénica. En
la configuracion poliacetilénica, la diferencia de energia entre los estados mas préximos al
nivel de Fermi ahora se ve alterada, y esta disminuye a medida que tanto el nimero de
sitios en el anillo M y la magnitud del campo eléctrico externo E aumenta. En ambas
configuraciones las diferencias de energia de los estados mas lejanos al nivel de Fermi
aumenta, este efecto es mas notorio para anillos con un mayor niimero de sitios.

Todos estos resultados obtenidos son tutiles desde el punto de vista de proporcionar
informacion sobre las caracteristicas del sistema bajo estudio, estas pueden ser utiliza-
das como un método alternativo de espectroscopia, ya que el andlisis de las resonancias
y antirresonancias en la conductancia revelan el espectro de niveles de energia de los
subsistemas que constituyen la nanoestructura.
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Apéndice A
Calculo de la Funcién de Green Gy

Mediante la ecuacién de Dyson podemos encontrar relaciones entre las funciones de
Green de los distintos subsistemas. Denotando a la funcién de Green del sistema total por
G vy la funcién de Green del sistema conjunto cadena-anillo como G, ademés de tener en
cuenta que estos subsistemas se acoplan mediante el Hamiltoniano H; en (3.5), podemos
escribir:

Giv = Gin — GuVit Gy — GinViE Gy, (A1)
donde

éLN = gLLVkLL*élN

N e (A.2)
Gry = — gRRVkIZ GnN,

Y grr Y grr son las funciones de Green locales de los contactos izquierdo y derecho
respectivamente. Reemplazando esto en la expresion para Gyy:

~ 2 ~ 2 ~
Gin =Gin + Gn‘VkLL‘ grGin + GlN’Vk}z’ grrRGNN

~ _ (A.3)
= Giv + GuXGiy + GinYrGNn,
donde las autoenergias vienen dadas por
2
DY ‘VkL JLL
kr,
A1)
2 (
Sp=), ‘Vki‘ 9RR-
kr
Usando nuevamente la ecuacién de Dyson puede escribirse
Gyn =Gy — GNN%iéRN - Gvakl;éLN
= Gyn + GynErGan + G SrGin (A.5)

Gyn + GniZLGin
(1 — GNNER) ’

95

:>éNN:



y reemplazando (A.5) en (A.3):

_ ~ G GniZiG
Giy = Gin + Gu2XGiv + GinXr ( N G 1N>

1 —-GnynXR
~ GinErGN12L GinErGNN
G 1 -Gy — =@ -
1N ( 11241 1 — Gunn 1N+ (e

Multiplicando ambos lados de la ecuacién por (1 — GynyXg) se obtiene

Gin (1= Gu¥y) (1= GynEr) — GinErGriYr) = Gy
Gin
(1 - GllZL) (]‘ - GNNER) - G%NZRZL7

:>61N:

donde se ha usado Gy = Gn1.
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Apéndice B

Contribucion del Campo Eléctrico en
la Energia de Sitio del Anillo

B.1. Configuracion Cumulénica

Se considera un anillo de M sitios atomicos con todos los hoppings iguales a v, donde la
constante de red interatémica es a. Suponiendo que el anillo conforma un circulo perfecto
de radio constante R, con esto puede escribirse una expresion para el perimetro del anillo:

27R = Ma. (B.1)

Se toma el vector posiciéon del atomo 1 apuntando en la misma direccion del campo
eléctrico. De esta forma la contribucién a la energia de sitio del Hamiltoniano H = eE-R =
eE R cos (¢) se escribe

eEMa

27
para el atomo vecino el vector posiciéon forma con el campo eléctrico un angulo tal que la
seccion circular asociada tiene un arco de largo a, el siguiente tendra un arco de 2a, asi
hasta escribir la contribucion para cada atomo:

g1 = eERcos(¢p) = (B.2)

eEMa a

g9 = eERcos(¢y) = 5 €08 (R) : (B.3)
EM 2

g3 = eERcos(¢3) = o0 cos (a) . (B.4)
2m R

Para un atomo arbitrario;

en = eERcos(¢,) =

eEMa ( 21
coS

= - 1)) , (B.5)

Definiendo el campo eléctrico adimensional a partir de la razén entre el hopping entre
los atomos con el parametro de red asociado:

vE* = eFa, (B.6)

finalmente puede escribirse
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vE*M (27r
CoS

e = L - 1)) . (B.7)

B.2. Configuraciéon Poliacetilénica

Se considera un anillo de M sitios atémicos con hoppings alternados, para conservar
la simetria de los enlaces, M debe ser par. El anillo tiene | = M /2 celdas unitarias, cada
una con un atomo A y B, tal como muestra la Figura. El pardmetro de hopping entre los
atomos de la celda unitaria con distancia interatomica a viene dado por vy, mientras que
vy representa la interaccion entre las celdas cuya distancia interatémica es b.

Figura B.1: Representacién esquematica del anillo poliacetilénico.

Suponiendo que el anillo conforma un circulo perfecto de radio constante R, se puede
escribir una expresion para el perimetro del anillo:

2R = ]\2/[(@+b). (B.8)

Ademas, se escoge el vector posicién del atomo A de la celda [ = 1 apunta en la misma
direccion que el campo eléctrico. De esta forma la contribucion a la energia de sitio del
Hamiltoniano H = eE'R = eE R cos (¢) se escribe:

eE M

g14 = eERcos(¢14) = (a+b); (B.9)

luego, para el &tomo A de la segunda celda, el angulo entre el campo eléctrico y el vector
posicién vendré dado por el angulo de seccién circular con arco (a + b). Para el atomo
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A de la tercera celda, el arco descrito por el dngulo entre el vector posiciéon y el campo
eléctrico serd 2(a + b) y asi hasta terminar con todas las celdas:

EM b
goa = eERcos (o) = 647T (a+b)cos (a; )

(B.10)
eE’M dm
= (a+b)cos (M)
EM 2 b
£34 = eERcos (¢34) = 64 (a+b)cos< (a];— )>
T (B.11)
eE’M 4T
= (a+b)cos<2>x<M>.
T
Para una celda arbitraria:
EM 4
gia = eERcos (p1a) = 647T (a+ b) cos ((l — 1)&) , (B.12)

nuevamente se define el campo eléctrico adimensional a partir de la razon entre el hopping
entre los atomos con el parametro de red asociado:

nkE* = eFa,
N (B.13)
vl = elbb,
donde podemos escribir finalmente:
E*M(vy +v 4T
€14 = (4;2)cos ((l — 1)M> . (B.14)

Usando el mismo procedimiento se obtiene la contribucion a la energia de sitio de los
atomos B:

EM
e1p = eERcos(¢p1p) = ‘ (a + b) cos (;;) (B.15)
s
EM 2
gop = eER cos(pap) = 6477 (a+ b) cos < a;— b) (B.16)
EM 3 2b
e3p = eERcos(psp) = ‘ (a+b)cos ot . (B.17)
dm R
Luego para una celda arbitraria;
E*M Ar (la+ (I —1)b
gIB = 47-( (Ul —+ Ug) COsS (M <(a(+ b) ) >> . (BIS)
Finalmente, teniendo en cuenta que a partir de (B.13) v /v = a/b, se obtiene
EXM A (1(vy + vg) — vy
= — : B.1
€1 in (v1 + vg) cos (M < (o1 T 03) (B.19)
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Apéndice C

Teoria de Perturbaciones para la
Impureza

El objetivo es calcular las correcciones de la energia en el nivel de Fermi debido a la
impureza. Como es sabido, este estado esta degenerado por lo que trabajaremos dentro
del marco de teoria de perturbaciones degenerada. Para esto hay que tener en cuenta que
las funciones de onda no perturbadas de los estados del anillo en el sitio j vienen dadas
por la expresion

Glon) =z exp (i574). ()

mientras que el espectro de energia es

2nm
en = —2t cos (M) , (C.2)

donde n = 1,..., M. Para anillos con niimero de sitios multiplo de cuatro (M = 4m con
m natural), los posibles valores del indice n son n = 1, ...,4m. Cuando &, = 0, a partir de
(C.2) se obtiene

nm

0 = cos (2) : (C.3)

m

luego, n = m y n = 3m. El Hamiltoniano perturbativo en este caso es H, = s|1)(1], ya
que, hemos considerado que la impureza se encuentra en las proximidades del atomo 1
del anillo. La matriz de perturbacion asociada a estos estados viene dada por

_ ((0m|Blom)  (om|Hy|oum)
Hp_ (<¢3m : ¢m> <¢3m I:[p ¢3m> ’ (04)

Hp
los elementos de matriz pueden calcularse de forma sencilla usando (C.1):

60



(S| Hy|dm ) = 5 (Sml1) (1 dm)

)
exp{ 27”"} exp{iﬁr—mm}
) e

Es facil ver ademas que <¢3m’ﬁp‘¢3m> =s/dmy <¢m‘ﬁp‘¢3m> = —s/4m. Finalmente,
la diagonalizacion de la matriz (C.4) proporciona las correcciones de la energia:
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