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RESUMEN (en espanol)

En esta tesis se estudian las propiedades electrénicas y de transporte de uniones moleculares
basadas en oro utilizando el formalismo de funciones de Green en equilibrio y la teorfa del
funcional de la densidad (DFT). Las limitaciones de esta ultima para calcular correctamente el
gap electronico del sistema son explicadas en detalle y se introduce la correcciéon DFT+ZX para
superarlas. Tras esto, demostramos que los estados que se encuentran en las superfides (111)
de los electrodos de oro, normalmente conocidos como estados Shockley, tienen un gran
impacto en la funcién de transmisiéon cerca del nivel de Fermi, controlando de esta forma ias
propiedades termoeléctricas de la union. Estos estados solo son descritos de manera correcta
si los orbitales 5d del oro se introducen explicitamente en la capa de valencia, lo que habla sido
ignorado hasa ahora, explicando de esta forma la enorme diferencia entre los valores de
conductancia experimentales y teéricos que encontramos en |a literatura. Por ultimo, se estudia
la influencia de la forma del electrodo en la existencia y posicion en energla de los estados
Shockley, obteniendo resultados en concordancia con los experimentos cuando estos son
introducidos en la simulacién junto con la correcciéon DFT+E.

RESUMEN (en Inglés)

In this thesis, we study the electronic and transportation properties of gold based molecular
junctions using the equilibrium, Green's function formalism and density functional theory (DFT).
The limitations of the last to correctly ascertain the electronic gap of the system are explained in
demail, and the DFT+Z correction is introduced to overcome them as such. Thereon, we reveal
that the stateslocated at the surface (111)of gold electrodes, referred toand known as
Shockley states have a huge impactin the transmission function approximating the Fermi level,
controlling the thermo-electrical properties of the junction. These conditions are only correctly
described if the 5d orbitals of gold are explicitly introduced in the valence shell, which until now,
has been neglected, explaining the sizeable difference between the experimental anc
theoretical conductance values we encounter in the literature. Lastly, we examine the influence
of the electrode shape on the position and existence of the Shockley state, obtaining results in
accordance with experiments when they are introduced into the simulation together with the
DFT+Z correction.

SR. PRESIDENTE DE LA COMISION ACADEMICA DEL PROGRAMA DE DOCTORADO
EN Glj6n, 1 de Abrll de 2024
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Capitulo 1

Introduccion

En el ultimo siglo, el campo de la nanoelectrénica se ha convertido en una de las ramas
de la fisica que atrae mas interés. Esto se debe fundamentalmente a dos razones: desde el
punto de vista teorico, representa un fascinante campo de pruebas para entender fendme-
nos cuanticos como el transporte de carga o calor en la escala de tamafios mas pequefia
posible; e.g. una molécula de agua esté en el orden de 0.3 nm. Desde el punto de vista tec-
noldgico, los enormes avances que hemos experimentado a lo largo del siglo XX se deben
en gran medida a la miniaturizacion de transistores CMOS (Semiconductor Complemen-
tario de Oxido Metalico) basados en silicio, llegando a fabricarlos de tan solo 5 nm en la

actualidad.!

Esta reduccion de tamano ha seguido desde el ano 1965 hasta la ultima década la cono-
cida como ley de Moore, que establece que la densidad de transistores en un chip integrado
se dobla cada dos afios .2 Desgraciadamente, desde el afio 2010, la industria de componentes
electronicos no ha sido capaz de mantener esta tendencia y muchos expertos empiezan a
preguntarse cuando sera su final. Por un lado, el presidente de la compafiia Nvidia, Jensen
Huang, da a la ley de Moore por completamente muerta,® mientras que por el contrario,
Pat Gelsinger, director de investigacion de Intel, dice que esta ley se mantendra, ligeramen-
te ralentizada, al menos hasta el afio 2029.# Incluso para el caso mas optimista, el final de
las tecnologias CMOS tal y como las conocemos hoy en dia se encuentra muy cerca y es

necesaria una alternativa a medio plazo.

Una de estas primeras alternativas apareci6 ya en el afio 1974 de la mano de Arieh Avi-
ram y Mark Ratner, investigadores de IBM y de la universidad de Nueva York, en el articulo
“Molecular Rectifiers”.> En él, propusieron por primera vez la utilizacién de una molécula
organica sencilla como componente electronico de un circuito, sustituyendo asi alguno de
los componentes mas dificiles de miniaturizar en las tecnologias CMOS. En concreto, en
este caso la molécula actuaba como un rectificador de corriente. A pesar del enorme avan-
ce conceptual que este resultado supuso, no es hasta la invencion en los afios 1980 de los

microscopios de efecto tinel (STM)® y de fuerza atémica (AFM),” que estas ideas, reciente-
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mente bautizadas con el nombre de electréonica molecular, empezaron a cobrar importan-
cia. En particular, destacé en esta década el trabajo de Paul Weiss et al titulado “Are Single
Molecular Wires Conducting?” en el que se utilizé por primera vez un STM para medir las
propiedades de transporte de un cable de la molécula 4,4’-di (fenileno-etinileno)- bencenotiol
entre dos electrodos de oro (111). Este resultado atrajo enormemente el interés de la comu-
nidad cientifica, ya que ideas como las de Aviram y Ratner podian ser ahora contrastadas

experimentalmente, abriendo asi un gran abanico de posibilidades.

Debido a ello, a lo largo de los afios 1990, la cantidad de trabajos experimentales publi-
cados en el campo de la electronica molecular creci6 de forma exponencial, consolidandola
como una de las ramas de la fisica que atraia mas interés. Este impulso se acentu6 aiin mas
en el afio 1992 gracias al desarrollo por parte del grupo de John Moreland de otra técnica
de medida: la ruptura de uniones mecénicamente controlada (MCBJ).” Gracias a ella, en el
ano 1997 Mark Reed et al midieron el transporte electronico a través de una sola molécula
de benceno-1,4-ditiol (BDT), observando en las curvas I-V una resistencia diferencial nega-
tiva (NDR), caracteristica de los diodos.!? Este resultado fue la confirmacion definitiva de
que podiamos utilizar moléculas como componentes electronicos como habian propuesto
Aviram y Ratner 20 afos antes. Tanto es asi, que a lo largo de esa década se descubrieron
moléculas que se comportaban como rectificadores, interruptores irreversibles!! o incluso

interruptores reversibles,'? permitiéndonos construir circuitos sencillos.

Las principales ventajas de esta tecnologia respecto a las CMOS basadas en silicio son:
(1) la reduccién del tamafio de los componentes electronicos, lo que permite una mayor
densidad de ellos en el mismo dispositivo (2) la posibilidad de sintetizar una gran cantidad
de moléculas con precision para formar estructuras complejas, practicamente imposible
con métodos top-down (3) la posibilidad de disefiar moléculas con unas propiedades elec-
tronicas y Opticas planificadas de antemano (4) el menor precio de sintetizar moléculas
sencillas comparado con la fabricacion de semiconductores cristalinos. A pesar de ello, la
electronica molecular todavia tiene una serie de limitaciones que deben solucionarse antes

de convertirse en una tecnologia viable en nuestro dia a dia.

Desde el punto de vista experimental, la principal y probablemente méas estudiada, es la
enorme variabilidad observada en los coeficientes de transporte medidos en uniones de una
sola molécula; e.g. la conductancia obtenida para la molécula 1,8-octanodiol entre dos elec-
trodos de oro difiere un orden de magnitud entre dos experimentos diferentes.!>!* Algunas
de las fuentes de esa variabilidad ya se conocen: la geometria de los electrodos, la configu-
racion espacial de la molécula en la unién o la dependencia exponencial de las propiedades
eléctricas de la unioén con los detalles quimicos de los contactos molécula-electrodo.!>7
Sin embargo, otras siguen siendo un misterio. En los ultimos afios, el estudio de los estados
de superficie en diversos materiales, motivado en gran medida por el floreciente campo
de la materia topoldgica, ha mostrado una nueva fuente de variabilidad que hasta ahora

no habia sido estudiada. En particular, diversos estudios teoéricos parecen indicar que es-
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tos estados tendran un impacto considerable en la potencia termoeléctrica medida en los
experimentos.'® Este resultado es de gran importancia para la comunidad de electrénica
molecular, ya que desde los afios 1950 sabemos que materiales como el oro o el platino, co-
munmente utilizados para construir los electrodos, presentan estos estados, denominados
estados Shockley (SS), en sus superficies (111). Sorprendentemente, el analisis de la rele-
vancia de estos estados en céalculos de transporte ab initio sigue siendo un problema sin

abordar, por lo que dedicaremos una gran parte de este escrito a ello.

Desde el punto de vista tedrico, la mayoria de nuestro conocimiento actual sobre el
alineamiento entre los niveles moleculares y los de los electrodos proviene de la teoria del
funcional de la densidad (DFT) Kohn-Sham (KS).!” En ella, los niveles energéticos de la
molécula cerca de la superficie quedan determinados por interacciones de Coulomb. Des-
graciadamente, la descripcion KS de los estados excitados es muy imprecisa, especialmente
para sistemas en la nanoescala.?’ Ademas, sabemos que cuando colocamos nuestra molé-
cula entre dos contactos metalicos, los efectos de apantallamiento, que no se tienen en
cuenta en estos métodos, aparecen, haciéndolos atin mas imprecisos. Para solucionar am-
bos problemas, se han desarrollado dos extensiones de KS DFT. La primera de ellas es la
aproximacion GW?! que es mucho mas precisa tratando las interacciones de Coulomb y los
efectos del apantallamiento para los estados excitados, pero es muy exigente computacio-
nalmente, por lo que solo permite estudiar moléculas muy pequefias y aproximaciones muy
burdas alos electrodos. La segunda, es la correccion DFT+X que requiere muy poco esfuerzo
computacional adicional permitiéndonos estudiar moléculas mas grandes entre electrodos
realistas de una forma mas sencilla, pero limitada.?>?3 Esta tiltima no est4 implementada de
manera correcta en la mayoria de codigos para el calculo de transporte en nanoestructuras,
por lo que los resultados obtenidos con estos no son precisos. En particular, para nuestra
herramienta computacional GOLLUM,?* los efectos de apantallamiento habian sido intro-
ducidos con un modelo excesivamente simple que no capturaba toda la fisica detras de la
simulacion; solo dependia de una distancia efectiva que no tenia un criterio fisico claro para
ser escogida. De esta forma, los resultados obtenidos tenian cierto grado de arbitrariedad,
llegando a diferir para diversas distancias entre electrodos hasta tres 6rdenes de magnitud
de los experimentales. Por el contrario, la correcciéon explicada en esta tesis solo depende de
parametros fisicos que se conocen a priori como la posicion de los &tomos introducidos en
la simulacion y sus poblaciones de Mulliken y no de parametros ajustables. De esta forma
eliminamos la arbitrariedad de la correccién previa y obtenemos una herramienta de simu-
laciéon mucho mas precisa que nos permite trabajar con una gran cantidad de problemas
complejos en el mundo de la nanoelectronica. Los resultados mostrados en esta tesis son
muy prometedores ya que, ademas de no depender de parametros ad hoc, parecen ajustar

a los experimentos mucho mejor que las aproximaciones previas.
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1.1 Estructura de la tesis

En el capitulo 2 presentamos una introduccion tedrica al tratamiento de sistemas cuan-
ticos, centrandonos especialmente en la obtencién de sus propiedades estructurales y elec-
tronicas. Para ello, describimos los métodos basados en teoria del funcional de la densidad
(DFT) y estudiamos algunas de las caracteristicas principales del c6digo computacional
que los usa: SIESTA. Tras esto, nos centraremos en el problema del transporte electronico
a través de nanoestructuras. En particular, repasaremos los formalismos de Landauer y de
funciones de Green y veremos como estos se implementan en la herramienta computacio-
nal GOLLUM. Por ultimo, explicaremos las limitaciones que tiene DFT para predecir de
manera correcta las propiedades de transporte de la unién molecular e introduciremos en

detalle la correccion DFT+X para superarlas.

En el capitulo 3 investigamos la influencia de los estados Shockley en las propiedades
eléctricas y termoeléctricas de uniones moleculares basadas en oro. Para ello, realizamos
simulaciones ab initio de una de estas uniones con la molécula bencenodiamina (BDA) ha-
ciendo de puente entre los electrodos. Con ellas, demostramos la necesidad de introducir
los orbitales 5d en la valencia, lo que habia sido ignorado hasta ahora, para capturar de for-
ma correcta toda la fisica del sistema. Ademas, discutimos brevemente algunas estrategias
para desplazar la posicion de este estado en energia, consiguiendo asi tunear las propieda-
des eléctricas y termoeléctricas de la uniéon molecular. Por altimo, estudiamos la influencia
de la geometria del electrodo en la posicion y existencia del estado Shockley y compara-
mos los resultados obtenidos con los experimentos, obteniendo una mayor concordancia

que para el caso en el que estos estados no son introducidos.

En el capitulo 4 se resumen los principales resultados obtenidos durante este tesis y se

discuten sus perspectivas de futuro.



Capitulo 2

Fundamento tedrico

2.1 Introduccion

El objetivo de este capitulo es estudiar los métodos tedricos que seran utilizados a lo
largo de esta tesis. Asi, en la seccion 2.2 se describe el problema general del calculo de la
estructura electronica de un sistema. Para ello, presentamos de manera detallada la teoria
del funcional de la densidad (DFT) y sus principales ventajas. Ademas, repasamos las carac-
teristicas del codigo con el que hemos realizado todos los calculos basados en esta teoria:
SIESTA

En la seccion 2.3, se muestra el problema del calculo de transporte electrénico a tra-
vés de un determinado sistema. En él, describimos brevemente el formalismo de Landauer,
ademas del formalismo de funciones de Green, ambos pilares fundamentales de esta tesis.
Tras esto, presentamos nuestra herramienta de transporte GOLLUM vy estudiamos sus ca-
racteristicas fundamentales, necesarias para entender algunos de los resultados presentes
en esta memoria. Por ultimo, comentamos algunas de las limitaciones de DFT a la hora
de realizar calculos de transporte electrénico y proponemos un método para superar esa

limitacion.

2.2 Estructura electronica de un sistema

En la naturaleza, toda la materia que conocemos esta compuesta por dos ingredientes
basicos: electrones y nucleos (a su vez compuestos por protones y neutrones). Por esta
razon, la interaccion entre estas dos particulas es fundamental para nuestra comprension
de todos los objetos que nos rodean, desde las moléculas hasta las estrellas. En particular,
las excitaciones de los electrones son las responsables en gran medida de las propiedades
eléctricas, magnéticas y Opticas de los solidos. Debido al caracter claramente cuantico de

estas particulas, su comportamiento debe obedecer la ecuacion de Schrédinger. En particu-
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lar, la dindmica de un sistema no relativista independiente del tiempo de N, electrones y

Ny nucleos esta gobernada por:
HY (R o RNy P on 8 ) = E¥ (R oo RN P s T8 ) (2.1)

donde ¥ es la funcion de onda many-body y {R} y {F} denotan los vectores posicion de
los ntcleos y electrones respectivamente. Considerando un sistema aislado y utilizando
unidades atomicas (h = e = m, = 47¢y = 1) el Hamiltoniano viene dado por:

YAVA; Z

H=- ZZMA Z D R M Ea D B )

7 S5 IR, — Rp| > |r1 nl 4 - Ryl

en el que los dos primeros términos de la ecuacién 2.2 representan la energia cinética de
los nucleos y electrones respectivamente, mientras que los siguientes tres describen la in-
teraccion nucleo-nucleo, electron-electron y electron-nucleo ( My es la masa del nicleo A

y Z4 su nimero atomico).

Esta ecuacion es extremadamente compleja de resolver tanto de manera analitica como
computacional incluso para moléculas sencillas. Por poner un ejemplo, el stiper ordenador
Hitachi T2K, que se encuentra entre los 50 mas potentes del mundo, tard6 20 dias en resol-
verla para un atomo de oxigeno. Para que esta ecuacion sea aplicable a casos mas realistas,
que envuelven sistemas complejos con muchas particulas, necesitamos utilizar algin tipo
de aproximacion que simplifique el problema. La primera, comun a todos los métodos de

resolucién de la ecuacién de Schrédinger es la aproximacion de Born-Oppenheimer (BO).?

Esta se basa en que la masa del nucleo es mil veces mayor que la masa del electrdn,
por lo que en célculos de estructura electronica podemos considerar los nucleos fijos en
sus posiciones (los electrones son mucho mas rapidos que los nucleos). De esta manera,

separaramos la funcién de onda de la siguiente forma:

¥ ({RL{7) = ¢ (R i7}) ¥N (1R}) (2.3)
pudiendo resolver entonces la parte electronica del problema de manera separada:

Hewe (R {}) = E¢ (R) ¢ (R.{7}) (2.4)

donde H¢ es de la forma:

IR ES)

i i>j

Za

-y — (2.5)

|rl_r1 Ai I — Ral
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Para cada configuracion nuclear podemos obtener la energia electronica E° resolviendo

-
la ecuacion 2.4 donde los parametros R entran como constantes. Tras obtener dicha energia,
resolvemos la parte nuclear del Hamiltoniano para obtener las fuerzas que actiian sobre

cada atomo:

HNYN ({R}) = E ({R}) ¥V ({R}) (2.6)
siendo el Hamiltoniano de los nucleos:

Vi
- 2My

+ Y A% + E° ({R}) (2.7)

HN = -
AsB |Ra — 1

A pesar de haber desacoplado los grados de libertad nucleares y electrénicos, este pro-
blema sigue siendo extremadamente complejo de resolver debido fundamentalmente a tres
razones: (1) se vuelve intratable computacionalmente debido a los 3N grados de libertad
de ¥ siendo N es el nimero de electrones del sistema (2) la interacciéon de Coulomb hace
que los movimientos de los electrones estén correlacionados, lo que evita que podamos
separarlos en N problemas de un solo cuerpo (3) esa interaccion es tan fuerte que no per-
mite que la tratemos como una perturbacion. Por todas estas razones, necesitamos nuevas

herramientas teoricas para atacar este problema.

Los métodos semiempiricos, como el de ligaduras fuertes (Tight-Binding) resuelven el
Hamiltoniano del sistema, pero introducen parametros que se obtienen a partir de expe-
rimentos o métodos mas complejos. Estos nos permiten resolver sistemas con un gran
numero de grados de libertad (incluso decenas de miles de atomos) y entender de forma

cualitativa los resultados, pero estain muy limitados desde el punto de vista cuantitativo

Por esta razoén, siempre que el numero de atomos del sistema lo permita, acudiremos
a los métodos de primeros principios (ab initio). La primera aproximacioén historica a la
resolucion de problemas many-body desde primeros principios es el método de Hartree-
Fock.?® Este se basaba en la expansion de la funcién de onda en términos de determinantes
de Slater de una funcién de onda de un solo electron. Esta aproximaciéon incorporaba las
interacciones electron-electron mediante un potencial de campo medio por lo que ignoraba

la correlacion entre electrones, haciendo asi que sus aplicaciones estén muy limitadas.

2.2.1 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Una aproximaciéon mucho mas completa a los problemas many-body llega en el afio
1964 con la publicacion del articulo “Inhomogeneous electron gas” de Walter Kohn y Pie-
rre Hohenberg.?” En él, se propone utilizar la densidad electrénica como variable central
del problema en lugar de la funciéon de onda. Esta diferencia conceptual reduce signifi-

cativamente la dificultad del problema: pasamos de 3N variables a tan solo 3 i.e. las tres
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coordenadas cartesianas. Podemos obtener la densidad electronica como:
n(@) = NeJ UG .o P, 2.8)

donde la funcién de onda se obtiene a partir de:

HY{R) = - Z —+ ) —

i i>j

+ Vext [n()] | ¥({r}) = E¥({r}) (2.9)

|rz

siendo el primer término el que representa la energia cinética de los electrones del siste-
ma, el segundo la interaccion de Coulomb entre electrones y el tercero incluye todas las
interacciones de electrones con nucleos atémicos, asi como el efecto de cualquier potencial
externo (este ultimo seria el que define el sistema). DFT esta basada en los teoremas de
Hohenberg-Kohn:?’

Teorema 1 El potencial externo es un funcional tinico de la densidad electronica solamen-
te. De este modo el Hamiltoniano, y por tanto todas las propiedades del estado fundamental,

quedan determinadas por la densidad electronica del sistema.

Teorema 2 La densidad electronica que minimice la energia total del sistema es la densidad

exacta del estado fundamental.

A pesar de que estos dos teoremas demuestran la existencia de un funcional universal,
no nos dan ninguna idea de su naturaleza o de como calcular la densidad del estado fun-
damental. Para ello, tenemos que recurrir a la formulaciéon de Kohn-Sham (KS).28 En ella,
mapeamos un sistema de N electrones interactuantes a un sistema auxiliar ficticio de N
electrones no interactuantes (Hgs) sometidos a un potencial externo ficticio V,,; = Vis.
La condicion de que la minimizacion del Hamiltoniano interactuante y Hgg respecto a la
densidad electronica den la misma energia del estado fundamental implica que para cada
Hamiltoniano interactuante habra un Hyg unico. De esta forma, si conocemos el poten-
cial Vg exacto podemos resolver el Hamiltoniano no interactuante y obtener las ng [r] y

Eg [ny [F]] del interactuante de manera mucho mas sencilla. Resumimos de manera esque-

matica:
Hinteractuante — Hks [n(r)] = T [n(r)] + ZVKS [n(r)] (2.10)
l (2.11)
Ny interactuante nKs.o

EO,interactuante EK S,0

>
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donde el subindice 0 representa las propiedades del estado fundamental. En este esque-

ma podemos escribir el funcional de la energia como:

EKS[”] = Ts[n] + J Vext (’7) n (?) dr + EHartree [n] + Exc [n] (2-12)

siendo Ty [n] el funcional de la energia cinética del sistema de electrones no interactuantes:

1 N
Tln] = =2 3 (VksilV2ifis.) (2.13)

Efartree €5 €l término Hartree que representa la energia clasica electrostatica de un sistema

de particulas cargadas:

EHartree [n] = 1 J J M dr dr’ (2.14)

2 F—r|

y E,. contiene informacion acerca de la energia de intercambio y de correlacion, ademas de
la diferencia entre la energia cinética del sistema interactuante y el no interactuante. Como
ya sabemos por los teoremas de Hohenberg-Kohn, podemos obtener el estado fundamental
del sistema minimizando el funcional de la energia de la ecuacién 2.12 con respecto a la

densidad electronica utilizando la regla de la cadena:

OEks _ 8T n OEext + SEHartree + OEy, on (?) _
SYksi()  Oygs; (¥)  [on(¥)  on(®)  Sn(F)] Syks; (¥)

0 (2.15)

en la que tenemos la condicién de normalizacion (Yxs;[xs ;) = & ;. Utilizando las expre-
siones para la energia cinética y la densidad electrénica descritas anteriormente, junto con
el método de multiplicadores de Lagrange para tener en cuenta las restricciones sobre las

variables, llegamos a la ecuacion de Schrodinger en la formulacion Kohn-Sham:

2

V-
HysYgs; (F) = (-71 + Vs (7)) Yrsi (F) = exs;Yks,; (F) (2.16)

donde eks; y Yks; corresponden a las energias y funciones de onda propias del Hamilto-

niano no interactuante (Hgs) y el potencial Vg es de la forma:

VKS(?) = Vext(;:) + VHartree(;:) + ch(?) (2-17)

Es muy importante para el desarrollo de esta tesis tener en cuenta que las energias y
orbitales KS no tienen una interpretacion fisica en general: son artefactos matematicos que

nos permiten determinar la densidad electrénica del estado fundamental del sistema.
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Densidad propuesta inicial;

n(r)

Y

Cailculo del potencial Kohn-Sham

VK’S = V:z::t + VH + V.‘EC

Y

Resolver Hamiltoniano Kohn-Sham;

HygsVksi = €xsiVis,i

A

Calcular densidad

electronica y energia total;

n(r) = X |Pksi(r)?

NO S Solucién autoconsistente
.. Converge? >
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Figura 2.1: Esquema del procedimiento autoconsistente de DFT. Empezamos con una densidad
electronica propuesta por el usuario, dado que es necesaria para el calculo de Vys. Tras ello diago-
nalizamos el Hamiltoniano KS y calculamos la nueva densidad electrénica y la energia total corres-
pondiente. Este proceso se repite hasta que se alcance un criterio de convergencia.

Gracias a este desarrollo, la formulaciéon Kohn-Sham consigue transformar un problema
de N electrones interactuantes en un problema de N electrones no interactuantes someti-
dos todos ellos al mismo potencial Vig. Resumimos en la figura 2.1 como DFT obtendria
las diferentes magnitudes fisicas de manera autoconsistente. Desgraciadamente, la forma
exacta del potencial de intercambio-correlacion (V,,) solo se conoce para algunos casos

muy sencillos y en general es necesario realizar aproximaciones.

2.2.2 Potencial de intercambio-correlacion

Como hemos descrito anteriormente, los electrones no son particulas independientes
debido principalmente a dos razones (1) el principio de exclusion de Pauli, que mantiene a
dos electrones con los mismos nimeros cuanticos alejados (2) la repulsiéon de Coulomb. Por
esta razon, introducimos el concepto de hueco de intercambio-correlacion ny. (7, r’) como la

N
reduccion en la probabilidad de encontrar un electrén en la posicién r’, teniendo en cuenta
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que existe uno en 7. Este hueco tiene que verificar:

Jnxc(?,ﬁ)d?' =1 (2.18)

.
lo que quiere decir que si hay un electron en r’ falta del resto del sistema. Esta condicion
también nos sirve para comprobar que las aproximaciones que estamos haciendo tienen
sentido y funciona como una regla de seleccion. Con esta definiciéon podemos reescribir la

energia de intercambio-correlacion como:

Exeln] = 2 ) (2.19)

g @)
-7

La primera aproximacion al calculo del hueco de intercambio-correlacion aparece ya
en el articulo original de Kohn y Sham.?” En ella, partimos del gas uniforme de electrones
y asumimos que el hueco depende solo de la densidad electrénica local en cada punto 7.
Debido a ello, la denominamos aproximacion de la densidad local (LDA). Podemos escribir

entonces la energia como:

B = - [ 0@ e I 07 (220)

A pesar de su sencillez, esta aproximacion es muy util para describir una gran cantidad de
sistemas, especialmente aquellos donde la densidad electronica varie lentamente como en
los metales nobles o los elementos ligeros (la sobreestimacion del intercambio compensa

la subestimacion de la correlacién).?%-3°

Por el contrario, en aquellos sistemas donde la densidad varia de forma abrupta debido
a la alta localizacion de los electrones (e.g. orbitales d en metales de transicion), LDA falla
de manera notable. Parece logico por tanto introducir algin término que de cuenta de
las variaciones de la densidad en la forma del hueco de intercambio-correlacion. Esto es

precisamente lo que hace la aproximacion del gradiente generalizado (GGA):

B9l = 5 [ 0 exe 1. i) a7 @21)

Debido a esa dependencia con las variaciones en la densidad electronica, hay diversas
formas de describir €., aunque en esta tesis solo utilizaremos la parametrizacion de Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE).>!

2.2.3 El método SIESTA

La iniciativa espafiola para la simulacion electronica de miles de atomos (SIESTA), es

un método basado en DFT para el calculo de la estructura electronica de sistemas tanto
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periddicos como aislados.>? La principal ventaja de este codigo frente a otros es que el
tiempo de computacion escala linealmente con el nimero de atomos en el sistema (orden
N). Algunas de las caracteristicas fundamentales de SIESTA, que explicaremos a lo largo de
las siguientes secciones, es el uso de pseudopotenciales que conservan la norma, asi como

el uso de combinaciones lineales de orbitales atémicos (LCAO).

Pseudopotenciales

Incluir todos los electrones (core y valencia) en el calculo de la estructura electronica
de un sistema es muy demandante desde el punto de vista computacional, especialmente
cuando trabajamos con atomos pesados. En la mayoria de sistemas, los electrones del core
se encuentran muy separados en energia de los electrones de valencia y no solapan con
las nubes electronicas de otros atomos, por lo que su tnica influencia es una modificacion
indirecta de las funciones de onda de la valencia para el mismo atomo. Los electrones del
core pueden ser por tanto desacoplados del resto del sistema y sustutuidos por un potencial
efectivo, el pseudopotencial, que reproduzca los mismos estados de valencia y, por tanto,

las mismas propiedades fisicas.

Como comentamos anteriormente, SIESTA utiliza pseudopotenciales que conservan la
norma de la funcién de onda orbital ¢p,(F) = Ry ()Y, (F). Para generar este tipo de
pseudopotenciales, construimos un pseudoorbital tomando la parte radial de R,; de cada
orbital y eliminando todos sus nodos, definiendo asi un radio de corte rlc a partir del cual
la funcién all electron R} y la del pseudoorbital Rfls son iguales y ajustando el tramo de 0
a rlc con, en nuestro caso, la parametrizacion de Troullier-Martins.>? Estos pseudoorbitales

tienen por tanto las siguientes caracteristicas (Figura 2.2):

1. Los valores propios all-electron y los del pseudoorbital tienen que ser los mismos

para una configuracion dada €g 51 = €pseudonl-

2. La densidad de carga en la region de core para los pseudoorbitales tiene que ser igual

a la del sistema all-electron:

Teut Teut
L Ram (D272 dr=j0 Roseudont (D r2 dr (2.22)

A partir del pseudoorbital con todas estas caracteristicas, calculamos el pseudopotencial

apantallado para un conjunto de numeros cuanticos a partir de:

I(1+1) 1 d?
+ R
2r? 2’”Rpseudo,nl (r) dr?

Vaen (r) = € — [r Rpseudo,nl (] (2.23)
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R--p seudo

Figura 2.2: Esquema del pseudopotencial V' y su correspondiente pseudoorbital R,,g,q,, donde este
ultimo no tiene nodos y coincide con la funcién de onda all-electron para distancias mayores al radio
de corte r,.

Tras esto, podemos obtener el pseudopotencial que utilizara SIESTA restando el apantalla-

miento de los electrones de valencia (val) con:

V() = Vae,nl (") = VHartree [nval (] - Vie [nval (1), Vnyg (r)...] (2.24)

Como vemos en la anterior ecuacion, la construccion del pseudopotencial correcto de-
pende del potencial de intercambio-correlacion, por lo que todos los calculos posteriores de
estructura electronica deberan ser coherentes con el utilizado aqui. Para concluir, cabe des-
tacar que podemos introducir en el pseudopotencial correcciones no lineales para atomos
)34

con fuerte solapamiento entre core y valencia (e.g. metales de transiciéon)”* o correcciones

relativistas para 4tomos muy pesados.>3

Base de estados

Para resolver las ecuaciones de Kohn-Sham planteadas en los apartados anteriores, ne-
cesitamos conocer los valores de Yk ; (¥) en todos los puntos del espacio. Desde el punto de
vista numérico este tratamiento es extremadamente ineficiente e impediria que el tiempo
de célculo escalase linealmente con el nimero de atomos del sistema (principal ventaja de
SIESTA). Por esta razon, tenemos que buscar un enfoque distinto al problema. Para ello,

expandimos las funciones de onda en términos de funciones mas sencillas con un determi-
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nado peso:

Vksi = . Cia Oa (2.25)
[04

donde {¢,} es un conjunto finito de funciones. En particular, SIESTA expande ¥gg; como
combinacion lineal de las funciones de onda de cada estado electréonico de cada atomo

individual (LCAO). Con ello podemos escribir:

(Pa(?) = Qinlmz (? - Ri) (2.26)

donde el indice i recorre todos los atomos, nim se refieren a los nimeros cuanticos de los
orbitales de valencia y z permite introducir mas funciones de onda para cada orbital, au-
mentando asi la precisién del célculo (SZ, DZ...). Ademas, con la polarizacion orbital del
momento angular [ podemos obtener nuevos orbitales con momento angular [ + 1 (polari-
zada P, doble polarizada DP...).

La principal ventaja de LCAO frente a otros métodos (e.g. ondas planas) es que incluye
mucha informacién atoémica del sistema. Ademaés, como las bases de estados estan localiza-
das, la mayoria de términos del Hamiltoniano son cero, haciendo mas facil su tratamiento.
Por el contrario, la eleccion de la base requiere una intuicién de lo que sucede en el sistema
(no podriamos introducir mas funciones como harias en el caso de ondas planas para ob-
tener resultados mas precisos) haciendo que el analisis de sistemas no conocidos sea mas
complejo.

Por dltimo, cabe resaltar que los calculos en el espacio real se realizan sobre un mallado
homogéneo que se define a través de un criterio energético que se conoce como mesh-cutoff
(E;) y se expresa en Rydberg. Para el caso mas sencillo que es el de una celda ctbica de lado

Ly N puntos en el mallado en cada direccion, tenemos:

> E, (2.27)

Teorema de las fuerzas y relajacion estructural

Antes de realizar todos los calculos correspondientes al transporte y la estructura elec-
tronica, debemos realizar una optimizacion geomeétrica, i.e. buscar la configuracion espacial
de los atomos del sistema en equilibrio. Para ello SIESTA utiliza el teorema de Hellman-
Feynman, en el que escribimos la fuerza que sufre un atomo debido a un desplazamiento

como:

2l

F=_—— 2.28
=R (2.28)
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donde E es la energia total del sistema descrita por:

Yyes|H WY
_ (ks H ¥ks) (2.29)
(Yks|¥ks)
utilizando estas dos ecuaciones juntas tenemos:
= — (s [ 1) — (o [ ) — (s [H ) (230)
i~ KS 3Rl~ KS aRi KS KS 5Ri .

como comentamos anteriormente, para el estado fundamental la energia es un extremo pa-
ra todas las posibles variaciones de la funcién de onda, por lo que los dos ultimos términos
de la ecuacion 2.30 se anulan. Por ello, las fuerzas quedaran determinadas por los términos

que incluyan explicitamente la dependencia del Hamiltoniano con la posicién:

F= (b 2 1 231
P = <KSaR,~ KS) (2.31)

Debemos tener en cuenta entonces que el calculo de las fuerzas dependera de la base
escogida y por tanto esta tendra que ser lo mas completa posible. Al igual que para el caso
de la densidad electrdnica, tendriamos un valor inicial de la fuerza. Tras esto, los &tomos se
moverian resolviendo las ecuaciones de Newton y el procedimiento se repetiria de manera
autoconsistente hasta alcanzar una tolerancia de fuerzas (mismo diagrama que en la figura
2.1).

2.3 Transporte electrénico

El estudio de como una corriente electronica fluye a través de un material ha sido uno
de los campos de mayor interés de la fisica desde que en 1827 se publicase la ley de Ohm.
En ella se introducia por primera vez el concepto de resistencia como el cociente entre la
diferencia de voltaje aplicada a una muestra y la intensidad de corriente que circula por
ella:

v
R=-—
I

(2.32)

A pesar de ser una de las magnitudes mas utilizadas en el mundo de la electronica,
incluso a dia de hoy, la resistencia no es una propiedad intrinseca del material; es una
magnitud extensiva. Por dicha razon, se introduce el concepto de resistividad, que en el

caso de una muestra homogénea sera:

p=R; (2.33)
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donde [ representa la longitud de la muestra y S su seccién transversal. Durante muchos
anos el origen de esa resistividad no se conocia y su estudio se limitaba a la medicion de sus
valores para distintos materiales. Todo esto cambia cuando en el afio 1900 Paul Drude aplica
la teoria cinética de los gases de Boltzmann al recién descubierto electron para entender
como este se mueve en un metal. El mayor avance que supuso este estudio, fue la capacidad
de explicar propiedades macroscopicas a través de otras microscopicas. En el caso de la

resistividad tenemos:

p=—5— (2.34)
e Tn

donde m y e representan la masa y la carga del electrén respectivamente, n denota la densi-

dad electronica del material y 7 es el tiempo medio entre choques de electrones con otros

electrones, fonones, impurezas etc.

Este resultado tiene dos implicaciones muy importantes (1) la resistividad proviene de
los choques de los electrones con otros elementos del sistema lo que hace que no puedan
fluir libremente (2) estos choques tienen un tiempo caracteristico 7 y por tanto una longitud
caracteristica que solemos denominar recorrido libre medio [, ( en metales est4 en el orden
de decenas de nanémetros). Este segundo resultado nos separa el problema de transporte

de electrones en dos casos claramente diferentes:

1. Cuando [ > I, que seria el que observamos en el dia a dia y fue estudiado por Ohm,
donde la resistividad proviene de fendmenos de scattering de electrones. A este régi-

men de transporte lo denominamos difusivo.

2. Cuando I < I, donde la resistividad no proviene de fenémenos de scattering de elec-
trones, sino que es un fenémeno puramente cuantico. La resistencia aparece debido
al namero limitado de estados electronicos en los contactos. A este régimen de trans-

porte se le denomina balistico.

Alo largo de esta tesis nosotros estamos interesados en el estudio del régimen balistico
que es el dominante en el mundo de la nanoelectrénica. Pese a ser un problema extrema-
damente complejo en el que muchos factores juegan un papel fundamental, la primera
aproximacion a este problema aparece ya en el aflo 1957 de la mano de Rolf Landauer en
el articulo "Spatial Variation of Currents and Fields Due to Localized Scatterers in Metallic

Conduction”3”

2.3.1 Formalismo de Landauer en electrénica

Se trata el transporte como un problema de scattering en el que una onda incidente
(electron) se propaga a lo largo de un sistema siendo una parte reflejada y otra transmiti-

da. Para entenderlo mejor, separamos el sistema en tres regiones: la region de scattering
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§ Fon n':k’

Figura 2.3: Esquema de un problema de transporte. Los electrodos actian como reservorios de
electrones y estan en equilibrio termodinamico. La region S es la regién de scattering. En la parte
inferior vemos como la funcion de onda incidente se refleja o transmite al llegar a la regiéon S que
actiia como barrera. Imagen obtenida de la tesis doctoral de David Jacob.?®

(S) y los dos reservorios de electrones L y R (Figura 2.3). Sin voltaje externo, el potencial
quimico de los dos reservorios es igual y; = pg por lo que la corriente no fluye a través del
sistema. Por el contrario, si aplicamos una diferencia de potencial entre los reservorios, los
potenciales quimicos de estos se desplazaran en sentido contrario, haciendo que empiecen

a fluir electrones.

Teniendo esto en cuenta, vemos que la corriente sera proporcional a la posibilidad de
que un electrén se transmita de un reservorio al otro a través de S que actua como barre-
ra. Para ejemplificar, analizamos ahora el caso mas sencillo, que consiste de un sistema
unidimensional ideal de longitud L. La densidad electrénica, teniendo en cuenta el spin

sera:

n (k) dk = % f(k) dk (2.35)

donde f(k) representa la funcion de Fermi que sera diferente para los dos electrodos al
aplicar un voltaje externo. Podemos escribir ahora la corriente que fluye a través del sistema

como:

hk

*
Tmg

=2 J ev(k)n(k)dk = 2 J > ( £ - fR(k)) dk (2.36)

donde v (k) es la velocidad de los electrones en la que hemos asumido una relacion de dis-

persion parabolica y m; es la masa efectiva del electron. Este resultado se podria interpretar
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como que la corriente que fluye a través del sistema sera la que fluya de L a R, menos la que
fluya en sentido contrario. En el limite de bajas temperaturas, donde la funcion de Fermi

se transforma en la funcién escalon podriamos reescribir:

\ zm:;pL/h hk 62
I= zj —V (2.37)

e
e dk = 2—(pp — pr) = 2
i & : (ML = HR) -

siendo V la diferencia de potencial entre los reservorios. Se deduce también de esta ecuacion
que el maximo de un canal de conductancia con dos spines es G, = 2¢?/h. Este valor es
denominado cuanto de conductancia. Para este calculo estariamos suponiendo que todos
los electrodos que salen de un reservorio llegan al otro siendo la conexion entre reservorios
y region de scattering ideal, lo cual no sucede en un sistema real. Para este ultimo caso

podriamos generalizar el resultado a:

62
G =2—7(Ep) (2.38)

donde 7 (Ef) representa la funcion de transmision al nivel de Fermi. Escribimos entonces

la intensidad de corriente que fluye en un sistema al aplicar un voltaje V' como:

2e [T
=2 e @ (s - fE ) e (239)

Esta ecuacion se conoce como la formula de Landauer y nos dice que la magnitud fun-
damental en transporte es la funciéon de transmision. Para calcularla introducimos en la

siguiente seccién el formalismo de funciones de Green.

2.3.2  Formalismo de funciones de Green para transporte

Este formalismo es la base del codigo de transporte GOLLUM?* que utilizaremos a lo
largo de toda esta tesis. Gracias a él somos capaces de calcular propiedades de transporte

como la transmision o la conductancia en sistemas abiertos.

Para entender este método, lo primero que debemos hacer es explicar como se construye
el sistema bajo estudio (Figura 2.4). Definimos también el concepto de capa principal (PL)
como la celda mas pequena que se repite de manera periddica en la direccion de transporte

y que solo interacciona con sus PLs primeras vecinas.

Construimos con esa configuracion, dos matrices Hy y H; de dimensién NxN, siendo
N el nimero de orbitales en la PL, que describen la interaccion dentro de una PL y de esta
con su vecina respectivamente. Habiendo descrito ya los reservorios, pasamos a estudiar la
region de scattering. Para ello, construimos tres Hamiltonianos Hy;, Hy s y Hgps de dimen-

siones MxM, NxM y NxM respectivamente, donde M es el nimero de orbitales en la region
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Electrodo Regién de scattering extendida (EM) Electrodo

< >
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« >

Region de scattering
central (M)

!

H, HI''H, H

Hy Hy HIP' H, H, Hy, H, H{"" Hy, H,

Figura 2.4: (Arriba) Esquema de un dispositivo donde los electrones fluyen de izquierda a derecha a
través de la molécula extendida (EM). Los potenciales quimicos de los reservorios son pig ; = +eV /2
donde V es el voltaje aplicado. (Abajo) Cada reservorio estd compuesto por una cadena infinita de
PLs idénticas con Hamiltoniano H, conectadas entre ellas por H;. La molécula extendida consta de
la molécula y varias PLs a cada lado hasta la TPL que conecta EM a los reservorios.

de scattering. Estos tres términos describen la interaccion dentro de la region de scattering
y de esta con la capa terminal del reservorio (TPL) de la izquierda y derecha, respectiva-
mente (Figura 2.4). Con todos estos resultados, podemos construir el Hamiltoniano total

del sistema:

0 H, Hy H 0
0 H, Hy Hyy ©0
Z=|. . . 0 Hy Hy Huyg 0 . . (2.40)
0 Hgy Hy, H 0
0 H, H, H

Cabe destacar que la matriz de solape & tiene exactamente la misma estructura de H
por lo que no la escribimos explicitamente. Para calcular las propiedades de transporte del

sistema debemos calcular su funcién de Green retardada (€%), que se obtiene a partir de la
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ecuacion:

[ets —x|EeR =7 (2.41)

siendo € = limg_,o+(E + i8) y las variables con letra caligrafica denotan que la matriz
tienen dimensidn infinita. Reescribiendo el Hamiltoniano por bloques que correspondan al

reservorio izquierdo (#7), derecho (#R) y a la region de scattering (#')) tenemos:

S Sy 0 X, Hiy 0 of gf, o
S Su Swr|~| % Hu Fur|||GhL TR GRg|=T  (242)
0 Spu SR 0 Hru Hr 0 Ry G}

donde el superindice R denota la funcion de Green retardada (no confundir con el subindice
R que denota al reservorio derecho). Resolviendo este sistema de ecuaciones matriciales

tenemos:

GR(E) = "8y — #y — =R (BE) - =K (B) |7 (2.43)

donde introducimos el efecto de los reservorios en la molécula con las energias propias

retardadas Zﬁ y Zlf que se calculan a partir de:

SRE) = (et Sy — #nr) ?LO’R (E)(e"Sim — #im) (2.44)
SR(E) = (¢* Syg — Znr) N (E) (€7 Spar — Hrr)

siendo ?B R y ?Ig’R las funciones de Green retardadas de superficie de los reservorios (fun-
ciones de Green retardadas evaluadas en la PL que interacciona con la TPL). Cabe destacar
que las matrices X tienen una parte real, que provoca un desplazamiento rigido en los ni-
veles energéticos de la molécula y una parte imaginaria que provoca un ensanchamiento
de estos (corresponde a la hibridacion de los estados de la molécula y los reservorios). Para

tener en cuenta estos efectos en el transporte es muy util definir la cantidad:

T,(E) = i[SR(E) - 35 T (B)] (2.45)

en el que a denota el reservorio izquierdo o derecho. Esta magnitud es inversamente pro-
porcional al tiempo que un electréon inyectado desde los reservorios vive en la region de
scattering antes de irse otra vez a los reservorios y nos da una idea de lo fuerte que es la

interaccion reservorio-EM. Escribimos ahora la funcién de transmisiéon como:

7 (E) = Traza [I‘L Gf; I'g GﬁT] (2.46)
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Con este breve desarrollo tenemos una idea basica de como calcular las propiedades de
transporte de un sistema a partir de su Hamiltoniano y matriz de solape con el formalismo
de funciones de Green. Para concluir este capitulo, describiremos de manera muy breve las

peculiaridades de nuestro codigo para calculos de transporte GOLLUM.

2.3.3 Codigo de transporte GOLLUM

GOLLUM es una herramienta computacional desarrollada en la dltima década para el
célculo de propiedades de transporte de carga, calor y spin en nanoestructuras complejas.?*
Cabe destacar que GOLLUM, a diferencia de otros programas basados en funciones de
Green de no equilibrio (NEGF) como TranSIESTA3® 0 SMEAGOL*, esta basado en teoria de
transporte en equilibrio. En ella, se remplaza la funcién de distribucion de no equilibrio que
caracteriza la ocupacion de la molécula por la funcion de distribuciéon de Fermi-Dirac (fzp).
Esto permite realizar calculos de estructuras mas grandes, debido a su reducido consumo

de memoria y su alta velocidad.

El sistema se describe igual que en la figura 2.4 (reservorio izquierdo L, reservorio de-
recho R y region de scattering EM). La unica diferencia con todo el desarrollo hasta ahora
es en la forma de construir el Hamiltoniano que nos permite generalizar los calculos de

manera sencilla a un niimero arbitrario de reservorios. De esta forma tenemos:

S 0 Sy H, 0 Him gt iy Gy
el o Sp S|l 0 #m Frul||l|EE €f <f =T (247
SmL SMR SMm oyt Hmr Hm L Gnr G

Los Hamiltonianos de entrada de SIESTA (el de los reservorios y la molécula extendida
por separado) son reordenados para ajustarse a esta forma. A partir de ese cambio inicial,
el procedimiento para obtener la funcién de transmision seria exactamente el mismo que el
descrito en los apartados anteriores. Para concluir este apartado, comentamos de manera

breve como obtener las propiedades termoeléctricas de la unién a partir de GOLLUM.

Cuando sometemos a la unioén a una diferencia de potencial y temperatura, la corriente
térmica y electrdnica fluyen de un reservorio al otro. Para describir este proceso de manera
precisa, es necesario conocer la estructura electrénica de la unioén y en especial la funcién
de transmision de la que ya hemos hablado anteriormente. Para un sistema sin polarizacién

de spin, esto se puede resumir en las siguientes ecuaciones:

I 1 [éL, %Ll AV 019
0| n ' '
QI R\, 2Iy) \AT
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donde los coeficientes L, se obtienen a partir de:

of (E,V,T) JE

= (2.49)

L=| &5
siendo f la funcién de distribuciéon de Fermi que dependera de la diferencia de voltaje y
temperatura aplicada. Podemos a partir de estos coeficientes obtener los valores de magni-
tudes termoeléctricas medibles experimentalmente como la conductancia electronica G, la

potencia termoeléctrica S y la figura de mérito ZT:

G ezL go_Lh L 2.50
=310 - Td i, SLL (250
Ll

2.4 El problema de las correlaciones electrénicas

2.4.1 Energias de adicion y substracion

Como explicamos en la seccidn anterior, es muy importante destacar que no existe una
interpretacion fisica formal de los valores propios y funciones de onda KS. La excepcion
es el estado molecular de mas alta energia ocupado, cuya energia coincide con el poten-
cial de ionizacion del sistema calculado para el potencial KS exacto (teorema de Janak).*!
Desafortunadamente, conocer este potencial exacto es practicamente imposible por lo que
introducimos funcionales aproximados basados en la densidad electronica del sistema co-
mo LDA o GGA, descritos brevemente en las secciones anteriores. En estas aproximaciones,
el estado molecular ocupado de mayor energia (HOMO) y el desocupado de menor energia
(LUMO) no son calculados de manera perfecta debido a que GGA no estima de manera
exacta la interaccion de Coulomb entre electrones. Existen tres factores en esta limitacion:
(1) GGA no es el potencial KS exacto, solo una aproximacion a él, por lo que la posicion
del HOMO y el LUMO no es calculada correctamente para la molécula aislada (2) incluso
para el potencial KS exacto, DFT no calcula de manera correcta la posicion del HOMO y el
LUMO de la molécula aislada cuando un electrén entra o sale de esta hacia los electrodos
(precisamente lo que queremos calcular en simulaciones de transporte). Para entender esta
diferencia mejor, comparamos los resultados obtenidos para la funciéon de Green retardada

para el Hamiltoniano KS y el Hamiltoniano exacto:*?

(et ey (e e e ) (2 ey (et e

w+EN — EN*1 +i§ za: w—EN+EN-1+i§

GEXacto (45) = Z (2.51)

o
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donde a recorre todos los estados de los sistemas con N+1 electrones, 6 es un infinitesimal
positivo, ¢ y et representan los operadores de destruccion y creacion de particulas y el
subindice cero denota el estado fundamental. Si pasamos ahora al caso DFT, sabemos que
los electrones se encuentran sometidos al potencial efectivo KS sin interaccionar entre ellos,
por lo que los numeradores se anulan excepto para las excitaciones de una sola particula
(DFT es una teoria de un solo cuerpo) y las diferencias de energias en el denominador
se convierten en las energias de los orbitales ocupados y desocupados, dejandonos con el

resultado:

GPIT =" —Nl . (2.52)

w ©— € g t+id
siendo e g los valores propios del Hamiltoniano KS. Discutiremos estos resultados en deta-
lle méas adelante (3) DFT no tiene en cuenta el apantallamiento que sufre la molécula cuando
se encuentra en las proximidades de los electrodos metalicos, lo que produce un desplaza-
miento en los niveles energéticos de esta. Estos tres resultados implican que los valores
de los coeficientes de transporte obtenidos con GGA son incorrectos, lo que representa un

problema enorme para el campo de la nanoelectronica.

Para corregir los niveles DFT de la molécula aislada, se introduce la correccion de fase
gas.?>2% Esta requiere que calculemos la energia total de la molécula aislada con un electrén
de mas o de menos. Las denotamos como E (N + 1) y E (N — 1) respectivamente. Después,
habiendo calculado la energia total del sistema neutro E (N), podemos obtener el potencial

de ionizacion (IP) y la afinidad electrénica (EA) como:

IP=E(N-1)-E(N) (2.53)
EA=E(N)-E(N +1)

Tras esto, la correccion de fase gas consistira en un desplazamiento uniforme de los estados
DFT ocupados y otro para los desocupados de la molécula aislada neutra, de tal forma que
el HOMO y el LUMO coinciden con -IP y -EA respectivamente (Figura 2.5).

Para comprobar la validez de esta correccion, recurrimos a los resultados obtenidos por

D. Carrascal et al para el dimero de Hubbard:*?

H=-t Z (¢fy cog +hec) +U Z niy nyy + Z Vi (2.54)
o i i

donde v; son las energias on site, t las integrales de salto, U las energias de Coulomb, ¢ y
¢; los operadores de creacion y aniquilacion en el sitio i y n;; y n; son los operadores densi-
dad de spin arriba y abajo respectivamente. Debido a que el Hamiltoniano de Hubbard es
el modelo mas simple de un sistema de electrones interactuantes, podemos resolverlo de

manera analitica y ver las diferencias con los resultados obtenidos con DFT e.g. en semi-
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Figura 2.5: (Izquierda) Diferencia entre la posicion correcta de los niveles energéticos y la obtenida
por DFT cuando introducimos un electrén en el sistema. El subindice denota el nimero total de
electrones del sistema mientras que el nimero entre paréntesis es el nivel energético. En la parte
inferior se muestra la correccion de fase gas (Derecha) Esquema de la funcion de transmisiéon para
DFT (azul) y el resultado correcto (rojo). La conductancia se denota con un punto negro.

conductores con gaps muy pequefios como el germanio, DFT predice un comportamiento
metalico. Para estudiarlo, se analizan dos casos distintos: U = 1y 2¢ = 1, sistema débilmen-

te correlacionado y U = 5y 2t = 1, sistema fuertemente correlacionado (Figura 2.6).

Observamos que el HOMO DFT siempre coincide con -IP, mientras que la separacion
entre el LUMO DFT y -EA se vuelve clara para una correlacion fuerte. Para recalcar la
diferencia entre la solucion DFT vy la exacta, mostramos sus funciones espectrales y los
polos de estas con lineas cuya altura es proporcional a su peso mediante una regla de suma
simple (Figura 2.6). En la figura, E, = IP — EA es el gap real del sistema que puede ser
utilizado para determinar si es metalico (Eg = 0) o aislante (Eg > 0)y Eg s = €Lypm0—€HOMO
es el gap DFT. Para cuantificiar las diferencias entre ellos definimos también la variable

Axe = Eg — Eg.

Si analizamos primero el caso débilmente correlacionado, observamos que la funcion
espectral DFT siempre tiene un pico en -IP, cuyo peso y posicion coinciden con el obtenido
para la solucion exacta. Por otro lado, tenemos que el otro pico, correspondiente al LUMO,
se encuentra ligeramente desplazado respecto al obtenido para el caso exacto. Esto se debe
a que DFT solo reproduce de manera correcta la ocupacion del estado fundamental, nin-
guno mas. Igualmente, podemos concluir que para un sistema débilmente correlacionado,
la funcién espectral DFT puede ser una estimacioén de la exacta. Por el contrario, cuando
la correlacion es muy fuerte, la funcion espectral DFT no se parece en absolutamente na-
da a la exacta. Para esta ultima, los dos picos situados a una frecuencia menor se acercan
entre si, al igual que lo hacen los situados a una frecuencia mayor, haciendo que el gap del
sistema aumente y dandonos un resultado incorrecto para las propiedades de transporte

de la molécula calculadas con DFT como explicamos anteriormente (la diferencia de un
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Figura 2.6: (Arriba) Representacion del potencial de ionizacion (I), afinidad electrénica (A) y ener-
gias DFT egono ¥ €rumo (Abajo) Funcidn espectral para el caso DFT, representada en rojo y para
la solucion exacta, representada en azul. En ambos casos la columna de la izquierda representa el
sistema débilmente correlacionado, mientras que el de la derecha el fuertemente correlacionado.
Imagen modificada del articulo original de D. Carrascal et al.*?

orden de magnitud entre la conductancia DFT y la exacta es muy comun en los calculos de

nanoelectroénica).

2.4.2 Correccion DFT+X sencilla

Ahora que ya conocemos la posicion correcta del HOMO y el LUMO de la molécula
aislada, podemos pasar a estudiarla cuando esta se introduce en la unién molecular. Es
importante destacar aqui que no podemos calcular los valores de EA e IP con la molécula
directamente en la unién debido fundamentalmente a dos razones: (1) es demasiado de-
mandante desde el punto de vista computacional (2) si afladimos un electron al sistema,
una fraccion de este no se quedara en la molécula, sino que se extendera hacia los electro-
dos . Por ello, la correccion DFT+X se hace en dos pasos: en el primero de ellos, obtenemos

los valores de IP y EA en el vacio. Posteriormente, corregimos la posicion de estos debido a
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Figura 2.7: (Arriba) Reduccion en el gap de una molécula cuando esta se aproxima a una superficie
polarizable. (Abajo) gap GW para la molécula de benceno sobre superficies de NaCl, TiO, y Ti como
funcién de la distancia a la superficie (circulos) y ajuste al modelo de cargas imagen clasico (lineas
solidas). Imagen obtenida del articulo original de A.Rubio.*?

la presencia de los electrodos (Figura 2.7). Para este segundo paso, recurriremos al método

4

de cargas imagen,** muy utilizado en problemas de electromagnetismo clésico.

La energia electrostatica de una carga puntual g en el vacio situada en (0,0,z) sobre un

medio polarizable z < z, viene dada por:

’

qq

siendo la carga imagen q’. Khom demostré que la energia de una carga puntual clasica
sobre una superficie jellium cuantica sigue esta ecuaciéon con ¢ = —q (¢ = o) con el
plano imagen z; aproximadamente 0.5-0.9 A hacia afuera de la superficie dependiendo de su
densidad electronica. En los altimos afios, calculos GW ab initio han encontrado el mismo
comportamiento asintotico del potencial sentido por un electrén en las proximidades de

una superficie metalica (Figura 2.7),>

por lo que parece logico asumir que la posicion de los
niveles electronicos de la molécula en las proximidades de una superficie siga el potencial

imagen de la ecuacion (los niveles ocupados se desplazan hacia arriba en energia y los
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desocupados hacia abajo).

En versiones anteriores de GOLLUM este desplazamiento se obtenia partir de una mo-
delo muy sencillo, donde la molécula se reemplazaba por una carga puntual localizada en
su centro y donde los planos imagen se situaban 1 A hacia afuera de la superficie de los

electrodos. Con ellos se obtenia:

2 2
AImagen _ € 1n_2 AI magen _ e In2
HOMO 81ey a LUMO

8mey a

siendo a la distancia entre el plano y la carga imagen. Este método tiene dos limitaciones
muy importantes que tenemos que solventar (1) no presenta ninguna dependencia con la
forma o material del electrodo ni con la geometria de la molécula (2) el parametro a se
introduce ad-hoc y no tiene ningun criterio fisico claro para ser escogido por lo que los

resultados de nuestras simulaciones puedes ser totalmente arbitrarios.

2.4.3 Correccion DFT+X realista

Por ello, el primer proyecto de esta tesis consistio en estudiar una correccion de carga
imagen basada tan solo en cantidades con un claro significado fisico: las posiciones de los

atomos de la molécula y sus poblaciones de Mulliken.

En esta nueva correccion estimamos el desplazamiento producido por las interacciones
de carga imagen en varios pasos: (1) Obtenemos de SIESTA el Hamiltoniano H y la matriz
de solape S para la molécula conectada a los electrodos (2) de estas matrices recortamos
las submatrices Hy,, y S0 generadas solo por las funciones de la base en los atomos de la
molécula (3) obtenemos las energias y vectores propios de la molécula en la unién a partir
de Hyo1 1Y) = €4 Smol 1Yn)- Tras esto, reescribimos los vectores propios en una base de N

orbitales localizados |¢,,) como:

N
Vo) = ) cir 1dy) (2.56)
p=1

estos orbitales localizados se pueden asociar a un atomo a, por lo que identificamos como
aj, a...an, los N, orbitales centrados en el atomo a. De esta forma, podemos definir la matriz

densidad de un estado « entre dos atomos a y b como:

ai
Ca

a
co 1

T A e
: exp(KBT>+1
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La distribucién de carga para un estado sera entonces:

Qu(P) = ZZpa” ste, 8(r — R,) (2.58)

La energias de carga imagen para una distribucion puntual de carga Q, () entre dos planos

imagen localizados en z = 0y z = L sera:

s - Z (ra>Qa(rb>< Y : —+

ab =1 \/(za +z, — 2nL)? +

\/(Za 2 +2(n—1L)? ”3}, \/(Za z, + 2nL)% + 7'31, \/(Za — 2z, — 2nL)? + rjb
(2.59)

donde x,, y,, z, son las coordenadas cartesianas del atomo a, siendo z la direccion de trans-

porte y g =y (Vo — W)? + (x, — x)%. Al igual que para el caso de la correccion de fase gas,
desplazamos todos los niveles ocupados (desocupados) con los valores A, (Ap) correspon-
dientes a la distribucion de carga del HOMO (LUMO). Incluyendo las dos correcciones,

obtenemos el espectro de energia correcto de los estados ocupados (€5) y desocupados (e;)

a partir de:
€5 = €, — €egomo — IP + Almagen =€, +2, (2.60)
6/03 =e€p—erymo — EA — Af}magen =e€p+2p
y el Hamiltoniano molecular correcto Hy, ,
ol = Z €& IWe) (Yal + Z € 1y (Wl (2.61)

este Hamiltoniano corregido sustituye al obtenido por SIESTA en los calculos de las pro-
piedades de transporte de la unién. Para comprender mejor las diferencias entre ambas
correcciones las aplicamos a un caso muy sencillo: la molécula bencenoditiolato (BDT) en-
tre dos electrodos de oro (001).

2.4.4 Comparativa de la correccion DFT+X sencilla y realista

Un ejemplo caracteristico que ha sido estudiado de manera intensiva tanto experimen-
tal como tedricamente es el de la molécula BDT acoplada a electrodos de oro. De hecho,

este es uno de los ejemplos que utiliza GOLLUM para explicar el método de carga imagen
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Figura 2.8: Molécula BDT conectada a electrodos de oro (001). Las esferas negras, rojas, blancas y
amarillas representan los &tomos de carbono, azufre, hidrégeno y oro respectivamente. Las etiquetas
numéricas se utilizan para identificar cada unos de los &tomos de la molécula.

en su manual de uso. En este caso escogemos electrodos de oro (001) con 9 atomos por capa,
dos capas a cada lado de la molécula extendida y tres capas adicionales a la izquierda y dos

a la derecha para describir de manera precisa los electrodos (Figura 2.8).

Para las simulaciones se utiliza una base SZ con los orbitales s para el oro y el hidrégeno
y los orbitales s y p para el azufre y el carbono. Esta base es demasiado simple para enten-
der el problema en profundidad o para comparar con los experimentos, pero es suficiente
para ver las diferencias entre la correccion DFT+X sencilla y la realista. Para el potencial
de intercambio correlacion usamos una implementacion GGA con la parametrizacion PBE.
Las integrales en el espacio real han sido calculadas en un mallado definido con un cutoff
de 200 Ry. Para el calculo de los coeficientes de transporte se han tomado 90 puntos k a lo
largo de la direccion de transporte y 1 punto k en las direcciones perpendiculares. Con to-
dos estos parametros corremos SIESTA y obtenemos los niveles energéticos del sistema sin

ninguna de las correcciones mencionadas anteriormente. Tras esto, realizamos la correc-

Posicion | Ogonmo (Getectron) | QLunmo (Gelectron)
1 0.3833 0.3826
2 0.0535 0.0532
5 0.0382 0.0382
6 0.0382 0.0382
7 0.0358 0.0356
8 0.0355 0.0356
11 0.0566 0.0565
12 0.3576 0.3572

Tabla 2.1: Poblaciones de Mulliken del HOMO y el LUMO en unidades de la carga del electrén para
los atomos etiquetados en la figura 2.8. Solo se muestran los &tomos cuyo valor es distinto de cero.
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cion de fase gas que no ha cambiado desde la correccion sencilla a la realista; calculamos
la energia de la molécula aislada con un electréon mas y menos lo que nos permite calcular
el potencial de ionizacion y la afinidad electronica para desplazar el HOMO y el LUMO de
acuerdo a estos valores. Obtenemos por tanto que el HOMO DFT, LUMO DFT, IP y EA son,
respectivamente, -4.68 eV, -1.38 eV, 7.19 eV y -1.22 €V, por lo que las correcciones de fase

gas seran -2.51 eV y 2.60 eV, para los niveles ocupados y desocupados, respectivamente.

Por otro lado, para aplicar la correccion DFT+X realista, necesitamos calcular las po-
siciones de todos los atomos de la molécula y sus respectivas poblaciones de Mulliken;
especificamente las del HOMO y el LUMO que son las utilizadas para desplazar los nive-
les energéticos hacia arriba o hacia abajo (Tabla 2.1). Para probar la correccion de carga

imagen sencilla trabajaremos con dos casos diferentes:

1. Asumimos que el plano imagen se sitia en la superficie y que la carga imagen se
encuentra en el centro de la molécula, de tal forma que a = d/2 siendo d la distancia

entre superficies (a = 5.34 A, arbitrario).

2. Tomamos a como la distancia entre el ultimo atomo de oro del electrodo y el azufre de
la molécula mas cercano (a = 2.05A). Esta distancia tiene mucho mas sentido desde
el punto de vista fisico porque como vemos en la tabla 2.1, casi toda la carga de la
molécula esta situada en el atomo de azufre por lo que el peso de esta interaccion

contribuye mucho a la total.

Para la correccion de carga imagen realista la posicion del plano imagen puede ser cal-
culada para una superficie plana utilizando DFT, dando valores de 1 A hacia afuera de la
tiltima capa metalica.?’ Por ello, tomamos la distancia entre planos imagen como la distan-
cia entre los electrodos L = 10.7 A y esta distancia + 1 A (Tabla 2.2).

El primer resultado llamativo es que para a = 2.05 A, la distancia que tiene mas sen-
tido fisico, los desplazamientos de niveles se hacen en la direccion opuesta al resto de los
célculos; desplaza el HOMO hacia arriba y el LUMO hacia abajo en energia. La correccion
de carga imagen es mayor que la de fase gas lo que denota que las cargas estan sobreapan-
tallando la interaccion entre la superficie y la molécula. Podemos escribir una expresion

analitica para la distancia por debajo de la cual se da este fenomeno:

e’ In (2)
a< (2.62)
87‘[60 (IP + EHOMO)

De manera rigurosa no existe una razon para que esto no suceda, pero en este caso
solo depende de la decision del usuario haciendo el resultado completamente arbitrario,
como discutimos anteriormente. Para demostrar como la correccion sencilla no predice de

manera correcta las propiedades fisicas del sistema dibujamos la funciéon de transmision a
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a(B) AT (V) AZET (V) Tq (V) Zp(eV)

2.05 4.6140 4.7040 2.1004 -2.0040
5.34 1.7761 1.8661 -0.7339  0.8339

L(A) A (@) AZ"“ge” @) Zq (V) Zp (V)

9.70 0.3752 0.3069 -2.1348  2.2931
10.70 0.3646 0.3009 -2.1454  2.2991
11.70 0.3555 0.2958 -2.1545  2.3042

Tabla 2.2: Desplazamientos en energia del HOMO y el LUMO para la correccién DFT+X sencilla
(arriba) y realista (abajo).

través de la molécula paraa = 2.05A,a = 3.05A ya = 5.34 A por las razones explicadas

anteriormente (Figura 2.9).

Paraa = 2.05A ya = 3.05 A el HOMO y el LUMO se desplazan en direcciones
opuestas a lo esperado y no existe un gap electrénico. Este resultado no cuadra con la pre-
diccion hecha con la correccion DFT+X realista, lo que nos demuestra una vez mas que
con la correccion sencilla solo obtendremos resultados correctos para unos valores de a
que no conocemos a priori. Este hecho hace que la correccion sencilla no sea fiable para
analizar sistemas complejos o que no conocemos en detalle de antemano. Por el contrario,
para la nueva correccion un gap aparece para todas las distancias posibles y los desplaza-
mientos del HOMO y el LUMO se hacen en la direccion esperada. Probablemente en algin
punto nuestra correcciéon también tenga el problema de sobrecorreccién del que hablamos
anteriormente, pero en este caso tendra un significado fisico y no dependera de la elec-
cion de parametros del usuario. Para concluir con este apartado, mostramos los valores de

conductancia obtenidos para los dos métodos (Tabla 2.3).

Observamos que para la correccion previa la conductancia se duplica desde a = 2.05
A hasta a = 3.05 A, mientras que luego decae dos 6rdenes de magnitud para a = 5.34
A. Este resultado recalca ain més que la decisiéon del usuario sobre los parametros de la
simulacion puede cambiar completamente el resultado obtenido haciendo casi imposible

comparar con los experimentos. Para concluir este capitulo, mostramos una comparacion

a(A) G (Go) L(A) G (Go)
DFT+Fase Gas 0.0046

2.05 0.3254 9.7 0.0891
3.05 0.7902 10.7 0.0790
5.34 0.0380 11.7 0.0707

Tabla 2.3: Célculos de conductancia para los modelos sin correccién de carga imagen y para la
correccion sencilla (izquierda) y realista (derecha).
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Figura 2.9: Funcién de transmisién para (Arriba) DFT+X sencilla con distancias a = 2.05 A, a =
3.05 A ya = 5.34 A (Abajo) DFT+X realistacon L = 9.7 A, L = 10.7 Ay L = 11.7 A. Los puntos
negros representan la conductancia obtenida y la linea discontinua vertical la posicion del nivel de
Fermi.

entre la conductancia obtenida como funcion de a (donde hemos afiadido algunos puntos

mas) y L para la correccion sencilla y la realista (Figura 2.10).

Podemos concluir con ello que no solo el parametro a es escogido de manera arbitraria
en la simulacion, sino que también los resultados de nuestros calculos tienen una fuerte
dependencia con él. Por el contrario, pequefios cambios en la distancia entre planos imagen
en la correccion realista no afectan en gran medida a la conductancia (recordemos que los

valores de L vienen dados por célculos de DFT y no podemos escoger los que queramos).
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Figura 2.10: (Arriba) Conductancia frente a distancia a para la correccion sencilla (Abajo) Conduc-
tancia frente a distancia L para la correccion realista.

De este forma, el problema de arbitrariedad, que era el talon de Aquiles de la correccion
previa introducida en GOLLUM desaparece, dejandonos con una herramienta precisa que

utilizaremos a lo largo de los siguientes capitulos



Capitulo 3

Estados Shockley en electronica molecular

3.1 Introduccion

Los estados de superficie electronicos han jugado un papel fundamental en el desarrollo
de la fisica desde que su existencia fuese propuesta en el afio 1932 por Igor Tamm y William
Shockley como solucién a la ecuacion de Schrodinger en la intercara de un material con
el vacio. Estos estados, usualmente conocidos como estados Shockley (SS), aparecen en las
superficies (111) de metales nobles como el oro o el platino, ampliamente utilizados en el
mundo de la electronica molecular para construir electrodos, por lo que su impacto en las
propiedades termoeléctricas de una unién puede ser considerable. Los primeros estudios
tedricos, realizados por el grupo de Katsumi Tanigaki, calculan que dichos estados pueden
aumentar de manera considerable el factor de potencia (PF = o $2 donde o es la conduc-
tancia y S la potencia termoeléctrica) en materiales como Sn—Bi; ; Sby gTe S, (Sn-BSTS).!8
Por otro lado, el grupo de Claudia Felser, comprueba experimentalmente que los SS del
oro se comportan como los descritos en Sn-BSTS (Figura 3.1).*> Ambos resultados nos in-
dican que los SS pueden influir drasticamente en las propiedades termoeléctricas de una
unién molecular, pudiendo ser responsables en gran medida de la variabilidad y la diferen-
cia entre teoria y experimento. Tanto es asi, que diversas mediciones de transporte en estos
sistemas muestran que estan implicados en procesos quimicos en las superficies como la
adsorcién.*® También, la manipulacién de estos estados puede influenciar la interaccién de
la molécula con los electrodos, alterando la temperatura de Kondo.*” Por ultimo, el efecto
tinel entre los orbitales moleculares y el SS produce una conductancia diferencial negativa
en uniones de Cu (111) con un STM cuya punta esta terminada en un fullereno, contrario a
las expectativas.*® Esta propiedad es de gran interés para el mundo de la electrénica y hoy
en dia es explotada en dispositivos MOS (semiconductor de 6xido metalico) para memo-
rias de bajo consumo e interruptores rapidos. Con todos estos resultados experimentales

sabemos que los SS juegan un papel fundamental en el transporte electronico.
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Figura 3.1: (Izquierda) Factor de potencia en materiales termoeléctricos 2D y 3D. Para el Sn-BSTS,
la linea roja punteada representa el factor de potencia del estado de superficie!® (Derecha) Dis-
persion del estado de superficie de Au(111) medido con ARPES. Podemos ver el estado Shockley
aproximadamente 0.5 eV por debajo del nivel de Fermi.*’

Los dispositivos experimentales en nanoelectrénica utilizan electrodos de oro
casi siempre, o si no, de platino. Desgraciadamente, los calculos y simulaciones
no han incorporado hasta la fecha los estados SS, por lo que se desconoce su re-
levancia en las propiedades de transporte. El objetivo de este capitulo es estudiar
las condiciones que necesitamos introducir en la simulacion para capturar estos
estados de manera precisa, ademas de comprobar su impacto en las propiedades
termoeléctricas de uniones moleculares de oro (111). Para ello, lo primero que quere-
mos destacar es que la mayoria de simulaciones en el pasado se han realizado sin introducir
los orbitales 5d del oro en la capa de valencia para mantenerlas manejables desde el punto
de vista computacional como explicaremos mas adelante. Sin embargo, nosotros encontra-
mos que los SS solo aparecen en las superficies (111) del oro cuando estos orbitales son
incluidos explicitamente en la valencia. Tras esto, demostramos que los SS son fundamen-
tales para determinar de manera correcta la conductancia y potencia termoeléctrica de
uniones moleculares de oro, ya que estos aparecen como un pico muy fino justo debajo del
nivel de Fermi tanto en la densidad de estados como en la funcién de transmision. Estos
estados sobreviven a la adsorcion de diferentes atomos como metales alcalinos o CO, sim-
plemente desplazandose en energia.*>>® En otras palabras, estos 4tomos juegan el papel de
dopantes para el SS del oro. El papel fundamental del SS en la funcién de transmision de la
union molecular, junto con la naturaleza dopante de estos atomos puede ser la responsable
de la larga variabilidad observada en el campo de la electronica molecular. Sin embargo,
la identificacion de este estado y los factores principales en su posiciéon pueden permitir-
nos controlarlo a voluntad, tuneando de esta forma las propiedades termoeléctricas de la

union y convirtiendo un problema en una ventana de oportunidades. Por ultimo, surge la
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gran pregunta ;puede ser el SS la fuente de la enorme divergencia que observamos entre
teoria y experimento en la literatura? Responderla sera el objetivo de este capitulo. Para
ello, presentamos ahora simulaciones de transporte ab initio en uniones de oro (111) para
ilustrar la relevancia de los SS. Hemos escogido la molécula bencenodiamina (BDA) como
barrera, ya que ha sido estudiada en profundidad en el pasado, tanto experimental como

tedricamente.”?

3.2 Estados Shockley en uniones de Au (111)

3.2.1 Detalles del calculo

Hemos realizado simulaciones DFT de la molécula BDA entre electrodos de oro crecidos
en la direccién (111) con el programa SIESTA2. Usamos una implementacién GGA con la
parametrizacién PBE para el potencial de intercambio-correlaciéon.?! Incluimos una base
de estados doble { polarizada optimizada en nuestro calculo, con los siguientes orbitales
en valencia y sus correspondientes radios de corte r, en unidades del radio de Bohr para
cada atomo: Oro: 8.009, 6.008 (6s), 9.075 (6p) y 4.078, 2.946 (5d). Hidrégeno: 7.026, 4.104
(1s). Carbono: 7.086, 3.519 (2s), 7.086,3.793 (2p). Nitrogeno: 7.057, 2.942 (2s) y 7.057, 3.171
(2p). Para los calculos en los que los orbitales 5d estan en el core dejamos los radios de
los orbitales 6s y 6p intactos. La interaccién de los estados de valencia con los electrones

1.°2 Las

del core se incluye mediante pseudopotenciales obtenidos del trabajo de Rivero et a
integrales en el espacio real han sido calculadas en un mallado definido con un cutoff de

400 Ry.

Para obtener las propiedades de transporte, la simulaciones se realizan en dos pasos.
En el primero, obtenemos la estructura relajada de la molécula en la unién utilizando el
método de gradientes conjugados hasta que las fuerzas son menores que 0.02 eV/A. Para
ello, definimos una celda unidad periddica que incluye dos electrodos de oro formados
por 144 atomos cada uno (9 capas de 16 atomos), con la correspondiente molécula entre
ellos. En el segundo paso, dedicado a obtener la respuesta termoeléctrica de la union, la
estructura relajada se conecta a otras seis capas ideales de oro a cada lado para obtener el

Hamiltoniano electrénico, que es utilizado por GOLLUM para los calculos de transporte.

3.2.2 Posicién del estado Shockley

Empezamos nuestra discusion con el analisis de la posicion en energia del estado Shoc-
kley para una superficie de oro (111). Para ello, nuestro primer paso es construir una su-
perficie periddica en las direcciones perpendiculares a la de transporte y de treinta capas

en esta (slab) para obtener su constante de red en la implementacion GGA (Figura 3.2).
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Figura 3.2: Energia total del sistema frente a constante de red. El minimo de esta curva denota la
posicién de equilibrio a = 4.21 A. La linea punteada roja muestra la constante de red experimental.

Observamos que dicho valor (a = 4.21 A), correspondiente al minimo de energia de la
curva, difiere en gran medida del obtenido experimentalmente (a = 4.07 A), lo que puede te-
ner un gran impacto en la existencia y posicion de un estado de superficie. Para determinar
ese impacto, calculamos la estructura de bandas a lo largo del camino MKI'M proyectada
sobre el atomo de superficie del slab para las distintas constantes de red del oro (Figura
3.3).

Resaltamos que la posicion correcta del SS, aproximadamente 0.5 eV por de-
bajo del nivel de Fermi, solo se obtiene si introducimos en la simulacion el valor
experimental de la constante de red. Ademas, observamos como al reducir el valor de
dicha constante, equivalente a aplicar presion desde el punto de vista experimental, la posi-
cion del SS se desplaza hacia energias menores de manera lineal. En particular, obtenemos
que la diferencia de energia entre la posicion del SS experimental y la obtenida con la cons-
tante de red GGA es del orden de 0.3 eV. Este resultado es de gran importancia, ya que si
utilizasemos en las simulaciones de transporte la constante obtenida para GGA, el SS se en-
contraria justo por debajo del nivel de Fermi, pudiendo tener un gran impacto ficticio en las
propiedades termoeléctricas del sistema. Desgraciadamente, las presiones necesarias para
desplazar el SS una cantidad apreciable se encuentran en el orden de los cientos de GPa, ha-
ciendo que sea impracticable experimentalmente, ya que los electrodos se romperian bajo

tanto estrés.

3.2.3 Longitud de decaimiento del estado Shockley

Ademas de su posicion en energia, otro rasgo caracteristico de un estado de superficie,

a diferencia de uno de volumen, es el decaimiento exponencial de su funcién de onda elec-
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Figura 3.3: (Arriba) Estructura de bandas a lo largo del camino MKI'M proyectada sobre el &tomo
de superficie del slab para distintas constantes de red a. En todos los casos el SS se observa como
el fondo de una parabola en el punto I' (Abajo) Posicion del estado Shockley frente a la constante
de red del oro. Observamos que para el valor experimental a = 4.07 A, marcado con una linea roja
punteada, el SS se encuentra en el valor obtenido con ARPES (-0.47 €V).

tronica con la distancia. Este ultimo est4 caracterizado por una longitud de decaimiento &

de la forma:

W(z) = A exp (-2) (3.1)

donde z representa la distancia de un punto a la superficie del slab, que hemos tomado como
origen (z = 0). Para estudiarlo, proyectamos la estructura de bandas a lo largo del camino
MKI'M sobre cada una de las capas del sistema y obtenemos el peso del estado Shockley

para cada caso (Figura 3.4) .
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Figura 3.4: (Arriba) Estructura de bandas a lo largo del camino MKI'M proyectada sobre el &tomo
de superficie de un slab con distinto nimeros de capas. En todos los casos observamos un splitting
en el fondo de la parabola que caracteriza al SS (Abajo Izquierda) Peso del SS normalizado frente
a la distancia a la superficie del slab. El ajuste exponencial nos da una longitud de decaimiento de
& = 2.43 A. (Abajo Derecha) Splitting del SS frente al nimero de capas del slab.

Observamos que debido a la alta longitud de decaimiento ¢ = 2.43 A, en consonancia
con resultados tedricos previos,”> el peso del SS disminuye lentamente, tomando valores
considerables incluso a 10 A de la superficie. Este resultado es importante, ya que para
sistemas con un grosor inferior a esta distancia, los SS de los extremos podrian interaccionar
entre si, separandose en un estado bondingy otro antibonding que se desplazan hacia abajo

y hacia arriba en energia respectivamente, lo que tendria un gran impacto en el transporte.

Para estudiar este desplazamiento, al que denominaremos splitting, calculamos la es-
tructura de bandas a lo largo del camino MKI'M proyectada sobre el &tomo de superficie

de un slab con distinto nimero de capas (Figura 3.4).
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En los sistemas con un menor nimero de capas, la banda que anteriormente se
correspondia con el SS, ahora se separa en dos que provienen de la interaccion de
los SS que el slab tiene en sus extremos. Esta separacion, al igual que sucedia con el peso
del SS, decae de manera exponencial a medida que el tamafio del sistema aumenta, pasando
de tomar valores del orden del eV para 6 capas a meV para 20 capas. Por esa razon, todas
las simulaciones de ahora en adelante se realizaran con un slab de 30 capas, en el que el
splitting es del orden de 10™° eV, equivalente al ensanchamiento de los niveles electrénicos

para una temperatura de 1 K.

Ahora que ya conocemos la constante de red correcta para nuestra simulacion y hemos
caracterizado brevemente el estado de superficie, el siguiente paso es estudiar la influencia

de los distintos orbitales atdmicos en la existencia del SS.

3.2.4 Influencia de los orbitales 5d del oro en la existencia del

estado Shockley

La configuracion electronica de todos los materiales en los que el SS se ha medido ex-
perimentalmente (Au, Ag, Cu...) es muy parecida, con capas s y d semillenas. Estas tltimas,
desgraciadamente, han sido ignoradas en las simulaciones ab initio de transporte a través
de uniones de oro para mantenerlas computacionalmente manejables, lo que puede expli-
car por qué en ellas no observamos este estado.’!>* La l6gica detras de esta decision es que
la parte superior de las bandas 5d se encuentra 1-2 eV por debajo del nivel de Fermi, y por
tanto su impacto en las propiedades de transporte a bajo voltaje deberia ser despreciable.

Sin embargo, veremos que esto no siempre es asi.

Para demostrarlo, representamos la estructura de bandas a lo largo del camino MKI'M
del slab de oro proyectada en el atomo de superficie para el caso en que los orbitales 5d

estan en valencia o en core (Figura 3.5).

Lo primero que observamos en la densidad de estados (DOS) es que las bandas situadas
1-2 eV por debajo del nivel de Fermi provienen de los orbitales 5d del oro, por lo que des-
aparecen cuando introducimos estos orbitales en el core. Pero ademas también desaparece
el SS y el estado situado 2 eV por encima del nivel de Fermi en el punto M. Esto es sor-
prendente ya que ambos estados provienen mayoritariamente de los orbitales 6p del oro,

en consonancia con calculos teéricos previos.>

Este ultimo estado no tiene un gran impacto en las propiedades termoeléctricas de la
unioéon debido a su lejania con el nivel de Fermi y a que la mayoria de estos calculos se reali-
zan sobre el punto T, por lo que la simplificacion de eliminar los orbitales 5d de la valencia
en este caso parece razonable. Por el contrario, la presencia del SS tan cerca del nivel de
Fermi implica que puede jugar un papel fundamental en las propiedades de transporte del

sistema como veremos mas adelante. Concluimos entonces que introducir los estados
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Figura 3.5: Estructura de bandas de una superficie de Au (111) proyectada en el atomo de superficie
alo largo del camino MKI'M para el sistema en que los orbitales 5d estan incluidos en core (izquier-
da) o en valencia (centro izquierda). Observamos como solo para el caso en que los electrones 5d
estén en valencia el SS aparece como el fondo de una parabola en el punto I'. Densidad de estados
correspondiente a la estructura de bandas con los orbitales 5d en core (centro derecha) y en valencia
(derecha).

5d en valencia es imprescindible para capturar de manera correcta toda la fisica
del sistema, por lo que todos los calculos de ahora en adelante se realizaran de esta

forma.

3.2.5 Estructura electronica de BDA aislada

Ahora que ya hemos estudiado las propiedades de los electrodos y las condiciones para
capturar de manera correcta el SS, es muy importante también conocer las de la molécula
aislada. Para ello, representamos su DOS en regiones energéticas proximas al nivel de Fermi
y usamos la proyeccion espacial de la densidad de estados (densidad de estados local, LDOS)
para entender donde esta localizada espacialmente cada una de las estructuras observadas

(Figura 3.6).
Para el caso de BDA, la mayor contribuciéon al HOMO, situado 1.2 eV por debajo del

nivel de Fermi, proviene de los orbitales 2p, del nitrogeno y del carbono, cuya caracteristica
forma, i.e. dos 16bulos que se extienden en las dos direcciones del plano z, se puede observar
en la LDOS. Estos lobulos estan orientados uno directamente hacia el otro en los extremos
de la molécula, haciendo que la interaccion entre el carbono y el nitrégeno sea muy fuerte y
provocando que este ultimo atraiga la carga del primero, localizandola entre ambos (enlace

de tipo o). Esta alta localizacion tiene un gran impacto en las propiedades de transporte de
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Figura 3.6: Densidad de estados de una molécula BDA aislada a una temperatura de electrénica
de 10 K. A la izquierda de cada pico podemos observar su LDOS correspondiente para un valor
de isosuperficie de 0.001 eV/A>. Las esferas de color negro, azul y blanco se corresponden con los
atomos de carbono, nitrégeno e hidroégeno respectivamente.

la unién como veremos mas adelante.

Si pasamos ahora al LUMO, situado 1.8 eV por encima del nivel de Fermi, esta contri-
bucion proviene de los orbitales 2p,, del nitrogeno y el carbono cuya forma caracteristica
también observamos en la LDOS. A diferencia del caso anterior, estos 16bulos se orientan
de forma paralela entre si, dando lugar a un enlace de tipo 7 entre el nitrégeno y el carbono
que no produce una fuerte localizacion de carga entre ambos, sino que la mayoria de esta

se queda sobre el primero.

Por ultimo, también destacan dos picos muy proximos entre si, practicamente al nivel
de Fermi, cuya influencia en las propiedades termoeléctricas de la unién puede ser determi-
nante. La aparicion de estos estados, normalmente conocidos como dangling bonds, se debe
a que los nitrogenos de los extremos de la molécula no se encuentran pasivados, faltandoles
para ello dos hidrégenos en cada extremo. Por esta razon, esperamos que cuando la molé-
cula se enlace a los electrodos, la pasivacion de los nitrégenos con el oro haga desaparecer
estos estados. A diferencia del caso anterior, la mayor contribucion a ellos proviene de los
orbitales 2p, del nitréogeno y el carbono, los cuales, al igual que sucedia para el LUMO,
también forman un enlace de tipo 7 donde la mayoria de la carga se queda localizada sobre

el primero.

Conociendo ahora la estructura electronica de la molécula aislada, podemos pasar a
estudiarla cuando esta interacciona con los electrodos. Con ese objetivo, nuestro primer
paso consistird en encontrar la distancia de equilibrio (la de minima energia) entre los

atomos de oro de los electrodos y los atomos de nitréogeno en los extremos de la molécula.
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Figura 3.7: (Arriba) Energia total del sistema mostrado en la parte superior de la figura frente a la
distancia oro-nitrégeno d. El minimo de esta curva denota la posicién de equilibrio d = 2 A. (Abajo)
Energia total del sistema frente a la posiciéon de la molécula en la unién, donde la posiciéon cero es
la mostrada en la grafica superior y Az denota el desplazamiento de la molécula respecto a esta. Los
dos minimos de los extremos se corresponden con la union de la molécula con el &tomo de oro de

la izquierda o derecha respectivamente.

3.2.6 Estructura geométrica del sistema oro-BDA

Para ello, situamos la molécula entre dos atomos de oro que se encuentran separados
de los nitrégenos de sus extremos una distancia d y calculamos la energia total del sistema
después de permitir una relajaciéon de fuerzas hasta valores inferiores a 0.02 eV/A (Figura
3.7). Posteriormente, este calculo se repite mientras los &tomos de oro se van separando
de la molécula en pasos de 0.1 A en la direccién transversal, extrayendo asi una curva de
energia total del sistema frente a distancia oro-nitrégeno. De esta forma, obtenemos una

distancia de equilibrio de aproximadamente 2 A, en consonancia con resultados teéricos

previos.*®

Cabe destacar que en los experimentos, la configuracion simétrica de la figura 3.7, en la

que la molécula se queda equidistante a ambos electrodos a medida que los vamos separan-
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Figura 3.8: Configuracion final del sistema mostrado en la grafica 3.7 después de los 500 pasos de
dindmica molecular para las distancias inicialesd = 2 A, d = 2.4 A y d = 2.8 A. Observamos para
todos los casos la distancia de equilibrio Au-Nitrégeno de aproximadamente 2 A.

do, no ocurre, sino que esta acaba pegandose a uno de ellos. Para entender este resultado,
desplazamos la molécula con sus coordenadas relajadas hacia uno u otro de los atomos de

oro y calculamos la energia total del sistema para cada configuracion espacial (Figura 3.7).

Observamos que el sistema tiene dos minimos separados por una barrera energética de
1.85 eV para ambos casos. Estas posiciones de minima energia se corresponderan con la
unioéon de la molécula al 4tomo de oro de la izquierda y la derecha respectivamente, por lo
que para distancias oro-nitrogeno pequeiias no apareceran ya que la molécula se encuentra
unida a ambos al mismo tiempo. Es importante notar que debido a la simetria del sistema y a
que larelajacion de coordenadas se realiza a temperaturas muy proximas al cero absoluto, la
posicion inicial de la molécula relajada es un punto de equilibrio inestable. Esta posiciéon no
se podria dar en el caso de sistemas reales ya que cualquier fluctuacion térmica empujaria
a la molécula hacia uno de los dos minimos de energia, uniéndolas a uno de los dos atomos

del oro, como vemos en los experimentos.

Para comprobarlo, exploramos tres configuraciones iniciales diferentes utilizando di-
namica molecular (DM) ab initio con el programa SIESTA y los parametros descritos al
principio de este capitulo. Estas configuraciones iniciales consisten en la molécula relajada
en su posicion metaestable para tres distancias oro-nitréogeno distintas, d = 2.0 Ad=24
Ay d=28A,ssiendo la primera de ellas la distancia de equilibrio calculada anteriormente.
Las simulaciones se llevaron a cabo utilizando un termostato Nosé, con una temperatura
inicial y final fijada en T = 300 K, y donde la distancia entre los dos 4tomos de oro se
mantiene fija, pero se permite a la molécula moverse libremente para cada paso de la simu-
lacion. Para cada configuracion se han realizado 500 pasos de dinamica molecular con una

longitud de paso temporal de 1 fs (Figura 3.8).
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En consonancia con los resultados de la figura 3.7, observamos que para distancias
iniciales oro-nitrégeno proximas a la de equilibrio, la molécula se encuentra unida a ambos
electrodos a la vez, por lo que las fluctuaciones térmicas no lo empujaran hacia uno o el
otro (el equilibrio inestable se transformaria en uno estable). Por el contrario, a medida que
vamos alejando los atomos de oro, la molécula no puede seguir unida a ambos al mismo
tiempo ya que la tensién la romperia. Por esta razon, el sistema evoluciona desde la posicion
inestable a uno de los equilibrios estables en energia, quedandose pegada solamente a uno
de los electrodos mientras se aleja del otro (notar que la distancia al electrodo al que se

pega es la de equilibrio calculada anteriormente).

3.2.7 Estructura electronica del sistema oro-BDA

Ahora que ya conocemos la posicion de equilibrio de la molécula entre los electrodos
y hemos estudiado brevemente el efecto que estos tienen sobre la dinamica del sistema, es
muy importante también conocer su impacto en las propiedades electronicas de este. Para
ello, representamos la densidad de estados proyectada (PDOS) sobre los atomos de oro de
los extremos y sobre todos los de la molécula BDA para el sistema mostrado en la figura
3.7.

Lo primero que observamos es que para distancias grandes, donde la interaccion de la
molécula y el oro es pequeiia, seguimos encontrando dos picos muy cercanos al nivel de
Fermi debido a que los enlaces libres del nitrégeno atin no estan pasivados. Por el contrario,
para valores proximos a la distancia de equilibrio (d ~2 A), la interaccion de los orbitales
2p, del nitrégeno con los 5d del oro hace que uno de estos estados se desplace hacia ener-

X
gias mayores mientras que el otro lo hace hacia mas pequeiias, abriendo asi un gap. En
particular este crece de manera inversamente proporcional a la distancia oro-nitroégeno.
Ademas, esta interaccion también produce que los estados que antes se encontraban alta-

mente localizados en el nitrégeno se extiendan hacia el oro.

Si pasamos ahora a analizar el LUMO de la molécula aislada, vemos que este se ha
desplazado aproximadamente 0.5 eV hacia abajo en energia debido a la interaccion de los
orbitales 2p,, del nitrégeno con los 5d del oro. A diferencia del caso anterior, este estado se
encuentra altamente localizado en la molécula, como podemos observar en la pequefia con-
tribucidn a él del oro. Esta alta localizacion juega un papel fundamental en las propiedades

de transporte del sistema como veremos mas adelante.

Por dltimo, si estudiamos el HOMO de la molécula aislada, observamos que este se ha
desplazado aproximadamente 0.3 eV hacia arriba en energia debido a la interaccion de los
orbitales 2p,, del nitrogeno con los orbitales 5d del oro. En este caso este desplazamiento
es mas dependiente de la distancia entre electrodos, ya que la hibridacion entre el oro y
el nitrégeno es mucho mas fuerte, como observamos en la gran contribucion que tiene la
DOS del oro a este estado.
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Figura 3.9: (Arriba) Densidad de estados del sistema proyectada sobre los &tomos de oro para distin-
tas distancias oro-nitrégeno, siendo d =2 A la distancia de equilibrio. (Centro) Densidad de estados
del sistema proyectada sobre los &tomos de la molécula BDA para distintas distancias oro-nitroégeno.
En la parte superior se representa un esquema del sistema bajo estudio. (Abajo) Gap electréonico de
la molécula en funcién de la distancia oro-nitrogeno.

3.2.8 Estados Shockley en uniones de oro (111)

Conociendo ahora la estructura electronica de la molécula aislada y como esta cambia

al interaccionar con el oro, podemos pasar a estudiar sus propiedades en la uniéon molecu-
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Figura 3.10: Vista lateral de la unién molecular de BDA entre electrodos de oro para distintas dis-
tancias entre electrodos I. Las esferas negras, azules, blancas y amarillas representan los atomos de
C, N, Hy Au, respectivamente. Las distancias oro-nitrogeno se muestran en la figura y la direccién
z representa la de transporte.

lar. Para ello, construimos dos electrodos de oro de 9 capas cada uno, separados por una
distancia [ e introducimos entre ellos la molécula que hara de puente (Figura 3.10). Para las
distancias, tomamos un valor inicial de I = 9 A que se corresponde con la distancia oro-
nitrégeno de equilibrio y permitimos una relajacion de fuerzas en el sistema hasta valores
inferiores a 0.02 eV/A. Posteriormente, los electrodos se van separando en pasos de 1 A y
se repite la relajacion de coordenadas para cada caso. Este proceso se realiza hasta valores

méximos de [ = 12 A en los que la molécula se encuentra pegada a uno de los electrodos.

Como ya sucedia para el caso de &tomo, a medida que aumentamos la distancia entre
electrodos, la molécula se va estirando hasta que su enlace con una de las superficies se
rompe y se queda pegada a la otra. Cabe destacar que la distancia de equilibrio en este caso
(~2.2 A) es ligeramente superior a la obtenida para el &tomo aislado (~2 A), lo que nos indica
que la superficie es menos atractiva. Ademas, tenemos que para el casol = 9 Ayl = 11
A, la configuracién de menor energia es aquella en la que los nitrégenos se encuentran

en una posicion bridge, mientras que para [ = 12 A estan en una hollow, manteniendo en
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Figura 3.11: Estructura de bandas proyectada en un atomo de la superficie mas alejada de la molécu-
la alo largo del camino MKI'M para distintas distancias entre electrodos I. El plegamiento proviene

de que la celda unidad contiene 4x4 atomos. El circulo negro marca el desdoblamiento del SS para
elcasol=9Ayl=10A

todas ellas la distancia de equilibrio al electrodo. Por ultimo, observamos que para [ = 10
A la molécula se encuentra ligeramente estirada y comienza a desplazarse hacia uno de los
electrodos, pero la tension todavia no es suficiente como para romper el enlace con el otro,

por lo que se encuentra en el centro de la union.

Conociendo ahora la posicion de equilibrio de la molécula en la unioén, podemos pasar
a estudiar el efecto del SS en las propiedades termoeléctricas de esta. Para ello, nuestro
primer paso consiste en dibujar la estructura de bandas del sistema a lo largo del camino

MKI'M proyectada en uno de los &tomos de la superficie méas alejados de la molécula (Figura
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3.11). Cabe destacar que, a diferencia del caso del slab, donde la celda unidad solo contenia

un atomo, en este caso contiene 4x4, por lo que observamos un plegamiento de las bandas.

Observamos que para distancias entre electrodos grandes el SS se manifiesta como el
fondo de una parabola en el punto I' que se desplaza ligeramente hacia abajo en energia a
medida que dicha distancia aumenta. En particular, para [ = 12 A este estado se sitia tan
solo 20 meV por encima del valor obtenido para el slab, lo que nos muestra que la interac-
cién del electrodo con la molécula es minima. Por el contrario, a medida que la distancia
entre electrodos disminuye, la interaccion de los orbitales moleculares con los del oro se
vuelve cada vez mas fuerte, llegando a hibridizarse y provocando un splitting en la banda
que se correspondia al SS, lo que puede tener un impacto importante en las propiedades
termoeléctricas de la union. Para estudiarlo, calculamos la funcion de transmision para la
union molecular con electrodos de oro (111) y la molécula BDA haciendo de puente entre
ellos (Figura 3.12).

3.3 Influencia del estado Shockley en transporte

3.3.1 Funcidén de transmision

Los calculos de los coeficientes de transmision de la union molecular se llevaron a cabo
con la herramienta computacional GOLLUM. Para ello, el sistema se divide en tres partes:
electrodo derecho, electrodo izquierdo y la region de scattering a la que denominaremos
molécula extendida (EM). La capa principal escogida (ver seccion 2.3.2) consiste en una cel-
da de seis capas atomicas con 4x4 atomos cada una. La region de scattering esta compuesta
por la molécula conectada a unas superficies de oro (111) de tres capas con 4x4 atomos cada
una. De esta forma nos aseguramos un buen emparejamiento entre el Hamiltoniano de los
electrodos y el de la region de scattering. Los electrodos estaran compuestos por doce capas

de 4x4 4tomos cada una.

Para obtener la funcion de transmision tomamos un punto k (punto I') en el plano
perpendicular a la direccion de transporte, que en el caso del oro es suficiente para alcanzar
convergencia. Utilizaremos para cada calculo el Hamiltoniano obtenido por SIESTA para
el caso en el que los orbitales 5d estan en el core (5d,,,.) y en la valencia (5d,,4). Por tltimo,
para corregir la posicion incorrecta del HOMO y el LUMO predicha por DFT, utilizaremos
la correccion DFT+X de la que hablamos en el capitulo anterior. Para esta ultima, la posicion
de los planos imagen ser4 1.5 A hacia fuera de la tltima capa del electrodo, de acuerdo con

calculos tedricos previos.!

Antes de comenzar el analisis de los resultados, es importante destacar que las curvas de
transmision tienen mucha mas textura que las que observamos en otros métodos compu-

tacionales como Transiesta o Kwant.>>>7 Esto es debido a que GOLLUM no incluye una
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Figura 3.12: Funcion de transmision para la union molecular de la figura 3.10 para el Hamiltoniano
DFT con (arriba) los orbitales 5d en el core (centro) los orbitales 5d en valencia y (abajo) los orbitales
5d en valencia con la correccion DFT+X. La linea punteada vertical denota la posicion del nivel de
Fermi.

parte imaginaria ficticia que actiia como suavizado cuando calcula las funciones de Green,

sino que las obtiene de manera exacta.

Teniendo esto en cuenta, observamos que los resultados obtenidos son claramente de-
pendientes de la estructura electréonica utilizada para los &tomos de oro (Figura 3.12). En
primer lugar, la presencia del SS en la superficie del oro para los casos 5d,, hace
aparecer un pico bien definido en la funcion de transmision aproximadamente 0.5
eV por debajo del nivel de Fermi. Al igual que sucedia en los célculos de la estructura

de bandas, este se desplaza ligeramente hacia arriba en energia al reducir la distancia entre



52

INFLUENCIA DEL ESTADO SHOCKLEY EN TRANSPORTE

G (1072 Gy) S (uV/K)
9A 10A 11A 12A|9A 10A 11A 12A
DFT 5d,,, | 103 33 204 27 |0.17 0.12 7279 144.38
DFT 5d,, | 827 143 121 2 |559 649 4115 55.16
DFT+X5d,, | 821 26 051 0.01 | 0.56 1.25 0.03 60.82

Tabla 3.1: Valores de conductancia y potencia termoeléctrica calculados para las funciones de trans-
mision mostradas en la figura 3.12

los electrodos debido a la hibridacién de los estados del oro con los de la molécula. Para
los casos I = 9 Ayl = 10 A, esta hibridacién es tan fuerte que los estados moleculares
se ensanchan, lo que observamos como una joroba en la funcién de transmision de la que
hablaremos mas adelante. Esta fuerte interaccion electrodo-molécula implica que la
posicion correcta del SS solo se obtiene tras aplicar la correccion DFT+X, a pesar de

que esta no tiene un efecto directo en el Hamiltoniano de los electrodos.

En segundo lugar, tenemos que los coeficientes de transmision calculados con los tres
Hamiltonianos también difieren entre si (Tabla 3.1). Observamos que para el caso 5d.y,, los
valores de conductancia y potencia termoeléctrica calculados para distancias entre electro-
dos pequerias, son menores que los obtenidos para el Hamiltoniano corregido, mientras
que para distancias grandes son incluso tres 6rdenes de magnitud mayores. Por el contra-
rio, para el caso 5d,,, estos valores son significativamente mayores que los obtenidos para
el Hamiltoniano corrregido para todas las distancias entre electrodos excepto la de equili-
brio, para la cual obtenemos resultados casi idénticos (en algunos casos podemos obtener

resultados cuantitativamente correctos sin la necesidad de introducir la correccion X).

Estas diferencias entre los resultados obtenidos con los tres Hamiltonianos se
deben en gran medida a que la posicion correcta de los dangling bonds, que apa-
recen cuando los electrodos estan muy separados, solo se obtiene con el Hamilto-
niano corregido, y un pequeio desplazamiento de estos cambia completamente el
comportamiento del sistema debido a su cercania con el nivel de Fermi e.g. para
[ = 12 A la diferencia en energia entre estos estados para el caso 5d,,., y el corregido es
de tan solo 5 meV, mientras que la diferencia en conductancia es de tres 6rdenes de magni-
tud. Debido a la enorme importancia que los dangling bonds tienen en las propiedades de
transporte para distancias entre electrodos grandes, nuestro siguiente paso sera estudiar

su resolucion espacial y comparar las diferencias entre los tres Hamiltonianos.

Para ello, representamos la LDOS de estos estados para los casos 5d.,,. y 5d,, con una
distancia entre electrodos de [ = 12 A (Figura 3.13). Para este tltimo, debido al splitting del

estado, representaremos por separado el pico de la izquierda, al que denotaremos I y el de
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Figura 3.13: LDOS de los dangling bonds obtenidos para los Hamiltonianos 5d,,,. y 5d,, para una
distancia entre electrodos [ = 12 A y un valor de isosuperficie de 0.001 eV/A>. Para este tiltimo,
debido al splitting de dicho estado denotamos con I el pico izquierdo y con D el derecho.

la derecha, denotado por D.

Lo primero que observamos en todos ellos es que nos encontramos ante un estado cuyo
peso se situa completamente en la molécula, sin ninguna contribuciéon de los electrodos,
como era de esperar. Por otro lado, a diferencia del caso de la molécula aislada, en el que
este estado acumulaba la mayoria de su peso en ambos extremos de la molécula, ahora este
se desplaza hacia el extremo mas alejado del electrodo. Esto se debe a que el nitrogeno mas
cercano a este ya no tiene un enlace libre como sucedia anteriormente, sino que ha sido
pasivado por el oro. Desgraciadamente, medir experimentalmente la influencia de estos
estados es algo realmente complejo, debido a que los enlaces libres que tenemos en los
extremos de la molécula, son altamente reactivos con cualquier grupo funcional que se
encuentre en el entorno (hidroxilos, carboxilos...) por lo que cualquier impureza puede

unirse a ellos facilmente, pasivandolos.

Ahora que ya hemos discutido las diferencias entre los coeficientes de transmision ob-
tenidos para los tres Hamiltonianos y la influencia que tienen los dangling bonds y los SS
en estos, pasamos a estudiar el ultimo pico que destaca en las proximidades del nivel de
Fermi, el situado 0.25 eV por debajo de este. Para ello, representamos su LDOS obtenida
con los Hamiltonianos 5d,,,, y 5d,, para las distancias maxima (I = 12 A) y minima (I = 9
A) entre electrodos (Figura 3.14).

Observamos que cuando los orbitales 5d estan en el core, este estado se encuentra to-
talmente localizado en la molécula. En particular, para el caso [= 9 A su peso se reparte
de forma equitativa entre los dos nitrégenos de los extremos, mientras que para I= 12 A
este se desplaza al nitréogeno que se encuentra mas cercano a la superficie. Por el contra-
rio, para el caso 5d,,, tenemos una clara contribucién de los electrodos a este estado. Si

tomamos la distancia /= 12 A vemos claramente el SS en la superficie mas alejada de la
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Figura 3.14: LDOS del pico observado 0.25 eV por debajo del nivel de Fermi en la funcién de trans-
mision de la figura 3.12. En la columna izquierda se muestran los resultados obtenidos con el Ha-
miltoniano con los orbitales 5d en el core, mientras que en la derecha los tenemos en valencia.

molécula sin interaccionar con ella debido a que su enlace se encuentra roto (equivalente
al fondo de parabola que observabamos en la estructura de bandas). Por otro lado, para I=
9 A tenemos una hibridacién de los SS con el estado molecular, lo que producia el splitting
en la estructura de bandas y la joroba de la que hablamos anteriormente en la transmision.
Por tanto, el pico en -0.25 eV proviene de la hibridizacion SS-molécula. Debido a su
proximidad al nivel de Fermi, esperamos que no solo los orbitales p,, del nitrogeno

contribuyan al transporte, sino que también lo haga el SS.

3.3.2 Conductancia frente a distancia entre electrodos

Con todos estos resultados concluimos que la distancia entre electrodos juega un pa-
pel fundamental en la hibridacion del SS con los estados moleculares proximos al nivel de
Fermi y, por tanto, en las propiedades termoeléctricas de la union. Para estudiarlo en ma-
yor detalle, calculamos la conductancia eléctrica a través del sistema para distancias entre
electrodos que van desde los 4.7 A, donde practicamente se tocan, hasta los 14 A donde la

union molecular se encuentra completamente rota.
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Figura 3.15: (Arriba) Valores de conductancia obtenidos en funcién de la distancia entre electrodos
I para el Hamiltoniano DFT, en negro, y DFT+%, en rojo, con los orbitales 5d en valencia y para
el Hamiltoniano DFT con los orbitales 5d en core, en azul (Abajo) Histograma con los valores de
conductancia para los tres Hamiltonianos. Los colores de las barras coinciden con los de la leyenda
de la grafica superior.

Para ello, situamos la molécula entre los dos electrodos que se encuentran separados
una distancia [ y obtenemos la funcion de transmision del sistema después de permitir una
relajacién de fuerzas hasta valores inferiores a 0.02 eV/A. Posteriormente, este calculo se
repite mientras los electrodos se van separando en pasos de 0.15 A en la direccién transver-
sal, obteniendo de esta forma la curva de conductancia frente a distancia entre electrodos

que se muestra en la figura 3.15 .



56 INFLUENCIA DEL ESTADO SHOCKLEY EN TRANSPORTE

Lo primero que observamos para los tres Hamiltonianos, es que para distancias entre
electrodos inferiores a 5 A, obtenemos conductancias mayores que la unidad debido a la
presencia de varios canales de conduccion en el sistema i.e. los electrones pueden fluir a
través de la molécula de un electrodo al otro o directamente "saltar” entre ellos (régimen
tinel entre electrodos). Para comprobarlo, calculamos los valores de conductancia del sis-
tema sin la molécula en la unién y confirmamos que estos son apreciables en este rango
de distancias e.g. para [ = 4.76 A y el Hamiltoniano DFT 5d,,4, la conductancia toma va-
lores de G ~ 2 Gj. Debido a ello, esta regiéon no es de gran interés desde el punto de vista

experimental.

Posteriormente, tenemos que para distancias entre los 4.76 A y los 6 A, los valores
de conductancia decaen muy rapidamente con pendientes en el orden de 1 Gy/A para los
tres Hamiltonianos (Tabla 3.2). Esto se debe fundamentalmente a que la interaccién directa
entre electrodos se hace muy débil y los electrones solo pueden fluir del uno al otro a través
de la molécula e.g. para la distancia [ = 6 A y el Hamiltoniano DFT 5d,,, los valores de
conductancia de la unién sin la molécula en el centro son 30 veces menores que para el
caso con la molécula. Para explicarlo, debemos tener en cuenta que los radios de corte que
hemos introducido en la simulacién para los orbitales del oro estan en el orden de 9 a
(4.76 A), por lo que para distancias entre electrodos menores a este valor, los orbitales en
ambas superficies solaparan totalmente entre si, interaccionando muy fuertemente y dando
lugar a valores de conductancia muy elevados. Por el contrario, a medida que vayamos
separando los electrodos, el solape entre los orbitales decaera exponencialmente y con él

la conductancia.

Tras este decaimiento, la funcidon parece alcanzar un valor estable con pequeias fluc-
tuaciones arriba y abajo, provenientes de las distintas orientaciones que toma la molécula
en la uniéon. Paralos casos 5d.,,, y DFT+X 5d,, las conductancias obtenidas son muy
proximas entre si, arrojando valores de G = 0.064 + 0.024G, y G = 0.11 £+ 0.05G,
respectivamente; ambos en consonancia con calculos tedricos previos.>® Por el con-
trario, para el caso 5d,,; sin correccion, la conductancia obtenida es un orden de magnitud
mayor que para el caso corregido dando valores de G = 0.66 + 0.17 G,,. La diferencia entre
los tres métodos proviene en gran medida del mal posicionamiento que hace DFT del esta-
do molecular que se encuentra fuertemente hibridado al SS para distancias entre electrodos
cortas y nos muestra que en algunos casos obtenemos valores cuantitativamente mas pre-
cisos para 5d.,, (no utilizar la correccion ¥ compensa el error de no introducir los orbitales

5d en la valencia).

Por otro lado, observamos que la longitud de esta meseta de conductancia, definida en-
tre el régimen tdnel entre electrodos y el onset tinel de la figura, es casi 1 A mas pequefia
para el caso corregido que para el caso 5d,,,., mientras que determinar su longitud exacta
para el caso 5d,, es realmente complejo ya que observamos oscilaciones de conductan-

cia mucho mayores que para los otros dos casos (Tabla 3.2). Es importante notar que en
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AG/AL (Gy/A) Meseta de conductancia
[476 A-6 A] [11 A-12A] [12 A-14 A] G(Gy) Longitud (A)

DFT 5d,pe -1.37 -0.08 -0.01 0.064 + 0.024 5.10
DFT 5d,,4 -1.92 -0.05 -9.63-107° | 0.66 +0.17 ~5
DFT+X 5d,,4 -2.55 2.71-107%  -545-107% | 0.11 +0.05 4.20

Tabla 3.2: (Izquierda) Pendiente de la curva conductancia frente a distancia entre electrodos de la
figura 3.15. Los valores entre corchetes delimitan la regién bajo estudio. (Derecha) Valor de conduc-
tancia y longitud de la meseta para los tres Hamiltonianos.

los experimentos, la longitud de este plateau es muy proxima al tamafio de la molécula

3960 arrojando valores cercanos a 6 A para el caso de BDA. Desgraciadamente, no

aislada,
podemos comparar estos resultados directamente con los experimentos, ya que en estos

ultimos no tenemos electrodos perfectamente planos, como discutiremos mas adelante.

Si continuamos incrementando la distancia entre electrodos, observamos que entre
[ =11 Ayl =12 A se produce otro rapido decaimiento de la conductancia debido princi-
palmente a que la unién molecular esta empezando a romperse, haciendo que la molécula
deje de interaccionar con uno de los electrodos. Es importante destacar que la pendien-
te obtenida para el Hamiltoniano corregido es dos 6rdenes de magnitud menor
que la obtenida para los otros dos casos, dando valores de AG/Al ~ 107G, /A, en
consonancia con los resultados obtenidos experimentalmente para otras molécu-
las con una estructura similar a BDA, como las porfirinas.®! Esto se debe a que la
posicion correcta en energia de los dangling bonds, que aparecen tras esa ruptura, solo se
obtiene con este primero y una pequefia modificacion de ¢él tiene un gran impacto en la
conductancia debido a su cercania con el nivel de Fermi, como discutimos anteriormente.
Cabe resaltar también, que para este rango de distancias los valores de conductancia para el
caso 5d.,, son practicamente iguales a los obtenidos para 5d,,;;, demostrando que ninguno

de estos métodos es capaz de predecir de manera precisa la ruptura de la union.

Por ultimo, comprobamos que este decaimiento continua para distancias mayores de
[ = 12 A, pero lo hace de forma mucho mas lenta que para los casos anteriores. En particular,
tenemos que la pendiente de la curva en esta region es dos 6rdenes de magnitud menor que
para distancias entre [ = 11 A y [ = 12 A, lo que nos indica que la interaccién entre los
electrodos y la molécula ya es minima debido a la gran separacién que hay entre ellos. Al
igual que sucedia para el caso anterior, la enorme diferencia que existe entre los valores
obtenidos para los tres Hamiltonianos proviene del mal posicionamiento en energia de los

dangling bonds para los casos no corregidos.

Todos estos resultados son de gran importancia ya que no solo nos permiten entender
el impacto de la interaccion electrodo-molécula en las propiedades termoeléctricas de la

union, sino que también nos permiten comparar directamente nuestros resultados tedricos
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con los experimentales obtenidos de técnicas como la ruptura de uniones mecanicamente
controlada (MCB]J). Esto dltimo lo utilizaremos para comprobar la validez de nuestro mo-
delo tedrico o la importancia de una correccion como en este caso DFT+X. Es importante
notar que para realizar esta comparacion es necesario tener una gran cantidad de ciclos de
apertura y cerrado de la unién como los que hicimos en nuestro caso para poder realizar
un analisis estadistico detallado de los resultados (en los articulos experimentales citados
anteriormente este nimero de ciclos se encuentra en la decena de miles). Para concluir esta
seccion, representamos las curvas I — V caracteristicas de la uniéon molecular de BDA para
la distancia de equilibrio entre electrodos I = 9 A calculadas con los tres Hamiltonianos

discutidos anteriormente para una ventana de voltajes de -0.75 V a 0.75 V (Figura 3.16).

3.3.3 Curvas I-V del sistema

Lo primero que observamos es que los valores obtenidos para el Hamiltoniano DFT y
el Hamiltoniano DFT+X con los orbitales 5d en valencia son muy parecidos, lo que podria
explicar por qué en muchos casos se obtienen resultados cuantitativamente precisos sin la
necesidad de introducir esta correccién. Por el contrario, para el caso en que los orbitales
5d se encuentren en el core, los valores de intensidad obtenidos son un orden de magnitud
menores que los obtenidos para el Hamiltoniano corregido, lo que nos confirma una vez
mas la necesidad de introducir estos orbitales en la valencia para obtener resultados correc-
tos. Este resultado es muy curioso, ya que para el caso [ = 9 A de la figura 3.15, los valores

de conductancia eran méas parecidos entre 5d,,4 v 5d,4 + 2.

En segundo lugar, tenemos que para los tres casos, la corriente decae de manera rapida
para voltajes negativos, mientras que crece de igual forma para los positivos, dando lugar a
una curva practicamente simétrica respecto al cero. Esto se debe a que la molécula, formada
por un anillo de benceno con un grupo amino en cada extremo, es totalmente simétrica y los
electrodos entre los que se encuentra son iguales, por lo que la corriente deberia fluir con
la misma facilidad del electrodo de la izquierda al de la derecha que al revés. Es importante
destacar que esto sucede para la posicion de equilibrio [ = 9 A, que es en la que estamos
trabajando. Si repitiésemos estos calculos para [ = 12 A, la asimetria de la molécula en la
union provocaria una rectificaciéon de corriente, haciendo que fuese mas sencillo que esta

circulase en una direccion que en la contraria.

Por ultimo, observamos que para el Hamiltoniano corregido, la curva I —V tiene varios
escalones que provienen de la entrada de nuevos estados en la ventana de integracion (re-
cordamos que I « [ 7 (E,V)[f (E, pr) — f (E, ug)] dE ). Debido a que al aplicar un voltaje al
sistema estos estados se desplazan ligeramente en energia respecto al caso sin voltaje mos-
trado en la figura 3.12, no podemos realizar una comparacion directa entre estos estados
y el escalon en intensidad, pero si podemos hacer una descripcion cualitativa. En primer

lugar, tenemos que para voltajes negativos obtenemos dos escalones situados aproximada-
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Figura 3.16: Valor absoluto de la intensidad obtenido en funcién del voltaje bias introducido en la
simulacién para el Hamiltoniano DFT (negro) y DFT+ZX (rojo) con los orbitales 5d en valencia y para
el Hamiltoniano DFT con los orbitales 5d en core (azul). Las siglas DB y SS denotan la contribucién
de los dangling bond y los estados Shockley a la intensidad respectivamente.

mente en -0.25 V y -0.50 V con alturas de 14 pA y 6 yA respectivamente. El primero de ellos
proviene de regiones energéticas muy proximas al nivel de Fermi en la funcion de transmi-
sién y se corresponde con la hibridacién de los dangling bonds con los estados del oro de
los electrodos. Por otro lado, el segundo escaléon proviene del estado SS muy ensanchado
que obtenemos en la region de energias 0.25 eV por encima del nivel de Fermi en la funcién
de transmision, producto de la hibridaciéon de un estado molecular que podemos observar

claramente para [ = 12 A con los estados del oro.

Si pasamos ahora al caso de voltajes positivos, tenemos dos escalones situados en 0.25
V y 0.50 V con alturas de 8 pA y 12 pA respectivamente. Al igual que sucedia para el caso
negativo, el primero de ellos proviene de regiones energéticas proximas al nivel de Fermi en
la funcién de transmision, producto de la hibridacion de los dangling bonds con los estados
moleculares del oro. Por el contrario, el segundo escalon proviene de la hibridacion del SS
con los estados de la molécula que discutimos en la figura 3.14. Estos resultados resaltan
una vez mas que el SS y, en particular, su hibridacion con los estados moleculares
proximos al nivel de Fermi, tiene un impacto notable en las propiedades termo-
eléctricas de la union, dando lugar a unos escalones en intensidad que deberian
ser medibles en los experimentos. Por desgracia, estos resultados no son directamente
comparables con los obtenidos en el laboratorio, debido a que en estos dltimos la estructura

de los electrodos no es perfectamente plana, lo que tiene un gran impacto en el transporte.
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3.4 Robustez del estado Shockley: Piramides

Una vez que hemos estudiado el enorme impacto que tienen los SS en las propieda-
des termoeléctricas de una uniéon molecular ideal: electrodos perfectamente planos y sin
impurezas ni deformidades, nuestro siguiente paso consistira en estudiar un caso mas rea-
lista. Para ello, debemos saber que las técnicas experimentales mas utilizadas para medir
las propiedades de transporte de un sistema se basan en la fabricacién de un nanocontacto
aplicando tension a ambos extremos de un nanocable de un metal ductil como el oro hasta
que se rompe, dando lugar a electrodos terminados en una forma de piramide como la de
la figura 3.17.

Simular las propiedades de transporte de este sistema no solo nos permitira hacer una
comparacion mas directa de nuestros resultados con los experimentos, sino que también
nos ayudara estudiar el impacto que tienen las deformaciones de la superficie del electro-
do en la existencia y posiciéon del SS. Con ello podremos descubrir si el SS es una de las
fuentes de la enorme variabilidad que observamos en los experimentos, como propusimos
al inicio de este capitulo. Ademas, comprobaremos una vez mas el impacto que tienen los
orbitales 5d del oro en las propiedades termoeléctricas de una unién molecular, recalcando
la necesidad de introducirlos en la valencia en las simulaciones. Por Ultimo, estudiaremos
el impacto de la correccion DFT+X para unos electrodos con una geometria mas compleja

y parecida a la de los experimentos.

Para ello, construimos dos electrodos de oro de 9 capas cada uno terminados en una
piramide de dos capas, separadas por una distancia [ e introducimos entre ellos la molécula
que hara de puente (Figura 3.17). Al igual que para el caso plano tomamos una distancia
inicial de [ = 9 A y permitimos una relajaciéon de fuerzas en el sistema hasta valores infe-
riores a 0.02 eV/A. Posteriormente, los electrodos se van separando en pasos de 1 A y se
repite la relajacion de coordenadas para cada caso. Este proceso se realiza hasta valores
maximos de [ = 12 A en los que la molécula se encuentra completamente pegada a uno de
los electrodos. Es importante destacar que la distancia de equilibrio en este caso (~2 A) es

igual a la obtenida para la molécula entre dos 4tomos de oro, como era de esperar.

Aligual que antes, nuestro primer paso consistira en dibujar la estructura de bandas del
sistema a lo largo del camino MKI'M proyectada sobre uno de los &tomos de la superficie

mas alejados de la molécula para distintas distancias entre electrodos [ (Figura 3.18).

Observamos que incluso para distancias entre electrodos pequeiias, el SS se manifiesta
como el fondo de una parabola en el punto I', a diferencia del caso con las superficies pla-
nas. Esto se debe a que la presencia de la piramide en el electrodo impide que los
atomos de la molécula interaccionen fuertemente con la superficie, por lo que el
SS no llega a hibridarse con ellos (para el caso [ = 9 A la distancia Nitrégeno-superficie
es de ~6.5 A). También, la presencia de esta piramide hace que el SS se desplace aproxima-

damente 0.2 eV hacia abajo en energia respecto al caso con los electrodos planos, lo que
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Figura 3.17: Vista lateral de la union molecular de BDA entre electrodos de oro terminados en
piramides para distintas distancias entre electrodos I. Las esferas negras, azules, blancas y amarillas
representan los atomos de C, N, H y Au, respectivamente. Las distancias oro-nitrogeno se muestran
en la figura y la direccion z representa la de transporte.

puede tener un gran impacto en las propiedades termoeléctricas de la unién, como veremos

méas adelante.

A pesar de que el SS sea un estado de superficie, cabe destacar que su longitud de decai-
miento, que habiamos estudiado en la figura 3.4, es muy larga, por lo que puede tener un
peso importante en la punta de la piramide de los electrodos, influyendo de manera indi-
recta en las propiedades de transporte de la unién. Para estudiarlo, dibujamos la estructura
de bandas del sistema a lo largo del camino MKI'M proyectada sobre el apice de la piramide

mas alejada de la molécula para distintas distancias entre electrodos [ (Figura 3.19).
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Figura 3.18: Estructura de bandas proyectada en un atomo de la superficie mas alejada de la molé-
cula a lo largo del camino MKI'M para distintas distancias entre electrodos I.

Al igual que sucedia cuando proyectabamos la estructura de bandas sobre la superficie,
el SS aparece claramente como el fondo de una parabola en el punto I' aproximadamente
0.7 eV por debajo del nivel de Fermi para todas las distancias entre electrodos. Ademas,
para distancias entre electrodos pequefias, observamos otra banda, practicamente plana
en el punto I' (donde haremos los calculos de transporte), 0.2 eV por debajo del nivel de
Fermi, cuyo impacto en las propiedades termoeléctricas de la unién molecular puede ser
enorme. Esta banda también parece sufrir un ligero splitting para el caso [ = 10 A en el
que observamos un estado intermedio en energia entre el SS y ella. Cabe destacar que este
estado también tiene un peso considerable cuando los orbitales 5d estan en el core, por
lo que no es simplemente el SS desplazado hacia arriba en energia debido a la interaccion
con la molécula. Para estudiar mejor su origen, representamos la LDOS para las distancias

entre electrodos [ = 9 A y [ = 10 A (Figura 3.20). Para esta ultima, denotamos con la letra
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Figura 3.19: Estructura de bandas proyectada en el apice de la pirAmide més alejada de la molécula
a lo largo del camino MKI'M para distintas distancias entre electrodos I. Las dos filas superiores
muestran los resultados para el Hamiltoniano con los orbitales 5d en la valencia y la fila inferior
con esos orbitales en el core.

T al estado superior en energia y con la letra B al intermedio entre este y el SS para el caso

con los orbitales 5d en la valencia.

Lo primero que observamos para el caso 5d,, es que paral = 9 A la mayoria del peso de

este estado proviene de los nitrégenos de la molécula, y, en menor medida, de los atomos
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Figura 3.20: LDOS del estado observado 0.2 eV por debajo del nivel de Fermi en el punto I de la
estructura de bandas de la figura 3.19. Para el caso [ = 10 A denotamos con T ese estado y con B el

que se encuentra entre él y el SS (~0.25 eV por debajo del nivel de Fermi). La fila superior muestra
los resultados para el Hamiltoniano con los orbitales 5d en valencia y la inferior con estos en el core.
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de oro de la piramide, lo que parece indicar que existe una hibridacion entre estos. Por el
contrario, la superficie plana del electrodo no tiene practicamente ningun impacto en éL
Este resultado es muy diferente para el caso [ = 10 A en el que observamos que el estado
superior en energia se encuentra totalmente localizado en la molécula, mientras que el
peso del inferior esta repartido entre la superficie del electrodo, la piramide y la molécula
practicamente a partes iguales, lo que parece indicar que este estado también sufre una
hibridacion con el SS de la superficie. Para el caso 5d.,,, debido a la no existencia del SS,
observamos como el estado molecular no puede hibridarse con los electrodos y por tanto se
localiza totalmente en los nitrogenos de los extremos de la molécula. Con ello podriamos
concluir que este estado proviene de la interaccién del SS con los estados moleculares a

través de la punta del electrodo.
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Debido a su cercania con el nivel de Fermi, estos estados pueden jugar un papel fun-
damental en las propiedades termoeléctricas del sistema. Para estudiarlo, calculamos la
funcién de transmision para la uniéon molecular con electrodos de oro (111) terminados en

piramide y la molécula BDA haciendo de puente entre ellos.

3.4.1 Funcién de transmision

Al igual que haciamos para el caso con los electrodos planos, tomaremos un punto k
(punto I') en el plano perpendicular a la direcciéon de transporte, que en el caso del oro es
suficiente para alcanzar convergencia. También, analizaremos los resultados obtenidos para
los tres Hamiltonianos mencionados anteriormente: DFT 5d,,., DFT 5d,, y DFT+X 5d,,4.
Para este ultimo, la posicidn de los planos imagen sera ligeramente distinta al caso plano,
situandose 1 A hacia fuera de la tltima capa del electrodo, en consonancia con calculos

tedricos previos.!

Lo primero que observamos es que los resultados obtenidos son claramente dependien-
tes del Hamiltoniano utilizado (Figura 3.21). En primer lugar, para el caso 5d,,, tenemos
que los dangling bonds no se pasivan ni siquiera para distancias entre electrodos pequeiias,
a diferencia de lo que sucedia para el caso de las superficies planas. Esto se debe a que los ni-
trégenos de los extremos solo pueden enlazarse con el apice de la piramide, el cual no tiene
suficientes enlaces libres para pasivarlo si no introducimos los orbitales 5d en la valencia
(para el caso plano tenia toda la superficie para enlazarse). La presencia de este estado tan
cerca del nivel de Fermi hace que para distancias entre electrodos pequefias, los valores de
conductancia sean mucho mayores que para el Hamiltoniano corregido, mientras que para
distancias grandes estan en el mismo orden de magnitud (Tabla 3.3). Ademas, tenemos
que los valores de potencia termoeléctrica para todo el rango de distancias son
hasta tres ordenes de magnitud mayores para el Hamiltoniano sin corregir, lo que
parece indicar que introducir los orbitales 5d en valencia junto con la correccion

> va a cobrar mucha mas importancia que para el caso con los electrodos planos.

Por otro lado, observamos que para el Hamiltoniano 5d,,,; estos dangling bonds al nivel
de Fermi solo aparecen para distancias entre electrodos grandes, al igual que sucedia para
el caso con los electrodos planos. Es importante notar que a diferencia de este ultimo, la
correccion DFT+X desplaza dichos estados una cantidad apreciable en energia, haciendo
que la conductancia y potencia termoeléctrica caigan hasta tres 6rdenes de magnitud com-
parado con el caso sin corregir. Esto resalta una vez mas la importancia de la correcciéon

para el caso con los electrodos terminados en punta.

Si pasamos ahora a estudiar el estado situado aproximadamente 0.2 eV por debajo del
nivel de Fermi, observamos que para el Hamiltoniano corregido este se desplaza notable-
mente hacia abajo en energia para distancias entre electrodos pequenas. Este resultado nos

indica la fuerte hibridacion existente entre los estados moleculares y los de los electrodos,



66 ROBUSTEZ DEL ESTADO SHOCKLEY: PIRAMIDES

—0A —— 10A 11A ——12A

1 I 1
1 0.5 0 0.5 1
E-Ep (eV)

Figura 3.21: Funcion de transmisién para la union molecular de la figura 3.17 para el Hamiltoniano
DFT con (arriba) los orbitales 5d en el core (centro) los orbitales 5d en valencia y (abajo) los orbitales
5d en valencia con la correccién DFT+3. La linea punteada vertical denota la posicién del nivel de
Fermi.

como habiamos discutido en la figura 3.20. Ademas, tenemos que para el Hamiltoniano co-
rregido estos estados aparecen como resonancias de Fano mucho mas marcadas que para
los casos anteriores, en consonancia con resultados tedricos previos.55 Este fenOmeno de
interferencia se debe al acoplamiento entre los canales de transporte de volumen

y los de la superficie del electrodo, muy fuerte para el caso de la punta.

Por ultimo, tenemos que a diferencia del caso plano, el SS solo se aprecia claramente
para [ = 9 A cuando los orbitales 5d estan introducidos en la valencia, desplazandose lige-
ramente hacia abajo en energia tras aplicar la correccion DFT+X. Es importante notar que,
como comentamos anteriormente en la estructura de bandas, la presencia de la piramide
en la superficie del electrodo impide que el SS se hibride con los estados moleculares, por

lo que para esta geometria su impacto en las propiedades termoeléctricas de la union sera
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G (1072 Gp) S (uV/K)
9A 10A 11A 12A | 9A 10A 11A 12 A

DFT 5d,,,. | 160 24 001 0.006 | 80.9 37.4 453  0.06

DFT 5d,4 26 18 1.2 0.8 |-035 0.29 0.37 0.73

DFT+X5d,, | 41 09 0.03 0.001 | -0.03 -0.01 -0.009 -0.0003

Tabla 3.3: Valores de conductancia y potencia termoeléctrica calculados para las funciones de trans-
mision mostradas en la figura 3.21

mucho menor, como discutiremos més adelante.

3.4.2 Conductancia frente a distancia entre electrodos

Habiendo discutido brevemente las caracteristicas mas destacadas de la funcion de
transmision, nuestro siguiente paso sera calcular la curva de conductancia frente a distan-
cia entre electrodos (Figura 3.22). Para ello situamos la molécula entre los dos electrodos
que se encuentran separados una distancia [ y obtenemos la funcién de transmision del
sistema después de permitir una relajacion de fuerzas hasta valores inferiores a 0.02 eV/A.
Posteriormente, este calculo se repite mientras los electrodos se van separando en pasos de

0.15 A en la direccién transversal.

Lo primero que observamos para los tres Hamiltonianos, es que a diferencia del caso
con los electrodos planos, los valores de conductancia siempre son menores que la unidad.
Esto se debe a que la presencia de la piramide en la superficie de los electrodos impide que
estos interaccionen fuertemente entre si y, por tanto, los electrones deben fluir siempre a
través de la molécula. Al igual que para el caso de los electrodos planos, debemos tener en
cuenta que los radios de corte que hemos introducido en la simulacion para los orbitales
del oro estan en el orden de 9 gy (4.76 A), por lo que incluso para l = 4 A, las superficies
de los electrodos no podrian interaccionar entre ellas (solo los apices de las piramides se
verian” entre si). Para comprobarlo, calculamos los valores de conductancia para la union
sin la molécula en el centro para las distancias [ = 4 A y [ = 6 A y el Hamiltoniano DFT
5d,4;, obteniendo los valores G = 1072 G, y G = 5- 10~* G, respectivamente (dos érdenes

de magnitud menor que su analogo para el caso con electrodos planos).

Posteriormente, tenemos que para distancias entre los 4 A y los 5 A, los valores de con-
ductancia decaen lentamente con pendientes en el orden de 0.1 Gy/A (diez veces menores
que para los electrodos planos) para los Hamiltonianos DFT 5d.,,, y DFT+X 5d,,,, mientras
que para el caso DFT 5d,,;; no se observa una caida apreciable (Tabla 3.4). Es importante

notar que este lento decaimiento de la conductancia se debe a que para este caso solo la in-
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Figura 3.22: (Arriba) Valores de conductancia obtenidos en funcién de la distancia entre electrodos
I para el Hamiltoniano DFT, en negro, y DFT+%, en rojo, con los orbitales 5d en valencia y para
el Hamiltoniano DFT con los orbitales 5d en core, en azul (Abajo) Histograma con los valores de
conductancia para los tres Hamiltonianos. Los colores de las barras coinciden con los de la leyenda.

teraccion electrodo-molécula contribuye a esta, frente al caso plano donde teniamos la con-
tribucidon de la interaccion electrodo-electrodo sumada a la interaccion electrodo-molécula

(ambas decaen con la distancia entre electrodos).

Tras este decaimiento, la funcidon parece alcanzar un valor estable con pequeias fluc-
tuaciones arriba y abajo, provenientes de las distintas orientaciones que toma la molécu-
la en la unién (Tabla 3.4). Para los casos 5d.,,. y 5d,,, las conductancias obtenidas

se encuentran muy proximas entre si arrojando valores de G,= 0.087 + 0.012; y
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AG/AL (Gy/A) Meseta de conductancia

[4A-5A] [9A-11A] [12A-14 A] G(Gy) Longitud (A)
DFT 5d.p, -0.12 -0.07 -8.71-107% | 0.087 + 0.012 4.20
DFT 5d,, X -0.03 -8.35-107% | 0.124 + 0.038 3.60
DFT+X 5d,y | -0.11  -3.921073  -4.25-10"7 | 0.009 + 0.003 4.60

Tabla 3.4: (Izquierda) Pendiente de la curva conductancia frente a distancia entre electrodos de la
figura 3.22. Los valores entre corchetes delimitan la regién bajo estudio. La cruz denota que para
esa region no hay un decaimiento medible de la conductancia. (Derecha) Valor de conductancia y
longitud de la meseta para los tres Hamiltonianos.

G,= 0.124 + 0.038, lo que representa un incremento del 30% y un descenso del 600%
respecto a sus analogos con los electrodos planos. Este resultado es una demostracion
mas de la enorme importancia que tiene la forma de los electrodos en las propiedades ter-
moeléctricas de la unién molecular. Por otro lado, vemos que para el caso DFT+X 5d,,;
esta meseta se produce para un valor de conductancia G = 0.009+0.003 G, en conso-
nancia con mediciones experimentales previas,>® lo que nos confirma una vez mas
la importancia de utilizar el Hamiltoniano corregido para los calculos de transpor-
te (para el caso sin correccion, la posiciéon de esta meseta en conductancia se sobreestima

en dos 6rdenes de magnitud).

Aligual que hicimos para el caso plano, también es muy importante estudiar la longitud
de estas mesetas de conductancia, ya que son un parametro medible en los experimentos
(Tabla 3.4). Observamos que la longitud de esta meseta es practicamente igual para el caso
5d.ore Y €l caso corregido, siendo en ambos casos ligeramente inferior a la obtenida de ~ 6
A en los experimentos con BDA.>*%° Al igual que sucedia para el caso plano, comprobamos
que a veces no introducir la correcciéon ¥ se compensa al no introducir los orbitales 5d en

la valencia.

Si continuamos incrementando la distancia entre electrodos, observamos que entre [ =
9 Ayl =11 A se produce otro rapido decaimiento de la conductancia debido principalmente
a que la union molecular esta empezando a romperse, haciendo que la molécula deje de
interaccionar con uno de los electrodos (este decaimiento empieza casi 2 A antes que para
el caso con los electrodos planos). Es importante destacar que la pendiente obtenida para el
Hamiltoniano corregido es un orden de magnitud menor en moédulo que la obtenida para los
otros dos casos, dando valores de AG/Al ~ 1073 Go/A, ligeramente superiores a los valores
obtenidos experimentalmente para moléculas con una estructura parecida.®! Al igual que
sucedia para el caso de los electrodos planos, la diferencia entre los resultados obtenidos
para los tres Hamiltonianos proviene del posicionamiento en energia de los dangling bonds

y su impacto en los calculos de conductancia.
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Figura 3.23: Valor absoluto de la intensidad obtenido en funcién del voltaje bias introducido en la
simulacién para el Hamiltoniano DFT (negro) y DFT+X (rojo) con los orbitales 5d en valencia y para
el Hamiltoniano DFT con los orbitales 5d en core (azul). Todos los resultados han sido calculados
para una distancia entre electrodos [ = 9 A.

Por dltimo, comprobamos que este decaimiento continua para distancias mayores de
[ = 12 A, pero lo hace de forma mucho mas lenta que para los casos anteriores. En particular,
tenemos que la pendiente de la curva en esta region es cuatro 6rdenes de magnitud menor
que para distancias entre [ = 9 A y I = 11 A, lo que nos indica que la interaccién entre
los electrodos y la molécula ya es minima debido a la gran separacion que hay entre ellos.
Ademas, este decaimiento también es mucho mas lento que para el caso con los electrodos

planos.

3.4.3 Curvas I-V del sistema

Para concluir esta seccion, representamos las curvas I — V caracteristicas de la union
molecular de BDA para la distancia de equilibrio entre electrodos [ = 9 A calculadas con
los tres Hamiltonianos discutidos anteriormente para una ventana de voltajes de -0.75 V a
0.75 V (Figura 3.23).

Lo primero que observamos es que los resultados obtenidos para el Hamiltoniano DFT+X
son uno o dos 6rdenes de magnitud mas pequefios que los obtenidos para los Hamiltonianos
sin corregir, lo que nos indica que para esta geometria introducir la correccion X es
ain mas importante que para el caso plano. Ademas, estos valores son mucho mas
proximos a los obtenidos experimentalmente para moléculas con una estructura

electrénica similar a BDA como OPE3.%2
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En segundo lugar, tenemos que para los casos con los orbitales 5d en la valencia, la co-
rriente decae de manera rapida para voltajes negativos, mientras que crece de igual forma
para los positivos, dando lugar a una curva practicamente simétrica con unos escalones en
la intensidad mucho mas marcados que para el caso con electrodos planos. Por el contrario,
para el Hamiltoniano con los orbitales 5d en el core, los valores de intesidad se mantienen
constantes para todo el rango de voltajes excepto para los extremos, donde aumentan lige-

ramente.

Al igual que hicimos para el caso de los electrodos planos, estudiamos ahora los esca-
lones en intensidad para el Hamiltoniano corregido. En primer lugar, tenemos que para
voltajes negativos obtenemos dos escalones situados aproximadamente en -0.25 V y -0.50
V con alturas de 0.1 yA y 0.2 uA respectivamente. El primero de ellos proviene del estado
situado ligeramente por encima del nivel de Fermi, producto de la interaccién de la punta
con los estados moleculares, que discutimos anteriormente. Por otro lado, el segundo esca-
16n proviene del estado muy ensanchado que obtenemos en la region de energias 0.25 eV
por encima del nivel de Fermi en la funcién de transmision, producto de la hibridacion de
un estado molecular que podemos observar claramente para | = 12 A con los estados del

oro.

Si pasamos ahora al caso de voltajes positivos, tenemos dos escalones situados en 0.25
V y 0.5 V con alturas de 0.2 pA y 0.15 pA respectivamente. El primero de ellos proviene
del estado muy ensanchado, ligeramente por debajo del nivel de Fermi, producto de la
interaccion de la punta del electrodo con los estados moleculares. Por otro lado, el segundo
escalon proviene de la interaccion de los estados moleculares con los estados de la punta y
la base de la piramide discutidos en la figura 3.20. Desgraciadamente, la pequefia altura de
estos escalones en intensidad en este rango de voltajes, unas cien veces menores que para el
caso plano, impide que sean medidos en el laboratorio, ya que es practicamente imposible

distinguirlos del ruido experimental (estariamos en el orden de los nanoamperios).

Es importante destacar que para el caso con los electrodos terminados en pi-
ramide no hemos podido observar la influencia del SS en las curvas I — V. Esto se
debe a que a diferencia del caso plano, este estado no puede hibridarse con ningun
estado molecular cerca del nivel de Fermi debido a la gran distancia que separala
molécula de la superficie. Ademas, vimos en la estructura de bandas que el SS se
desplazaba hasta 0.2 eV hacia abajo en energia, haciendo que salga de la ventana

de voltajes comunmente utilizada en los experimentos (-1 V a1V).

3.5 Conclusiones

Hemos comenzado este capitulo demostrando la necesidad de introducir los orbitales
5d del oro en la capa de valencia para incorporar de manera correcta los estados Shockley

en calculos de estructura electrénica. Tras esto, hemos estudiado como la constante de red
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y el nimero de capas del electrodo influyen en la posicion en energia de estos estados,
concluyendo que debemos introducir en la simulacion la constante de red experimental y
electrodos con un nimero de capas del orden de 30 para obtener los resultados medidos
en los experimentos. Una vez conocida la estructura electronica de los electrodos, hemos
analizado la geometria del sistema electrodos-BDA, calculando la distancia de equilibrio
nitrégeno-oro y la distancia entre electrodos para que la molécula se rompiese, ambas en
consonancia con resultados experimentales previos. Con estos resultados hemos pasado a
estudiar las propiedades de transporte ab initio de la union para el caso de electrodos de oro
(111) planos. En ellos observamos que el estado Shockley se manifiesta como un pico muy
fino en las cercanias del nivel de Fermi tanto en la densidad de estados como en la funcién
de transmision, teniendo un impacto notable en las propiedades termoeléctricas de la union.
Tanto es asi, que observamos en las curvas I-V del sistema escalones correspondientes a
estos estados que serian medibles en los experimentos. Por ultimo, comparamos nuestros
resultados con los experimentos para un caso mas realista en el que los electrodos estan
terminados en una piramide. En ellos tenemos que el impacto de los estados Shockley es
mucho menor debido a la dificultad que tienen las superficies para interaccionar de manera
directa con la molécula, haciendo que los escalones de la funciéon I-V sean despreciables
desde el punto de vista experimental. Por otro lado, los valores de conductancia frente a
distancia entre electrodos obtenidos estan en consonancia con los medidos experimental-
mente para el caso en el que los estados Shockley son introducidos en la simulacion junto
con la correccion DFT+%, demostrando una vez mas la importancia de ambos resultados

para capturar de manera correcta toda la fisica del sistema bajo estudio.
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Conclusiones

En esta trabajo hemos realizado una serie de simulaciones ab initio para analizar y
comprender las propiedades electronicas y de transporte de distintos sistemas cuanticos
en la nanoescala. En particular, estos calculos se han realizado con los codigos SIESTA y
GOLLUM, basados en la teoria del funcional de la densidad y en el formalismo de funciones
de Green de equilibrio, lo que nos ha permitido hacer calculos muy precisos con un coste

computacional relativamente bajo.

Los resultados obtenidos pueden agruparse en dos bloques. En el primero de ellos, des-
crito en el capitulo 2, se estudian las limitaciones que tiene DFT a la hora de predecir de
manera correcta el gap electronico de sistemas en la nanoescala y se propone la utilizacion
de la correcciéon DFT+X para superarlos. Dentro de este, se describe de manera detallada la
correccion de fase gas, justificando su utilizacién con el modelo mas sencillo de un siste-
ma de electrones interactuantes, el dimero de Hubbard. Tras esto, se demuestra el enorme
impacto que tiene la presencia de los electrodos en los niveles energéticos de la molécu-
la, desplazando el HOMO y el LUMO notablemente hacia arriba y hacia abajo en energia.
Para modelizarlo, se describe brevemente el método de cargas imagen clasico, la imple-
mentacion de este en GOLLUM vy las limitaciones principales de dicha implementacion:
depende de un parametro ajustable sin un criterio fisico claro para ser escogido, por lo que
los resultados obtenidos pueden ser totalmente erréneos. Esta arbitrariedad se habia con-
vertido en una auténtica pesadilla para el grupo de investigacion, retrasando enormemente
la publicacién de diversos articulos y generando mucha inseguridad sobre la veracidad de
los resultados de las simulaciones. Por poner un ejemplo, para el articulo In-situ formation

of one-dimensional coordination polymers in molecular junctions®®

se realizaron mas de un
afio de pruebas para asegurarse de que la correccion tenia sentido en ese caso. Para superar
esta limitacion tan grande, desarrollamos la nueva correccién, basada solo en cantidades
obtenidas de SIESTA como las cargas de Mulliken y las posiciones de los atomos. Gracias
a ello, a lo largo de toda la tesis tenemos una herramienta de calculo de los coeficientes de
transporte fiable y precisa que mejorara enormemente la vida del grupo en el futuro. En es-

pecial, destacamos que a lo largo de todo este trabajo no se ha utilizado ningin parametro
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ajustable y todas las magnitudes fisicas utilizadas para calculos de transporte provienen de

codigos ab initio basados en teoria del funcional de la densidad como SIESTA.

En el segundo bloque, descrito en el capitulo 3, se estudia el impacto que tienen los
estados que aparecen en la superficies (111) del oro, usualmente conocidos como estados
Shockley, en las propiedades de transporte de uniones moleculares. Dentro de este, se de-
muestra la necesidad de introducir los orbitales 5d del oro en la capa de valencia y de tomar
la constante de red experimental en las simulaciones para capturar de manera correcta la
existencia y posicion en energia de estos estados. Tras esto, se calcula la funcion de trans-
mision para una unioén molecular con electrodos de oro (111) y la molécula BDA haciendo
como puente. En ella, los estados Shockley se manifiestan como un pico muy fino en las
cercanias del nivel de Fermi, teniendo un gran impacto en las propiedades termoeléctricas
de la union. Tanto es asi, que en las curvas I-V calculadas para este sistema observamos
escalones medibles experimentalmente asociadas a ellos. Para concluir, calculamos las cur-
vas conductancia frente a distancia entre electrodos, obteniendo resultados de acuerdo con
los experimentos para el caso en que los estados Shockley y la correccion DFT+X son in-

troducidos en la simulacion.

En resumen, en este trabajo hemos conseguido dos objetivos fundamentales: (1) mejo-
rar la herramienta computacional GOLLUM, haciéndola mucho mas precisa y fiable para
calculos de transporte en la nanoescala en un futuro (2) incorporar de manera precisa los
estados de superficie de los electrodos en calculos de transporte ab initio, discutiendo de
esta forma una nueva fuente de variabilidad que sabemos que es el talon de Aquiles de la

electronica molecular.
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