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Resumen

En el presente trabajo se estudian las propiedades termoeléctricas de junturas moleculares
a base de cadenas de carbono con moléculas acopladas lateralmente, mediante un modelo de
juntura molecular en forma de “T”. Esta configuracion molecular presenta efectos de interfe-
rencia cuantica en la transmisién, como resonancias del tipo Fano, las que pueden ser utilizadas
para mejorar la eficiencia termoeléctrica de la juntura, incrementando un parametro llamado
cifra de mérito adimensional ZT'. Este parametro mide la eficiencia de conversién energética, y
depende de la potencia termoeléctrica S, la conductancia eléctrica GG, la conductividad térmica
k 'y la temperatura absoluta 7'. Un sistema se considera un buen material termoeléctrico cuando
ZT =~ 1, como es el caso de la mayoria de los materiales macroscopicos, pero para que sea capaz
de competir con equipos generadores de energia convencionales se requieren valores de Z7T" > 3.
Se estudia el sistema numérica y analiticamente mediante un modelo de ligaduras fuertes para
dos sitios, él que considera los sitios como orbitales moleculares. Los resultados muestran que
algunas configuraciones moleculares presentan una muy buena eficiencia termoeléctrica, incluso
a temperatura ambiente, y de esta forma podrian ser muy buenos candidatos para el desarro-
llo de materiales que conviertan gradientes de temperatura en corrientes eléctricas. Ademas se
muestra que la férmula de Mott, que relaciona la potencia termoeléctrica con la transmision 7
del sistema, no es valida para describir fenémenos termoeléctricos en los sistemas en forma de

“T”, siendo necesario corregirla.
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Abstract

We study the thermoelectric properties of molecular junctions consisting in chains of carbon
atoms with side attached molecules, by means of a T-shaped molecular junction model. This
molecular configuration presents quantum interference effects in transmission, such as Fano
resonances, which can be used to enhance the thermoelectric efficiency of the junction, increasing
a parameter called dimensionless figure of merit Z7T. This parameter measures the efficiency
for energy conversion, and depends on the thermopower S, the electronic conductance G, the
thermal conductivity s and the temperature T'. A system is considered a good thermoelectric
converter when ZT =~ 1, as it occurs with most of the bulk materials, but for being able to
compete with conventional energy generators it is required Z7T > 3. We study the system both
numerical and analytically by means of a tight binding model of two sites, which considers
the sites as molecular orbitals. Our results show that some configurations have a very good
thermoelectric efficiency, even at room temperatures, and they might be very good candidates for
the development of materials capable to convert temperature gradients into electrical currents.
We also show that the Mott’s formula, which relates the transmission 7 with the thermopower
S, is not valid to describe thermoelectric phenomena for T-shaped systems, and it is necessary

to correct it.
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Introduccion

En los dltimos anos la electronica molecular es un campo que ha estado en creciente desa-
rrollo debido a los avances en la construccién y manipulacién de nanoestructuras, tales como
puntos cudnticos, grafeno, nanotubos de carbono, moléculas organicas y junturas moleculares,
entre otras. Estos sistemas presentan propiedades diferentes a las de los sistemas macroscopicos
convencionales utilizados en los dispositivos electronicos existentes, ademas de ser de menor ta-
mano y de bajo costo, lo que los hace sumamente atractivos para la creaciéon de nueva tecnologia.
En la presente tesis nos concentraremos en las junturas moleculares [1], y en particular en las
propiedades termoeléctricas de cierto tipo de junturas. Una juntura molecular es un sistema en
el cual una molécula individual une a dos electrodos, permitiendo que la molécula actiie como un
conductor central. Las propiedades electronicas, 6pticas, magnéticas y termoeléctricas de estos
sistemas dependen del tipo de molécula conectora que se utilice. En los ultimos anos, las capa-
cidades termoeléctricas de las junturas moleculares han atraido gran atencién [1-12], gracias a
que éstas han mostrado que pueden presentar una alta eficiencia de conversion energética, tanto
térmica como eléctrica. La eficiencia de un material para convertir energia calérica en eléctrica
se describe por la cifra de mérito adimensional ZT, definida como ZT = S*GT/k , donde S
es la potencia termoeléctrica (también llamada el coeficiente de Seebeck), G es la conductancia
electronica, k es la conductividad térmica y 1" es la temperatura. La conductividad térmica
estd dada por kK = Ke + Kkpn, donde K, es la constribucion de electrones y xpn es la contribucion
de fonones. Un material se considera un buen material termoeléctrico cuando Z7T ~ 1, como es
el caso de la mayoria de los materiales macroscopicos, pero para que sea capaz de competir con
equipos generadores de energia convencionales se requieren valores de ZT > 3 [5]. Este es el
caso de algunos materiales nanoestructurados, donde el aumento de la eficiencia termoeléctrica
ocurre gracias a la existencia de mecanismos como el confinamiento cuantico, las correlaciones

electrénicas, la interferencia cudntica y otros [2, 13, 14].
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En materiales macroscopicos una forma de incrementar Z7T" es usar semiconductores con un
alto peso atémico, como el Telurio de Bismuto (BiyTes), ya que asi se reduce la velocidad del
sonido en el material y con ello K. Sin embargo, estos materiales no alcanzan valores de ZT
superiores a 1 [5]. En los afios 90 se mostrd teéricamente que el confinamiento en un alambre
cudntico podia producir un aumento de la eficiencia termoeléctrica del sistema [15, 16]. Este
trabajo incentivé a los cientificos en el drea de nanotecnologia a la busqueda de nanoestructuras
con altos valores de ZT'. Es asi como se encontré que superredes delgadas nanoestructuradas
de BisTes y de SboTes alcanzan valores de ZT =~ 2,4 a temperatura ambiente [6], mientras que
superredes de puntos cuanticos de PbSeTe/PbTe obtienen cifras de mérito de hasta 1,6 [7]. Un
resumen de los avances logrados en la construccion de materiales nanoestructurados con alta
eficiencia termoélectrica se encuentra en la ref. [12].

En la mayor parte de los materiales antes mencionados el aumento de ZT' se debe a la
disminucién de la conductividad térmica, sin embargo, se ha encontrado que en algunas nanoes-
tructuras este aumento también se consigue por mecanismos que incrementan GS2%. Nuestro
trabajo estda enfocado en mejorar este producto en el sistema estudiado, y para ello buscare-
mos perfiles de transmisién 7(E) que permitan optimizarlo. Cabe mencionar que en materiales
convencionales la conductancia electrénica GG y la potencia termoeléctrica S estan ligadas a
través de la relaciéon de Mott [17], S o« OIn(7(E))/OE, donde G x 7, de manera que no es
posible manipular ambas cantidades por separado. De la relacién de Mott se desprende que si
7(E) crece rdpidamente en funcién de la energia, también crecerd S, por lo que el problema se
reduce a buscar perfiles de transmisién que sean empinados en funcién de la energia. Este es el
principal objetivo del presente trabajo. En este contexto, existe un efecto que se manifiesta a
través de perfiles asimétricos en la transmisién, el cual se conoce como efecto Fano [18]. Este es
un fenémeno de interferencia cuantica que nace entre la interaccién de un canal resonante y uno
no resonante [19, 20]. En las refs. [13, 21] se muestra cémo la manipulacién de la transmisién
permite incrementar la cifra de mérito en algunas junturas moleculares que presentan efectos
de interferencia. En la ref. [10] se estudia la potencia termoeléctrica de una juntura molecular
especifica bajo efectos de coherencia y de interacciones térmicas.

Algunas de las junturas moleculares que presentan efectos de interferencia son las que tienen
moléculas o grupos lateralmente acoplados, o simplemente junturas en forma de “T”. En estas

se han realizado estudios de transporte electrénico [22-24]. Rosales et &l. estudiaron molécu-



Introduccién 3

las organicas acopladas lateralmente a nanocintas de grafeno, observando en la conductancia
una serie de antiresonancias Fano y un comportamiento par-impar dependiente de la longitud
de la molécula acoplada [22]. Papadopoulos et al. estudiaron, mediante calculos de primeros
principios ab initio, cadenas de fluorenas con acoples laterales de moléculas de oxigeno y de
bipiridina. Observaron la aparicién de resonancias Fano cercanas a la energia de Fermi para
ambas moléculas, concluyendo que el transporte puede ser controlado mediante la manipulaciéon
quimica del grupo lateral [23]. Por otra parte, en las refs. [21, 25] se ha abordado el transporte
termoeléctrico en este tipo de junturas, mostrando que la manipulacién de 7 y S puede llevar
a la obtencion de propiedades termoeléctricas favorables. Especificamente, Finch et al. estu-
diaron, mediante teoria del funcional densidad y formalismo de funciones de Green fuera de
equilibrio (NEGF), las propiedades termoeléctricas de las moléculas BPDT (1,4-bifeniloditiol)
y CSW-479 (CSW-470-bipiridina) [25], encontrando valores mucho mas grandes de S que en
la ref. [26], en que se consider¢ el sistema pero sin acople lateral. La molécula BPDT presenta
solo resonancias Breit-Wigner en la transmision cercanas al nivel de Fermi, correspondientes a
los orbitales llamados HOMO y LUMO, pero la CSW-479 presenta ademas una resonancia de
tipo Fano, debido al acoplamiento lateral de la bipiridina, la cual puede ser sintonizada para
producir asi grandes valores de S'y de ZT'. A su vez, en el trabajo de Stadler et 4l. se disenaron
junturas moleculares consistentes en cadenas de carbono con diferentes moléculas lateralmente
acopladas. Al cambiar el tipo de molécula lateral o el largo de la cadena, se puede controlar el
ancho y la posicion de las resonancias de tipo Fano presentes en las junturas, y por lo tanto
afectar sus propiedades termoeléctricas e incrementar los valores de S'y de ZT.

En el presente trabajo se estudian las propiedades termoeléctricas de junturas moleculares
a base de cadenas de carbono, a las cuales se les unen moléculas, formando asi una juntura
molecular en forma de “T”. Estas junturas fueron abordadas por Stadler et al. [21], quienes se
preocupan principalmente de construir los perfiles de transmision del tipo Fano para cuatro jun-
turas diferentes usando teoria del funcional densidad [27] y un modelo de ligaduras fuertes [28].
Ellos ademas calculan S'y ZT para algunos valores muy especificos de la energia de Fermi. En
esta tesis se amplia el trabajo de la ref. [21] mediante un andlisis completo de las propiedades
termoeléctricas de las junturas, usando el modelo de ligaduras fuertes propuesto por los auto-
res. Este modelo considera los sitios como orbitales moleculares de la cadena y de la molécula.

Los resultados muestran que algunas de esas configuraciones moleculares presentan una alta
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eficiencia termoeléctrica incluso a temperatura ambiente, y de esta forma podrian ser muy bue-
nos candidatos para el desarrollo de dispositivos que conviertan gradientes de temperatura en
voltajes. Ademas, se muestra que la férmula de Mott pierde validez en estos sistemas. Adicio-
nalmente, se verifica en este tipo de sistemas la validez de expresiones analiticas de cantidades
termoeléctricas encontradas para el caso de conexiones en paralelo en la ref. [14].

Este trabajo esta organizado como sigue: en el capitulo 1 se explican los conceptos junturas
moleculares y orbitales moleculares. En el capitulo 2 se desarrollan las herramientas matema-
ticas necesarias para el calculo de las propiedades eléctricas y termoeléctricas en sistemas de
junturas moleculares. En el capitulo 3 se presentan los modelos teodricos de las junturas mole-
culares a estudiar. En el capitulo 4 se muestran los resultados obtenidos para las propiedades

termoeléctricas de las junturas estudiadas, para finalmente exponer las conclusiones.



Capitulo 1

Junturas moleculares

Ultimamente los dispositivos electrénicos se han miniaturizado hasta el punto de llegar a
escalas atomicas, como es el caso del grafeno, los puntos cuanticos, los nanotubos de carbonos
y las junturas moleculares, entre otros. El estudio del transporte electronico en estos dispositi-
vos da paso a la electrénica molecular, la que se caracteriza en disenar moléculas de tal forma
que puedan ser componentes activos de circuitos electronicos. Este es el caso de las junturas
moleculares, las que son un elemento basico de la electronica molecular y que consisten en dos
electrodos de metal unidos por una molécula (fig. (1.1)). Estos sistemas son interesantes de
estudiar debido a caracteristicas controlables como sintetizaciéon mecénica, magnética u opti-
ca, ademéas de flexibilidad, sintonizacion de sus propiedades quimicas, entre otras. Si bien, los
estudios electronicos son muy importantes para el desarrollo de nanoelectronica, ultimamente
también se han descubierto importantes funcionalidades de las propiedades térmicas de estas
junturas moleculares, sobre lo cual se basa el presente trabajo [1, 4].

Para poder construir dispositivos moleculares y desarrollar aplicaciones tecnologicas exito-
sas, se deben complementar dos cosas: a) técnicas experimentales capaces de fabricar junturas
moléculares del tipo electrodo-molécula-electrodo [3, 4, 26], y b) modelos tedricos capaces de
describir las propiedades del transporte en estas junturas. La base de estos modelos tedricos es
considerar la composicion y la estructura electréonica de la molécula, estructura que se basa en
los llamados niveles u orbitales moleculares. La importancia de conocer los orbitales moleculares
de la juntura radica en que el transporte de electrones ocurre a través de la brecha de energia
ubicado entre dos orbitales en particular, llamados HOMO y LUMO (acrénimos para orbital

molecular ocupado més alto y orbital molecular desocupado méas bajo, respectivamente). Los
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conceptos y métodos para determinar los orbitales moleculares se explican detalladamente en

las siguientes subsecciones.

Electric Optical
Magnetic Chemical
Mechanical l Electrochemical

®
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Figura 1.1: Esquema de una juntura molecular: una molécula se acopla a dos contactos o elec-
trodos. El transporte de electrones a través de la molécula puede ser controlado y se pueden

desarrollar aplicaciones tecnoldgicas para este tipo de dispositivos [1].

1.1. Orbitales moleculares

Los orbitales moleculares son soluciones a aproximaciones que se utilizan en problemas don-
de se estudia el transporte de muchos electrones, y sobre las cuales se basan los parametros
utilizados en el presente trabajo. Entre estas aproximaciones destacan la teoria de Hartree-Fock
(HF) y la teoria del funcional densidad (DFT), las cuales son simplificaciones del problema de
muchos electrones moviendose dentro de un potencial [27], y que se explican brevemente en las

siguientes subsecciones.

1.1.1. El método de Hartree-Fock

La teoria de Hartree-Fock (HF) toma en cuenta la antisimetria de la funcién de onda de
muchos electrones, en la cual un electrén “siente” a los otros electrones y a los niicleos mediante
un potencial efectivo, llamado potencial de Hartree. Al considerar este potencial en la funcién de
onda, aparece el problema de la autoconsistencia: la ecuacion de Schrodinger esta determinada

por la misma solucion de esta, y estd dada por

K + Ee—n + Eelectros + VT}] \I/k(r) - 5k\11k<r)a (11>



Junturas moleculares 7

donde los tres primeros términos son conocidos: la energia cinética, la interaccion electroestatica
entre electrones y niicleos, y la energia electroestatica del electréon en un campo generado por la
densidad total de electrones n(r), respectivamente. El cuarto término, que depende de Wy(r),
contiene el término de intercambio introducido por Fock al potencial de Hartree. Las soluciones
Uy (1) son los llamados orbitales moleculares, escritos en forma de combinaciones lineales de
orbitales atémicos, y son dependientes de las coordenadas espaciales y de espin de un electron;
e son las energias de los orbitales. Los tnicos orbitales analiticamente conocidos son los del
hidrogeno. Para el resto de las moléculas y sistemas se deben utilizar funciones bases, las cuales
llevaran a una aproximacion de los orbitales moleculares.

La teoria de HF se basa en que cada electréon esta rodeado de una “nube de intercambio”, en
donde no se encuentran electrones del mismo espin, introduciendo asi efectos de intercambio, en
donde electrones con espin opuesto no sienten este término, y asi ademaés los electrones de igual
espin se mantienen separados. La teoria de HF se utiliza en cédlculos de estructura electronica
para atomos y moléculas; en fisica de estado soélido se utiliza DFT, ya que es mas facil de

implementar.

1.1.2. La teoria del funcional densidad.

En DFT, los orbitales electrénicos son soluciones a la ecuacién de Schréodinger que depende
de la densidad del electrén en vez de los orbitales individuales del electréon. A diferencia de HF,
que solo incluye la interacciéon de intercambio, DFT incluye ademas la correlacion. Para DFT,

la ecuacién para los orbitales es
[R + Ee-n + Eelectros + V;m [TL(T')]] \Ijk<r) = gk\I,k(r)a (12>

donde los tres primeros términos son los mismos que en HF. El cuarto término contiene los
efectos de muchos cuerpos, mezclados juntos en un potencial de intercambio-correlacion. Existe
una forma de este potencial, dependiente solo de la densidad n(r), que lleva a la energia y
densidad exactas del estado fundamental. La forma de este potencial es desconocida, pero se
puede aproximar mediante muchos métodos. La ec.(1.2) y n(r) se resuelven iterativamente y
son autoconsistentes, es decir, se parte con una densidad inicial, se resuelve la ecuacion y se

calcula una nueva densidad, y asi hasta que la densidad no cambie apreciablemente. Este bucle
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autoconsistente esta dado por
n(r)=> ()] (1.3)
En la fig. (1.2) se puede apreciar las soluciones mediante DFT de los orbitales moleculares
U (r), para una molécula compuesta por dtomos de carbono y atomos de hidrégeno. En el
centro, se aprecian graficamente los orbitales moleculares formados mediante la ec. (1.2), donde
se pueden apreciar que los orbitales inferiores estan llenos de electrones y los orbitales superiores
estan vacios. El ultimo orbital lleno se llama HOMO (orbital molecular ocupado maés alto) y el
siguiente orbital hacia arriba, es decir, el primer orbital desocupado se llama LUMO (orbital
molecular desocupado més bajo). Ademads, si en la juntura molecular no hay aplicada una
diferencia de potencial, ésta permanece en equilibrio a una energia u = Ef, llamada energia de
Fermi. La posicién de esta energia estd determinada de forma tal que el niimero de estados por
debajo de ella deben ser igual al niimero de electrones en la molécula conectora, por lo que la

energia de Fermi de la juntura estd localizada entre el HOMO y el LUMO.

> LUMO

Figura 1.2: Esquema de hibridacion realizado mediante DFT, entre un dtomo de carbono C
(columna de color verde) y un dtomo de hidrégeno H (columna de color amarillo). Las flechas
verdes indican los nuevos orbitales moleculares LUMO (orbital molecular desocupado mds bajo)

y HOMO (orbital molecular ocupado mdas alto) de la hibridacion [29].



Capitulo 2

Formalismo

En el presente capitulo se presentan las caracteristicas del transporte electronico en sistemas
nanoestructurados, junto con los métodos y el formalismo para el calculo de las propiedades
electrénicas y termoeléctricas de los sistemas. En la seccion (2.1) se presentan las principales
caracteristicas del transporte electrénico. En la seccién (2.2) se presentan las herramientas para
calcular las funciones de Green de un sistema, mediante la ecuacién de Dyson, para luego
poder obtener la funcién transmision a través del sistema. En la seccién (2.3) se desarrollan las
cantidades termoeléctricas a calcular para un sistema dado, cantidades como la cifra de mérito, la
potencia termoeléctrica, y las conductancias electronica y térmica, las cuales se pueden calcular,

para una temperatura dada, a partir de la funcién transmisién encontrada segun la seccién (2.2).

2.1. Transporte en nanoestructuras

Para caracterizar el transporte electronico en sistemas nanoestructurados, como en el caso
de las junturas moleculares, se deben definir primero las caracteristicas del movimiento de
electrones a través de un sistema balistico. Los electrones moviendose a través de un sistema

balistico deben cumplir que [30]:

1. las densidades electronicas sean bajas, para que asi la longitud de onda de de Broglie

caracteristica sea grande;

2. los caminos libres medios sean grandes, para que asi los electrones no intercambien energia

con el sistema (el camino libre medio es la longitud que recorre el electrén sin chocar);
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3. la longitud de la fase de relajacién sea grande (esto es, la distancia que un electrén viaja

antes que su fase inicial sea destruida).

Figura 2.1: Esquema de dos contactos metdlicos unidos por un conductor central.

En la fig. (2.1) se muestra el esquema de un sistema balistico con dos contactos, uno izquierdo
L y uno derecho R, unidos por un conductor central. En el conductor los niveles de energia
disponibles para el transporte se pueden cuantizar gracias al confinamiento cuantico de los
electrones. El transporte se estudia haciendo que los electrones entren y salgan del conductor
central, lo que se conoce como efecto tunel, lo que permite conocer los niveles cuantizados
de energia presentes en el conductor. En el efecto tunel, el conductor central actiia como una
barrera de potencial, la que clasicamente estaria prohibida, pero cuanticamente los electrones si
la pueden atravesar. Al ingresar al conductor central, los electrones inhiben la entrada de otros
electrones, lo que se conoce como bloqueo de Coulomb. Para lograr un movimiento constante de
electrones a través de la juntura, es decir, que exista un flujo de corriente eléctrica, se requiere de
una energia extra para lograr afiadir electrones al conductor. Esta energia es proporcionada por
un voltaje de compuerta aplicado a la juntura. Por otro lado, debido a la dualidad onda-particula
de los electrones, éstos tambien se pueden comportar como ondas. Si se consideran como ondas,
los electrones tendran una frecuencia y una fase constante definida, lo que permite definir la
coherencia de estas ondas. La coherencia es muy importante para determinar los efectos de la

interferencia cudntica, la que se explicard en mayor detalle en la subseccion (2.2.3).

2.2. Funciones de Green

En diversos campos de la fisica, como en teoria de campos, en electrodinamica y en fisica
de estado so6lido, una amplia gama de problemas se pueden reducir a soluciones de ecuaciones

diferenciales con condiciones de borde definidas. En muchos de estos problemas las funciones
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de Green se utilizan para resolver las ecuaciones. En el contexto de transporte electrénico,
las funciones de Green entregan informacion sobre la respuesta del sistema en cualquier punto,
debido a una perturbacion externa aplicada en cualquier otro punto. Para definir una funcién de
Green se considera la ecuacion de Schrodinger para perturbaciones provenientes de los contactos
a los que estd acoplado el sistema nanoestructurado, y no las de las interaciones entre los

electrones del sistema. Luego, la ecuacién de Schrodinger esta dada por [30]
H|¥)=FE|V)+|v), (2.1)

donde |¥) es la funcién de onda proveniente del contacto y |v) es la perturbacién. Para la

perturbacion |v), existe una respuesta del sistema dada por
(B~ H) W) = —[v). (2:2)
La funcién de Green G se relaciona con la respuesta de la forma
V) =—G|v). (2.3)

Como en el sistema existen dos condiciones de borde, se deben considerar dos funciones de
Green, las cuales son la funciéon de Green retardada G" y la avanzada G®. Para las ondas que
se alejan del punto de aplicacién de la perturbacion, la informacion la contiene la funcion de
Green retardada G", dada por

G'=[E—-H+in ™"

Para las ondas que se acercan al punto de aplicaciéon de la perturbacién, la informacién la

contiene la funciéon de Green avanzada G®, dada por
G*=[F—H- in]_l.
Las dos funciones de Green se relacionan por [30]

G =197, (2.4)

2.2.1. Ecuacién de Dyson

Para encontrar las funciones de Green asociadas a un sistema, se pueden utilizar diversos

enfoques, entre los que destacan el método de la ecuaciéon de movimiento y el método de la
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ecuacion de Dyson [31, 32]. En el presente trabajo se utiliza el método de la ecuacién de Dyson,
la cual permite encontrar la funcion de Green G de un sistema, junto con la autoenergia ¥ y
la funcién g. La autoenergia X representa a las autoenergias de todas las contribuciones de las
partes conectadas al sistema, y la funciéon g representa la funcion de Green de cada uno de los

sitios conectados al sistema. Finalmente la ecuaciéon de Dyson estd dada por

G =g+ 926, (2.5)

la que es una funcién dependiente de las dimensiones del sistema en estudio, ya que la auto-

energia Y depende de cuantos sitios contenga el sistema en estudio.

2.2.2. Funciéon transmision

Para obtener la funcién transmision a través de un sistema, se debe suponer un sistema
nanoestructurado balistico con dos contactos, uno izquierdo L y uno derecho R, unidos por un
conductor central. La funcién transmision de un sistema conectado a los dos contactos, y sin
considerar las interacciones entre los electrones, estd definida segtin el formalismo de Landauer

de régimen lineal. Este formalismo permite determinar la relacion de Fischer-Lee, dada por [30]
T(E) =Tr[G'TGTRg], (2.6)

donde E es la energia del electron que esta siendo transportado, G™ y G son las funciones de
Green retardada y avanzada respectivamente del conductor central, y I';, y I'g son las matrices
de acoplamiento del conductor central a los contactos izquierdo y derecho respectivamente. Las
funciones de Green G y GG* describen la dindmica del electrén dentro del conductor proveniente
de los contactos. Los acoplamientos I';, y I'r son matrices definidas segin las autoenergias >,

de los contactos.

2.2.3. Efectos de interferencia

Los efectos de la interferencia cudntica aparecen debido a la naturaleza ondulatoria de los
electrones. Como se explicé en la seccién (2.1), los electrones también pueden comportarse como
ondas, por lo que poseen una frecuencia y una fase dada. Si dos o mas electrones tienen la misma
frecuencia y una relacién de fase constante, se dice que son coherentes. En general, cuando los

electrones llegan en fase a un punto de la trayectoria, la amplitud de la onda resultante es la
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suma de las amplitudes de las ondas individuales asociadas a cada electréon. Esto se conoce
como interferencia constructiva. Si los electrones llegan en desfase y las amplitudes de las ondas
individuales de cada electréon resultan opuestas, la amplitud de la onda resultante es igual a
cero. Esto se conoce como interferencia destructiva.

Para un dispositivo electronico dado, los electrones se pueden interferir destructivamente,
mostrando probabilidades 7 = 0. Si este minimo de transmision tiene un maximo cercano, se

crea una curva de forma asimétrica, lo que se conoce como efecto Fano.

Efecto Fano

El efecto Fano es un fenémeno que nace de la interferencia cuantica de los electrones y que
se puede apreciar en estructuras en las que existen multiples canales posibles de transmision,
los que permiten un efecto tiinel coherente del transporte electrénico [20]. Fue primeramente
observado en la dispersién inelastica de electrones por atomos de helio [18]. La interferencia
se puede apreciar en el espectro de transmisién 7(F) como lineas de forma asimétrica, y surge
cuando la trayectoria estd conectada tanto a un continuo de estados de energias como también
a estados discretos de energia. En el contexto de transporte electrénico, el continuo de estados
equivale a los estados disponibles en los contactos metalicos y los estados discretos equivalen a los
estados disponibles en el conductor central, por lo que las curvas de forma asimétrica nacen por la
interferencia entre un canal resonante y uno no resonante [19]. En general, para multiples canales
resonantes y otros no resonantes, los electrones presentaran interferencia cuantica, causando
diferentes tipos de resonancias en la transmision, las cuales pueden ser resonancias del tipo

Breit-Wigner o resonancias Fano. Estas estan descritas por [18]

(¢ + E)?
donde
€ — Eres
E=—
T/2

Los pardametros F,o y I', son la energia del canal resonante y el ancho de la resonancia respectiva-
mente, y q es el factor de simetria del perfil Fano. Si ¢ tiene un valor finito y real, se observara un
perfil de tipo Fano en la 7(FE) con una antiresonancia en F = —¢; si ¢ = 0, se observard un perfil
Fano simétrico centrado en una antiresonancia en £ = 0; y si ¢ — 00 se obtienen resonancias

del tipo Breit-Wigner, las cuales son curvas lorentzianas del tipo 7(F) oc (1 + E?)~! [33].
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2.3. Cantidades termoeléctricas

Las cantidades termoeléctricas que se estudian en el presente trabajo son la conductancia
electréonica G, la potencia termoeléctrica S, la conductividad térmica x y la cifra de mérito
adimensional ZT. Con el fin de encontrar expresiones para estas cantidades, se debe entender
que en dispositivos moleculares las propiedades eléctricas y térmicas presentes en ellos pueden
ser estudiadas relacionando la corriente de carga I y la corriente de calor @, a las diferencias

de potencial AV y de temperatura AT a través del sistema. La ecuacién constitutiva [34]

I G L AV
.| = , (2.8)
9) M K AT

describe la relacién entre las corrientes I v @ con los coeficientes termoeléctricos G, L, M y K.
En este contexto se asume que solo hay presentes dos depdésitos de carga y que en equilibrio estan
a un potencial quimico p (x = Er) y a una temperatura 7". Luego las ecuaciones (2.8), pueden
ser escritas en términos de coeficientes termoeléctricos medibles, los cuales son la resistencia
R, la potencia termoeléctrica S, el coeficiente de Peltier II y la conductividad térmica x de la

forma [25]
AV R S 1
] = , (2.9)
Q T x AT
donde la corriente de carga I se expresa como variable independiente, en vez de AV (la resis-
tencia R es el reciproco de la conductancia GG). Finalmente los tres coeficientes termoeléctricos
requeridos S, G y K, pueden ser calculados con el formalismo extendido de Landauer-Biittiker,

el cual en el régimen lineal de temperatura y voltaje, estan definidos en términos de los coefi-

cientes cinéticos o coeficientes de respuesta L,,, los cuales estan dados por

(. T) = = / ( o E ’”)(E- W) (E) dE, (2.10)

donde h es la constante de Planck, u es la energia de Fermiy f(E — u) = {exp[8(E —p)] +1}7!
es la funcién distribucién de Fermi, con f = 1/kgT, y kp es la constante de Boltzmann. La
probabilidad de transmision a través del sistema es 7(F). Estos coeficientes relacionan el hecho
de que una diferencia de temperatura puede inducir un flujo de particulas y un flujo de energia
al mismo tiempo.

Finalmente, considerando la diferencia de potencial AV y la diferencia de temperatura AT

entre los dos contactos, en el régimen lineal, la corriente de carga I y la corriente de calor () a
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través del sistema estan dadas por [35]

I = —LyAV + %LlAT, (2.11a)
. 1

donde e es la carga del electrén. Por tltimo, se nota que al comparar las ecs. (2.8) y (2.9) se
desprende que

k = K + SIIG. (2.12)

Pero, por otro lado, la segunda relacién de Thomson (Lord Kelvin)
I = ST, (2.13)

permite afirmar que

(2.14)

2.3.1. Cifra de mérito

La cifra de mérito (del inglés figure of merit) es una cantidad usada para caracterizar el
funcionamiento de un dispositivo, sistema o método, con respecto a sus alternativas. La eficiencia
termoeléctrica de un sistema estd descrita por la cifra de mérito adimensional ZT', dada por

_ S2GT

K

ZT : (2.15)

donde G es la conductancia electronica y S es la potencia termoeléctrica. La conductividad
térmica, k, tiene contribucién de la conductividad térmica electronica k. y la conductividad
térmica fonodnica kpp, y estd definida por K = Ke + Kpn. Un material termoeléctrico éptimo
debe tener un alto valor de potencia termoeléctrica y de conductancia electrénica, pero un bajo
valor de conductividad térmica [2]. Si se quiere optimizar ZT se debe encontrar una forma de
aumentar S'y G, y ademas disminuir K, lo que resulta dificil, ya que estas cantidades estan

relacionadas por la ley de Wiedemann-Franz, dada por

2 (kg\” )
A <B> z2,44><108\$22. (2.16)

e

GT ~ 3
Segun esta ley, para una temperatura dada, no se pueden variar G' ni kK por separado, ya

que la razon entre estas cantidades permanecera constante. Sin embargo, se ha estudiado que
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si bien la ley de Wiedemann-Franz permanece constante para materiales macroscépicos, puede
ser violada en sistemas de baja dimensionalidad y materiales nanoestructurados, logrando asi

mejorar la eficiencia termoeléctrica de estos sistemas [36].

2.3.2. Conductancia eléctronica y conductividad térmica

Por definicién, la conductancia electrénica G es el cociente I /AV. Por otro lado, comparando

con la ec. (2.11a) cuando AT = 0, resulta que
G = —eLy. (2.17)
La conductividad térmica del electrén esta dada por
K = Ke + Kph, (2.18)

donde ke y Kpn son las conductividades térmicas electréonica y fonénica respectivamente. La
contribucién térmica electrénica k. se obtiene de las ecs. (2.9) y (2.11), definida como la relacién
entre corriente de calor y gradiente de temperatura cuando la corriente de carga es cero, dada
por . ,

Ke = (AQT>I:0 = —; le - 622] . (2.19)
La conductividad térmica fonénica kp,, depende generalmente del tipo de sistema que se esté

estudiando. Si se considera en los cdlculos, xp, aumentara el valor total de .

2.3.3. Potencia termoeléctrica

La potencia termoeléctrica (coeficiente de Seebeck) es una caracteristica que poseen los
materiales y es de gran importancia tecnolégica, la cual puede generar mucha informacion de
los mecanismos de transporte de energia y de su relacién con el transporte de carga. Se define
como la diferencia de potencial producida por una diferencia de temperatura bajo la condiciéon
de que la corriente de carga I se desvanezca, como se muestra en la fig. (2.2). La potencia
termoeléctrica esta dada por

g—_ =Y _ 1oL (2.20)

Es claro que las unidades de S son V/K y entonces que el nombre “potencia” termoeléctrica
es desafortunado, pues S no mide potencia, lo que mide es la sensibilidad de respuesta de un

material sobre el que una diferencia de temperatura induce una diferencia de potencial eléctrico.
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Figura 2.2: Cuando en una juntura molecular, ambos extremos estan inicialmente en equilibrio
y luego se calientan a diferentes temperaturas Ty, y Tg, fluird una corriente. Si el circuito es
abierto y pasa largo tiempo, la corriente se desvanece y se genera un voltaje termoeléctrico

AViy [32].

En la fig. (2.2) se puede apreciar como los portadores de carga, que pueden ser electrones
o huecos, se mueven desde el contacto de mayor temperatura al de menor temperatura, produ-
ciendo asi una diferencia de potencial eléctrica generada por una diferencia de temperatura. Si
bien en un sistema macroscépico, cuando los portadores son electrones S < 0 y si son huecos
S > 0, en sistemas nanoestructurados el signo de la potencia termoeléctrica varia [4, 32]. En
las junturas moleculares, la energia de Fermi Er de los contactos estd ubicada en algin lugar
entre los estados HOMO y LUMO, a lo que se le conoce como brecha HOMO-LUMO. El signo
de la potencia termoeléctrica indica el mecanismo de conduccion o la posicion relativa del nivel
de Fermi: con S > 0 indicando conduccién de tipo “p”, lo que significa que la energia de Fermi
yace mas cerca del nivel HOMO; con S < 0 indicando conduccién de tipo “n”, lo que significa

que la energia de Fermi yace més cerca del nivel LUMO [3, 9, 25, 26].

Foérmula de Mott

Una forma instructiva de analizar [2, 9] el comportamiento de la potencia termoeléctrica
es a través de la formula de Mott [17], la cual es una férmula aproximada para la potencia
termoeléctrica. Esta formula se obtiene haciendo una expansion de los coeficientes L,, respecto
a la energia, y luego utilizando la expansion de Sommerfeld para evaluar las integrales [28], pero

sOlo hasta primer orden de kg1, con lo que la férmula queda dada por

T(rkg)? dIn(7(E))
3e OF ’

Er

S =~

(2.21)
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donde 7(F) es la funcién transmision del electron. Esta férmula es valida solo a bajas tempera-
turas y a energias no tan cercanas a las resonancias de la transmisién. Sin embargo es de gran
utilidad para percibir que cuando 7(F) varia lentamente en torno a la energia de Fermi, S ~ 0,
y cuando 7(F) varfa rapidamente en torno a la energia de Fermi, se pueden obtener grandes

valores para S, aumentando asi la eficiencia termoeléctrica del material.

2.3.4. Aproximaciones de mas alto orden

En la subseccién (2.3.3) se present6 una expresion analitica para la potencia termoeléctrica,
la cual aproxima los coeficientes cinéticos L,, al primer orden en kgT'. Esto se puede lograr s6lo
cuando la funcién transmision 7(F) varfa lentamente en funcién de la energia E, expandiendo
7(E) en torno a F = Ep. Por otro lado, cuando hay presentes resonancias del tipo Fano, existe
un valor 7 = 0 y luego 7(F) varia rdpidamente en funcién de F hasta 7 = 1, por lo tanto las
cantidades S y ZT divergen, con lo que la féormula de Mott ya no es valida, al igual que la
cantidad ZT definida por la féormula de Mott segiin la ec. (2.15). En la ref. [14] se presenta un
estudio analitico que permite corregir la formula de Mott en energias cercanas al valor de 7 = 0,
para un rango especifico de temperaturas, el cual depende del sistema que se esté considerando.
Este analisis presenta términos de mas alto orden de kg7 en la expansion de Sommerfeld, con

lo que los coeficientes L,, estan dados por

2 [ T (2) 2 Tt (4) 4 6

Lo(p, T) = 7 T—i—ET (kgT) +%T (kgT)* 4+ O((kgT)”)|, (2.22a)
2 :7T2 (1) 2 Tt (3) 4 6

Li(p, T) = 7 ?T (kgT) +%T (kgT)* + O((kgT)®)| , (2.22b)
2 r 2 4

L(pT) = = 7;7<kBT>2+§T<2><kBT>4+o<<kBT>6>], (2.22¢)

donde 7™ = 7 (1) = (d"7/dE™)(1t). En estas aproximaciones analiticas, se consideran térmi-
nos hasta O(kgT)*, ya que en ese orden se aprecia un buen ajuste entre las curvas numéricas

de referencia de la ec. (2.10) y las expresiones de la ec. (2.22).



Capitulo 3

Modelos de junturas moleculares

En el presente capitulo se exponen los modelos de junturas moleculares utilizados para
el andlisis de los efectos termoeléctricos en presencia de interferencia cuantica. Dichos modelos
presentan funciones de transmision que muestran un valor cero y que luego cambian rapidamente
hasta 1, lo que las hace muy interesante de estudiar debido al comportamiento de la potencia

termoeléctrica explicado en la subseccion (2.3.3).

3.1. Modelo de ligaduras fuertes de 2 sitios

Se considera un modelo de 2 sitios, mostrado en la fig. (3.1), en el cual el sitio central se
acopla a un electrodo por la izquierda (L) y a otro por la derecha (R), pero el sitio lateral no
se acopla directamente a los electrodos. La funcién transmision a través del sistema estd dada
segin la ec. (2.6), donde I';, y I'g son los acoplamientos del sitio 1 a los electrodos izquierdo y
derecho respectivamente, y G" y G son las funciones de Green retardada y avanzada del sitio
1 respectivamente. Los acoplamientos 'z  estdn definidos en funcién de las autoenergias de
ambos electrodos X, g, de la forma I'f p = ¢ {E LR— ZL R]. Las autoenergias de los electrodos
se definen como ¥ r = —i7z g, por lo que los acoplamientos estan dados por I', p = 271, g. Por
simplicidad se asume que ambos acoplamientos a los electrodos tienen el mismo ensanchamiento
dado por vz,r = 7, como se muestra en la fig. (3.1). Ademds se considera que las autoenergias

de los electrodos no dependen de la energia F, en lo que se conoce como el limite de banda ancha.

Por otro lado, las funciones de Green G" y G se pueden obtener mediante la ecuacién de

19
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Figura 3.1: Esquema de un modelo de 2 sitios, donde solo un sitio estd acoplado a los contactos
(electrodos) izquierdo (L) y derecho (R). Los sitios 1y 2 tienen sdlo un nivel de energia, dados
por €1 para el sitio central y por eo para el sitio lateral. El acoplamiento entre el sitio 1 y los

contactos es v y el acoplamiento entre los sitios es t.

Dyson [31], encontrando primero las funciones de Green de los sitios aislados. Las funciones
de Green de los sitios aislados 1y 2 son g1 = (E —¢;) 'y g2 = (E — )" respectivamente.
Para calcular la funcién de Green del sitio 1, se debe considerar su conexion al sitio 2, asi como
también a los contactos izquierdo y derecho. Entre el sitio 1 y el sitio 2, la ecuaciéon de Dyson
es

Gl = 91 + 911G, (3.1)

donde G5 = ¢»tGl,. El término G, considera la interaccién del sitio 1 hacia el sitio 2 y el
término Gio la interaccién inversa. Con esta relacién definida, la funcién de Green de ambos

sitios conectados Gj, estd dada por

1

(E - 81) - Et_zaz

G, = (3.2)

Luego, con el sitio 2 ya acoplado al sitio 1, se considera su conexion a los contactos izquierdo y

derecho. La funcién de Green del sitio 1 conectado a ambos contactos esta dada por
G =G, +G1ViGr1 + G, VeGri, (3.3)

donde Gr(r)1 = 9r(r)Vi(r)Y11 son las funciones de Green entre el sitio 1 y los contactos izquierdo
y derecho respectivamente. Con estas relaciones definidas, la funcion de Green del sitio 1 esta
dada por

G = Giy + G11VigrViGi + Gi1 VegrVrGui, (3.4)
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donde las autoenergias X1 r = Vi rgr rVi,r de los contactos izquierdo y derecho estan dados
por X1 p = —i7y,r. Considerando igual ensanchamiento a ambos contactos, es decir, v, g = 7,
la funcién de Green retardada del sitio 1, conectado tanto al sitio 2 como a ambos contactos,

esta dada por

1
g1y = :
1 E—e — Etj@ + 22’7

(3.5)

Notar que la ec. (3.5) tiene la forma G" = Gy = [E —e; — %] ', donde la autoenergia ¥
describe las contribuciones de las tres autoenergias a las que esta conectado el sitio 1, es decir,
la sumatoria de las autoenergias de los electrodos izquierdo y derecho dados por ¥ p = —i7,
y de la autoenergfa del sitio 2 dada por X5 = t2/(F — &3). Finalmente la funcién de Green
avanzada G estd dada por G* = [G"]" [30]. Luego, con los acoplamientos 'y, r y las funciones
de Green G"* definidas, mediante la ec. (2.6) la funcién transmisién estd dada por
42

Et_252>2 + 42

La ec. (3.6) alcanza su maximo valor cuando F —e; — t?/(F — &3) = 0 y alcanza su minimo

T(E) =

(3.6)

(E—€1—

valor cuando E = 9, ya que el denominador en la ec. (3.6) diverge [19, 23], lo que se puede

apreciar en la tabla (3.1).

Valor de energia E Nombre de la energia Valor de la transmisién

E=¢s E. de antiresonancia (Ep) T(Eg)=0

E=c¢e1+e2—+/(e1 —e2)2 +4t2 E. de ligadura (E_) T(E-)=1
E=c1+ea++/(e1 —€2)2+4t2  E. de antiligadura (Ey) T(Ey)=1

Tabla 3.1: Energias y valores de la transmisién para la ec. (3.6).

A partir de este punto, se pueden identificar dos perfiles de la transmision, los cuales estan
determinados por la relacién |(e2 — €1)/t|. Cuando este cuociente es pequeno, la transmisién del
sistema mostrara un perfil simétrico con una antiresonancia central ubicada en €5 y dos picos de
resonancia ubicados en E_ y E,. Cuando este cuociente es grande, la transmision del sistema
mostrara resonancias de tipo Fano, las cuales son curvas de forma asimétrica que nacen por la

interferencia entre un canal resonante y uno no resonante, como se explica en la seccién (2.2.3).

3.1.1. Modelo de ligaduras fuertes para orbitales moleculares

Para realizar el analisis termodindmico en junturas moleculares, el modelo de ligaduras

fuertes de 2 sitios presentado en la secciéon anterior se lleva a un modelo en que el conductor
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central, o sitio 1, es representado por un cadena molecular, al que lateralmente se le acopla
un grupo lateral, o sitio 2, representado por una molécula. Ademéas no se considera el espectro
electronico completo de la juntura, sino solamente las energias cercanas al nivel de Fermi Fp.
Esto se puede lograr considerando sélo relevantes a los electrones m en el transporte, es decir, la
molécula lateral tendrd un orbital atémico (AO) p, disponible para cada dtomo de la cadena,
el cual se hibridizara s6lo con el orbital molecular (MO) de la cadena que tenga la energia més
cercana al AO de la molécula lateral. Al no considerar el espectro eléctronico completo de la
juntura, la funcién transmision en torno a Fr estara dominada entonces por este MO fronterizo
hibridizado con el AO lateral, con lo que el transporte de carga puede ser simplificado mediante
la ec. (3.6), donde &; corresponde al MO de la cadena, 5 corresponde al AO de la molécula
lateral, ¢ corresponde al acoplamiento entre estos orbitales y v corresponde al acoplamiento con

el electrodo.

b)
d)

\‘}BM
¢ ¢ v v
v

Figura 3.2: Distintas junturas moleculares consideradas a) C9-CHy-5, b) C9-NOs-5, ¢) C9-0-5,

y d) C8-NOsy-4 [21]. Los dtomos verdes representan carbono (C), los dtomos blancos representan
hidrégeno (H), los dtomos rojos representan oxigeno (O), los dtomos azules representan nitro-

geno (N) y los atomos amarillos representan la union de la molécula central a los contactos.

Las junturas moleculares consideradas a utilizar para el anélisis termoeléctrico, estan dadas
en la ref. [21]. Principalmente son cadenas de dtomos de carbono que conectan dos electrodos,

y que tienen acoplada lateralmente una molécula a uno de los dtomos de la cadena (fig. (3.2)).
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La diferencia entre las junturas son la cantidad de atomos de carbono, diferentes moléculas
conectadas a la cadena y diferentes posiciones de conexion, por lo que el nombre de la juntura
viene dado por la estructura de la cadena, el tipo de grupo lateral y la geometria de union, como
se muestra en la tabla (3.2). Para que el modelo de ligaduras fuertes para orbitales moleculares
mencionado anteriormente sea 1til, se deben deducir los parametros t y Ae = 5 — 1 de la jun-
tura molecular. Segun la ref. [21], mediante el cdlculo con primeros principios, estos parametros

estan dados en la tabla (3.2).

Juntura molecular Descripcién de la juntura [t] (eV) |Ag] (eV) Ep (eV)

Una cadena de 9 d4tomos de carbono, a
C9-CHz-5 la cual en su 5.° 4tomo, se acopla una 1,03 0,4 0,26
molécula de CH> (Etileno).

Una cadena de 9 d4tomos de carbono, a
C9-NO2-5 la cual en su 5.° 4tomo, se acopla una 0,4 1,6 1,72
molécula de NO2 (Diéxido de Nitrégeno).

Una cadena de 9 4tomos de carbono, a
C9-0-5 la cual en su 5.° 4&tomo, se acopla un 1,12 0,91 —1,44

atomo de oxigeno.

Una cadena de 8 4tomos de carbono, a
C8-NO2-4 la cual en su 4.° 4tomo, se acopla una 0,32 0,61 1,61
molécula de NO2 (Diéxido de Nitrégeno).

Tabla 3.2: Junturas moleculares, descripcion de sus geometrias, y energias de acoplamiento |t|,

de brecha entre orbitales moleculares |Ae| y de antiresonancia Ey.

Para escoger las energias de los orbitales moleculares que interactian en el modelo de TB, se
escoge el MO mas cercano en energia al AO del grupo lateral. En el caso de grupos laterales con
distintos atomos, CH, y NO,, son orbitales fragmentos. Para las junturas C9-CH,-5 y C9-NO,-
5, el AO del grupo lateral se hibridiza con el HOMO de la cadena, para C9-O-5 se hibridiza con
el HOMO-2 de la cadena y para C8-NOs-4 se hibridiza con el LUMO de la cadena. Ademas,
todas las junturas son quimicamente estables, a excepcién de C9-NO,-5, la cual es un radical y

es quimicamente inestable [21].
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3.2. Modelo de ligaduras fuertes de 2 sitios y un contacto
lateral

Con el fin de estudiar como se ve afectado el transporte eléctronico, se conecta un tercer
contacto, pero al grupo lateral, como se puede apreciar en la fig. (3.3-a). La inclusién de un
tercer contacto es de suma importancia experimental, debido a que una forma de medir la
potencia termoeléctrica es conectar electrodos que se encuentren a diferentes temperaturas que el
conductor central [4, 26]. La funcién transmision a través del sistema se puede resolver mediante
la ec. (2.6), con un modelo efectivo de ligaduras fuertes, como se puede apreciar en la fig. (3.3-b).
La contribucién del tercer contacto al sitio 2 estd dada mediante un pardmetro imaginario al
nivel de energia del sitio 2, de la forma €2 — €2 + i1, donde 7 es el acoplamiento del sitio 2 al
tercer contacto o simplemente “contacto lateral”. Realizando el proceso anédlogo al de la seccion
(3.1), la funcién de Green retardada del sitio 1 conectada a los contactos izquierdo (L) y derecho

(R), y ademads conectado al sitio 2 el que a su vez estd conectado al contacto lateral, estd dada

por
1
g1 = - (3.7)
E—¢e — Eiﬁz*m + 24y
Luego mediante la ec. (2.6), la funcién transmisién a través de este sistema estd dada por
E— )+
T(E) = 472 (E =) +n (3.8)

(B —e1) (B —e2) = 2+ 2y0)" + [ (E — 1) = 2y (E — )]

1o W S I IR W e W BV
W, \__

) 1
)OO t

n e
) b)

Figura 3.3: a) Modelo con un tercer contacto metdlico conectado al sitio lateral. b) Modelo

efectivo de ligaduras fuertes.



Capitulo 4

Propiedades termoeléctricas

4.1. Modelo de dos sitios

Una vez definida la funcién transmisién del sistema, dada por la ec. (3.6), se obtienen los
diferentes espectros de transmision para las cuatro junturas moleculares consideradas. Para esto
se utilizan los parametros de energias €1, €5 y t dados en la tabla (3.2), obtenidos en la ref. [21].
Ademas se debe conocer el parametro v de acoplamiento entre los contactos y el sitio central, el
que se obtiene numéricamente mediante un ajuste de la ec. (3.6) con los pardmetros de la ref. [21],
obtenidos mediante teorfa del funcional densidad (DFT). En los resultados mostrados en la fig.
(4.1) se ven cuatro perfiles de transmisién, obtenidos para un valor de v = 0,07 eV. Para efectos
de apreciacion de los cambios en la transmision, ademéas se ha graficado la funcién log(7). Si
bien las cuatro junturas presentan efectos de interferencia en sus perfiles de transmision, sélo se
expondran los resultados obtenidos para C8-NOs-4 y C9-CH,-5, representando junturas con un
rapido y un lento cambio en 7 respectivamente, entre una antiresonancia (7 = 0) y resonancia
(7 = 1). Las otras dos junturas son anélogas en el espectro de transmisién a las ya mencionadas.
Ademais, tanto C8-NOy-4 y C9-CH,-5 son sistemas quimicamente estables [21].

En los resultados mostrados en la fig. (4.1) se puede apreciar que todas las junturas mole-
culares presentan una antiresonancia Fano en Ey = €9, para las energias dadas segin la tabla
(3.2), y resonancias Breit-Wigner en las energias E_ y F,, dadas segun la tabla (3.1) del modelo
de ligaduras fuertes. En junturas moleculares, las energias E_ y E, se conocen como HOMO
y LUMO respectivamente. Se puede apreciar que las junturas C9-CHs-5 y C9-0-5 presentan

un lento cambio, en funcién de la energia, entre una antiresonancia (7 = 0) y una resonancia

25
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Figura 4.1: Coeficientes de transmision T (linea roja) y log(t) (linea negra), para las cuatro

Junturas moleculares descritas en la (tabla 3.2). El valor de v se calculé en 0,07 eV.

(1 =1), dado por 11+ y 6+ respectivamente. Por otro lado, las junturas C9-NOs-5 y C8-NO,-
4 presentan un rapido cambio entre antiresonancia y resonancia, dado por unos 1,9v y 1,57
respectivamente. Estos cambios entre energias de antiresonancia y resonancia, consideran la

resonancia mas cercana al valor de transmision cero.

Para ver como los efectos de cambio en la transmision afectan las cantidades termoeléctricas
para las junturas C9-CHy-5 y C8-NOq-4, en la fig. (4.2) se muestran en los paneles superiores las
funciones de transmision y en los paneles inferiores las potencias termoeléctricas de las junturas,
para tres temperaturas dadas por kT = 1,2 x 1072y, kT =12 x 107y y kgT = 3,6 x 107 1.
Los valores de S fueron obtenidos mediante calculos numéricos, evaluando los coeficientes dados
por la ec. (2.10). Se puede apreciar que S cambia de signo en los niveles de energia HOMO

y LUMO, pero ademas lo hace en la energia de antiresonancia E, = 5. Por otro lado, en los
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niveles HOMO y LUMO, la magnitud de S alcanza valores mayores cuando la temperatura es
mayor, sin embargo, en la antiresonancia, S alcanza la misma magnitud independientemente de
la temperatura. En este contexto, se ha predicho que la magnitud de S alcanza un valor maximo
universal de Spax = j:7rk;B/31/26 [11]. Este es el caso de C9-CH,-5, para el cual S alcanza el
valor de Spax en la vecindad de la energia de antiresonancia €5 = 0,26 eV. Por otro lado, para
C8-NOy-4, la potencia termoeléctrica no presenta el mismo comportamiento en la vecindad de
la energia de antiresonancia ¢5 = 1,61 eV. Para este caso S alcanza valores més grandes que
los propuestos en la ref. [11]. Para kgT = 1,2 x 1072y, S alcanza el valor de S ~ Syax, para
kT = 1,2 x 1071y alcanza el valor de S ~ 1,7 Spnax v kT = 3,6 x 1071y alcanza el valor de
S ~ 2,2 Spax- Esto ltimo sugiere que el valor de Spy.x propuesto en la ref. [11], sélo se cumple
para los casos en que p =~ (egomo + €Lumo)/2. En cambio cuando los sistemas presentan un
rapido cambio en la funcién transmisién, como es el caso de C8-NOs-4, los valores maximos de

S aumentan con la temperatura.

0 0
10 " Co-CH-5 10 1T ‘ '

HOMO LUMO
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o
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Log(z)
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Figura 4.2: Coeficientes de transmision log(T) (paneles superiores) y potencia termoeléctrica S
(paneles inferiores) para las junturas C9-CHy-5 (izquierda) y C8-NOy-4 (derecha). Existe una
antiresonancia en la brecha HOMO-LUMO. La potencia termoeléctrica S estd calculada para tres
temperaturas distintas dadas por kgT = 1,2 x 1072y (linea punteada azul), kgT = 1,2 x 1071

(linea segmentada salmén) y kgT = 3,6 x 10~y (linea continua roja).

Si ahora nos centramos en la zona cercana a la antiresonancia, se puede apreciar en mayor
detalle como los efectos de cambio en la transmisién afectan las cantidades termoeléctricas. En

la fig. (4.3) se muestran las potencias termoeléctricas para las junturas C9-CHy-5 y C8-NOy-4,
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las que representan junturas que tienen un lento y un rapido cambio en la funcién transmision,
respectivamente, y que estan calculadas para una temperatura baja, de kgT = 1,2 x 1072v. En
la fig. (4.4) se muestran las potencias termoeléctricas para las junturas C9-CHs-5 y C9-O-5, las
que representan junturas que tienen un lento cambio en la funcion transmision, las que estan
calculadas para una temperatura alta, de kgT = 3,6 x 10~1v. Se puede apreciar que la potencia

termoeléctrica es positiva para las energias menores a €5 y es negativa para las energias mayores

a &9.
2 T T 2 T T T T T
C9-CH,-5 Numerical C8-NO,-4 = Numerical
Analytical O(k,T) Analytical O(k,T)*]
14 / {| — Mott's Formula | 1 / i —— Mott's Formula
o |
> 04 04
ey
%2
w
14 14
-2 " . . i . . - -2
0.22 0.24 0.26 0.28 0.30

u(ev)

Figura 4.3: Coeficientes de la potencia termoeléctrica S para C9-CHy-5 (izquierda) y C8-NOs-4
(derecha), obtenidas mediante cdlculos numéricos (circulos negros), cdlculos analiticos de orden
(kgT)* (linea verde) y cdlculos analiticos con la férmula de Mott (linea roja), para kT =
1,2 x 1072y. La linea vertical punteada representa la energia de antiresonancia Ey = 4, dadas

por 0,26 eV y por 1,61 eV respectivamente.

La potencia termoeléctrica de referencia es calculada mediante los L,, de la ec. (2.10) y es re-
presentada mediante circulos negros en las fig. (4.3) y fig. (4.4). Se puede apreciar que la férmula
de Mott (linea continua roja), descrita en la seccién (2.3.3), no es valida para energias cercanas
a la antiresonancia Ey = €5, pero si para el rango restante de energias, ni tampoco es valida
para temperaturas bajas ni temperaturas altas en la region cercana a la antiresonancia. Por otro
lado, las aproximaciones analiticas de O(kgT)?* presentadas en la seccién (2.3.4) reproducen co-
rrectamente los resultados numéricos, tanto para temperaturas bajas y altas, incluso en el rango

de energias cercanas a la antiresonancia. Cabe destacar que tal ajuste de resultados analiticos
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Figura 4.4: Coeficientes de la potencia termoeléctrica S para C9-CHy-5 (izquierda) y C9-0-5
(derecha), obtenidas mediante cdlculos numéricos (circulos negros), cdlculos analiticos de orden
(kgT)* (linea verde) y cdlculos analiticos con la férmula de Mott (linea roja), para kT =
3,6 x 107Yy. La linea vertical punteada representa la energia de antiresonancia Eq = €5, dadas

por 0,26 eV y por —1,44 eV respectivamente.

y numéricos ocurre tanto para funciones transmision con un rapido cambio en la energia, como
en el caso de C8-NO,y-4, y como para funciones con un lento cambio en la energia, como en los
casos de C9-CHy-5 y C9-O-5, lo que se puede apreciar en mayor detalle en el recuadro de la fig.
(4.4).

Luego se estudia el comportamiento de las cifras de mérito adimensional Z7T', para las juntu-
ras C9-CH,-5 y C8-NOy-4. La fig. (4.5) muestra los valores de ZT para C9-CHs-5, para diferentes
temperaturas, dadas por kgT = 1,2 x 1072y, kgT = 1,2 x 107y y ¢) kgT = 3,6 x 107!v. La
fig. (4.6) muestra las ZT para C8-NO,-4 para las temperaturas kT = 1,2 x 1072y, kgT =
1,2 x 1071y y ¢) kgT = 3,6 x 107!4. En la fig. (4.5) se puede apreciar que el maximo valor
alcanzado por la cifra de mérito adimensional es ZT = 0,88 para la energia E = 0,196 eV, y
ocurre para la temperatura kg1 = 3,6 x 1071, mientras que el minimo valor es ZT = 0 para la
energia F' = e5 = 0,26 eV. Por otro lado, en la fig. (4.6) se puede apreciar que el maximo valor
alcanzado por las cifras de mérito adimensional son mucho mayores: es Z7T = 0,76 para la ener-
gia E = 1,61 eV para la temperatura kgT = 1,2x1072; es ZT = 1,18 para la energia £ = 1,628
eV para la temperatura kgT = 1,2 x 1071v; es ZT = 5,77 para la energia £ = 1,647 eV para

la temperatura kgT = 3,6 x 10~y. El minimo valor es ZT = 0 para la energia £ = g5 = 1,61
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eV. Si bien, C9-CH,-5 no alcanza altos valores de ZT', debido a que su funcién transmisién no
es empinada respecto a la energia, igualmente presenta una buena eficiencia termoeléctrica, con
ZT =~ 0,8, comparable al ZT = 1 de los materiales macroscépicos [5]. Por otro lado C8-NOs-4
si es empinada respecto a la energia, alcanzando valores de Z'T" =~ 6 para temperatura ambiente,
lo que la posiciona como una juntura molecular con una alta eficiencia termoeléctrica, para un

amplio rango de temperaturas.
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Figura 4.5: Cifra de mérito ZT para C9-CHy-5, obtenidas mediante cdlculos numéricos (linea
negra), cdlculos analiticos de orden (kgT)* (linea verde) y cdlculos analiticos con la férmula de
Mott (linea roja), para a) kgT = 1,2 x 1072y, b) kgT = 1,2 x 1071y y ¢) kT = 3,6 x 107 1.

La linea vertical punteada representa la energia de antiresonancia Ey = €o, dada por 0,26 eV.
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Figura 4.6: Cifra de mérito ZT para C8-NOs-4, obtenidas mediante cdlculos numéricos (linea
negra), cdlculos analiticos de orden (kgT)* (linea verde) y cdlculos analiticos con la férmula de
Mott (linea roja), para a) kgT = 1,2 x 1072y, b) kT = 1,2 x 1071y y ¢) kT = 3,6 x 107 1.

La linea vertical punteada representa la energia de antiresonancia Ey = €o, dada por 1,61 eV.
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Por ultimo se puede apreciar que, al igual que con la potencia termoeléctrica, la cifra de
mérito adimensional calculada mediante la férmula de Mott (linea continua roja), diverge en
la zona cercana a la antiresonancia, tanto para C9-CHs-5 como para C8-NOs-4. En cambio,
para C9-CH,-5, la aproximacién analitica de O(kpT)* reproduce bastante bien los resultados
numéricos, incluso para la temperatura mds alta kg7 = 3,6 x 1071y, debido basicamente a la
forma de su funcién transmisién, la cual presenta un lento cambio en la energia. Sin embargo,
para la juntura C8-NOs-4, el ajuste entre ambos métodos sélo ocurre a temperaturas bajas,

menores a kgT = 1,2 x 1072,

Todos los anélisis y aproximaciones expuestos, no consideran la contribucién térmica fononica
Kph, asumiendo contactos de bajo nivel térmico [37] o por mecanismos de confinamiento de
fonones [38, 39]. Sin embargo, para moléculas alcano-tiol, se ha calculado la conductividad
fonénica kp, = 50pW/K [40], la que se podria introducir en la ec. (2.15) para determinar el
valor de Z7T'. Si bien no corresponden a las mismas moléculas aqui utilizadas, son bastante

similares [21].

4.2. Modelo de dos sitios con contacto lateral

Cuando se conecta un tercer contacto, o “contacto lateral”, a la molécula lateralmente aco-
plada a la cadena, los electrones pueden fluir ahora hacia y desde ese contacto, por lo que los
efectos de interferencia se destruyen. En la fig. (4.7) se puede apreciar que los coeficientes de
transmision ya no presentan el mismo comportamiento que en la seccién (4.1), es decir, no tie-
nen un rapido cambio en la energia desde valores minimos hasta valores maximos, y ademas los
coeficientes de transmision no alcanzan los valores 7 = 0 ni 7 = 1, debido a la fuga de electrones
hacia el contacto lateral.

El hecho que ya no existan antiresonancias, permite que todas las aproximaciones de la
seccion (2.3.4), incluyendo la formula de Mott, ahora sean validas, como se puede apreciar en
la fig. (4.8), la cual es andloga al caso de la fig. (4.3) pero sin el contacto lateral conectado,
en el que habfa interferencia destructiva y se podian apreciar valores de 7 = 0. En la fig. (4.8)
se puede apreciar que para una temperatura baja, de kgT = 1,2 x 1072y, tanto la férmula

de Mott como las aproximaciones analiticas de O(kgT)* reproducen las curvas numéricas de la
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Figura 4.7: Coeficientes de transmision 7 (linea roja) y log(t) (linea negra), para las cuatro
Junturas moleculares descritas en la tabla (3.2), pero con la molécula lateral conectada a un

contacto lateral, para v =mn = 0,07 eV.

potencia termoeléctrica. Para temperaturas mas altas, todas las aproximaciones para la potencia
termoeléctrica son vélidas.

Para el caso de las cifras de mérito adimensional de las moléculas C9-CHy-5 y C8-NOy-4
conectadas a un contacto lateral, ocurren principalmente dos efectos importantes: el primero es
que el valor de ZT aumenta para C9-CHy-5 y disminuye para C8-NO,-4, y segundo, que las
expresiones analiticas de O(kgT)* sélo reproducen las curvas numéricas a temperaturas bajas,
menores a kT = 1,2 x 10715 para C9-CH,-5 y menores a kgT = 1,2 x 1072y para C8-NO,-4.
En la fig. (4.9) se puede apreciar un buen ajuste entre las curvas sélo hasta kgT = 1,2 x 1071,
pero no para temperaturas superiores. Por otro lado, es para la temperatura kg7 = 3,6 x 101y
en que ZT alcanza su méximo valor, dado por ZT(E = 0,177) = 1,252. Este valor de ZT es

mayor que 1, mejorando asi la eficiencia termoeléctrica de esta juntura, en comparacion al caso
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Figura 4.8: Coeficientes de la potencia termoeléctrica S para C9-CHy-5 (izquierda) y C8-NOs-4
(derecha) para la juntura conectada a un contacto lateral, obtenidas mediante cdlculos numéricos
(circulos negros), cdlculos analiticos de orden (kgT)* (circulos verdes) y cdlculos analiticos con
la férmula de Mott (linea roja), para kgT = 1,2 x 1072v. La linea vertical punteada representa

la energia de antiresonancia Fy = €5 sin contacto lateral, dadas por 0,26 eV y por 1,61 eV

respectivamente.

sin contacto lateral, en que alcanzaba el valor de ZT = 0,8.
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Figura 4.9: Cifras de mérito adimensional ZT para C9-CHy-5 para la juntura conectada a un
contacto lateral, obtenidas mediante cdlculos numéricos (linea negra) y cdalculos analiticos de
orden (kgT)* (linea verde), para a) kgT = 1,2 x 1072y, b) kgT = 1,2 x 107y y ¢) kgT =
3,6 x 107Yy. La linea vertical punteada representa la energia de antiresonancia sin contacto

lateral, dada por Ey = eo, dada por 0,26 eV.
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Para C8-NO,-4, se puede apreciar en la fig. (4.10) que las curvas sélo se ajustan para kT =
1,2 x 10727, pero no para temperaturas superiores, pero al igual que el caso anterior, es para
la temperatura kgT = 3,6 X 1071y en que ZT alcanza su méximo valor, dado por ZT(E =
1,636) = 2,703, cuyo valor evidencia una alta eficiencia termoeléctrica para esta juntura, incluso
a temperatura ambiente. En comparacion al caso sin contacto lateral, en que alcanzaba el valor
de ZT = 6, la eficiencia se ve evidentemente disminuida, pero sin embargo, es mejor que la de

los materiales macroscépicos [5].
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Figura 4.10: Cifras de mérito adimensional ZT para C8-NOs-4 para la juntura conectada a un
contacto lateral, obtenidas mediante cdlculos numéricos (linea negra) y cdalculos analiticos de
orden (kgT)* (linea verde), para a) kT = 1,2 x 1072y, b) kgT = 1,2 x 107y y ¢) kgT =
3,6 x 107Yy. La linea vertical punteada representa la energia de antiresonancia sin contacto

lateral, dada por Ey = €9, dada por 1,61 eV.



Conclusiones

En conclusion, se estudiaron las propiedades termoélectricas de junturas moleculares dise-
nadas a base de carbono, con moléculas lateralmente acopladas, en ausencia y en presencia de
un tercer contacto metalico acoplado a las moléculas laterales.

Para la primera configuracién de junturas moleculares, i. e. las desacopladas de un contacto
lateral, se aprecia la apariciéon de resonancias de tipo Fano en la transmision. Las junturas
moleculares que presentan resonancias anchas en la transmisién (mayores a 6), como C9-
CHy-5 y C9-0-5, aceptan aproximaciones en un amplio rango de kgT', incluso hasta kg1 =
3,6 x 1071v. Las junturas moleculares que presentan resonancias angostas en la transmisiéon
(menores a 27), C9-NOq-5 y C8-NOs-4, aceptan aproximaciones en un rango de temperaturas
de hasta kT = 6x 10727. En la eficiencia termoeléctrica, ambos tipos de junturas son altamente
eficientes, alcanzando altos valores de ZT', ZT ~ 0,9 y ZT ~ 6 respectivamente, lo que las hace
comparable e incluso mas eficientes en conversion energética que los materiales macroscopicos.

Para la segunda configuracién de junturas moleculares, i. e. las acopladas de un contacto
lateral, se aprecia que no existen resonancias Fano en la transmision, lo que tiene diferentes
consecuencias comparado con la primera configuracién. Primero, las aproximaciones analiticas
son validas sélo hasta kgT = 1,2 x 1072y, y segundo, la eficiencia termoeléctrica aumenta leve-
mente para C9-CH,-5, pero disminuye enormemente para C8-NO,-4, debido basicamente que la
variacion entre un minimo de transmisién y un maximo cercano en funciéon de la energia, conti-
nua siendo rapida. Sin perjuicio de lo anterior, ambos casos siguen siendo altamente eficientes
en conversion energética, ya que presentan valores de Z7T > 1.

En cuanto a la férmula de Mott, ésta es completamente valida en junturas moleculares
con contactos laterales. En cambio, para grupos laterales no acoplados a un tercer contacto,
necesariamente se deben considerar aproximaciones analiticas de mas alto orden, debido a las

antiresonancias presentes en la transmision.
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