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RESUMEN

En esta tesis se llevo a cabo el estudio del transporte electrénico a través de estructuras de puntos
cudnticos y moléculas magnéticas, mediante soluciones numéricas y analiticas de las ecuaciones
maestras, incorporando factores como la interaccion Coulombiana y la polarizacién en los contac-
tos tipo fuente y drenaje unidos a las estructuras. Se encontré que, al aplicar un campo magnético
transversal a este tipo de sistemas, se manifiesta un fenémeno conocido como Dark State, en un
numero que esta directamente relacionado con el spin de las moléculas, ademéas de que la posicién
en la que aparecen depende tinicamente de la anisotropia y el spin de la molécula. Esto puede inter-
pretarse como un bloqueo en la fase de Berry debido a la interferencia destructiva entre los caminos
de spin. De esta manera, al ser posible manipular la interferencia de la fase de Berry mediante la
modulacién de campos magnéticos, es posible utilizar a este tipo de moléculas como interruptores

nanométricos.
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Capitulo 1

Introduccion

El desarrollo de dispositivos electronicos ha alcanzado un punto en el que no es posible seguir
despreciando los efectos de las interacciones cudnticas, pues las tecnologias emergentes requieren
de la manipulacion de propiedades eléctricas a niveles cada vez mas pequefios. Por ejemplo, los
ultimos procesadores incluyen transistores de alrededor de 7nm [1], sin embargo, empresas como
IBM y TSMC han anunciado dispositivos de hasta 2nm para los préximos meses. El transporte
electronico mediante la manipulacién de impulsos electromagnéticos aplicados a moléculas mag-
néticas es entonces una alternativa en el desarrollo de la electronica convencional, y tiene ya varios
afios en investigacion [2-4]]. Las moléculas magnéticas en especifico, han atraido un gran inte-
rés en las dltimas décadas debido al surgimiento de la magneto-electrénica, mejor conocida como
spintrénica.

Una de las caracteristicas més destacables de las moléculas magnéticas es que por su natura-
leza nanométrica, son parte importante en el proceso de registro magnético, el cual es bdsico en
la tecnologia moderna. Este tipo de sistemas, también tiene potencial para formar qubits de 2 ni-
veles en computo cudntico. Ademads, poseen ciertas caracteristicas que pueden aprovecharse para
desarrollar dispositivos de refrigeracion magnética [J]].

Existen diferentes enfoques para abordar el problema del transporte electrnico, tales como
la renormalizacién numérica de grupo de estados dispersados [6] o las funciones de Green pa-
ra el desequilibrio [7, [8]. En especifico, uno de los caminos mds empleados para estudiar este
problema es mediante el estudio de las ecuaciones maestras. La linea que suele seguirse es la si-

guiente. Usando una isla (que puede representar desde una region de material semiconductor, hasta



un conglomerado de moléculas) para describir la estructura sobre la cual nos interesa conocer el
comportamiento del transporte, se resuelven de manera simultdnea y consistente las ecuaciones
de Poisson y de Schrodinger con las condiciones frontera adecuadas, para asi obtener una base de
eigenfunciones electrénicas. Posteriormente se realiza el cdlculo de las tasas de transicién entre
estos estados, utilizando la regla de oro de Fermi dentro del limite de dispersion débil teniendo
en cuenta el nimero de guias o contactos y su rol de fuente o drenaje de electrones. Finalmente,
se utiliza a las ecuaciones maestras como una expresion dindmica para describir la poblacion de
los eigenestados, iterando las ecuaciones de Poisson, de Schrodinger y maestra en bucle [9]. El
flujo de corriente que atraviesa la isla se obtiene al conocer la probabilidad de ocupacién de los
eigenestados que cuentan con portadores de carga.

Se ha demostrado que las ecuaciones maestras por si mismas describen de buena manera el
enfoque irreversible o disipativo del equilibrio de un sistema bajo el efecto de una perturbacion,
siempre y cuando el estado inicial sea expresado mediante la superposicion de estados del Ha-
miltoniano sin perturbar y los resultados que se esperan sean de naturaleza estacionaria [10]. No
obstante, cuando se hace referencia a las ecuaciones maestras, al tratarse de descripciones de la
evolucién temporal de la matriz densidad, por lo que para obtener una solucién es necesario resol-
ver un conjunto de ecuaciones diferenciales acopladas, cuyo nimero depende de las dimensiones
de la matriz densidad, que a su vez estd relacionado con el nimero de niveles de energia disponi-
bles del sistema. Si en el modelado de estructuras de este tipo agregamos ademds factores como la
polarizacién de los contactos, la interacciéon de Coulomb o la temperatura, encontrar una solucién
analitica para las ecuaciones maestras se vuelve practicamente imposible. Es por ello que se han
desarrollado herramientas para aprovechar el poder de procesamiento actual con el propdsito de
encontrar soluciones numéricas para este tipo de problemas.

QmeQ es un paquete escrito en lenguaje Python que permite crear modelos numéricos para
estudiar el transporte electronico en puntos cudnticos conectados a contactos o guias, basdndose
en los paquetes de NumPy, Cython y SciPy para encontrar soluciones a las ecuaciones maestras
de Pauli, Lindblad, Redfield y von Newmann (de primer y segundo orden) [11]. Este paquete

incorpora ademds, entre otros, factores como la temperatura, el potencial quimico de las guias y la



interaccion Coulombiana entre los distintos niveles energéticos disponibles, con lo que es posible
enriquecer el modelado de estos sistemas.

Existen ya algunos trabajos que hacen uso de esta herramienta para realizar estudio de trans-
porte desde diferentes enfoques [[12-14], demostrando la versatilidad del paquete. Como no todas
las ecuaciones maestras funcionan para los mismos entornos, QmeQ abre un mar de posibilidades
para explorar la fisica de los puntos cudnticos. No obstante, como ya se menciond, es posible utili-
zar los mismos principios fisicos que describen el transporte en este tipo de sistemas para modelar
practicamente cualquier grupo pequefio de dtomos.

Como los puntos cudnticos generalmente son fabricados como nano-estructuras o moléculas
acopladas con guias de onda, es posible aprovechar las soluciones que provee este paquete para
estudiar el transporte electronico en moléculas magnéticas. Pero para ello, primero es necesario
resolver el Hamiltoniano de las moléculas y obtener sus niveles de energia. Sin embargo, las mo-
léculas magnéticas son estructuras que se caracterizan por tener spines relativamente grandes, lo
que puede aprovecharse para impulsar el desarrollo de nuevas tecnologias.

La manipulacién, almacenamiento y transporte de informacion mediante el grado de libertad
de spin de un portador de carga es el objeto de estudio de la spintrénica [15]. Con ella se busca
mejorar algunas propiedades como la velocidad de procesamiento de informacién en sefales o la
eficiencia en el consumo de energia de ciertos dispositivos [[16]]. Incluso se ha propuesto utilizar
este tipo de sistemas como elementos base en el computo cudntico [17]].

En 2007 se demostrd que la presencia de un campo magnético puede alterar la coherencia de
fases que mantiene al Dark State en una estructura de puntos cudnticos, dando lugar a oscilaciones
en la corriente [[18]]. Si se logran encontrar estas mismas oscilaciones en moléculas magnéticas y es
posible manipularlas mediante la modulacién de un campo magnético externo, el fenémeno tendria
el potencial para ser aplicado en el disefio de transistores moleculares que lleven el desarrollo de
la electrénica a un nuevo nivel.

Las propiedades de transporte en moléculas magnéticas ya han sido exploradas experimental-
mente [19-22]. No obstante, no existe atin una metodologia que nos permita modelar numérica-
mente el transporte electrénico en estructuras de este tipo tomando en cuenta factores como la

temperatura o la interacciéon de Coulomb, por lo que se propone disefiar un algoritmo para obtener



los estados energéticos y las tasas de transicion entre ellos en moléculas magnéticas, para incor-
porar esta informacion en el paquete QmeQ, y asi estudiar el transporte electronico en este tipo de

sistemas con las consideraciones ya mencionadas.



Capitulo 2
Marco Teorico

2.1. Transporte Electrénico

Cuando se trabaja a una temperatura lo suficientemente baja para encontrarse en el régimen del
bloqueo de Coulomb y se tiene una estructura como la que se muestra en la Figura[2.1] en la cual
los estados en las guias dependen de los potenciales quimicos de las mismas, la condicién para que
el transporte electrénico ocurra es que el nimero de estados disponibles en la isla que se encuentran
dentro del rango de energia entre los valores de los potenciales quimicos de las guias sea distinto de
cero [23]. Esto quiere decir que entre los potenciales quimicos de las guias fuente y drenaje debe
existir un gradiente de energia para que se dé el transporte electrénico a través de la isla. En el caso
de los puntos cudnticos, esta diferencia de energia en los potenciales suele manipularse mediante
la aplicacion de un voltaje externo. Para las moléculas magnéticas, en cambio, esta diferencia se
da mediante la polarizacion en los spines de las guias.

En particular, cuando se tiene un punto cudntico como isla conectada a los contactos fuente
y drenaje, las interacciones de Coulomb entre los electrones en el punto y en el ambiente suelen
parametrizarse mediante una capacitancia C'. De esta forma, cuando un electrén llega al punto
cudntico, el potencial quimico del mismo cambia como funcién de la separacién en los niveles de

energia AF y de C'. Es posible entonces, distinguir tres regimenes de temperatura [24]:

2
e . . o
1) Il << kgpT donde no es posible detectar la discretizacion de la carga.

2
e . . . . .
) AFE << kT << rel donde muchos niveles son excitados debido a fluctuaciones térmicas,

conocido como el régimen del bloqueo de Coulomb clésico o metélico.



Ocupacion

«@

Fuente Drenaje

Figura 2.1: Isla conectada a dos contactos tipo fuente y drenaje. Para que exista el transporte elec-
trénico, debe existir un gradiente de energia entre los potenciales quimicos de los contactos, repre-
sentado por la barra cian, en la cual descansen los niveles de energia disponibles de la isla.
o2
m) kT << AFE < rel donde s6lo unos cuantos niveles participan en el transporte, conocido

como el régimen del bloqueo de Coulomb.

Los sistemas a analizar en esta tesis se encuentran el régimen de temperaturas lo suficientemen-
te bajas para localizarse en el bloqueo de Coulomb. Para distinguir entre un pico ’cudntico’ y uno
"clasico’ de la conductancia en la zona del bloqueo de Coulomb se debe observar si éste disminuye
con el incremento de la temperatura. Si esto sucede, se trata de un pico ’cudntico’, mientras que si
se mantiene constante, se trata de un pico ’clasico’. Los picos en la conductancia aparecen debido

a la discretizacion de los niveles de energia disponibles en este tipo de sistemas [25]].

2.1.1. Dark States e Interferencia Cuantica

La interferencia cudntica en el transporte electrénico en ocasiones puede llegar a interrumpir
el paso de corriente. [26]. A este fenémeno se le conoce como Dark State, en analogia con un

fendmeno 6ptico-cudntico en el cual no se permite hacer una transicion energética entre los niveles



energéticos de un dtomo o molécula, debido a que éste no puede emitir o absorber electrones como
consecuencia de la superposicion de las funciones de onda [27].

Se ha encontrado que la presencia de un campo magnético transversal en sistemas con spin pro-
voca oscilaciones en la tasa de tunelamiento, que la llevan a desvanecerse para ciertos valores del
campo [28]]. Esto implica la posibilidad de la aparicién de Dark States mediante la manipulacién
de un campo magnético con las caracteristicas adecuadas.

Una de las aproximaciones utilizadas para estudiar las propiedades de transporte en estos siste-
mas es mediante las ecuaciones maestras [29], que son conjuntos de ecuaciones diferenciales que

describen la evolucién temporal de la matriz de densidad (ver Apéndice [C)) del sistema.

2.2. Ecuaciones Maestras

La matriz de densidad de un ensamble de sistemas sintetiza la informacién principal del sis-
tema, con las poblaciones de estados y las superposiciones entre ellos. Al resolver las ecuaciones
maestras se obtiene la evolucién temporal de la matriz densidad, permitiendo que se conozcan
valores como la intensidad de corriente estacionaria que fluye por el sistema. En este trabajo se
emplearon las aproximaciones correspondientes a las ecuaciones maestras de Redfield y Lindblad,

que toman en cuenta la interaccion del sistema con el ambiente que lo rodea.

2.2.1. Ecuacion de Redfield

Consideremos un sistema total definido por un subsistema viviendo en €l y el ambiente que lo

rodea, como se observa en la Figura[2.2] El Hamiltoniano Hr del sistema puede escribirse como:

Hr = Hs® 1. + s ® H. + o H; 2.1)

donde HS es el Hamiltoniano del subsistema, ﬁe el del ambiente, ® el producto tensorial, ]AIEVS
los operadores identidad del ambiente y el susbsistema en sus respectivos espacios de Hilbert. El
pardmetro « es una medida de la fuerza entre la interaccion del subsistema y el ambiente, dada

por:



Sistema Total = Ambiente + Subsistema
(pr.Hr)

Ambiente
(pe: HE)

Subsistema

(p, H)

Figura 2.2: Un sistema descrito por la matriz de densidad pr, con una dindmica determinada por el

Hamiltoniano H, dividido en el subsistema de estudio y el ambiente.

H =) S (2.2)

siendo S; el operador sistema-ambiente, y ¢; el operador ambiente. La evolucidon temporal del

sistema total viene dada por la ecuacién de von Newmann [30]:

pr(t) = —ia [ Hy (1), pr(t)] 23)
donde pr la matriz densidad (ver Apéndice |C) del sistema total. Integrando de O a t para sustituir
pr(t) en la ecuacion (2.3), tenemos

pr(t) = pr(0) — ia / s [ﬁ,(s), ,3T<s)} 2.4)

0

El procedimiento se repite con la expresion que resulta, para obtener:

dpr(t)
dt

~

= —ia[10.52(0)] —a* [ s [10). [1).00)]] +0@) @9




donde O(a?) incluye a todos los términos que contienen un « de orden 3 o mayor. Si consideramos
que la interaccion entre el sistema y el ambiente es pequeia, este término puede despreciarse.
Como nos interesa la ecuacion de movimiento para p, se toma la traza sobre los grados de libertad

del ambiente (de ahi el subindice ¢):

dpi(t
dt

~—

dpr(1)
dt (2.6)
= —ia Ty, [H(0). pr(0)] — 02 [ ds Tr. A1), [Hi(s), r(s)]|

Se asume que el subsistema y el ambiente no han interactuado previamente o que las interac-

= Tr,

ciones entre ellos tienen un periodo de vida muy corto, es decir, que no hay correlaciones entre
el subsistema y el ambiente. Matematicamente pr(t) = p(0) ® p-(0). También se supone que el
estado inicial del sistema es térmico, por lo que p.(0) = e~ 5=/ / Ty [eH/T].

Como (€,; ) = Tr[g;p-(0)] = 0 para todos los valores de i [30], utilizando la propiedad ciclica

de la traza, el primer término de la ecuacién (2.6)) es cero, pues:

~

Toc [A(0),pr(0)] = 3 ($:05(0) T [6:(05-(0)) = HOSO T [pu(0)(0]) @)

De esta manera, la ecuacion (2.6) se reduce a:

%(tt) L /Ot 5o [ﬁj(t), [ﬁl(s),ﬁT(t)H . (2.8)

Suponiendo que el subsistema y el ambiente no estdn correlacionados en ningiin momento
de la evolucién temporal, ademés de que las escalas temporales de correlacion y relajacion del
ambiente son mucho menores que la escala temporal del sistema, es posible asumir que el estado
del ambiente siempre es térmico, y desacoplado del estado del sistema, pr(t) = p(t) ® p-(0).Con
esto, la ecuacion para ﬁ del subsistema, se vuelve independiente del sistema y local en el tiempo.
Como el kernel en la integracion decae lo suficientemente rapido, es posible extender el limite
superior de la integral hasta el infinito sin alterar el resultado. Al hacer el cambio de variable

s — t — s se obtiene la ecuacion maestra de Redfield:

) _ 2 /0 " dsTrp [F1:(0), [ (s = 1), (1) @ p.0)] ] (2.9)



10

2.2.2. Ecuacion de Lindblad

La ecuacion de Lindblad es una ecuacién de movimiento efectivo para un subsistema que per-
tenece a un sistema més complicado [[L1]. Es util preferentemente cuando los efectos de coherencia
entre estados son importantes , ademas de que el tunelamiento sea dominado por fenémenos se-
cuenciales, es decir cuando el transporte estd dominado por saltos independientes de electrones de
un nivel energético a su vecino mas cercano [31].

Para empezar, se hace uso de la aproximacion de onda rotante a la ecuacién de Redfield, me-
diante el espectro del superoperador HA = [I:I , A],VA en el espacio de Hilbert del sistema [30].
Esto con el fin de asegurar la positividad del mapeo. Escribiendo los operadores sistema-ambiente

en la base de los eigenvectores del superoperador, se tiene:

[]:-Ia gj(w)] = wg;r(w)
con w los eigenvalores de H. Usando el esquema de Schrodinger para el término de interaccién del

Hamiltoniano actuando en el espacio de Hilbert del sistema (Sk = eith S’ke*"tﬁ ), la ecuacioén 1}

puede escribirse como:

Hi(t) = e ™ Sp(w) @ &(t) = > _ ™' Sf(w) ® (1) (2.11)

k,w k,w

Combinando esta expresion con la ecuacion de Redfield, la propiedad de permutacion de la

traza y el hecho de que [ﬁg, ,58(0)] = 0, se tiene que:

DU = 3 (Tl [$1)p0), 8] + 1T, ) [$1), p08L] )

w,w' k,l

donde los efectos del ambiente se han incluido dentro de los términos:

Th(w) = / Oodsei“’sTrs [5,1(1&)5,@—3);36(0) : (2.13)
0
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con los operadores de ambiente escritos en la forma de interaccion &;(t) = eifletz e=iHet Debido a
la dependencia temporal, los términos con |w — w'| >> o2 oscilaran mucho mds répidamente que
la escala tipica de evolucion del sistema, y por tanto, no contribuyen a la evolucion del sistema.
Si ademas estamos en el régimen de acoplamiento débil (o« — 0) sélo se toman en cuenta las

contribuciones a la dindmica de los términos resonantes con w = w’. As{

%Ef) =3 (Puw) [Si@)(), S[(w)| + D) [Siw), (1), SLw)] ) (2.14)

w,k,l
Al separar los operadores I'j; en sus partes hermitiana y no-hermitiana, I'y ; = —4 ;(w) + 7y,

2
N r L ws A A A A (e L
con Yy = 'k y(w) +Fk,l(w) = / dse™® Tr [5}2(3)51@3(0)} VY ey = —3 (Fm(w) — Fk’l(w)>, la

dindmica se divide en Hamiltoniana y no-Hamiltoniana, por lo que al sustituir se obtiene:

o0

3(0) = =i [+ Huop®)] + 3 A1) (s @)P(1)8](w) -

w,k,l

{5@ua0}) 19

donde se define el Hamiltoniano Lamb shift, Hy, = Zﬁk,l(w) 51 (w)S)(w), con el fin de re-

normalizar los niveles de energia del sistema debido a la interaccién con el ambiente.

Como la matriz formada por los coeficientes 7;; es positiva, es posible diagonalizarla para
escribir la ecuacion [2.15] en su forma diagonal. Si ademds se asume el caso més sencillo en el
que soélo existe una frecuencia w de relevancia en el sistema, se llega a la Ecuaciéon Maestra de

Lindblad:

dp A N A A 1 (asa A
w0 _ i Th OIEDS (Dmu)DZ -5 { DD ﬁ(t)}) =Li(t) (216

i
donde £ es la representacion matricial de un superoperador en el espacio de Fock-Liouville, y los
ﬁi son los operadores de salto. [30].

Resolver una de las ecuaciones maestras nos lleva a conocer la matriz de densidad, la cual

condensa toda la informacion del sistema. Es por ello que esta aproximacion es muy comun en

estudios para conocer el flujo de corriente a través de sistemas como puntos cuanticos o pequefios
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cumulos de moléculas. Sin embargo, al tomar en cuenta factores como la interacciéon de Coulomb
entre los puntos cudnticos, encontrar una solucién analitica a estas ecuaciones se vuelve practica-
mente imposible. Es por ello que una aproximacién numérica parece la mejor opcién para estudiar
este tipo de estructuras.

La evolucién constante de los equipos de computo ha sido clave para el perfeccionamiento de
aproximaciones numéricas que involucran un mayor nimero de célculos y de mayor dificultad.
Python ofrece una gran variedad de paquetes (aparte de los que incluye en su libreria estdndar)
de uso libre que han sido desarrollados por grupos de cientificos alrededor del mundo para rea-
lizar célculos numéricos que permitan resolver todo tipo de problemas. Uno de estos paquetes es
el QmeQ (Quantum master equation for Quantum dot transport calculations) [[11], que permite el
modelado numérico del transporte electronico a través de puntos cuanticos mediante la especifica-
cién de diversos parametros del sistema para dar solucién a las ecuaciones maestras. Debido a que
practicamente cualquier grupo pequefio de atomos que pueda conectarse a contactos de tipo fuente
y drenado tiene propiedades de transporte que se pueden modelar utilizando un marco tedrico simi-
lar al de los puntos cudnticos, en esta tesis se propone un modelo para extender el uso del paquete

QmeQ para el calculo numérico de corrientes que fluyen a través de una molécula magnética.

2.3. QmeQ

Disefiado en 2017, el paquete QmeQ tiene como objetivo modelar el transporte electronico a
través de puntos cudnticos con interacciones fuertes electron-electron, mediante el cédlculo de co-
rrientes estacionarias a través de la diagonalizacién del Hamiltoniano de la estructura y la solucién
numérica de las ecuaciones maestras de Pauli, Lindblad, Redfield de primer orden y von Newmann
de primer y segundo orden (dependiendo de las condiciones que se estén tomando en cuenta en el
modelo), tratando como perturbacién al efecto tinel.

Para utilizar el paquete es necesario especificar algunos parametros minimos del sistema, como
lo son la amplitud de tanel, los potenciales quimicos y temperaturas de las guias, la interaccion de

Coulomb (incluida en el Hamiltoniano del punto), los niveles de energia y la tasa de interaccion
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entre ellos. Con ello se “construye” el sistema y es suficiente para calcular propiedades como la
corriente estacionaria, el flujo de energia y de calor entre muchas otras.

El modelado en QmeQ requiere separar el Hamiltoniano en 3 contribuciones: la de los electro-
nes en las guias, la de los electrones en los puntos cudnticos y la de los electrones haciendo tinel
entre las guias y los puntos. En este trabajo se hace uso de este esquema para estudiar el trans-
porte tanto en sistemas de puntos cudnticos como de moléculas magnéticas, por lo que se usa el
término isla para representar el término del Hamiltoniano que corresponde a los puntos cuanticos
0 a la molécula magnética, dependiendo del sistema en estudio. Es indispensable dilucidar que
todos los cédlculos presentados en esta tesis se llevaron a cabo haciendo uso de unidades atomicas.
Un ejemplo de ello es que el campo magnético siempre estard dado en unidades de 2.35052 T. El

Hamiltoniano queda entonces de la siguiente manera:

A~

H= ]f[guias + [:[tunel + [:Iislcv (217)

La parte que corresponde a las guias es descrita como electrones que no interactdan entre si:

Hyuias = Y €aklhylak (2.18)
ak

con élk (Car) el operador que crea (aniquila) un electrén en el canal de la guia o, y k£ un nimero
cudntico que se refiere a un continuo de energia. Las guias siguen la funcién de ocupacién de
Fermi-Dirac

fa(E) = 1/ [emreTe 1]

con temperatua 7, y potencial quimico p,. Ademads, para realizar las k-sumas se considera que las
guias poseen una densidad de estados constante v(F) ~ v(Er) = vp (donde F se refiere al nivel
de Fermi), de manera que ) , f; — fjl])j dEv(E)f(FE), con D el ancho de banda de las guias.
Dependiendo del sistema que se tenga en consideracion, el indice o puede indicar una guia tipo
fuente/drenaje, o el estado de spin de un electrén.

Para escribir la parte del Hamiltoniano que corresponde a los electrones haciendo tunel entre

los puntos y las guias se tiene:
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Huyner = ) tandiéan + H.C., (2.19)

akj
donde el operador d} crea un electrén en el orbital j disponible, al mismo tiempo que el opera-
dor ¢, lo aniquila en el canal de la guia «, es decir que el primer término indica las transiciones
que van de las guias hacia los orbitales. El pardmetro ¢,y ; es la amplitud de ttinel entre el canal o
y el orbital j. Las siglas H.C' representan al hermitiano conjugado del primer término, por lo que
en esta parte es donde se incluyen las transiciones que van de los orbitales a las guias.
A partir de la amplitud de tunel se define la tasa de tinel I', un pardmetro fundamental en la

construccién de los sitemas en QmeQ:

Loki(E) =27 Y _ |takil*0(E — €ar), (2.20)
k

El dltimo componente del Hamiltoniano, correspondiente a la isla, puede dividirse en dos par-

tes.

~

Hisla = [:[single + Flcoulomb (221)

La primera es una matriz cuyos elementos sobre la diagonal principal contienen los distintos
niveles de energia u orbitales disponibles. Las tasas de transicion entre ellos se encuentran en el
resto de los elementos. Se hard un mayor énfasis en este término en las siguientes secciones.

El segundo elemento es el que incluye la interaccién de Coulomb entre los electrones presentes

en los distintos orbitales n, m, ky [:

[A{coulomb = Z Umnkldjqd:rn(jkd}a m < n. (222)

mnkl

Los elementos de la matriz de Coulomb U,,,,,x; pueden escribirse como [32]]:

s = [ e [ BT 023

47re, € v —r/|
con ¢,, la parte espacial de la particula en el estado m, €, la permeabilidad eléctrica relativa y ¢

la del vacio.
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Para definir los elementos de la matriz de Coulomb que son distintos de cero en un sistema de
multiples puntos cudnticos, existen algunas reglas para despreciar a los términos cuyas contribu-
ciones son demasiado pequeiias. En primer lugar, se desprecian aquellos términos en los que m y
[ o k y n pertenecen a puntos cudnticos diferentes, al igual que los que involucran elementos en
puntos cudnticos que estén mds alejados que los primeros vecinos, pues su contribucion es insig-
nificante. El resto de los elementos puede separarse en contribuciones intra-punto e inter-punto. El
primero hace referencia a los términos en los cuales todos los niveles m, n, k, [ se encuentran en el

mismo punto cudntico, mientras que el segundo incluye las interacciones entre puntos vecinos.

Ocupacion

Fuente Drenaje

Figura 2.3: Representacion esquematica de los niveles de energia en una molécula magnética sin
presencia de campo magnético. Las lineas horizontales representan los niveles de energia degene-

rados.

Tomando en cuenta que el comportamiento del espectro energético de una molécula magnética
(ver Figura[2.3) es de la forma de un doble pozo de potencial, en esta tesis los sistemas de moléculas
magnéticas se modelardn como si se trataran de un punto cudntico doble en el caso de moléculas
con spines semienteros (uno conteniendo todos los estados con my < 0y otro con los estados
que cumplen con mg > 0), o triple para moléculas con spines enteros (donde el punto adicional

contiene el estado con m, = 0).
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Finalmente, para encontrar la corriente eléctrica que fluye a través de la guia o, QmeQ realiza

el célculo para un estado estacionario:
a0~ 0 G
Iy=—i|H)Y ééar| = —= >l o (2.24)
k k

2.4. Puntos Cuanticos

Los puntos cudnticos son pequefias regiones de un semiconductor del orden de 100 nm que
presentan propiedades sumamente interesantes. Desde sus primeros estudios, los puntos cuanticos
(también conocidos como atomos artificiales) han demostrado ser de gran utilidad en el estudio de
diversos fenémenos fisicos, porque basicamente cualquier grupo pequefio de 4tomos (como siste-
mas moleculares y pequefios conglomerados de d&tomos metalicos) que pueda conectarse a contac-
tos de tipo fuente y drenado, tiene propiedades de transporte que se pueden modelar utilizando un
marco tedrico similar al de estas estructuras [24]].

Cuando en el sistema que se estd simulando en QmeQ, la isla es un nimero determinado de
puntos cudnticos unidos a una cierta cantidad de contactos tipo fuente y drenaje, el término H gy, ge

del Hamiltoniano en la ecuacién [2.21] se define de la siguiente manera:

Hyngie = Y e;did; + > Qydld;, (2.25)
J i#]
con ¢; la energia del orbital j y {25 la tasa de transicion entre los estados 7 y j. Recordando
que df y d son los operadores de creacion y aniquilacidn, el primer término se interpreta como
la contribucién de los electrones presentes en cada uno de los niveles de energia, mientras que el
segundo se refiere a las transiciones entre ellos.
La ecuacién (2.25) tiene una representacién matricial en la que los elementos sobre la diagonal

principal representan los niveles de energia disponibles, y el resto las distintas transiciones entre

niveles. Se trata de una matriz simétrica, como se observa en la ecuacién (2.26).
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er Sy o0 Qi

. Q gy o0 oy

Hsingle = .12 .2 . 2 (226)
an QQn T €n

Los cdlculos para el transporte electronico a través de puntos cudnticos que se hicieron en esta

tesis, se presentan en el Apéndice D]

2.5. Moléculas Magnéticas

Las moléculas magnéticas o SMM’s (Single-Molecule Magnets) pueden definirse como un
grupo de dtomos magnéticos interactuando entre ellos, cuyo comportamiento puede ser descrito
mediante las interacciones de sus spines [17]. Se trata de nanoparticulas magnéticas cuyos nucleos
poseen spines considerablemente grandes [S)]. Su nombre se debe a que bajo la influencia de un
campo magnético externo, los spines pueden hacer tinel entre diferentes estados magnéticos, como
consecuencia de un peculiar efecto de histiéresis magnética [33].

Debido a la anisotropia, consecuencia de la estructura magneto-cristalina de la molécula, existe
una barrera de energia que separa los niveles energéticos con spines opuestos [34]]. Cuando no hay
presencia de campo magnético, las moléculas magnéticas poseen dos direcciones opuestas de mo-
mento magnético que poseen el mismo nivel de energia. EI campo magnético rompe esta simetria,
lo que provoca que los niveles minimos de energia magnética sean diferentes para cada direccion
de spin, lo que lleva a los spines a tomar una orientacién preferencial. No obstante, al retirar el
campo magnético (si la temperatura es lo suficientemente baja), las orientaciones magnéticas de
los spines se mantienen durante cierto tiempo, debido al costo energético necesario para cruzar
la barrera potencial que separa los spines opuestos del sistema. Asi entonces, la forma en la que
ambas direcciones de momento magnético son repobladas es via tinel (s6lo entre niveles cuyas
energfas coincidan [5]) o por transiciones entre niveles vecinos [35]. En la Figura [2.4] se puede
apreciar una representacion de este fendmeno.

Si se toma una molécula magnética y se conecta a dos guias de onda que funjan como fuente

y drenaje de electrones, es posible observar estructuras tipo diamantes de Coulomb [36], como
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Figura 2.4: Representacion del proceso de re-ocupacion de los niveles energéticos en una molé-

cula magnética tras aplicar un campo magnético. En a) se presentan los niveles de una molécula

magnética sin presencia de perturbaciones, asemejandose a un doble pozo de potencial. En b) se

aprecia el desface en los niveles debido a la presencia del campo magnético, y finalmente en c) se

muestra el camino que siguen los electrones para re-ocupar los niveles energéticos tras retirar el

campo magnético.
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las que se manifiestan en los diagramas de estabilidad pertenecientes a experimentos de puntos
cuanticos [37].

Los sistemas con spin sélo son capaces de exhibir tunelamiento cuéntico si existe una dege-
neracion entre los niveles de energia. Sin embargo, en ocasiones la tasa de tunelamiento puede
desvanecerse debido a interferencias destructivas de fases de spin (o fases de Berry), y por con-
siguiente impedir la circulacién de corriente en el sistema [38]. Si el sistema se encuentra en el
régimen del bloqueo de Coulomb, el tunelamiento entre los niveles de energia més bajos es el Uni-
co medio de transporte disponible para los electrones, por lo que un bloqueo de la fase de Berry
eliminaria la degeneracidn entre estos niveles.

Con el objetivo de estudiar las propiedades de transporte de las moléculas magnéticas bajo la
influencia de perturbaciones externas, como primer paso se hace uso del Hamiltoniano que describe
el tunelamiento cudntico ante la presencia de un campo magnético transversal a la anisotropia de

la molécula [39]]:

H=-KS ' —S.B,+K <52 — Sj) 2.27)

El primer elemento de esta ecuacion corresponde a la anisotropia uniaxial, y surge como resul-
tado de las interacciones Orbita-spin y genera un eje magnético para el momento magnético de los
nanomagnetos.

El Hamiltoniano que se obtiene tras realizar los productos matriciales con los operadores co-
rrespondientes, es una matriz de (2s + 1) x (2s + 1) que presenta elementos distintos de cero sélo
en algunas diagonales. Para apreciar esto mds claramente, se calcula el valor esperado del Hamil-
toniano para el caso general. Primero se reescribe la expresion en funcién de los operadores
de subida y bajada.

S, + 5

5% 452

H=—-KS3. — B, + - | K (2.28)

Tomando los eigenvalores de S., 5‘+ y S_ (ver Apéndice :

S, |smy) = hm|smy) (2.29)
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Sy lsmy) = hy/s(s + 1) — ms(my £1)|s (my £1)) (2.30)

Asi entonces, el valor esperado de H estard dado por:

(3'm’s|7:[ lsmy) =

(' ml| {—P*m2K, |sm,)

—%_LBJ; <\/3(3 + 1) — mg(mg + 1) |s (ms + 1) + /s(s + 1) — mg(ms — 1) |s (my — 1>>
+ 5K <\/[3(8 1) — m(ms + D][5(s + 1) — (ms + 1) (ms + 2)] | (ms + 1))

/(s 1) = my(ms = D]s(s + 1) = (my = D(ms = 2)] (s (ms — 1)) }

2, 2
= —h mus(55’5/5ms7m;

h
- §BI <\/5(5 + 1) — myg(my + 185,50, mr 11 + V/8(5 + 1) — my(m, — 1)5378/5m8,mg,1>
h2
+ 5K (VI 1) = ma(ms + D]s(s + 1) = (s + D, + 2] an 2

++/[s(s + 1) — mg(ms — 1)][s(s + 1) — (ms — 1)(ms — 2)]55,3/5%,%,2) (2.31)

Por las deltas que aparecen en la ecuacion (2.31)), podemos intuir que el factor de la anisotropia
uniaxial va a determinar los niveles energéticos disponibles en la molécula magnética, pues los
elementos de la diagonal principal en el Hamiltoniano dependeran unicamente de este parametro.
Por otro lado, las deltas que multiplican a la intensidad de campo magnético en direccién transver-
sal representan la comunicacion entre los primeros vecinos, por lo que esta sdlo se vera afectada
al variar esta cantidad. Finalmente, las deltas que tienen como factor a la anisotropia espacial in-
dican la tasa de comunicacion entre segundos vecinos, lo que implica que esta serd una magnitud
caracteristica de cada material.

De manera mas grafica se puede utilizar la representaciéon matricial de este operador, como
aparece en la ecuacién (2.32)) para especificar como se verfa un sistema como el que aparece en la

Figura ??.
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wK, B, oK 0 - 0 0 0 0
bB, aK, bB, K 0 - 0 0 0
oK B, a3K, b3B, . 0 - 0 0
0 K bB, awK, bB, . 0 0
H = (2.32)
0 0 . B, wK, b3B, oK 0
0 0 0 bsB, azK, B, K
0 0 0 -+ 0 K B wK., hB,
0 0 0 0 -+ 0 oK bB ak,

Los coeficientes a;, b;, ¢; con ¢ = 0,1,2, ..., s para spines enteros 0 ¢ = 0,1,2...; s — % para
spines semienteros, son constantes cuyo valor depende tnicamente del spin de la molécula. Los
elementos sobre la diagonal principal representan los niveles de energia disponibles, por lo que
podemos observar la degeneracion del sistema. Por ejemplo, los elementos de la diagonal que se
encuentran en el primer y el dltimo rengldn, o los que se encuentran en el segundo y el penultimo
renglon de la matriz. Ademds, los valores de los niveles de energia dependen tinicamente del spin
de la molécula y de la anisotropia transversal. Las segundas diagonales estdn dominadas por la
magnitud del campo magnético transversal presente y las terceras diagonales por la anisotropia
espacial. Recordando que los elementos fuera de la diagonal principal representan las transiciones
entre los distintos niveles de energia, podemos intuir que éstas ocurrirdn solamente entre los niveles
de energia primeros o segundos vecinos.

Como se menciono en la seccion debido a las propiedades de su espectro de energia, las
moléculas magnéticas pueden verse como si se tratara de dos pozos separados por una barrera
potencial, cada uno concentrando las direcciones opuestas del spin.

Para construir un sistema en QmeQ que simule el transporte a través de una molécula magnética
(o isla) conectada a guias tipo fuente y drenaje, basta con sustituir el Hamiltoniano de la ecuacion
como Flsmgle en la ecuacion . Los valores de K y K, se pueden tomar de la literatura.
Por ejemplo, en el caso de una molécula de Mni5, K, = 0.548 meV [40]. Sin embargo, como se

puede ver en la ecuacién al incrementar el spin de la molécula, también lo hardn el ndmero
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Ocupacién

Fuente Drenaje

Figura 2.5: Esquema que muestra los niveles de energia de una molécula magnética con spin 3 y
las transiciones entre ellos, siguiendo el Hamiltoniano de la ecuacién Las () representan las

constantes que definen las transiciones entre los niveles de energia.
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de elementos en la matriz del Hamiltoniano, con lo cual crecerd de forma exponencial la dificultad
para resolver el sistema. Es entonces necesario buscar un modelo cuya complejidad no se vea
afectada por spines mas grandes.

Cuando la temperatura baja hasta el punto del régimen del bloqueo de Coulomb y se aplica
un campo magnético en la direccién de la anisotropia (5, ), los niveles de energia de la molécula
cambian de un lado del pozo (como se puede ver en la figura [2.4). Al conectar la molécula a
contactos tipo fuente y drenaje bajo la influencia de un campo magnético, el transporte quedard
definido por la separacion entre estos dos niveles de energia, que son las eigenenergias mas bajas
bajo la transformacién ¢ _,,, — 1,,.. Si consideramos un enfoque en el que tanto la anisotropia
uniaxial como el campo magnético son perturbaciones, la separacion depende tinicamente de €stos
parametros y del spin de la molécula [41]]. Al tratarse de una aproximacién en la que tanto B,

como K son perturbaciones simultdneas, ambas comparten un coeficiente:

B, = \B, (2.33)

K =)\K (2.34)

Tomando un Hamiltoniano que nos permita describir la fase de Berry del tunelamiento cuédntico

en moléculas magnéticas en unidades atomicas[42]:

H=-KS2, — (Bzéq,z + Bxﬁq,x> +K(S2,—S2 )+ J)Sg.(ny —ny) + Jo(SFdldy + S, dldy),
(2.35)
donde S”q,m, S’qjy y Syqu son los operadores de spin de la molécula cargada eléctricamente con un
electrén (¢ = 1) o descargados (¢ = 0), n, = a?j,aig es el operador de nimero de electrones, con o
el spin del electrén; Q;t =S, * z’gq,y son los operadores de cambio del spin de la molécula, y Jj
y J1 son las interacciones de intercambio longitudinal y transversal.
Se considera que el acoplamiento de intercambio entre el electron y la molécula es altamente
anisétropo, de forma que no existe cambio de spin entre el electron y la molécula. Esto implica

que J; = 0 [15)]. Si se asume que la molécula estd unida a contactos que cuentan con el spin
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polarizado, y el sistema ademds se encuentra en el régimen de Bloqueo de Coulomb fuerte, en el
cual existe a lo mucho un electrén en exceso en la molécula, es posible reescribir el Hamiltoniano

COmo:

Ho= =82, = (BoSue + BoSya ) + K(S2=S2)+ A S0 W@ (| D | = [ D) 236)

donde {]0), |1)} representan los estados sin carga y con carga de la molécula respectivamente, y
{I 1,] {)} los del spin del electr6n. Recordando que al ser una aproximacién doblemente pertur-

bativa, B, y K son pequeiios, por lo que es posible reescribir la ecuacion lb como:

H=Hy+ 6H (2.37)

donde la parte "no-perturbada"del Hamiltoniano estd dada por:

Ho = —K.S; . = B:Sye + JySuo[ 1)1 @ (| (T = [ D) (2.38)

mientras que la perturbacién 6H estd dada por:

0H = —BySeu + K(S2,— S2,) (2.39)

Cuando la molécula estd cargada ¢ = 1, las energias de H, son una funcién de S; , = m,, de
forma que

EO  — —sz% — B,mq + J||m1 (6U7¢ - (507¢) (2.40)

mi,0

Debido a que los contactos fuente y drenaje estdn polarizados con spines opuestos, es posible
asumir sin pérdida de generalidad que los electrones que salten de la guia hacia la molécula tendran
un spin positivo o =T, por lo que es posible ajustar el campo magnético longitudinal 5, de manera
que exista un tunelamiento de resonancia entre las dos proyecciones distintas de spin m; > 0y

m) < 0, respectivamente. Asi, la degeneracion entre my y m/ ocurrira si

g9 g9 — (2.41)

m1,T mi T
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Con esta condicidn, la degeneracion debido a la presencia del campo magnético longitudinal ocu-

rrird cuando

my — ’m/1|>
B.,=—-K.(my+m))+J | ——— 242
Debido a la presencia del campo magnéticoenz, m; = s —nymj = —s,conn = 1,2,3, ...

pequeiio, y, recordando que al estar lidiando con moléculas magnéticas 2s >> n, es posible definir

wna K, N =K _(1- i de forma que
2s K,

B,

e =" (2.43)

Es posible entonces, escribir la ecuacién (2.40) como

EY — _K.m?—-mB,+ 2— (2.44)

mi,0

Para un spin fijo se obtiene una serie de lineas rectas al graficar B, contra £, como puede
observarse en la Figura donde la degeneracion de los niveles de energia provocada por la
presencia del campo magnético en direccion paralela a la anisotropia se da en las intersecciones
entre las lineas. En otras palabras, es posible predecir el campo magnético para el que se van a
alinear dos niveles de spin diferentes.

De esta manera, cuando se satisface la condicién de la ecuacién (2.42), el Hamiltoniano H es

una matriz diagonal dada por:

[s1,m) DI T) - |s1,ma)[1)] 1)

0
g lormltI B 0 (.45,
O .
(soml (U0 Eni.s

Es posible retirar la degeneracién en el Hamiltoniano de la ecuacién (2.45) usando la pertur-
bacién 67, la cual no conmuta con S;z. La separacion de los niveles de energia inducida por el
tunelamiento cudntico del spin puede obtenerse al aplicar la teoria de perturbaciones al Hamilto-

niano 7:10, dado por [39, 41]]
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Molecule s=4.5

0.01 1
0.00 A R T | ﬂ- //?ﬁj =—s+14
——_T——
Mg = =572 m,=s—4
-0.01 {— _-_‘ t ! ;
s = 33 mg=s-—3
UJ -0.02 1- My-— =5 $
mg=s5—2
-0.03 -
m,=s5-1
-0.04 -
mg =S5
-0-05 L] L ¥ L] L] L L
0 1 2 3 4 5 6

B,/K M

Figura 2.6: Cruce entre distintos niveles de spin para la ecuacion (2.44) para una molécula magné-

tica con spin s = 9/2.
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2s

[[(B. - @s+1-2n)B,), (2.46)

n=1

4s

AE =
225(25 — 1)1 K251

B, =+/2KK, (2.47)

con s el estado base de spin de la molécula. De la ecuacion [2.46]se obtiene que la separacion entre
los niveles de energia es cero cuando B = (2s4+1—2n)B,, paran = 1,2, ..., 2s. Este fenémeno
se debe a que para ciertos valores del campo magnético, se genera interferencia destructiva entre
los diferentes caminos de tunel del spin. De esta manera, se obtiene un Hamiltoniano efectivo de

dos niveles para el sistema, dado por

|st,m) 1) |s1,ma)[1)] 1)

g (1, ma|[(1[{T | ES AE (2.48)
s1,mq|(1 AE E(O’) |
< ) |< |<$| mi .

Para complementar el modelo con el desfase producido por el ruido que provoca la carga basta
con modificar levemente los operadores de salto D de la ecuacién de Lindblad (ecuacién (2.16))
[18]:

D} = \/7i) (i i=1,2,3 (2.49)

con 7 la tasa de decoherencia, que, por simplicidad, se considera la misma para cada pozo de

potencial, nivel energético o punto cudntico, segin sea el caso.



Capitulo 3
Metodologia y Resultados

3.1. Moléculas Magnéticas

Para pasar del modelado numérico de transporte en puntos cuanticos al de transporte en molé-
culas magnéticas, es necesario adaptar el Hamiltoniano utilizado para describir el sistema. En esta
seccion se presentan dos aproximaciones para realizar el estudio del transporte en este tipo de sis-
temas. El primer acercamiento aborda el modelado de moléculas magnéticas a bajas temperaturas
unidas a contactos tipo fuente y drenado, contrastando las soluciones numéricas con las analiticas.
Sin embargo, el tiempo de coémputo necesario para calcular las corrientes estacionarias que fluyen
a través de estos sistemas crece exponencialmente al incrementar el spin de la molécula, por lo
que esta aproximacion sélo aborda spines pequefios. En la segunda parte se presenta un estudio
del transporte electrénico en moléculas magnéticas con spines grandes en el de temperatura del
bloqueo de Coulomb, con una aproximacidn perturbativa del campo magnético y la anisotropia

uniaxial del material bajo analisis.

3.1.1. Temperaturas Bajas

Como primer caso de andlisis, se toma una molécula con spin s = 1, que tiene 3 niveles de
energia disponibles y que se encuentra conectada a un contacto tipo fuente y a otro tipo drenaje, co-
mo se puede apreciar en la figura[3.1] Tomando el Hamiltoniano de la ecuacién[2.32]y aplicandolo

a este sistema, se tiene:
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B
-K, ——X K
V2
vz, V2 '
K —-—= -K,
V2
Q,

Ocupacién

Fuente Drenaje

Figura 3.1: Representacion esquematica de una molécula con spin s=1 unida a contactos tipo fuente

y drenaje.

Para resolver la ecuacion analitica de Lindblad de forma analitica, se toma el Hamiltoniano de

la ecuacién (3.1 y se le agrega un renglén y una columna para que sus dimensiones coincidan con

las de la matriz de densidad (ver Apéndice [C):

1 0 0 0
B

0 -K, ——2 K
V2

H = 0 B, 0 B, (3.2)

V2 5 V2

0 K —-—-= -K,
V2
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Al estar el sistema unido a un contacto fuente y a otro drenaje, los operadores de salto D, que
va del contacto fuente al nivel m; = —1, y D5 que val del nivel m; = 1 al contacto drenaje, se

definen de la siguiente manera:

D, =T:(0) (3|

con Iy = I's = I'. La ecuacién maestra de Lindblad para este sistema se escribe entonces

(3.3)

como:
d , 1 1
d_f = —i[H, p| + D1pD} + DypD} — 5 [DIDM)D;D%)] 3 [PDIDl + PD;Dz] =Lp. 34

Resolviendo la ecuacion de Lindblad se obtiene una expresion para la corriente estacionaria

que fluye a través de la molécula:

r {B?i—K(KJer)r

) =—r T K?
B | +2K? —ATK(K + Kz)} +T [5 (K2 + KK, + ) +4K(K + K.)?

2
(3.5)

En la ecuacién (3.5]) claramente se nota que deben aparecer dos Dark States, cuando el campo toma
los valores B, = j:\/m , lo cual era de esperarse, pues en el Hamiltoniano (ecuacion
(3.1)), las interacciones entre los niveles de energia primeros y segundos vecinos (que son las prin-
cipales responsables del transporte) estdn determinados tnicamente por el campo magnético y la
anisotropia de la molécula. Para el modelado numérico se eligen las ecuaciones maestras de Red-
field y de Lindblad. El sistema se construyé en QmeQ haciendo uso de los siguientes pardmetros:
K =0.06meV, K, = 1meV, y; = 51, o = 151", Uy991 = Ujzzy = Uaszzo = 15.091'y I' = 1. Para
definir el H ;g se toma la ecuacion @

En la Figura se puede apreciar la comparativa entre las aproximaciones numéricas pertur-
bativas y las soluciones analiticas en la escala lineal, mientras que en la Figura [3.3|se muestran los

resultados en escala logaritmica. El Dark State aparece en la posicién que se predijo tedricamente
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07 Molécula de S = 1 Escala Lineal
. |

s=1.0 QmeQ Lindblad
0.6 - ---- s=1.0 QmeQ Redfield
—— s=1.0 Analitica perturbativa
—— s=1.0 Analitica

| /T

OiO
B/T

Figura 3.2: Comparativa de los resultados obtenidos haciendo uso del paquete QmeQ, frente a la

solucién analitica de la ecuacién de Lindblad para una molécula de spin s=1. Se eligieron los
valores de K = 0.06 meV, Kz = 1 meV, M1 = 5F, Mo = 15F, U1221 = U1331 = U2332 = 15.09I y
I' =0.39.
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Molécula de S = 1 Escala Logaritmica

s=1.0 QmeQ Lindblad

10 - ---- s=1.0 QmeQ Redfield

—— s=1.0 Analitica perturbativa
—— 5s=1.0 Analitica

AN

P T

e —— S———

- -
- -

| /T

-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

Figura 3.3: Comparativa de los resultados obtenidos haciendo uso del paquete QmeQ, frente a la
solucidn analitica de la ecuacion de Lindblad para una molécula de spin s=1 en escala logaritmica.
Se eligieron los valores de X' = 0.06 meV, K, = 1 meV, p; = 51, uy = 151", Uyg91 = Uyszz =
Ussso = 15.09'y I' = 0.39.
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Diferencias Respecto a la Solucién Analitica Sin Perturbar

© ch s=1.0 QmeQ Lindblad

> ---- s=1.0 QmeQ Redfield

= 4 —— s5=1.0 Analitica perturbativa

©

Q

T D _

- [ \

O o

-

)

—

@ 11

=

D ................ " .......................................
0 - L]
-0.15 -0.10 —0.05 0.00 0.05 0.10 0.15

B/T

Figura 3.4: Diferencia Relativa de los resultados obtenidos haciendo uso del paquete QmeQ y la
solucidn analitica perturbativa respecto a la solucién analitica de la ecuacién de Lindblad para una
molécula de spin s=1. Se eligieron los valores de K = 0.002, K, = 1, uy = 5I', us = 15T,
Uig21 = Uyssr = Uazze = 15.09I' y I' = 0.39.
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en todos los casos. Se observa ademas en la Figura[3.4]que la aproximacion perturbativa que se lle-
v6 a cabo en QmeQ se aproxima mds a la solucion analitica del caso sin perturbar que la solucién
analitica del enfoque perturbativo. Esto puede adjudicarse a los factores que se toman en cuenta en
el paquete de Python que la solucién analitica no suele incluir, como la interaccién de Coulomb,
y la polarizacién en los contactos. Sin embargo, es claro que todas las soluciones tienen la misma
forma, pues las diferencias relativas entre ellas son casi constantes, excepto en los puntos donde se
localizan los Dark States (cuando la corriente tiende a cero), debido al error numérico asociado a
dividir entre valores muy pequefios (que es un paso necesario al estar calculando el la diferencia
relativa).

No obstante, al incrementar el spin de la molécula, las dimensiones del Hamiltoniano también
crecen, lo cual eleva el tiempo de cédlculo de forma exponencial. Las moléculas magnéticas se ca-
racterizan por tener spines grandes, por lo que un modelo como este requiere de procesadores muy
poderosos y tiempos de calculos demasiado grandes. Es por ello que se recurre a la aproximacién
perturbativa a temperaturas en el régimen del bloqueo de Coulomb, como el Hamiltoniano del

modelo que se propone en la ecuacion (2.45).

3.1.2. Aproximacion Perturbativa

Aplicando un campo magnético paralelo a la direccion de la anisotropia a un sistema que se
encuentra en el régimen del bloqueo de Coulomb, los tnicos niveles disponibles para el transporte
son los de menor energia que se emparejan debido a la presencia del cambo, es decirm_s = —sy
ms_1 = s — 1. Una molécula magnética a bajas temperaturas conectada a un contacto tipo fuente y
a otro drenaje, como el que se muestra en la Figura[3.5] s6lo presentard transporte via tinel cuando
exista una separacion entre los niveles de energia.

Para resolver analiticamente la ecuacién de Lindblad, al Hamiltoniano de la ecuacion (2.48)) se
le debe agregar un renglén y una columna, de manera que sus dimensiones coincidan con la matriz

de densidad del sistema (ver Apéndice [C)):
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AE

Ocupacién

Drenaje

Figura 3.5: Representacion esquemadtica de una molécula en el régimen del bloqueo de Coulomb
unida a contactos tipo fuente y drenaje en presencia de un campo magnético con componentes en
direccidn paralela y trasversal a la anisotropia. Se puede apreciar como se emparejan los niveles

—sys—mn,conn=1,23 ... talquen << s
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1 0 0
H=10 E,., AFE (3.6)
0 AE FE,, _,
Por su parte, los operadores de Lindblad D, que va del contacto fuente al nivel m_;, = —s,y

Dy que va del contacto drenaje al nivel ms_; = s — 1, se definen como:

D, = \/F_1|1> <0| 7'
D, =T:]0) (2|

La ecuacion de Lindblad para el sistema, tiene la misma forma que la ecuacién (3.4), pero

(3.7

con Hamiltoniano y operadores de salto diferentes. Para encontrar la corriente estacionaria que
fluye a través de la molécula, se resuelve la ecuacién diferencial (3.4)) con la matriz de densidad
correspondiente al nuevo sistema, y los operadores de salto definidos en la ecuacién (3.7). La

expresion que se obtiene es la siguiente:

1y — ANE?
T2 4 12AE2

(3.8)
De esta expresion es claro que no existird paso de corriente cuando AE = (. Recordando que
AF esta dado por la ecuacion , la intensidad de corriente deberia disminuir al incrementar el
spin, debido a los factores extra que aparecerian en el productorio incluido en la separacién de los
niveles de energia. Las soluciones para moléculas con spines diferentes y es funcién del spin y la
anisotropia de la molécula se pueden apreciar en la Figura[3.6] Se tomaron los valores de /X' = 0.06
meV, K, = ImeV,y I' = 0.38.

Como la teoria lo predice, el nimero de Dark States se incrementa con el spin, y sus posiciones
estdan determinadas por los puntos en los que el campo magnético toma los valores B = (2s + 1 —
2n)B,,conn = 1,...,2s; cuando el spin interfiere destructivamente consigo mismo, suprimiendo
el paso de la corriente. También se aprecia el decremento en la intensidad del flujo de corriente al
incrementar el spin de la molécula.

Para construir el sistema en QmeQ, se toma como H 4. al Hamiltoniano de la ecuacion (2.48).

Los pardmetros empleados para el estudio de las moléculas son: K = 0.06 meV, K, = 1 meV,
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Solucién Analitica de la Ecuacién de Lindblad

—— Spin = 3/2
—— Spin =2
—— Spin =5/2
—— Spin=3

| L L L L | L L L L L L L L | L L L L | L L ' B

Figura 3.6: Solucidn analitica para la ecuacién maestra de Lindblad en el caso de spin s =2, s =5/2

ys=3,con K =0.06 meV, K, =1meVyl =0.38
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w1 = —13.161, po = 13.161", Uygoy = 26.32I"' y I' = 0.38, para moléculas con spines de 2, 5/2 y
3. En la Figura puede observarse que la posicion y el nimero de los Dark States se mantiene
con las mismas especificaciones que en el caso de la solucion analitica. La pequena diferencia en
la altura de las curvas puede atribuirse a la inclusién de la interaccién de Coulomb en los célculos,
en adicién a el error numérico intrinseco en los célculos de este tipo y otros factores que no se
toman en cuenta en la solucién analitica, como lo son la polarizacién de los contactos tipo fuente
y drenaje.

Para tener una mejor referencia en cuanto a las diferencias que surgen al usar el método analitico y
el numérico desde el enfoque doblemente perturbativo, en la Figura[3.8]se aprecia la comparacién
de los resultados obtenidos para los 4 casos analizados. En la Figura[3.9] en cambio, se muestra la
diferencia relativa entre las soluciones analiticas y numéricas. En general la diferencia se mantiene
constante, salvo en los puntos donde se encuentran los Dark States (al igual que en el caso de la
molécula con spin 1). Esto se debe a que el valor que alcanza la corriente en estos puntos es tan
pequeflo y cercano a cero, que al calcular la diferencia relativa (especificamente, al dividir por
el valor de la corriente), el resultado numérico crece drasticamente. No obstante, como se puede
ver en las gréficas de la Figura (3.8)) los Dark States coinciden en todos los casos, en posicién y

namero.

3.1.3. Desfase (Dephasing)

Finalmente, para estudiar el efecto del desfase provocado por el ruido que aparece debido a
la carga en este modelo, basta con introducir los operadores de salto de la ecuacion (2.49) en la

ecuacién de Lindblad (ecuacién (2.16)), obteniendo lo siguiente:

o _

. 1 1
L = —ilH, p| + D} pD} + DypDy" — 2 | DY DYDY DYp| — 5 |00V DY + pD3 D | = L7p.

(3.9

En este caso particularmente, s6lo se obtuvo una solucion analitica a la ecuacién de Lindblad
para el caso general. En la Figura 3.11| se muestra la comparativa en los valores de la corriente
estacionaria para una molécula con spin s = 3, ' = 0.38, £, = 0y K = 0.06meV, K, = 1 meV

para distintos valores de la tasa de decoherencia .
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Solucién numérica de la ecuacién de Lindblad

0 |
10 s=3/2
s=2
10-2 4 s=5/2
s=3
10—4 .
—
~~
— 1076 1
10—8 i
10—10 i
-2 -1 1 2

0
Figura 3.7: Resultados obtenidos haciendo uso del paquete QmeQ para resolver la ecuacion maestra

de Lindblad para spines 2 (Ilinea color rojo), 5/2 (linea color amarillo) y 3(linea color azul), con

K =0.06 meV, K, = 1meV, uy = —13.16I", po = 13.16I", U199; = 26.32I' y I' = 0.38
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Solucién Analitica vs Solucién Numérica

s=3/2 s=2

0 |
10 —— Analitica

1072 ——/QmeQ

10—4 4

| /T

10—6 -
1078 4

10710 1

100 -

0 0
B/T B/T
Figura 3.8: Comparativa de los resultados obtenidos con las soluciones analiticas (lineas color azul)

y numéricas (lineas color rojo) de la ecuacién maestra de Lindblad para spines 1/2, 2, 5/2 y 3, con

K =0.06 meV, K, = 1meV, uy = —13.161", po = 13.16I", U199; = 26.32I' y I' = 0.38
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Diferencias entre la Solucién Analitica y la Solucién Numérica

s=1.5 s=2.0

2.51 7 — QmeQ

2.0 1

1.5

1.0 A

0.5 1

2.5 1
2.0 1
1.5
1.0 4 [ 1 H
0.5 A1 ] 1 | ] |

—(I).4 —(I).2 0.0 0j2 Oj4 —(I).4 —(I).2 0.0 0j2 Oj4
B/l B/T

Diferencia Relativa Diferencia Relativa

Figura 3.9: Diferencia relativa de los resultados obtenidos con las soluciones numéricas de la ecua-
cion maestra de Lindblad para spines 1/2, 2, 5/2 y 3 respecto a las soluciones analiticas, con

K =0.002, K, =1, 1y = —13.16I", py = 13.161", U921 = 26.32'y I' = 0.38
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AE

Ocupacion

Drenaje

Figura 3.10: Esquema de una molécula magnética conectada a contactos tipo fuente y drenaje,
bajo la influencia de un campo magnético con componentes paralela y transversal a la anisotropia,

tomando en cuenta el efecto del desfase provocado por el ruido que aparece debido a la carga.



43

En el grafico es posible ver que la influencia del ruido provocado por la carga tiene un impacto
muy pequefio en los valores de la corriente que fluye a través del sistema. Es necesario tomar
valores de ~ relativamente mas grandes (en este caso con dos 6rdenes de magnitud de diferencia)
para notar un cambio considerable en la corriente. Sin embargo, la posicion y el nimero de Dark

States en el sistema permanecen inalterados.

Desfase

r

— v=0
y=100

1079 -

P R S AU S S S I SRR -
-2 -1 1 2

Figura 3.11: Comparativa en los valores de la corriente estacionaria para una molécula con spin

s=3,1'=038,E, =0, K =0.06meV K, =1meV,y=0y~y =100



Capitulo 4

Conclusiones

Fue posible trasladar la metodologia del célculo de corrientes estacionarias a través de puntos
cudnticos a sistemas de moléculas magnéticas mediante la solucion analitica a las ecuacién maestra
de Lindblad, y aproximaciones doblemente perturbativas a las soluciones analiticas y numéricas
de las ecuaciones maestras de Lindblad y Redfield, adaptando el Hamiltoniano a las condiciones
del problema y polarizando los contactos de las guias tipo fuente y drenaje. Se logré incorporar,
ademas, la interaccién de Coulomb a la simulacidn de estos sistemas.

Con una aproximacion doblemente perturbativa a temperaturas en el régimen del bloqueo de
Coulomb, fue posible calcular el transporte electrénico a través de moléculas magnéticas con spi-
nes mds grandes ante la presencia de un campo magnético paralelo a la direccion de la anisotropia,
demostrando que el nimero de Dark States incrementa con el spin, y que la posicién de estos de-
pende de las caracteristicas de la molécula, en especifico de la anisotropia. Ademas, se observa que
la intensidad de magnitud de corriente disminuye también al incrementar el spin de la molécula, lo
cual es coherente con las predicciones del modelo.

Los resultados se mantuvieron tanto en la solucién analitica de la ecuacidén de Lindblad, co-
mo en las soluciones numéricas a las ecuaciones maestras. Las diferencias en la magnitud de la
intensidad de corriente se atribuyen a los factores que se incluyen en las simulaciones numéricas
y que no son tomados en cuenta en los calculos de la solucién analitica, como la interaccion de
Coulomb y la polarizacién en los contactos tipo fuente y drenaje, ademds de los errores numéricos

intrinsecos asociados a manejar cantidades tan pequeiias.
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Al tener en cuenta el desfase que provoca el ruido consecuencia de la presencia de la carga en el
modelo de la doble aproximacién perturbativa no se noté un cambio en la posicion ni en el niimero
de Dark States del sistema, y para notar un cambio considerable en los valores de la corriente, fue
necesario incrementar dos érdenes de magnitud en el valor de la tasa de decoherencia.

Se presentd una metodologia que permite modular los Dark States en una molécula magnética
conectada a contactos tipo fuente y drenaje, al aplicar un campo magnético mediante una aproxi-
macion doblemente perturbativa. Con esto es posible proponer a los sistemas de este tipo como
interruptores nanométricos, lo cual deja abierta la posibilidad para una gran variedad de estudios a

futuro.
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Apéndice A: Formulacién Matricial

En esta seccion se presentan las definiciones esenciales para entender la notaciéon matricial de
la mecdnica cudntica empleada en los calculos de esta tesis. Para una mayor extension y rigor en
las explicaciones se sugiere consultar las referencias [43] [44]].

Se define a los vectores como el conjunto de objetos |V}), |V5), ..., |Vi) que forman un espacio
vectorial, es decir, que siguen reglas determinadas para la suma vectorial y el producto por un
escalar (tales como cerradura, conmutatividad, asociatividad, etc.). En la notacién de Dirac, los
vectores se denotan mediante el simbolo |V'), llamado ket V.

En un espacio n dimensional, un conjunto de n vectores linealmente independientes forma una
base. Sea |i);_, un conjunto de vectores que forma una base de un espacio n dimensional. Es

posible escribir a cualquier elemento del espacio como combinacién lineal de los vectores de la

base o
U1
Vy=> wliy=1|"|. (A.1)
i=1 :
Un,

Los coeficientes de expasion v; se conocen como componentes del vector. Cada ket tiene un
adjunto, o transpuesto conjugado llamado bra ((V']). Ahora se tienen dos espacios vectoriales, el
espacio de los kets y un espacio dual formado por los bras. El producto interno queda entonces

definido sélo entre bras y kets, como:

n

(VIW) = [v] v} ...05] - | (A.2)

Wn

Al ir de la base de los kets a la de los bras, es posible observar que el producto por un escalar

a cumple con:

(aV]=(V|a", (A.3)
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y asi se puede expandir un bra en términos de una base como:

n

(VI => (i}, (A.4)

=1

donde las componentes pueden expresarse como

v; = (1|V)
o vi= (Vi)

(A.5)

Los operadores pueden ser presentados como matrices de n X n que dependen de la base que

se elija. Un operador puede actuar sobre un bra o un ket de la siguiente manera:

QVv)=[v) , (V= {y"| (A.6)

Dado un ket 2 [V') = |QV'), el bra correspondiente es (V| = (V| QT, donde QF es el adjunto
o transpuesto conjugado de 2. El orden de los operadores es importante, por lo que se define al

conmutador de dos operadores como

[Q,A] = QA — AQ. (A7)
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Apéndice B: Operadores de Spin

Ademas del momento angular L, las particulas elementales poseen una forma de momento
angular intrinseco S que no estd asociado a su movimiento orbital, llamado Spin. Sus componentes

siguen la regla de conmutacion :

[Si,gj] = ZﬁZéngk (Bl)
k
Se definen los operadores de subida y bajada, que son muy ttiles para la construccién de las
matrices de Spin:

~

S. =8, +iS, (B.2)

Los eigenvectores de los operadores de Spin satisfacen [43]]:

S%|sm) = B2s(s + 1) |sm), (B.3)
S.|sm) = hm|sm), (B.4)
Silsm)=hy/s(s+1)—m(m=E1]s(m=*1)), (B.5)
donde
1 .3
320,5,1,5,2,...; m=-—s,—s+1,...,8s—1,s. (B.6)

Dado que s es fijo, los elementos matriciales de S, estardn dados por:
Semm = (s,m| S, |s,m) = hm (m'|m) = hmé,. (B.7)

Se trata de una matriz, cuyos elementos en la diagonal son los posibles valores de m (que se

muestran en la ecuacién multiplicados por A:
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s 0 0 0
0 s—1 0 0

S.=h|l0 0 s—2 --- 0 (B.8)
0 0 0 —s

0 b, O 0 0
0 0 by O 0
0 0 0 by_og --- 0
Se=nl. . . 7 | (B.9)
0 0 O 0 b_si1
0O 0 O 0 0
o o0 o0 - 0 0
by 0 0 - 0 0
S.=h|0 by 0 - 0 0 (B.10)
0O 0 0 b_si1 O
donde
b, = \/(s+m)(s+1—m) (B.11)

Finalmente, de las definiciones en la ecuacién [B.2] se obtiene que

por lo que utilizando las matrices recién encontradas:



=)

o O

0 0
b1 0
0 bs—2
bs—o 0
0 0
0 0
0 0
bs—1 0
0 bs—o
—bs_o 0
0 0
0 0
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0 0
0 0
0 0
0 0 |, (B.12)
0 b—s+1
b—s+1 0
0 0
0 0
0 0
0 0 (B.13)
0 b—s+1

_bferl 0
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Apéndice C: Matriz de Densidad

Considera un ensamble de N sistemas, de los cuales n; (i = 1,2, ..., k) estdn en el estado |i).
El ensamble estd entonces descrito por k kets |1), |2), ..., |k), y k& nimeros de ocupacién ny, ns, ...,

n. La matriz de densidad es una forma conveniente de reunir toda esta informacion [34]:

p= Zp |¥3) (1] (C.1)

donde p; = n;/N es la probabilidad de que un sistema del ensamble elegido de forma aleatoria se
encuentre en el estado |¢;), que obedece la ecuacién de Schrodinger:
d[i(t))

ih———= = H(t) [¢(?)) (C2)

La probabilidad de encontrar el sistema en un eigenestado |a) que sigue la ecuacién de eigen-

valores A |a) = a |a)esta dada por el elemento diagonal:

{alpla) = Zpil (alvi(t) ” (C.3)

Los elementos diagonales de la matriz de densidad son llamados poblaciones, mientras que el
resto son llamados coherencias que representan la superposicion entre dos eigenestados |a) y |a’)
diferentes. Si el sistema en estudio tiene n estados excitados disponibles, la matriz densidad tiene
un tamano de n + 1 x n + 1. El primer elemento diagonal representa la probabilidad de encontrar
al sistema en su estado base, mientras que la primera columna y el primer renglén indican la
interferencia entre los estados excitados con el estado base [45]].

El valor promedio del operador A en el ensamble es

(A) = Zp (il Alabi) - (C.4)

La barra en </_1> indica que hay dos tipos de promedio en cuestion. Un promedio cudntico <f_1>
para cada sistema en |¢;), y un promedio cldsico sobre los sistemas en diferentes estados [1);).

Aplicando un poco de dlgebra, se obtiene:



() = szmwz pi ZZ (Wil |5) (s | A i) pi

= ZZ (5] Alabs) (Wi |[¥5) pi Z (| Ap ;) = Tr(Ap)

J
Algunas propiedades de la matriz de densidad son las siguientes [44]:
i) pf
i) Tr(p) =1
iii) p? = p para un ensamble puro
iv) p = (1/k)I para un ensamble distribuido uniformemente en k estados.

v)Tr(p*) <1
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(C.5)
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Apéndice D: Transporte Electronico en Puntos Cuanti-
COS

D.1. Punto Cuantico Triple

Como primer paso para validar el modelo numérico que se propone en esta tesis, se hizo uso del
paquete QmeQ para reproducir los resultados expuestos por Emary para un punto cuantico triple

[18]. En la Figura[D.I]|se muestra el sistema en cuestion.

=)~

I3
u —
Ip /

v

Figura D.1: Representacion esquemadtica de un sistema de tres puntos cudnticos, en el que cada uno

contiene un nivel de energia.

Pero primero, es necesario resolver el problema de forma analitica. Utilizando el software
Wolfram Mathematica se resuelve la ecuacion maestra de Lindblad. Para empezar, se define el

Hamiltoniano del sistema (de la misma forma en la que aparece en el articulo citado).
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1 0 0 O
0 A v wu
H = (D.1)
0 v —=A u
0O v u €

El primer elemento diagonal (como se explica en el Apéndice [C]) representa el estado base
del sistema, es decir, cuando atin no hay transporte. El resto de los elementos sobre la diagonal
simboliza a los niveles de energia disponibles en los puntos cudnticos. Como se puede ver en la
Figura[D.1] la v es la tasa de transicién entre los puntos cudnticos 1y 2, mientras que la u representa
lo mismo, pero entre los puntos 1y 3,y 2y 3.

Luego se definen los operadores de salto [D; que va del contacto fuente 1 al punto cudntico 1,
D, que va del contacto fuente 2 al punto cudntico 2 y D3 que va del punto cuantico 3 al contacto

drenaje.

Dy = VT1|1) (0],
Dy =T, [2) (0], (D.2)
Dy =T10)(3].

Luego, con la matriz de transferencia p de 4x4, la ecuacién de Lindblad (ecuacién [2.16) queda

como

d . 1
=L = —i[H, p] + D1pD} + DypD} + DspD} — 5 | DID1pDiDsp + DDy
1
—Z |pDID, + pDiD, + ngDg} (D.3)

2
= Lp.

Al resolver la ecuacion diferencial, con los valores e = 0,1y =1y, =I5 =0, u=1yv =1,
la corriente promedio estacionaria se obtiene con el eigenvector de £ correspondiente al eigenvalor
cero [[18]].

Como siguiente paso, para resolver el sistema mediante la aproximacion numérica, se empieza
por construir un sistema homdlogo especificando las caracteristicas numéricas minimas que exige

QmeQ. Para definir el hamiltoniano se usa el mismo de la ecuacion (D.I)), sélo que retirando el
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primer renglon y la primera columna, es decir, el estado base del sistema. Los potenciales quimicos
toman los valores p1; = s = 5I, u3 = 150" y las interacciones de Coulomb Ujge; = Ujss; =
Ussszo = 15.351°. Se considera una temperatura en las guias de 0.1 K.

Resolviendo analiticamente la ecuacién de Lindblad para el punto cudntico triple que se mues-

tra en la Figura[D.1] se obtuvo la siguiente expresién para la corriente:

B 4?2
AAY 4+ 15A2 + 1

(I) (D4)

Al realizar el gréafico de T 'S T y comparar los resultados obtenidos con las soluciones nu-
méricas de las ecuaciones de Redfield y Lindblad (como se muestra en la Figura [D.2)), podemos
ver que ambas exhiben el Dark State en la posicidn predicha por la solucién analitica, ademds de
mantener la misma forma. Con esto, se da validez al uso del paquete QmeQ para el cdlculo de

corrientes estacionarias a través de puntos cudnticos conectados a contactos tipo fuente y drenaje.
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Punto Cuantico Triple

0.20
0.15 +
—
S~
— 0.10 A
0.05 +
- QmeQ-Lindblad
QmeQ-Redfield
0.00 - = Emary

-20 -15 -1.0 -05 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

AT

Figura D.2: Comparativa de los resultados obtenidos haciendo uso del paquete QmeQ, frente a la
solucién analitica para un punto cudntico triple unido a dos contactos tipo fuente y uno tipo drenaje,
como el que se muestra en la Fig. [D.T] donde €12 = €233 = I'. Los pardmetros empleados para el

sistema en QmeQ son (i fyente = 151, fgrenaje = DI, U = 15.351°, t = 0.1I".



	Resumen
	Lista de figuras
	Simbología
	 Introducción
	 Marco Teórico
	 Metodología y Resultados
	 Conclusiones
	Bibliografía
	Formulación Matricial
	Operadores de Spin
	Matriz de Densidad
	Transporte Electrónico en Puntos Cuánticos

