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Resumo

Neste trabalho estudamos teoricamente o transporte quintico tanto no regime estacionario
quanto no regime transiente em um sistema de pontos quanticos acoplados entre si via hopping
e também a reservatdrios. Utilizando a técnica das fun¢des de Green de nao-equilibrio, calcu-
lamos a corrente e a ocupagdo resolvida em spin na presenca de terminais ferromagnéticos. A
andlise do shot noise também foi realizada, observando tanto efeitos em frequéncia nula como
também em frequéncias finitas. Em particular, para o sistema de dois pontos quanticos a dina-
mica nos revela as oscilagdes de Rabi, que sdo suprimidas com o tempo devido ao tunelamento
incoerente com os reservatérios. Observamos que a frequéncia de Rabi e a coeréncia no tempo
das oscilagdes sao fortemente afetadas pela tensdo externa. Esta coeréncia pode ser enfatizada
pelo espectro do shot noise, que apresenta um comportamento caracteristico na frequéncia de
Rabi, sendo mais pronunciado quando os dois niveis estdo em ressonancia. Também notamos
que as oscilacdes de Rabi sdao amplificadas no tempo quando o hopping inter-sitios é maior
comparado a taxa de tunelamento incoerente. Adicionalmente, investigamos o transporte ele-
tronico em um conjunto de sitios acoplados que simulam um arranjo de pontos quanticos ou a
uma molécula. Aplicamos uma tensdo externa ao longo da estrutura afim de estudar a corrente
de tunelamento, o coeficiente de transmissdo, o shot noise e o fator de Fano. Enquanto no caso
linear a curva I —V ndo apresenta retificacdo elétrica, nas configuragdes desordenadas uma pro-
nunciada retificacdo € encontrada, indicando um regime de opera¢do de um diodo molecular. O
efeito da resisténcia diferencial negativa (NDR) também foi observada devido a queda tensao
aplicada na estrutura, que diminui a probabilidade de transmissdo entre os orbitais vizinhos.
Destacamos que quando o sistema se torna desordenado, a correlacio de spin tende a aumentar
com o fator de Fano atingindo valores proximos de 0.4.

Palavras-Chave: Transporte eletronico, pontos quanticos, fungdes de Green, corrente elé-
trica, shot noise.



Abstract

In the present work we investigate theoretically the quantum transport in both, stationary
and transient regimes of system composed of the two quantum dots coupled to each other via
hopping and to reservoirs. Using nonequilibrium Green function technique we calculate spin-
resolved current and ocupation in the presence of ferromagnetic leads. The analysis of the shot
noise was also carried out, observing effects on both zero frequency and also finite frequency. In
particular, for the system of two quantum dots, the dynamics reveal coherent Rabi oscillations,
which one suppressed as time evolves due to the incoherent tunneling to the reservoirs. Both
the Rabi frequency and the coherence time are strongly affected by the external source-drain
voltage. This coherence is emphasized by the shot-noise signal, which presents a characteristic
behavior at the Rabi frequency, being more pronounced when the two levels are in resonance.
We also note that the Rabi oscillations are amplified when the interdot hopping is higher than
the incoherent tunneling rate. Additionally, we investigated electronic transport of an ensemble
of coupled sites that simulates an array of quantum dots or a molecule. An external bias voltage
is applied along the structure in order to study the tunneling current, the transmission coeffi-
cient, shot noise and Fano factor. While in the linear case the characteristic I-V curve reveals
no current rectification, in the disordered configuration a robust rectification is found, thus in-
dicating an operation regime typical of a molecular diode. The negative differential resistance
(NDR) is also observed due to the drop of the bias voltage along the structure, that decreases the
probability of transmission between the orbital neighbors. We note that when the system beco-

mes disordered the spin correlation tends to increase, with Fano factor reaching values close to
0.4.

Keywords: Electronic transport, quantum dots, Green’s functions, electrical current, shot-
noise.
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1 Introducao

1.1 Pontos quanticos

Desde meados de 1950 os materiais semicondutores vém despertando o interesse no campo
tecnoldgico e cientifico. Apds o trabalho de J. Bardeen e W. Brattain mostrando o efeito transis-
tor em um cristal de Germanio (1), inimeros avangos no desenvolvimento de novas tecnologias
provenientes de materiais semicondutores tém sido constatadas colocando-os em destaque na
pesquisa cientifica. O surgimento de estruturas hibridas idealizadas a partir da jungdo de mate-
riais semicondutores diferentes, também conhecidas como heteroestruturas (2), teve uma forte
contribui¢do para o avango dessa pesquisa. A partir da inovagao das técnicas de fabricacao tal
como a epitaxia por feixe molecular (MBE (molecular beam epitaxy )) (3) tornou-se possivel
crescer camadas atomicas de diferentes materiais umas sobre as outras, viabilizando a criagcdo
de estruturas semicondutoras artificiais. O crescimento epitaxial de semicondutores de gaps de
energia diferentes gera uma descontinuidade na banda de energia da estrutura final, constituindo
um poco de potencial para o movimento dos portadores de carga na direcao de crescimento [ver
Fig. 1]. Este efeito de confinamento na dindmica dos portadores modifica seu espectro de
energia (4), tornando-se quantizado caso as dimensdes do sistema sejam compativeis ao com-
primento de onda de De Broglie. Ao limitar o movimento ao longo da dire¢do de crescimento,
os portadores eletronicos se comportam como em um sistema bidimensional, mais comumente
conhecido como poco quantico. O confinamento pode ser estendido para duas dimensdes (2D)
com a criagdo de fios quanticos ou até mesmo o confinamento total nas trés dimensdes (3D),

surgindo os pontos quanticos (5, 6). A obtencdo de pontos quanticos pode ser feita usando
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Figura 1: Esquema da formacao de bandas de energia num material semicondutor. (a) repre-
senta a energia dos gaps de dois materiais semicondutores diferentes (A e B) com AE. (AE))
indicando as descontinuidades das bandas; (b) ao unir ambos materiais o sistema atinge um po-
tencial quimico médio mais comumente conhecido como energia de Fermi (Ey); (c) formagdo
de um poco de potencial proveniente de um jungao do tipo ABA. (figura retirada da Rev. Bras.
de Ens. Fis. 23, 156, (2001)).

uma estrutura composta por trés semicondutores crescidos sequencialmente (ABA), confinando
o movimento eletronico na direcao de crescimento (direcdo z). Utilizando técnicas de litografia
por feixes eletronicos (7) € possivel limitar o movimento dos elétrons no plano x-y obtendo ilhas
de pontos quanticos [ver Fig. 2]. A partir do confinamento nas trés regides espaciais, surgem
niveis de energia no ponto quantico, que podem ser ajustados aplicando-se uma tensao de porta
(4). Podemos destacar que nos ultimos anos, técnicas avancadas de litografia permitiram o de-
senvolvimento de transistores de um tnico elétron (SET) (8). Moléculas artificiais também tém
sido obtidas através de pontos quanticos semicondutores auto-organizados (sel f-assembled)
(9). Utilizando uma outra técnica conhecida como modo Stranski-Krastanow (10) € possivel
formar ilhas tridimensionais com pontos quanticos. Um exemplo deste sistema € a insercao de
pontos quanticos auto-organizados de InAs em uma matriz de GaAs. O crescimento de InAs
sobre GaAs gera uma tensio na interface entre os dois materiais (11) devido a diferenca dos
parametros de rede. Isso resulta no surgimento de ilhas tridimensionais de InAs [ver Fig. (2)].

O modelo apresentado nessa dissertacdo constitui-se uma aplica¢do nestes tipos de estruturas.
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Podemos acoplar terminais eletronicos fonte e dreno nas ilhas de pontos quénticos de InAs Fig.
2(b), e estudar propriedades de transporte como corrente elétrica, coeficiente de transmissao e

shot noise, que serdo definidos nas préximas secoes.

v/
“

Ap

Figura 2: (a) Esquema de ilhas de pontos quanticos obtidos por litografia por feixes eletrd-
nicos. (b) Imagem realizada por um microscépio de forca atbmica (AFM) de um sistema de
pontos quanticos auto-organizados de InAs crescidos sobre GaAs ( figura retirada de G. Jan,
Cavity quantum electrodynamics with quantum dots in microcavities, Universiteit Leiden,
19, (2012)).

1.2 Transporte eletronico

O estudo do transporte eletronico em sistemas compostos por pontos quanticos (moléculas
artificiais) (12) ou moléculas organicas (13) possuem importancia fundamental no desenvolvi-
mento da nanoeletronica. Um dos maiores objetivos deste novo ramo da industria € a constru¢ao
de diodos e transistores em nanoescala (14, 15). A eletronica molecular, cujas pesquisas se as-
sentam em fendmenos de transporte eletronico em moléculas, teve um grande avango a partir
dos trabalhos de Aviram e Ratner em 1974 (16), que mostraram o comportamento retificador
em uma single — molecule organica. A retificacio molecular é baseada num sistema cons-
tituido por jun¢des moleculares do tipo Doador-ponte-Aceitador ([D]-ponte-[A]) de elétrons.
As proriedades de retificacdo elétrica surgem como resposta do sistema molecular a aplicagao
de uma tensdo externa. Adicionalmente, o avango nas técnicas de fabricacdo de dispositivos

(17) em escala molecular proporcionaram um vasto interesse na comunidade cientifica (18),
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resultando no transporte de carga através de uma tnica molécula ligada a reservatorios (16).
Ainda no contexto de junc¢des organicas, diversas técnicas industriais como a quebra de jun-
cdo (break junction) (19, 20), microscépio de tunelamento por varredura (Scanning Tunneling
Microscope - STM) (21, 22) e Langmuir-Blodgett (13) tém permitido um grande avango na
manipulacdo e medidas de sistemas single-molecule. No entanto, sistemas moleculares pos-
suem uma dificuldade tedrica devido aos efeitos de muitos corpos que ndo admitem solucao
exata (23, 24). No sentido de simplificar tal problema proveniente da natureza dos portadores
de carga, existem métodos baseados em primeiros principios e também na teoria funcional da
densidade (DFT) que permitem obter aproximadamente a corrente em dispositivos com poucos
elétrons (25). Os trabalhos de Datta et. al. (26) foram um dos pioneiros na comparagdo entre
teoria e experimento em relac@o as caracteristicas das curvas de corrente /xV em moléculas or-
ganicas individuais. Os autores mostraram que ao aplicar uma assimetria entre o acoplamento

da molécula com o substrato de ouro e a ponta de STM, o resultado exibia retificacio elétrica.

Adicionalmente, muitos trabalhos sobre transporte de spin através de pontos quéinticos aco-
plados a eletrodos ferromagnéticos tém sido publicados (27-30). Destacamos o trabalho de
Hamaya et. al. (31), que observou o transporte de spin através de pontos quanticos auto-
organizados (sel f-assembled) de InAs anexados a reservatorios ferromagnéticos de Cobalto
(Co) [ver Fig. 3]. Trabalhos tedricos como o de Souza ef. al. (32), mostraram que a cor-
rente de polarizacdo proveniente da utilizacio de reservatorios ferromagnéticos pode ser tanto
amplificada quanto suprimida dependendo do alinhamento e polariza¢do dos terminais ferro-

magnéticos, e da tensdo externa.

InAs QD

1 l.‘;l)

_GaAs
AlGaAs

n -GaAs

Figura 3: Diagrama de um dispositivo que utiliza terminais ferromagnéticos de Co ( figura
retirada de K. Hamaya, et. al., Appl. Phys. Lett. 90, 053108 (2007)).
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Podemos utilizar outra grandeza fisica bastante importante no estudo de sistemas em escala
nanoscépica, conhecida como ruido. O ruido pode ser entendido como variagdes temporais
aleatérias de uma determinada grandeza em torno do seu valor médio. Destacamos que, em
condutores, o ruido pode se manisfestar sob duas formas: (i) devido ao movimento térmico
dos portadores de carga, conhecido como ruido térmico (33) (ii) devido a natureza discreta das
cargas elétricas, o shot noise. A corrente elétrica € o fluxo dessas cargas discretas e esse aspecto
granular € o responsavel pelo o shot noise. Curiosamente, o ruido devido a0 movimento térmico
dos portadores pode ser observado mesmo quando a tensdo € nula, tratando-se de uma flutuagao
de equilibrio. J4 o shot noise somente é observado quando hé corrente fluindo no dispositivo,
resultando numa flutuacdo de nao-equilibrio (34). Destacamos alguns trabalhos que utilizam o
shot noise para observar cargas fraciondrias no efeito Hall quantico (35), correlacdes eletronicas
via Principio de Exclusdo de Pauli e bloqueio de Coulomb (36, 37), supressao do efeito Kondo
devido reservatdrios ferromagnéticos (38) e também efeitos de spin-flip (32). Outros trabalhos
a cerca do shot noise podem ser vistos nas referéncias (39—42). Um caso particular do ruido é
o limite de Poisson, dado por (43)

S=lim S(w) =2e <1>, (1.1)

w—0

Este limite € chamado de Poisson pois o numero de cargas que sdo transmitidas numa dada
superficie de um condutor segue a estatistica de Poisson. Essa distribuicio € valida somente
para eventos ndo correlacionados no tempo. Quando ocorrem correlacdes no sistema (e.g. Pauli,
Coulomb), o valor de S € desviado do limite poissonico, podendo ser amplificado ou suprimido.
O célculo deste desvio do shot noise pode ser feito empregando o fator de Fano, definido y =
S/(2e < I >). Quando ndo existem correlagdes entre os portadores de carga o fator de Fano
atinge o valor 1, (Y= 1). No entanto, para ¥ < 1 o shot noise alcanga o limite de sub-poissénico
e permite obter informagdes sobre as correlagdes eletronicas e de spin das cargas no dispositivo.
Liu et. al. (44) encontram o valor de ¥ ~ 0.5 para sistemas com barreiras simétricas e Y ~ 1 para
barreiras assimétricas. Para o primeiro caso, o valor de Y atinge o limite sub-poissonico devido
ao principio de exclusdo de Pauli. Um elétron ao ser transmitido pela barreira ocupa um nivel no
poco e bloqueia a entrada de um outro elétron com a mesma orientacdo de spin proveniente do
terminal emissor. Essa correlacdo no transporte atrasa a entrada de um outro portador, causando
um supressao no ruido. Para o segundo caso, a transmissdo € dada essencialmente pela barreira
maior, diminuindo as correlagdes de spin no sistema (Y ~ 1). Adicionalmente, Nauen et. al. (45)
estudando fendmenos de transporte em pontos quanticos auto-organizados de InAs, observaram
sucessivos picos no fator de Fano como fung¢io da voltagem (eV). O efeito responsdvel para o

surgimento destes picos € a ressonancia dos niveis dos pontos quanticos com os eletrodos fonte
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e dreno.

Podemos destacar também a anélise do ruido em frequéncias finitas, também conhecido
como power spectrum noise S(®), que permite a obten¢ao de informagdes intrinsecas da dina-
mica em sistemas quéinticos. Gabdank er. al. (46) estudaram S(®) em um sistema composto
por um ponto quantico de muitos niveis acoplado a dois reservatdrios de elétrons. Os autores
observaram supressoes (quedas) no espectro do ruido no regime onde as taxas de tunelamento
sdo assimétricas (I'p # I'g). As supressdes no espectro sdo localizadas na frequéncia que cor-
responde a diferenga de energia entre dois niveis quaisquer do ponto quantico com rela¢do ao
nivel de Fermi. Atualmente, Cao et. at. (47) estudando um sistema composto por um ponto
quantico semicondutor acoplado a um nanofio supercondutor, verificou no espectro do shot
noise uma supressao na frequéncia @ =~ 24, onde A é o pardmetro que acopla o ponto quantico
ao estado de Majorana. Este comportamento revela a existéncia de oscilagdes coerentes no sis-
tema, indicando a formagao de um estado ligado acoplado ao ponto quantico, proveniente da
excitacdo dos Majoranas. Alguns exemplos na literatura mostram que as oscilagdes de Rabi de
um elétron em sistemas de pontos quanticos causam uma supressao no espectro do shot noise
na frequéncia de Rabi (48, 49). Bing Dong et. al. (50), encontraram uma queda no shot noise
na frequéncia de Rabi para um sistema com dois pontos quanticos acoplados fortemente via
hopping. Em nosso trabalho mostramos que as supressoes no espectro do ruido sdo devidas as
oscilagdes de Rabi de um elétron numa molécula com dois sitios (pontos quanticos), e relacio-
namos este efeito com a amplitude de probalidade de ocorréncia de tunelamentos sucessivos no

sistema.

1.3 Estrutura da dissertacao

A estrutura da dissertac@o estd dividida em 6 partes: (i) Introducdo; onde remetemos o
leitor ao contexto histérico a cerca transporte eletrdnico em pontos quanticos semicondutores e
também em moléculas organicas, (ii) Sistema fisico e formalismo; apresentamos nosso modelo
através do hamiltoniano do sistema e desenvolvemos todo o aparato matematico para o desen-
volvimento da dissertagdo, (iii) Corrente e Shot noise; derivamos a equagdo da corrente elétrica
para os sistemas que serdo estudados e apresentamos as equagdes do ruido necessdrias para a
obten¢do dos resultados, (iv) Resultados; apresentamos em detalhes os resultados relativos ao
sistema tanto com dois sitios como também para o sistema de 10 sitios, (v) Conclusdo: oferece-
mos ao leitor uma ripida exposic@o dos resultados mais importantes obtidos nessa dissertagao,
(vi) Apéndices; apresentamos em detalhes alguns cdlculos omitidos no corpo do texto devido a

sua extensao.
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2  Sistema Fisico - Modelo e Formalismo

2.1 Hamiltoniano

O hamiltoniano do sistema relativo as estruturas mostradas nas Figs. (4),(19),(24) pode ser

descrito da seguinte forma:
Hs = Hgo + Hpo + Hyo + Hro, (2.1)

onde Hgs € Hpo representa a energia dos elétrons livres dos reservatdrios da esquerda (E) e da

direita (D) e podem ser representados por:
Hys = Z&can CTKGT] Cxon> (2.2)
K

onde kx é o vetor de onda do elétron livre, ¢ € o estado de spin e 1) € o indice referente aos
reservatorios (1 = E = D). Os operadores cxon (c,ton) aniquilacdo (criacdo) sdo responsaveis
por aniquilar (criar) um elétron no reservatério (E ou D) com vetor de onda K e orientacdo de

spin ©.

A estrutura que simula a molécula artificial € descrita pelo termo Hy;s € possui a seguinte
forma,
1
Hyo = Zsicrd;rodia t5 Z(Vijdjgdja + Vjid;o-dic), (2.3)
i ]

onde &;s representa a energia dos sitios situados na matriz semicondutora, d;s (dja) aniquila
(cria) um elétron com spin o no sitio i. Os elementos de matriz V;; fornecem o hopping entre
os sitios. Em em nosso modelo os sitios se ligam somente aos seus primeiros vizinhos. Por fim,
Hrs € o hamiltoniano que acopla a estrutura molecular aos reservatorios da esquerda (E) e da
direita (D),

Hro =Y (40siChondio + g idisCkon ) (2.4)
Kkni

onde tl?m. € o elemento de matriz que acopla o nivel do sitio i ao reservatorio 1. O operadores

Clicn (dis) criam um elétron com spin ¢ no reservatério 1 e destréi um elétron com a mesma
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orientacdo de spin no sitio i.

Para fazer o estudo do transporte eletronico, aplicamos uma tensao externa (fonte-dreno) ao
longo do sistema afim de retird-lo do equilibrio e obter a corrente tiinel. Para todos os sistemas

estudados nessa dissertacdo a voltagem aplicada é modelada da seguinte maneira:
& =& —Mn;eV, (2.5)

onde & € a energia do nivel localizado na auséncia de tensdo externa, eV € a tensdo fonte-
dreno e 1; é um parametro adimensional relativo a queda de tensd@o num determinado sitio i.
Destacamos que numa descri¢do mais geral de nosso sistema, um exemplo de potencial utilizado
seria o de Hartree e calculariamos de forma auto-consistente a equacao de Poisson. Na secdo 4
(Resultados numéricos) particularizamos os sistemas com relacdo a queda de potencial. Vamos
agora utilizar o formalismo das fun¢des de Green de ndo-equilibrio (51-54) para obtermos as
expressdes tanto no regime transiente quanto no regime estaciondrio da corrente elétrica (7),

shot noise (S), coeficiente de transmissdo (7') e ocupagdo eletronica n.

2.1.1 Funcao de Green retardada para uma molécula artificial

Definindo a funcdo de Green retardada:
r A / . YU
Gij(t,1') = =i0(t — 1) <{di(1),d;(1')} >, (2.6)

onde O(t) representa a fun¢do Heaviside (ou funcéo degrau), e < ... > fornece a média sobre
o anticomutador dos operadores d;(t) e d; (¢'). Vamos agora derivar a Eq. (2.6) com relagdo a

variavel t:

iGi(t,t") = 0(t—1') < {di(1),d(t")} >, 2.7)
G (1,1 9 < {di(t),d' (¢ g
i—’:;; ) =0(t—1) <A (t()% ) >+ < {di(t),dj.(t’)} > _ae(;l ! ),

=0(t—1') < {di(t),d}(t")} > + < {di(1),d[(t')} > 8(t — 1),
=0(t—1') < {di(t),d}(t")} > + < &; > 8(t—1'). (2.8)

onde utilizamos a relagdo conhecida {d,-,dj.} = §;j. Para calcular a evolugido temporal do ope-

rador d;(t), devemos empregar a Equacdo de Heisenberg:
di(t) = i[H,dj] (1), (2.9)

di(t) = i[Hyo + Huo + Hro, i) (1). (2.10)
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Os célculos em detalhes da Eq. (2.9) serdo apresentados no apéndice (6.1.2). O resultado final
¢ dado por:

di(t) = —igicdis () —zZV,,dJ(r zZtkolckon(t) (2.11)
kn

Retornemos na derivada da fun¢io de Green retardada G; j(t, t') [Eq. (2.6)] e fagamos a substi-
tuicdo encontrada [Eq. 2.11]:
G (t,1)
i J&t =0 —1) <{(~itiodio(1) ’ZVU‘ZJG thkazCkGT] (1)), d} ()} > +
kn
<8;>6(1—1).(2.12)

Neste ponto da dedugdo precisamos fazer uma mudanga de varidvel no termo ZV,- idis(t) =
J

ZVima’mG (1), pois o operador de criacdo dj- (') a direita do anticomutador em (2.12) j& possui
m

o indice j.
OG[(t,1")
i— 5 = Eig(—1)B( —1') < {dio (1), d} (")} > + Y Vim(—0)B (1 —1') < {dno (1), 4} (")} > +

m

+ Y (=0)0(t —1') < {ewon (1),d[(t)} > + < &; > 8(r 7). (2.13)

Observamos o surgimento de novas funcdes de Green retardadas. Definindo-as temos,

Gy =—i0(t —1') < {di(t),d} (')} >, (2.14)
Gpj=—i0(t—1') < {du(t),d](t')} >, (2.15)
Gionj=—i0(t —1') < {ckon(t),d} (')} > . (2.16)

Substituindo as Eqgs. (2.14)-(2.16) na Eq. (2.13) obtemos uma expressao um pouco mais com-
pacta. Assim,
. a r r n

(z;—em )Gi;(t,1) ZV Gi(t,1' —l—Zl‘kaka(I )+ <& >8(t—1). (217
Vejamos que na equagdo acima, aparece uma nova func¢io de Green G{mn j(t,t’ ). Essa fungdo
possui papel fundamental em nosso modelo, pelo fato de conectar os reservatdrios a estrutura
molecular. Isto pode visualizado notando que a funcido de Green G{mn j(t,t’ ) traz consigo in-
formagdes dos operadores dos reservatérios (ckgy) € dos sitios (dj) Realizando o mesmo

procedimento feito para G;(t,#), vamos derivar com relag@o a (t) a Eq. (2.16). Portanto,

/
iaG{mm(t,t )

5, =0(t —1") < {¢kon (t),d;(t’)} >+ < {ckon (t),dj.(t’)} >8(t—1t"). (2.18)
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Sabendo que < {ckon (1), d;(t’ )} >= 0 pois atuam em sub-espagos diferentes, logo:

iaG{wm(z,t')

ey =0(t—1') < {ckon(1),d ()} > (2.19)

Vamos empregar novamente a equacdo de Heisenberg para calcular a evolugdo temporal do
operador cken (1),
ékO'n(t) = i[HT]G + Hyo +HTG7CkGT[](t)- (2.20)

Os célculos de cada componente do hamiltoniano serdo apresentados também no apéndice

(6.1.1). Como resultado final temos:
¢kon () = —i€konCkon (t) —i Y 10 dic (1). (2.21)
i

Substituindo a Eq. (2.21) na Eq. (2.19), temos:
IGign, (1) . .
z% = oy (—1)0(t —1') < {ckon(t).d}(¢')} > + )t (—)8(1 1) < {dis(t),d] (')} >

(2.22)
Destacamos as fungdes de Green Gy, :(2,1') = —i0(t —1') < {ckon (t),d; (')} > e G;(1,1') =

—i0(t—1t") < {dig(t),dj.(t/)} > ja enunciadas anteriormente. Portanto,

d
(i5- = &kon) Gicon; (1 t') Zrl’jmc;’ (t,1) (2.23)

Com este resultado apresentamos abaixo o par de equagdes diferenciais necessarias, [Eq. (2.17)]

e [Eq. (2.23)] para encontrar G{j(t,t’):

a r r * r
(i5- — &) Gij(t,1') ZVmej(tat/)+Ztl?ainan(lﬂt/)+5ij5(t_t/)7
k7
.9 Gl 'l G 2.24
(i=: P gkcn) kO'T[] (t, t Ztkcn tt (2.24)

O préximo passo consiste em calcular a Transformada de Fourier (54) do par de equagdes
acima. Os detalhes deste célculo estdo presentes no apéndice (6.1.3). Em seguida apresentamos

o resultado final.

(0 —&i5)G; 0ij +vaGlrnj(w) +Ztl?o*'iGlr<6n7j(w)7 (2.25)
kn

(@ — &kon) Gieon i Ztkm (2.26)
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Agora basta resolvermos este sistema de equagdes algébricas e encontrar a fungdo de Green

Gi;(o). Isolando Gy, ;(®) na Eq. (2.26), temos:

thzGr ( )
Giop (@)=Y KO (2.27)

Agora vamos substituir a relagdo acima na Eq. (2.25).
n

r tkO'lthn r
i = m (o). 2.28
(@ 6a)Gi U+ZV Oni +kzr;'zn"60 &kon —HaG"J((D) ( )

Definindo a funcdo a auto-energia (sel f - energy) como:

ZZ tkO'ltl?Gn _ ZZG(O) (CO) (2.29)
® — &on i m

kn n n

Encontramos a fungdo de Green retardada Gj;().
(0 — &)Gr 8+ ZVmGr )+ ZZM Gp(®). (2.30)

Essa funcdo possui importancia fundamental para a obtencao da corrente elétrica, shot noise e

coeficiente de transmissdo no regime transiente para os sistemas estudados nesta dissertagao.

2.1.2 Funcao de Green Menor para uma molécula artificial

Para calcularmos a ocupacdo eletronica dos sitios, devemos calcular a funcdo de Green

menor, definida da seguinte forma:
G(t,t) =i<d(t)di(t) > . (2.31)

Notamos que ela € definida para tempos iguais e realiza uma média sobre o operador nimero de
elétrons dos sitios i e j. Com isso € possivel obter informacdes a respeito da ocupagao eletronica

de um determinado sitio através da equagao abaixo:

do
n;, = %Gif(a)). (2.32)

A partir de agora, vamos calcular G;; (@) via continuagdo analitica da fungdo de Green ordenada
no contorno G;;(7,7") = —i < Tpd;(t )d (') >, onde T¢ é o operador de ordenamento temporal.
Assim,

Gij(1,7) = —i < Tdi(1)d} (') >, (2.33)

Gij(1,7) = —i0(t—7') < di(1)d} () > +i0(7' — 1) < d}(')di(7) > . (2.34)
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Fazendo a derivada temporal da fungdo G;;(7,7’) com relagdo a varidvel T temos

%}T') — —i8(1—7)[< d(D)d!(t) > + < & (T)di(x) >] +

—i0(t—7') <di(1)d (') > +i6 (7 — 1) <d}(T)di(T) > . (2.35)

O termo colocado em evidéncia com relacdo a funcdo delta de Dirac pode ser simplificado pois

sabemos que < di('L')djT-(T’) >4 < d;(’c/)d,-(r) >=< {d,,d;(} >= §;;. Assim

JGij(t, 7 : : ot
J(;—:T) =—-id(t—1)§;—i6(t—17) < d,-(r)d}(r’) >+

+i0(7' - 7) < d](7')di(7) > . (2.36)

Os dois dltimos termos da equacdo acima trazem consigo a prépria definicdo do operador de
ordenamento temporal, visto na Eq. (2.34), logo

8GU(T )

S =86(t— T)+ < Tdi(v)d(7') > . (2.37)

Para darmos seguimento ao cdlculo acima, precisamos calcular via Equacdo de Heinsenberg a
evolugdo temporal do operador d;(7). Este célculo ja foi feito quando estdvamos a procura da

funcdo de Green retardada da molécula artificial, e serd apenas apresentado a abaixo.

di(1) = —igicdis (T zZVUd]G zZthlckon( ). (2.38)
kn

Substituindo a Eq. (2.38) na Eq. (2.37), temos

_8G,~j(r,r’)
— 7 7

5 = 88(t—7) +eio(—i) < T.dis(1)d! (7)) > +Zv,m ) < Todmo (T)d!

() >+

+Ztkm i) < Teckon (T)d](7) > .(2.39)

Notamos que na equagio acima surgem novas func¢des de Green ordenadas no contorno. Vamos

defini-las:

Gij(1,7) = —i < Tdi(1)d} (7') >, (2.40)
Gnj(7,7) = =i < Tedw(7)d}(7') >, (2.41)
Gion,j(T,T) = =i < Tckon (T)d) (') > . (2.42)

O passo a seguir € realizar as derivadas temporais das fungdes de Green (2.40) e (2.42). Este

estudo € interamente andlogo ao que foi realizado na se¢do 2.1.1, portanto apresentamos abaixo



28
somente o par de equacgdes diferenciais acopladas encontrados.

a *
i, —€is]Gij (1, 7)) =5,;8(T— ) + Y VinGunj(1.7) + ¥ t30,:Gkon j(1, 7). (243)
m k1

.0
[87 €kon)Gkon,j(T,T) Ztkm ij(1,7) (2.44)

Para resolvermos este sistema de equacdes diferenciais, primeiramente vamos integrar a Eq.

(2.44) e substitui-la na Eq. (2.43). Para isso devemos utilizar a funcao de Green para elétrons

livres.
[ii—e 1Y (1,7)=8(t—17) (2.45)
87 kon gko‘n’j ) - . .
Como resultado obtemos,
Gkon,j(7,7') Z/dr”gﬁcn (TG, 7). (2.46)
Notamos que se aplicarmos o operador diferencial [ — &kon) 2 esquerda na Eq. (2.46) conse-

guimos retornar na Eq. (2.44). Fazendo a substltulgao temos,

e,

[l@ — &ic]Gij(7,7') = 86 ( — T') + ) VimGnj(7,7') +

Ztko'zZ/dT”gan J 7,7 )tl:leGm](T T) (247)

Observe que por necessidade foi necessario uma mudancga de varidvel de i para m. Deslocando

a soma ) i, para dentro do integrando,

[i% —£i6]Gij(7,7) = 8;;0(T = T) + }_ VimGimj(7. ) +

+Y / dt" Y oy (T T i G (27, T). (2.48)
m kn

Podemos definir a auto-energia como sendo,

0 *
T (2,7) = Yt o (5T (249)
k7
€
9
i3 —€i0lGi(t.7) = 853t —¥) 4 LVinGinj(7.) + / 710 (2, 7") G (1", 7'12.50)
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Para encontrar G;;(7,7") devemos integrar a equagdo acima fazendo o uso da relagdo [t(% —

81'6]8?,‘("57’5/) = 6;;0(t— 1), assim
Gij(t,7) = g)(t,7 +ZZ/dr”g?l T, 7" VWG (77, 7) +

+ZZ/dr’”/dT”g?I 7, 7" (2" TG (7, 7). (2.51)

Novamente vale destacar que se aplicarmos o operador diferencial [ — €5] & esquerda da
Eq. (2.51), conseguimos retornar na Eq. (2.50). Adicionalmente, vamos juntar o segundo e
o terceiro membro a direita da equacdo acima, transformando a integral simples numa integral

dupla com o auxilio da fun¢@o delta de Dirac §(¢). Veja,
/dr"g?l T, 7"V Gnj(7",7) /d’L‘”’/d'L‘”g?l T, 7" VWi (7" — )G (7", 7). (2.52)
Obtendo assim,
Gij(t,7) = g(t.7 —|—ZZ/d’C”//d’Cﬁg?l T, 7" VW6 (7" — ") Gpj(7",7')
+ZZ/d1:’”/df”g?, 0, "IN (2" T)Gi(7, 7). (2.53)
Podemos fatorar o integrando da seguinte forma,
Gij(t,7) = g)i(z,7 +ZZ/d7:”’/d7:”g?l 7,7 Vi 6 (7" — ") +
210 (" )G (7, 7), (2.54)

e definir uma auto-energia (sel f -energy) que traz consigo informacdes do acoplamento entre

0s sitios.
" " n iy ) _m
Vind(t" ="+ 2! (7" ") =2, (7", 7). (2.55)

Com isso obtemos a equacdo para a fungdo de Green ordenada no contorno G;;(7, '), apresen-

tada abaixo

Gij(t,7) = g(t. 7 +ZZ/dT’”/dT”gS 0, 7NN (2 G (7V, ). (2.56)
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Conforme dito anteriormente, vamos aplicar as regras de continua¢do analitica ( Teorema de

Langreth ) (60) na fungdo de Green G;;(t,7’) para obter G< (¢,¢'). Temos como resultado,
G(t.t) =gl (t.t) +22/dt”’/dt”g?[ (1, = 4G (1 ) +
+ZZ/dt’”/dt”g?[ t, 1" Zn( )< (", 1") G, (" 1) +
+ZZ / dr" / d" g (1, ") G ). (25T

Compactando a notacdo para tornar a dedugdo matematica adiante mais didatica,
G< — g0< + g()rzn(])rG< + g()rzn(])<Ga +g0<2n(])aGa. (258)

A seguir vamos aplicar o método da iteragc@o para resolver a equagdo acima. Este célculo serd

apresentado no Apéndice (6.1.3), e possui como resultado:
G< = g"< 1+ G'x(7g0< 4 GrE(rgd<yNaga y Gry(N<ge 4 <y (Naga, (2.59)
Agrupando os termos comuns da Eq. (2.59) temos:
G< =[1+G Mg <1 +xMeG 4 crzM=ge. (2.60)

Fazendo um comparagdo com a forma integral da equacio de Boltzmann (55), o primeiro termo
[14 G727 g0<[1 + (V4G corresponde ao decaimento do estado inicial do sistema e serd

nulo para os sistemas estudados nessa dissertacdo (43). Por fim, encontramos a expressao para
G<

G<=G"zW=G". (2.61)
Retomando a notacdo inicial, escrevemos a equagdo acima da seguinte forma:

tl‘ Zz/dt////dt//Glrl ‘, t/” l(m) (/// //)Ga (// /) (2.62)

Neste momento podemos proceder de duas formas. Nos trabalhos de Assuncdo et. al. (56, 57)
a equagdo acima foi resolvida numericamente fornecendo informagdes da ocupagdo eletronica
como funcdo de tempo. Este resultado serd muito ttil neste trabalho haja visto que poderemos
aplicar ao sistema de dois sitios e observar o regime transiente. Como beneficios de observar o
regime transiente, podemos citar o estudo das oscilacdes de Rabi de um elétron entre os niveis
€] e € como fungdo da tensdo externa (eV). Adicionalmente podemos observar o regime esta-

ciondrio. Para isso fazemos a Transformada de Fourier da Eq. (2.62) e observamos o sistema
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quando ja se encontra relaxado. Além de permitir observar o sistema no regime estaciondrio,
o uso da Transformada de Fourier facilita nosso trabalho do ponto de vista matemadtico pois
€ necessdrio somente resolver um sistema algébrico de equacdes, diferentemente do regime
transiente, no qual € preciso resolver um conjunto de equacoes diferenciais acopladas. O proce-
dimento a cerca da Transformada de Fourier € totalmente andlogo aos apresentados no apéndice

(6.1.4), portanto somente apresentamos o resultado. Assim,
1
G5i(0) = Y Y Gh(0)Z]))~ (0)GS, (). (2.63)
m |

Essa equacdo nos oferece o elemento (i, j) da fungdo de Green GS(a)) Notamos também a
possibilidade de mostri-la na forma matricial e observarmos cada componente da ocupagdo

eletronica. Logo,

1)< (<
- - ’ (< (< ) )
G2<1 G2<2 G21 G22 221 Z22 Ggl ng

Seguindo as regras de multiplicacdo de matrizes, conseguimos calcular os quatro elementos de

matriz da funcio ij(a)), que sdo mostrados abaixo:

G51(0) = G ()Z})(0) G4, (0) + G (0)21)~ (0)G4; (0) +

+G ()2 ()G (0) + Gy (0)23) < (0)G4 (o), (2.65)

G5(0) = G (0)E1)(0)Gh(0) + G (0)21)~ (0) G (0) +
+G1o(0)25) % ()G (0) + Gl ()25 (0) G (), (2.66)

G5, (0) = G5, (0)Z}) 7 (0) G4, () + G (0) 2 (0) G4 (0) +

+Ghy (@))% (0) G, (@) + Gy (0)23) < (0)G4 (o), (2.67)

G35, (0) = Gy (0)2\) 7 (0) Gl (0) + G5, (0)£1) (0) G (@) +
+Gly (0)Z5) % (0) G (0) + Gy ()2 (0) Gy (). (2.68)

Os elementos diagonais G;(®) e G5, (®) nos permite calcular a ocupacdo eletronica ny(ny)
no regime estaciondrio sobre os sitios 1 e do sitios 2. J4 os termos fora da diagonal G}, () e
G5, () podem ser tteis para o cdlculo da matriz densidade (58) e por consequéncia cdlculo da
entropia de Von Neumann (59). Este estudo ndo sera levado em consideracdo nessa dissertacao,

entrando como perspectiva futura de implementacao.
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3 Corrente e Shot noise

3.1 Corrente elétrica

Nesta secdo vamos derivar uma expressao para corrente elétrica para um sistema composto
por uma cadeia de pontos quanticos acoplados entre si pelo pardmetro de hopping V;;. Este
sistema pode simular uma molécula artificial. Adicionalmente, aplicamos uma tensdo externa
eV ao sistema no intuito de retird-lo do equilibrio. Partindo da definicao:

In:i—?:—edil#:—e<lvn >, 3.1
onde Ny € o operador que corresponde ao nimero de elétrons do reservatério da direita (ou

esquerda), dado por:
Ny =Y clonChon- (3.2)
kon
Afim de obter uma expressao para a corrente elétrica do sistema, vamos utilizar a equagdo de

Heisenberg para calcular a evolucdo temporal deste operador.

. i

i

h

i

h

i

[H>NTI] = 7

[Hy, Ny |+~ [Hyr, Nl + — [Hr, Ny . (3.3)

O hamiltoniano H observado na equacdo acima € proviente do hamiltoniano que representa o
modelo fisico em estudo [ver sub. se¢do 2.1]. Sendo [Hy,Ny| = 0, [Hy,Ny] = 0, a tinica parte
do hamiltoniano que contribui para a corrente é Hr, que nos fornece

[Hr Nyl = Y [ G ()dio (1) + 15, (1) o (1)), (3.4)

koi

Retornando na expressio do operador nimero Ny [Eq. 3.3],

N = 2 Y [ty ()dio (1) + i lo (1) on (1) (3.5)

koi
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A expressao da corrente elétrica para o terminal 7 = E, D pode ser escrita da seguinte forma:

_ei *
Iy = 5 [t < Chon (Ddia (1) > +d: < diy (D) eren (1) >],
o1
e .
= Y i< Clton () dig(£) > =1 i < dl_(t)cxon >- (3.6)
koi

Definindo a fung¢do de Green menor (lesser) como sendo G tt)=1i< ClT(GTI (1)dis(t) >

iokon (
podemos reescrever a Eq. (3.6) da seguinte forma

e .
177 - h Z[thlGlG kon (t7t) _tl?aiGlfGn,io(tvt)]- (3-7)
koi
< < * :
Podemos notar que tkaan (1) =—[tl .G kon (£,1)]". Assim podemos escrever,
€ *
In = B Z[thszc kon (1) —[— tkanzc kcn( Il
koi
€ *
- h Z [tkO'tGlG kon (t7t) + [tkazo kon (tvt)] ]
koi
(3.8)
e
- _Reztkaz ioc kon (t,1). (3.9

koi
No dltimo passo utilizamos uma das propriedades das fun¢des complexas que f(z) + f(z)* =
2Re[f(z)]. O préximo passo consiste em obter G, kcn( t). Portanto, podemos definir a fun-
¢do de Green ordenada no contorno Gig kon(7,7) = —i < T.dis(T )Cko.n< 7') > e via o pro-
cedimento da continuagdo analitica obtemos Gy Kon (t,¢). Este célculo serd apresentado no

apéndice (6.1.5). O resultado obtido € dado por:
Gzcr kon t7t) = Ztgcj/dtl [G;jc(tatl)glfcn (tlvt) + Gi<jo(t7tl)gﬁcrn (l‘],t)]. (3.10)
j

Utilizando a Eq. (3.10), podemos reescrever a expressao da corrente elétrica

2e
I = ERe,kZ g / A1 Gl (1,11 8ierm (1,1) + G (11 )8l (11,1)]. G.11)
oij

Como o hamiltoniano [Eq. (2.1)] é independente do tempo, as fun¢des de Green variam segundo

a diferenca t —t;. Podemos fazer a transformada de Fourier (54) e obter a expressao do fluxo
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de carga e spin na estrutura molecular no espaco das energias.

2e - el ° d¢ NI
Iy = ERe Z tkcztkaj/dtl GlJU( Je ig(t—ty) Eglfo'n (e i€ (t1—t) +
koij -
* de iel— > de’ _
271.Gl§6( ) (=) B Egﬁcn( )e ie(t t] (3 12)

Fatorando as exponenciais e utilizando [~ dre/6=€)1 = 278(e — €') temos que,
2e ® de

=1 Re ¥4ty | S5Ghio(@)e ™ [ delgioy(e)e s~ )+
koij -

de i l
BEr0L St/ de'gion ()" 8(e —€/)].  (3.13)

Recorrendo a propriedade das fungdes delta de Dirac [~ dxf(x)0(x—a) = f(a), encontramos:

2e > de
In = ERekZ tkO'lthj/ooZ.c[G;jG(g) glfgn( )—|—GUG( ) 8kon (€)]- (3.14)
oij

Vamos definir agora as auto-energias associados ao acoplamento da estrutura molecular aos

terminais.
T] < a *
L Ztkmtkcf]gkon €). (3.15)

A partir dessa defini¢cdo, tiramos que
“Re D) | SoiG0(e) () + Giale) (o)) G3.16)

Sabendo que Ref(z) = w, podemos reescrever a equagdo acima da seguinte maneira:

5L | 56y a(e) ~ Glole I (6) +Giole) () - T (@)}, (17
Sendo,
ZZ-K) Ztkoztkcr]gkcn kamfko,2m5(8 &kon).fn(€),
_’Zznztkmtkcj‘s € — &on)|fn(€),
:i;rfj” fn(€)
=il fn ().
(3.18)

onde F;-’i(e) € o elemento de matriz que fornece a taxa de transmissdo entre o terminal 1) e

o sistema molecular e fj (&) € a funcdo de distribui¢do de Fermi-Dirac dos reservatdrios 1 =
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E(D). Adicionalmente temos que

Z;'ia( ) Enr Ztkmtkcj[gkon( )_glr«yn(e)]»

YA L
. . b
= ROUROT e —gon —i0 € — Ekon +i0

= Ztkcntka] 27:[6 8 ekgn)

zr;’,, (3.19)

onde desprezamos a parte real dentro da aproximagdo de banda larga (wideband limit). A
consequéncia de assumir a aproximacio de banda larga no presente modelo é a supressao da
parte real da auto-energia, que pode em principio renormalizar a energia de cada sitio acoplado

aos reservatorios. Este efeito pode eventualmente suprimir a corrente.

Vamos agora substituir as Egs. (3.18) e (3.19)] na Eq.3.17,
-iL / f0(8) = Glio ()i fn (&) +Giole)TT),
WL / {Gyjo(€) ~ Glja(E)lfa(e) +Giia(e)}T, (320)

onde Gjj;(€), G;5(€), Gjj5(€) so as fungdes de Green retardada, avangada e menor (lesser)
da molécula na presenca do acoplamento com os reservatdrios. Utilizando a notagdo matricial,

obtemos a corrente tunel para o eletrodo da direita fazendo n = E

< de

=2 [ SETR{I67(e) - G(e)lfi(e) + G (e)}T} (3.21)

Fazendo o mesmo procedimento realizado anteriormente, podemos calcular a corrente que flui
no eletrodo da esquerda (E), que no estado estaciondrio € escrito como Ip = —Ig. A corrente

total no dispositivo pode ser dada numa forma simétrica fazendo I = @. Assim,

=5 SZETHTE )G (e) + [fe(e)IF — fo(e)T][G"(e) - G%(e)],  (3.22)

onde I'g(py sdo matrizes que representam a taxa de tunelamento. Podemos utilizar a equa-
¢do G(e)< = G(e)"L(e)<G(e)* [Eq. (2.63)] obtida na secdo Modelo e Formalismo [2] e que
X(e)= = i[feTE + fpI'p] [44], onde fg(p) sdo as fungdes de distribui¢do de Fermi-Dirac, com
o objetivo de simplificar a expressao da corrente obtida anteriormente. Portanto,

< de

= o | SoT{I0" - TPI6 () ifel™ +ifol )G (€) + [fe ()T — fo(e)I”]

x[G'() — GU(e)].  (3.23)
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e [ de
T 2h)-w2m
ifpTP’G"(e)IPG%(e) + feTE G’ (e) — feTE G () — fpI'PG’ () + fpI PG (€)}3.24)

Tre{ifeTEG  (e)TEGY () + ifpI G (e)TPG (e) — ify PG (e)TEGY(g) —

Recorrendo a relagio i[G"(€) — G%(¢)] = G’ (&) [I'F +T'P]G“(¢) (43) juntamente com a propri-
edade ciclica do traco de matrizes [44], conseguimos escrever a Eq. (3.24) da seguinte forma:
I= % ) ‘21—;( fe(€) — fo(e)TrTEG  (6)TPG  (¢)). (3.25)
conhecida como Férmula de Landauer-Buttiker (60). Definimos o coeficiente de transmissao
como sendo 7' (&) = Tr[T], onde T = [TEG"(¢)I'’G“(¢)]. Em nosso estudo assumimos que as
taxas de tunelamento I’ = TP = I'p, sendo I'y a escala de energia adotada. Adicionalmente,

temos que a unidade de corrente elétrica serd dada em Iy = % Este parametro de energia torna

nossa descricao fisica mais geral.

3.2 Shot-noise

Definimos matematicamente o ruido como uma fun¢do de auto-correlacio corrente-corrente
(60),
S(t,t') =< {81(¢),81(¢")} >, (3.26)

onde a variagdo de corrente é dada por 81(t) =1(t)— < I >, I(t) é a corrente elétrica no instante

te < I > o seu valor médio.

Vamos utilizar para calcular a flutuacdo de corrente nos dispositivos moleculares apresen-

tados nas Figs. (4),(19),(24), a expressao do ruido derivada no trabalho de Souza et. al. (32).

62
5227 Z_; [fe(1— fe)+ fo(1— )T (e)+ (fg — fr)’T(€)[1-T(e)]},  (3.27)

onde fg(p) sdo as fungdes de distribui¢do de Fermi-Dirac e o coeficiente de transmissdo T(¢)

dado por T(€) = Tr{T}.

Para calcular o shot noise via frequéncias finitas (power spectrum noise) devemos também

empregar a formula derivada no trabalho de Souza et. al. (32).
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(3.28)
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onde ¥>(<), yr(@) G>(<) G@) s30 matrizes que representam a auto-energia maior (menor),
a auto-energia retardada (avangada), a fun¢do de Green maior (menor) e por fim a funcao de
Green retardada (avancada). Os indices (17, n’) estdo relacionados aos reservatérios da esquerda
(E) e da direita (D). Efetuando o cdlculo das componentes do shot noise Stg, Spp, SEp, SpE

em conjunto com a corrente média (/), conseguimos calcular o fator de Fano [Eq. (1.5)].

Utilizando o teorema de Ramo-Schockley (61, 62), a corrente elétrica € dada por
<I(t) >=<Ig(t) >+ < Ip(t) >, (3.29)

onde Ig(p) (t) sdo as médias de corrente nos terminais de entrada e saida de um dispositivo. J&

o power spectrum noise pode ser obtido fazendo
S(w) = 0*Sge (@) + B*Spp(®) + afSep(®) + afSpe(w). (3.30)

Os pardmetros e § seguem a normalizacdo o + 8 = 1. A medida do desvio do espectro shot

noise dado pelo fator de Fano, pode ser calculada analogamente ao caso para frequéncia nula,

S
Y(w) = 2(2) (3.31)
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4 Resultados numeéricos

4.1 Parametros e unidades

Afim de tornar a anélise de nossos resultados mais geral, expressamos a escala de energia

em unidades de I'y. Dessa forma a corrente elétrica serd expressa em unidades de Iy = eI’y /7, 0

shot noise em Sy = 2¢°T /h, a temperaturaem T = E—g onde kg € a constante de Boltzmann e o
h

tempo em? = .

Experimentalmente, encontramos na literatura I'g ~ 1.0meV em sistemas moleculares (63),
resultando numa corrente e shot noise de Iy ~ 0.24uA e So ~ 0.77 - 107242 /Hz, respecti-
vamente. Agora para estruturas formadas por pontos quanticos semicondutores temos I’y ~
lueV — 100ueV (64) oferecendo valores de corrente entre Iy ~ 0.24nA — 24nA e shot noise
de So ~ 0.77- 1072842 /Hz —77-10"28A% /Hz. Apresentamos na tabela 1 valores de corrente
elétrica, shot noise, temperatura e tempo tanto em sistemas de pontos quanticos quanto em

sistemas moleculares encontrados na literatura.

Sistema fisico Iy Iy So Temperatura Tempo
Pontos quénticos 1.0ueV  0.24nA 0.77-10728A%2/Hz  11.6mK  0.65ns
Pontos quinticos ~ 100.0peV  24.0nA  77-107284%2/Hz 1.16K 6.5ps

Sistemas moleculares ~ 1.0meV  0.24uA  0.77-10"2°A% /Hz 11.6K 0.65ps
Sistemas moleculares  100.0meV  24.0uA  77-10"29A%/H; 1160k 6.5fs

Tabela 1: Parametros fenomenoldgicos como escala de energia, corrente elétrica, shot noise,
temperatura e tempo encontrados na literatura.
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4.2 Transporte eletronico em cadeia molecular com dois si-
tios de um nivel.

Vamos iniciar nosso estudo a cerca do transporte eletronico em sistemas compostos por
pontos quanticos (sitios) que simulam moléculas artificiais. Numa primeira andlise, sdo apre-
sentados os resultados para uma molécula composta por dois sitios. Cada sitio contribui para
o transporte eletronico com somente um nivel e sdo acoplados entre si por um parametro de
hopping V =2I"y. A estrura molecular € anexada aos reservatorios eletronicos tanto a esquerda
(E) quanto a direita (D). Nas proximas se¢des, discutimos os resultados na qual a fonte e o
dreno dos portadores de cargas possui uma assimetria na densidade de estados para spin up e

down.

Para a distribuic@o analisada a seguir, o primeiro sitio (1) estd conectado na fonte (E) e o
dltimo sitio (2), ao dreno. As taxas de tunelamento eletrdnico para a molécula em estudo sio
Teslit =TEes € Ipsl22 = pg, com ['ge = pe = 1. Neste caso em particular, a queda

>
3 #
N “

- \/ ¢

Figura 4: Esquema da configuracdo em estudo. A estrutura molecular é composta por dois
sitios de um unico nivel e anexada aos reservatorios eletronicos da esquerda (E) e direita (D). O
pardmetro 1); denota a tensdo externa aplicada ao sistema. O acoplamento molecular (I") possui
o mesmo valor para ambos os lados.

de tensdo no sitio 1 é dada por €5 = €1 — %eV e no sitio 2 por &5 = €y — %eV, conforme é

mostrado na Fig. 4.

Podemos utilizar um diagrama de bandas de energia para ilustrar a disposi¢cdo dos niveis €
e & com relagdo aos eletrodos e também ao sinal da tensdo (eV). Este esquema nos servird de
apoio ao entendimento dos resultados fisicos do transporte eletronico. Adicionalmente, pode-
mos realizar a andlise sobre a janela de conducdo (conduction window - CW) do sistema fisico.

Para uma tensdo positiva (eV > 0) a janela de conducdo corresponde ao intervalo de energia
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[Up, Ue]. Ja para uma tensdo negativa (eV < 0), a janela de condugdo esta situada no intervalo

[ug, up]. Na figura 5 a janela de condugdo € nula pois, os potenciais quimicos Up € Ug possuem

o mesmo valor de energia.

Figura 5: Esquema de uma banda de energia para uma tensao nula (eV = 0). Neste regime de
tensao o sitio 2 possui uma probabilidade de estar ocupado pois estd abaixo no nivel de Fermi

Up.

Figura 6: A esquerda mostra o esquema de uma banda de energia para uma tensdo positiva
(eV > 0). Neste regime de tensdo ocorre injecao de carga do eletrodo da esquerda (E) para o
eletrodo da direita (D). A direita mostra o esquema de uma banda de energia para uma tensio
negativa (eV < 0). Neste regime de tensdo ocorre injecdo de carga do eletrodo da esquerda (E)
para o eletrodo da direita (D). O desnivel de energia entre os sitios suprime a probabilidade de

tunelamento.
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Figura 7: Nesta configuragdo, para ambas as tensdes positiva e negativa, a diferenca de energia
entre os niveis favorece o tunelamento eletronico no dispositivo.
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Figura 8: A esquerda mostra o esquema de uma de banda energia para o valor de tensio (¢V <
0), onde o nivel 2 estd abaixo do nivel 1, suprimindo a probabilidade de tunelamento inter-sitio.
A direita mostra o esquema de uma de banda energia para o valor de tensdo (eV = —9I).
Nesta configuracdo ocorre o alinhamento do nivel € com o nivel de Fermi up e também o
alinhamento do nivel & com o nivel de Fermi tp.

4.2.1 Ocupacao eletronica - Regime Estacionario

Vamos comecar o estudo da ocupagdo eletronica avaliando como variam as populagdes
ni4, Ny, hyp € ny dos sitios 1 e 2 com fungdo da tensdo externa. Inicialmente, o eletrodos
utilizados sdo constituidos do mesmo material, com isso a inje¢do eletronica de carga e spin
na estrutura molecular sdo iguais tanto para a orientagao up quanto para down. Simplifica-
damente temos nj4=ny;=ny € nyy=ny =n,. Nas proximas se¢des iremos estudar os eletrodos
ferromagnéticos, que possuem populacdes de spin assimétricas. A Fig. (9) mostra as curvas
de ocupacdo eletronica do sitio 1 (curva preta) e do sitio 2 (curva vermelha) como funcdo da
tensdo externa. As energias dos niveis na auséncia de tensdo sdo & = 5Ip e &y = —51Y.
Comecemos entdo a andlise da ocupacdo para eV = 0. Com o auxilio do diagrama Fig. (5) e
da expressdo €& = &y — N;eV, obtemos €15 = 51y e & = —5Iy. Neste regime, o sitio 1 estd
localizado acima do nivel de Fermi g, impossibilitando a entrada de um elétron. Ja o sitio
2 estd abaixo do nivel de Fermi up, viabilizando a ocupacao eletronica. Conseguimos refletir

nossa andlise observando na Fig. (9) que para eV = 0 o sistema estd bem definido, com o si-
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Figura 9: Ocupacio eletrOnica nj(curva preta) e ny(curva vermelha) dos sitios na configuragdo
mostrada na Fig. 4 como fun¢do da voltagem aplicada. Para eV = —30I' a ocupacdo do sitio 2
€ ligeiramente maior que a do sitio 1. Este efeito surge devido o sitio 2 estar acoplado a fonte
de carga (D) enquanto que o sitio 1 se acopla ao sorvedouro (E). Numa média da ocupacgdo de
ambos os niveis, o sitio 2 terd uma ocupagdo eletronica maior que o seu vizinho. Pardmetros:
&y =S, €gp = —5Iy, V =21y, I'= 11"y, kgT = 0.11,.

tio 2 tendo uma ocupacdo elevada, enquanto o sitio 1 estd fracamente populado. Prosseguindo
no estudo, observamos que para (eV ~ +100Ip) ocorre uma inversdao na populacdo de cada
nivel. Para eV = —100I o sitio 2 estd populado enquanto o sitio 1 desocupado. Entretanto
para eV = 1001y o cendrio € contrdrio ja que o nivel 2 estd vazio enquanto o nivel 1 ocupado.
Conforme ilustrado na Fig. (6), valores elevados de tensdo levam a uma grande dessintonia
energética entre os niveis, fazendo com que a transmissdo tenda a zero. Por exemplo, para
eV > 0 um elétron proveniente do reservatério da esquerda ocupa o nivel 1, sendo impossi-
bilitado de tunelar para o sitio 2 [ver Fig. (6)]. Desse modo obtemos n; ~ 1 e n, ~ 0. Para
eV < 0 observamos o comportamento oposto, com n; ~ 0 e np ~ 1. Novamente o efeito do
desemparelhamento dos sitios impede o processo de tunelamento de um elétron que ocupa o
nivel 2 ser transmitido para o nivel 1 [ver Fig. (6)]. Agora, vamos analizar o comportamento
do sistema no intervalo (-10019,-30I'y ). Com o queda de tensdo o desnivel entre os niveis é
suprimido, aumentado a amplitude de probabilidade de tunelamento do sitio 2 para o sitio 1
[ver Fig. 7]. Este efeito fisico implica numa queda populacional do nivel 2. A entrada de um
portador de carga no sitio 1 estd relacionado ao parametro de hopping V e sua respectiva saida

para o reservatério da esquerda é modulada pela taxa de tunelamento I'. Neste caso, o valor da
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taxa de transmissdo é I' = 1I'¢, enquanto V = 2I', portanto temos I' < V. Com isso a inje¢ao
de carga no nivel localizado € maior que a saida, resultando num aumento médio na populagdo
do sitio 1, visto no grafico. Em seguida, temos que para o valor de tensdo eV = —30I as
energias dos sitios se tornam iguais € = & = 15Iy. Esta ressondncia permite o tunelamento
entre os vizinhos favorencendo assim uma homogeinidade da ocupacgdo (n; ~ ny). Observando
a Fig. (9), notamos que a populagdo eletronica do nivel 2 € ligeiramente maior que a ocupagao
do nivel 1. Para entendermos melhor essa pequena diferenca, recordamos que para eV < 0 o
fluxo elétrico ocorre do eletrodo da direita (D) para o da esquerda (E), assim os elétrons ocupam
primeiramente o sitio 2 e sdo transmitidos para o sitio 1. O processo de tunelamento também
ocorre no sentido inverso, de 1 para 2 estabelecendo oscilagcdes coerentes na ocupagdo. Na
média, o nivel 2 possui uma populacdo eletronica ligeiramente maior do que o nivel 1. Isso
ocorre porque o nivel 2 estd acoplado ao reservatério emissor, enquanto o nivel 1 ao reservaté-
rio coletor. Vale citar que no limite I' << V, a influéncia do reservatdrio € pouco significativa
e temos a mesma populacdo de elétrons em ambos os niveis. Para eV > —30I'j a energia do
sitio 2 se torna menor que a energia do sitio 1, diminuindo a amplitude de transmissao [ver Fig.
(8)]. A supressdo no tunelamento indica que a ocupacao do nivel 2 ird aumentar em detrimento
ao nivel 1, que sofrerd uma queda, observado no grafico entre eV = —30Ig e eV = 0I'p. Um
outro ponto de interesse ¢ a mudanca de comportamento na curva de ocupagdo em torno de
eV = —9I'(, comum aos dois sitios. Nesta configuragio ocorrem dois alinhamentos (i) do nivel
1 com o reservatério emissor e (ii) do nivel 2 reservatério coletor (E). Adicionando ao desnivel
Ja existente entre os niveis €] € &, observamos também o efeito da perda de tunelamento dos
sitios devido a saida de parte dos picos de transmissao da janela de conducao [ver Fig. (8)]. A
saida de parte dos niveis da CW inviabiliza o processo de tunelamento de um elétron que ocupa
o nivel 2 ser transmitido ao nivel 1, refletindo num crescimento acentuado de sua ocupagdo.
Para o sitio 1 este efeito adicional suprime ainda mais a entrada de um elétron proveniente do
sitio vizinho, ocasionando uma queda pronunciada em sua ocupag¢do. Podemos destacar que
mesmo ndo havendo acoplamento entre o sitio 1 e o eletrodo (D), como também entre o sitio 2
e o eletrodo (E), o sistema molecular responde de tal forma como se houvesse. Notamos que
este efeito fisico se deve ao sistema ser de baixa dimensionalidade, prevalecendo os efeitos de
origem quantica. Para eV > 0 observamos uma queda na ocupac¢do do nivel 2 em relacdo ao
nivel 1. Neste regime de voltagem o sitio 1 estd ligeiramente em ressonancia com o potencial
quimico da esquerda g permitindo a entrada de elétrons, ao passo que o sitio 2 também esta
ligeiramente acima do potencial quimico da direita tp favorencendo a saida de elétrons para o
reservatorio coletor [ver Fig. (7)]. Contudo age sobre o sistema molecular o efeito da dessinto-

nia de energia, tornando a transmissao entre os sitios baixa. Este efeito sobre o coeficiente de
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transmissao explica o abrupto aumento da ocupacgio do sitio 1 aliado a supressio na populagdo
eletronica do sitio 2. No limite de voltagem alta, ocorre somente a entrada de um elétron para o
nivel 1 sem que ocorra sua respectiva transmissao para o sitio vizinho. Para estes valores ocorre

uma saturagdo das curvas de ocupacao, visualizada no gréfico.

4.2.2 Corrente elétrica

Dando continuidade ao estudo do transporte eletronico para a estrutura molecular composta
por dois sitios, vamos expressar os resultados para a corrente de tunelamento como fungdo da
tensdo externa (IxV) [Fig. 10]. Os terminais eletronicos considerados neste estudo sdo do
mesmo material, ndo polarizados e a taxa de transferéncia eletronica para a molécula possui
valor I' = 1I'y. Podemos considerar que a corrente para elétrons com spin up € igual a corrente
para spin down I;4=I|, ou seja, 0s canais responsdveis pelo transporte sdo independentes. Em
eV = 0 os niveis possuem energias & = 5Ig e €y = —5I' e s@o acoplados via hopping V =
2T.

Verifica-se no grifico IxV que no regime de altas voltagens |eV| (em médulo), a corrente
de tunelamento tende a zero. O efeito fisico responsavel por anular o fluxo eletronico € a forte
dessintonia que os niveis possuem para estes valores de tensdo. O desnivel em energia causa
uma baixa na amplitude de transmissao eletronica, tornando o tunelamento para a molécula pra-
ticamente nulo. Vale a pena ressaltar que se houvesse na estrutura algum tipo de mecanismo de
relaxacdo, tal como elétron-fonon, mesmo com dessintonia um elétron poderia sofrer transi¢ao
entre os niveis. Porém, no presente estudo tais mecanismos de relaxa¢do nao serdo considera-
dos. Observamos um aumento em moédulo da corrente até a voltagem eV = —30I'(, onde atinge
valor maximo (em mddulo). O fluxo crescente de elétrons na estrutura molecular neste inter-
valo se deve ao processo de alinhamento dos niveis, que amplifica o processo de transmissao.
Este processo atinge o valor limite quando a molécula estd em ressonancia, ou seja, 0s sitios
possuem a mesma energia. Observamos que a partir deste valor de tensdo, o processo de tunela-
mento € suprimido, refletindo numa queda em médulo da corrente elétrica. Conforme discutido
anteriormente, o nivel 2 atinge uma energia menor que o nivel 1, ficando abaixo do mesmo,
suprimindo a probabilidade de tunelamento [ver Fig. (8)]. Prosseguindo, observamos em torno
de eV ~ —9I'j uma pronunciada queda no valor de corrente para zero, uma resposta do sistema
ocasionada pela saida de parte dos canais de transmissao da janela de condugdo. Em eV =0Ip a
estrutura mostrada na Fig. (4) ndo apresenta diferenca de potencial quimico entre os terminais,
ou seja, o gradiente € nulo nao havendo transporte de carga no sistema. No regime de eV >0 a

transmissao ocorre do reservatorio da esquerda para o da direita [ver Fig. (7)]. De acordo com
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o aumento de tensdo, o sitio 1 comega a entrar em ressonancia com o nivel de Fermi do eletrodo
emissor Ug, favorecendo a transferéncia de portadores de carga. Com o aumento da populagdo
deste nivel em conjunto com a transmissao para o sitio 2, determina um acréscimo de corrente
na molécula, observada no grafico. Para valores maiores que eV =~ 191 o desalinhamento dos

niveis niveis resulta numa resisténcia diferencia negativa (NDR).
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Figura 10: Corrente elétrica como fun¢do da voltagem para a configuracdo mostrada na Fig.
4. O pico (em mddulo) observado em eV = —30Iy deve-se ao alinhamento em energida dos
niveis & = &y = 151, que favorece a transmissdo eletronica. Notamos também que para
tensdes altas |eV| a corrente tende a zero, fato este explicado pela forte dessintonia energética
dos sitios, suprimindo o tunelamento. Parametros: &y = 50"y, €yp = —50, V = 2@y, I' = 1T,
kgT = 0.1T.

4.2.3 Fator de Fano

Podemos fazer a andlise da correlagdo de spin que o dispositivo molecular sofre no re-
gime de ndo-equilibrio através do estudo do fator de Fano (). Os parametros utilizados nesta

avaliacdo sao os mesmos utilizados nas subsecdes ocupacgdo eletronica e corrente elétrica.
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Figura 11: Fator de Fano em funcdo da voltagem externa para a configuracdo mostrada na Fig.
4. Para eV = —30I'y o fator de fano atinge o valor minimo F ~ 0.42. Neste regime de tensdo os
niveis estdo alinhados, favorecendo o fluxo de corrente. A maior injecdo de carga na molécula
favorece a correlacdo via Principio de Exclusdo de Pauli entre os elétrons, causando uma queda
pronunciada do fator de Fano. Parametros: &y = 51y, €gp = —5I, V =2Io, ' = 11"y, kT =
0.1T.

No grafico acima, observamos que para tensdes eV ~ +100I'( o fator de Fano estd em torno
de 1. Neste regime, o sistema molecular em estudo se encontra no limite de Poisson (F = 1)
onde ndo ocorrem as correlagdes de spin. Devemos nos atentar que para este valor de voltagem
a corrente tunel é praticamente nula devido a dessintonia dos niveis [ver Fig. (6)]. Havendo
pouca injecao de carga, as correlagdes de spin sdo pouco significativas. Com a queda de tensao
e o respectivo aumento no alinhamento dos canais de transmissdo, o transporte eletronico é
amplificado. Como resultado deste pico na transmissdo, canais de condu¢do sdo ocupados
suprimindo o assim fator de Fano. Devemos analisar este intervalo observando que a taxa de
transferéncia eletronica I' = 11y de entrada e saida para o dispositivo molecular € menor que
o hopping V = 2I'( entre o sitios. Afim de esclarecer a supressdo no fator da Fano, podemos
inferir que um elétron com spin up (1) popule o nivel 1. Como a transmissao eletronica do sitio
2 para o sitio 1 € maior que a taxa de saida para o sorvedouro (E), este portador que ocupa o nivel
1 bloqueia a entrada de um outro portador com o mesmo spin, suprimindo assim o fator de Fano.
Podemos dizer que o sistema atinge o limite Sub-Poissonico (F < 1), onde se fazem presentes
as correlagcdes de spin. Para eV = —30I o fator de fano atinge o valor minimo F ~ 0.42. Esta

supressao deve-se ao fato da transmissdo ser maxima para £ = & = 51, favorecendo a entrada
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de elétrons na molécula, resultando num maior bloqueio de Pauli. Para esclarecer este ponto,
podemos inferir que o sistema j4 esteja ocupado por um elétron cuja orientacdo de spin seja up
(1) e devido o gradiente de potencial quimico, um outro elétron pode ser injetado na estrutura. O
portador para ocupar um estado na molécula devera ter orientacao de spin contréria ao que esta
presente, ou seja, down ({). Como estamos trabalhando com canais independentes, a supressao
no fator de Fano é entendida como o bloqueio de Pauli que a molécula age sobre um elétron
com spin up (1) vindo do reservatério emissor (D). Quando o sistema se desalinha novamente,
o fator de Fano aumenta indicando que a estrutura molecular estd perdendo correlacdo de spin.
Esse efeito deve-se ao nivel 2 estar abaixo do nivel 1 em energia, diminuindo a transmissao [ver
Fig. (8)] e consequentemente a correlagdo entre os tunelamentos. Em torno de eV ~ —9I', o
nivel 2 se alinha com o nivel de Fermi do reservatorio da esquerda, enquanto o nivel 1 se alinha
com o nivel de Fermi do reservatério da direita. Este efeito implica numa saida parcial dos
canais da janela de conducdo, com isso o fator de Fano sofre um aumento substancial tendendo
a zero. A pouca injecdo de carga na estrutura molecular em virtude da queda na amplitude
transmissao € a causa da descorrelacio sofrida pelo sistema. Observamos que o fator de Fano
em eV = 0 apresenta um ligeiro aumento. Este comportamento pode ser entendido como o
efeito da temperatura sobre o sistema, que mesmo no equilibrio apresenta um pequeno ruido.
Observamos uma pequena supressao no fator de Fano préximo em eV = 191, reflexo da injec@o
de carga proveniente da ressonancia do nivel 1 com o nivel de Fermi da fonte (E) amplificando

o processo de transmissao na molécula.

4.2.4 Ocupacao eletronica - Regime Transiente

Vamos fazer uma andlise da ocupacgdo eletronica dos niveis no regime transiente, obser-
vando o comportamento da populagao eletronica em fungao do tempo. Os resultados da ocupa-
cdo eletronica, corrente de tunelamento e fator de Fano no regime estaciondrio nos indica que
para o valor de tensdo externa eV = —30I' o sistema nos oferece importantes infomacdes fisi-
cas. E o ponto onde os niveis possuem populacio eletrdnica praticamente iguais e também onde
a correlacd@o de spin é méxima, com o fator de Fano préximo de 0.4. O tunelamento ressonante

entre os niveis gera as oscilacdes de Rabi, conforme veremos abaixo.
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Figura 12: Ocupagdo eletronica como fun¢do do tempo para diferentes valores de I" (a)-(f). No-
tamos que o aumento na taxa de tunelamento causa um amortecimento nas oscilacdes de Rabi
de um elétron entre os niveis € e &. Este efeito fisico surge a partir do aumento na influén-
cia decoerente dos reservatdrios, suprimindo a probabilidade de um portador sofrer hoppings
sucessivos na molécula. Parametros: &y = S5y, €y = —50, V = 21"y, ug =0, up = 300,
kgT = 0.1T.

Nas Figs. 12(a)-(f) mostramos a ocupacgdo eletronica dos sitios 1 e 2 como funcdo do
tempo na presenca de reservatdrios ndo-magnéticos. Os niveis possuem a mesma energia nesta
configuracdo & = & = 151y e o acoplamento tinel entre eles € fixo V = 2Iy. Exploramos
a influéncia dos reservatdrios na molécula variando a taxa de transmissdo I" afim de entender a
resposta do sistema frente a tal mudanca. Em principio devemos entender o processo da entrada
de um portador de carga no dispositivo. A injecdo de carga no sistema ocorre do terminal
da direita (D) para o nivel 2. Em virtude do tunelamento, o portador que ocupe este nivel é
transmitido para o nivel 1, logo retorna para o sitio 2 gerando oscilagdes entre os niveis. A
presenca dos eletrodos induz a perda de coeréncia dessas oscilagdes, visto que um elétron no
nivel 1 pode ser transmitido para o coletor. O painel da Fig. (12) mostra que o tempo de vida
dessas oscilagdes coerentes decresce com o aumento da taxa de tunelamento I'. Para uma taxa
de transferéncia eletronica baixa, tanto a inje¢do quanto a saida de carga no sistema € suprimida
pois I'r =I'p = 1" s@o iguais. Portanto, um elétron na estrutura molecular permenece oscilando

por mais tempo. Um fato importante que pode ser observado € a concordancia dos resultados
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em ambos os regimes estudados, estaciondrio e o transiente. A Fig. 8(c) apresenta a mesma
taxa de tunelamento utilizada na Fig. (9). A ocupacgdo eletronica em funcio do tempo pode
ser encaixada no regime estaciondrio quando fazemos a andlise para tempos longos, quando
o sistema ja estd relaxado. Assim, observamos que apds o transiente, num tempo posterior
a T = 8n/Ty a ocupagéo eletrdnica de ambos os niveis convergem para os mesmos valores

apresentados na Fig. (9) em eV = —30I,.

Nas Figs. 13(a)-(e) mostramos o comportamento das ocupacdes dos sitios 1 € 2 como
fun¢do do tempo. Analisamos a populagdo eletronica dos niveis para alguns valores de tensao
externa eV. Observamos que a probabilidade de um portador de carga desenvolver as oscilagdes
de Rabi entre os nives € e & decresce a medida que saimos do ponto onde ocorre a ressonancia
(eV = —=30I'y). Este efeito surge a partir do desnivel energético que os niveis adquirem para
diferentes voltagens. Curiosamente, observamos que as oscilagdes de Rabi entre os niveis 1 e 2
possuem o mesmo comportamento tanto para eV = —20Iy quanto para eV = —40I [ver Figs.
13(a),(e)]. Calculando a diferenca de energia €] — &, obtemos Ae = |&; — &| = 3.3I tanto para
eV = —20I'yp quanto para eV = —401'y. Como A€ € o mesmo para ambos os casos, a amplitude
de transmissdo permanece a mesma refletindo numa igualdade das oscilagdes de Rabi. Para
eV = =25y e eV = —35I( notamos o mesmo efeito, contudo Ae ~ 1.7y, amplificando a
transmissao entre os vizinhos. Essa diferenca em energia resulta no aumento da probabilidade
de um elétron oscilar entre os niveis. Por fim podemos notar que quando o sistema ja esta re-

laxado (T > 87/T), os resultados obtidos sdo os mesmos para o regime estaciondrio [compare
Fig. (9)].
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Figura 13: Ocupacdo eletronica com fun¢do do tempo para diferentes valores de tensdo (a)-
(e). Para eV = —30I'y a amplitude de probabilidade de um elétron oscilar entre os niveis € mais
significativa comparada aos outros valores de eV. Este efeito deve-se ao alinhamento energético
entre os sitios, favorecendo a transmissdao. Com o sistema desalinhado (Ex: eV = —25I e
eV = —35I), o descompasso de energia dos niveis suprime a probabilidade de tunelamento.
Parametros: &y = 51y, €y = —5Iy, V =21, xgT = 0.11,.

4.2.5 Fator de Fano - Frequéncias finitas

Nesta se¢do vamos examinar os resultados do espectro de shot noise em frequéncias fi-
nitas para a configuracio apresentada na Fig. (4). Conforme dito na sec¢io Introdugdo [1], o
ruido analisado em frequéncias finitas nos permite obter informagdes intrinsecas da dindmica

do sistema.
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Figura 14: Espectro do shot noise para diferentes valores de tensdo. Na ressonincia (eV =
—30I'p), o minimo no espectro ocorre proximo da frequéncia de Rabi (w = 4Iy/h). Este
minimo € mais pronunciado em comparacdo aos outros devido a maior probabilidade que
um elétron possui de oscilar entre o niveis € e &. Quando o sistema estd desalinhado (Ex:
eV = —25Ty e eV = —35I)), a amplitude de probabilidade de ocorrer hoppings sucessivos na
molécula diminui, com isso 0 pico no shot noise atinge valores maiores. Parametros: & = 51,
&y = =51, V =21, xgT = 0.1I'.

Na Fig. 14 mostramos os resultados do espectro do shot noise como fun¢do da frequén-
cia para cinco valores de tensdo externa. Para diferentes valores de eV obtemos informagdes
importantes a respeito da dindmica coerente do sistema tanto na ressonancia (eV = —30I),

quanto fora desta condicdo. Perceba que os valores analisados sdo simétricos com relacio a

ressonancia [veja Fig. 11]. Notamos que os vales coincidem para os valores de eV = —20I
[curva preta] e eV = —40I'( [curva magenta], como também para os valores de eV = —251
[curva vermelha] e eV = —35I [curva azul]. A injecdo de um elétron com uma dada orien-

tacdo de spin na molécula no regime ressonante permite sucessivos hoppings entre os niveis.
As oscilagdes coerentes do elétron entre os niveis causa um bloqueio de Pauli no portador pro-
veniente do eletrodo emissor (D), causando uma supressiao no espectro do shot noise. O vale
para eV = —30I'( € o mais pronunciado dentre os outros. Os vales correspondem as oscilacdes
de Rabi observadas na Fig. 12(c), em particular para eV = —30I'y temos maiores amplitudes
de oscilagcdo, o que estdo diretamente relacionadas ao minimo mais pronunciado. Adicional-
mente, percebemos que este minimo se localiza préximo de @ = 4Ty /A, ou seja, duas vezes

o parametro de hopping V = 2I'y que acopla os niveis. Este efeito ja observado na literatura
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(50) traz consigo um reforco de nossos resultados. Observamos que o minimo correspondente a
frequéncia de Rabi ndo se localiza exatamente em @ = 41" /hi. Este efeito é devido a influéncia
dos reservatdrios. No préximo resultado, analisamos o regime onde V/T" << 1 e verificamos
esta localizagdo do minimo em torno da frequéncia de Rabi. Observamos em seguida que os
outros vales também correspondem as oscilacdes intrinsecas do sistema, contudo perdem sua
amplitude de probabilidade mais rapidamente, localizando-se acima da frequéncia de Rabi (res-
sonancia) [ver Figs. 13(a)-(d)]. Do ponto de vista fisico, as oscilacdes de Rabi possuem maior
amplitude na ressonancia pois o sistema estd alinhado, favorecendo o tunelamento ressonante
entre os vizinhos. Portanto um determinado portador de carga possui maior probabilidade de
oscilar pela molécula até ser absorvido pelo coletor. Ja para o caso onde os niveis estdo desem-
parelhados, ocorre um amortecimento mais efetivo das oscilagdes, suprimindo a probabilidade

de transmissao.

1
[ £, =5, — =011,

0.9F £,,=5, — =05T,
0.8 V=21, — =101,

[ r=1r, — =157,
=0 KgT=0.1 — =201,
0.61- r=2.5r

o

fator de Fano y

0.1+

Frequéncia (&l,/h)

Figura 15: Espectro do shot noise variando a taxa de tunelamento I'. A largura observada
na supressao do espectro sofre um aumento com I', alterando o tempo de vida de um elétron
oscilando na molécula. O tunelamento incoerente amplifica a probabilidade de um portador ser
absorvido pelo sorvedouro, diminuindo o tempo de oscilagdo no sistema. Parametros: &) =
5Ty, €gp = —5T, V =21, HE = 0, Up = 30Ig, kT = 0.117.

Na Fig. 15 estudamos o comportamento do espectro do shot noise como funcao da frequén-
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cia. Variamos as taxas de transferéncia eletronica I" para a molécula afim de entender a influén-
cia dos reservatorios no tempo de vida de um elétron oscilando entre os niveis € e &. Estu-
damos este efeito no ponto onde ocorre a ressonancia (eV = —30I). Pode-se observar que
a largura da supressao no espectro aumenta com I'. O efeito do alargamento das curvas surge
como resposta ao tempo de vida do elétron na molécula. O aumento de I" suprime a coeréncia
das oscilacdes de Rabi [ver Fig. 12]. A decoeréncia proveniente da influéncia cada vez mais
significativa do reservatério impede que os elétrons desenvolvam as oscilagdes por um intervalo
de tempo maior. Justificamos este resultado observando que na [Fig. 12] o amortecimento na
ocupacao dos sitios € mais pronunciada quando a taxa de tunelamento para a estrutura molecular
se torna alta. Podemos também analisar o shot noise para frequéncia nula @ = 0. Em I"' = 11
(curva azul), temos a mesma taxa de tunelamento observado na Fig. (11), analisada no regime
estaciondrio. Verificamos que ambos os resultados convergem em torno de 0.42. Continuando
em ® = 0, observamos que o valor do shot noise varia com a mudanca de I', tendo um valor
minimo associado a I' = 2.0l e maximo em I"' = 0.1I'. Esta mudancga é explicada pela vari-
acdo da injecdo de carga e spin no sistema. Para uma taxa de tunelamento baixa, a quantidade
de portadores de carga no sistema € reduzida, tornando pouco significativas as correlacdes de
spin. Por consequéncia o fator de Fano atinge valores mais altos. Ja para o caso onde a inje¢ao
de carga na molécula € alta, o bloqueio de Pauli se torna mais intenso suprimindo o espectro do

shot noise.

4.2.6 Eletrodos Ferromagnéticos

Vamos agora estudar o comportamento da corrente de tunelamento na estrutura molecular
[ver Fig. 4] utilizando eletrodos ferromagnéticos. A presenca do magnetismo nos eletrodos
pode ser descrita utilizando as taxas de transferéncia eletrénica dependentes de spin 'y, dadas
por (65):

L =TE[1 4 (—1)% pg], (4.1)

T2 =TE[1+(~1)%pp, (4.2)

onde é E (D) indice para o reservatorio da esquerda (direita). Os parametros Fg e Fg fornecem
as intensidades de acoplamento entre os sitios e os eletrodos. Para o caso em estudo, I'* se
acopla ao nivel 1 enquanto I'® ao nivel 2. A polarizacio dos eletrodos sio descritas pelos para-
metros pg € pp. Os sinais & na equacao (4.2) correspondem ao tipo de alinhamento magnético

paralelo (+) e antiparalelo (-) da fonte e do sorvedouro. Para melhorar o entendimento vamos
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verificar alguns exemplos. Para a configuracio paralela temos:

TE =514 (—1)%!pg], (4.3)
2 =T+ (—1)%pp).

Basta agora analisarmos as componentes de spin up (1) e down ({) em separado. Para spin 1 o

fator (—1)%! possui valor +1, portanto

If =TE[1+ pg], (4.4)
2 =T[4+ pp).

No entando, para spin | o fator (—1)5% possui valor -1, nos fornecendo

Y =T§[1 - pel, (4.5)
2 =101 —pp)].

Podemos observar que para pg = 1 teremos Ff = ZFOE e I'" =0, ou seja, o terminal da esquerda
fica 100% polarizado para esta componente de spin. Agora para o caso em que pp = 1, temos
que I'? = 21“8 el = 0, assim o eletrodo da direita fica 100% para spin 1. Para finalizar, nos
resta observar a configuragdo antiparalela. Utilizando o sinal de menos (-) na Eq. (4.2), ficamos
com

TG =TG5 [1+(=1)%pgl, (4.6)

2 =TP[1 —(=1)%!pp]. 4.7

Procedendo a anédlise conforme realizado anteriormente, verificamos para as componentes T e |

as seguintes equagoes:

¥ =TG5 1+ pel, (4.8)
FD = l—‘(l))[l _pD]v

c
Y =T§[1 - pel, (4.9)
? =TE[1+ pp).

Para o caso onde pg = 1, recaimos no caso onde o eletrodo da esquerda estd totalmente pola-

rizado com spin 1. Entretanto, para pp = 1 temos Ff = 2F€ e I'? = 0, o terminal da direita

100% polarizado com populacdo de spin |. Observamos que para ambas configuracdes paralela
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(antiparalela), quando fixamos pg = 1, o reservatério (E) tornou-se majoritariamente populado
por spin up. No entanto, ao fixarmos pp = 1 ocorreu uma inversdao na popula¢do majoritdria
se spin up (down) do eletrodo da direita (D). Isto € verdade pois assumimos na Eqgs. (4.1) e
(4.2) que a magnetizacao do terminal da esquerda € fixa, diferentemente da magnetizacao do
terminal da direita que possui uma magnetizacdo varidvel entre 7 e |. A seguir aplicamos essa
teoria dependente de spin para estudar o comportamento da ocupagdo eletronica em funcao da

tensao externa eV.

4.2.7 Ocupacao eletronica - Eletrodos Ferromagnéticos - Regime Estaci-
onario

Nas Figs. 16(a)-(d) apresentamos os resultados para a ocupacdo eletrOnica resolvida em
spin como fun¢do da tensdo na presenca de eletrodos ferromagnéticos. Estudamos o compor-
tamento da populagdo de spin dos niveis € e & para os dois tipos de alinhamento magnético;

paralelo e antiparalelo.
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Figura 16: Ocupacdo eletronica dos niveis € e €& como fun¢do da tensdo externa e na presenga
de reservatorio ferromagnéticos. Analisamos o alinhamento paralelo (a)-(b) e antiparalelo (c)-
(d) dois terminais. Para o caso paralelo, a ocupacao de spin 1 de ambos os sitios se distanciam
com o0 aumento na polarizagdo, entretando a ocupacao de spin | se aproxima com o aumento
de p. No caso antiparalelo a ocupagdo para a componente up tanto do sitio 1 quanto do sitio 2
decresce a medida que a polarizacdo dos terminais aumenta. J4 para a componente down a ocu-
pacdo adquire um aumento significativo em ambos os niveis com o aumento de p. Pardmetros:
&y =51, €go = =51y, V =21y, kgT = 0.11,.

Comecemos a andlise da configuracdo paralela [Figs. 16(a)-(b)]. Fixaremos o estudo no
ponto onde ocorre a ressonancia entre os sitios, i.e., eV = —30Iy. Devemos nos recordar que
o eletrodo da esquerda se acopla ao sitio 1 e o eletrodo da direita ao sitio 2 [conforme Fig.
(4)]. Portanto a mudanga na polariza¢do ocasiona efeitos sobre o acoplamento dos niveis com
os terminais. Para a Fig. 16(a) consideramos a componente de spin 7. Pode-se observar que
0 aumento na polarizacdo distancia as curvas de ocupagdo dos niveis 1 e 2, tornando mdxima
para pr = pp = 0.8. O aumento de p intensifica o acoplamento dos niveis com os reservato-
rios, portanto a inje¢do de carga com spin up aumenta em detrimento a de spin down. Devemos

nos lembrar que tanto a entrada quanto a saida de portadores com spin 1 €é amplificada, pois
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k= F? (ver Equacdo 4.4). O afastamento das curvas de populacao de spin deve-se ao fato do
nivel 2 estar conectado a fonte e o nivel 1 ao sorvedouro. Um elétron com spin 1 proveniente
do eletrodo da esquerda, ocupa o sitio 2 e sofre transmissao ao sitio 1, podendo sofrer diversos
"hoppings’ entre os niveis 1 e 2, desenvolvendo assim oscila¢cdes de Rabi na molécula. Essas
oscilagdes sdo amortecidas no tempo fazendo com que este spin seja absorvido para o reserva-
torio coletor. Em média a ocupagdo do sitio 2 tende ser maior que a do sitio 1, pois enquanto 2
conecta-se a fonte de carga e spin, o sitio 1 conecta-se ao sorvedouro. A componente de spin |,
¢ mostrada na Fig. 16(b). Podemos observar o efeito contrario ao apresentando anteriormente,
as curvas se aproximam frente ao aumento da polarizac¢do dos eletrodos. A Eq. (4.5) nos mos-
tra que os parametros de acoplamento l"f el f diminuem com o aumento de p. Este efeito
suprime a intensidade do acoplamento dos niveis € e €& com os reservatorios. Para o caso cuja
polarizacdo atinge o valor de p; = pr = 0.8 a conex@o dos niveis com os eletrodos se torna
minima e observamos que as curvas de ocupagdo dos sitios 1 e 2 convergem para o valor 0.5.
Para este valor de polarizacdo a influéncia dos reservatérios € praticamente nula, com isso as
oscilagdes coerentes do elétron com spin down na molécula possui um maior tempor de vida.
Este caso particular onde a presenca do reservatério € minima, possui uma estreita relacio com
um sistema de dois niveis submetido a uma pertubacio depentente do tempo. Para este sistema,
o elétron desenvolve as oscilacdes coerentes em torno dos niveis com uma probalidade de tran-
si¢do proporcional a sen?[wt], onde @ € a frequéncia de Rabi. A média no tempo da ocupagio
eletronica destes niveis assume valor 0.5. O nosso caso em estudo possui a mesma interpretacao
fisica, a entrada de um elétron com orientag¢do de spin | na molécula indica a permanéncia do
mesmo por um instante de tempo longo, e por consequéncia o valor da populacdo de spin dos

niveis atinge 0.5.

Para as Figs. 16(c)-(d) observamos a ocupacgdo eletronica dos niveis € e & para o ali-
nhamento antiparalelo dos terminais. Observamos que para spin 1 [Fig. 16(c)], a medida que
aumentamos a polarizacdo dos eletrodos ferromagnéticos acontece um efeito importante sobre
os niveis. A intensidade do acoplamento do terminal (D) com nivel 2 diminui, enquanto au-
menta o acoplamento do nivel 1 com o terminal (E). A taxa de entrada e saida dos niveis é outro
ponto importante a ser discutido para entendermos as curvas apresentadas na Fig. (16). Para o
sitio 2 a injecdo de carga com spin 1 € cada vez mais suprimida com o aumento da polarizagao.
Por outro lado, o hopping V = 2I'y (fixo) favorece a transmissao para o sitio vizinho, tornando
sua ocupacdo cada vez menor para essa componente de spin. Este efeito € o responsavel pela
ocupacao de spin 1 do nivel 2 decair para valores em torno de 0.1 para pr = pp = 0.8, conforme
observado no painel. O mesmo pode ser observado para o sitio 1, ja que o seu acoplamento com

o reservatdrio aumenta com o aumento de p, facilitando a saida de elétrons com spin 1 para o
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sorvedouro (E). Assim notamos que a ocupacdo do nivel 1 para elétrons com spin up mantém-se
baixa, também préxima de 0.1. Para a componente de spin | a situa¢do se modifica, ocorrendo
um deslocamento rigido da ocupagdo para valores préximos de 0.9. O motivo e sua respectiva
explicagdo para o aumento populacional dos niveis € e & [Fig. 16(d)] se assenta no fluxo de
entrada e saida de portadores de carga com spin down dos sitios. O aumento na polariza¢do do
eletrodo da direita ocasiona uma amplificacdo na entrada de elétrons com spin | no sitio 2, visto
que F’lf aumenta com pp. Ocupando este nivel, o portador € transmitido ao nivel 1, podendo
retornar e apresentar oscilacdes coerentes. Essas oscilagdes coerentes possuem maior tempo de
vida quando a influéncia do eletrodo coletor for pequena. O que estamos observando na Fig.
16(d) € justamente isso, a influéncia do sorvedouro diminuindo com o aumento da polarizagcdo
implicando em oscilagdes coerentes em torno dos niveis por um tempo maior. A permanéncia
dessa coeréncia associada ao aumento de p se deve a supressdo da largura de linha do nivel gy,
impedindo a saida dos portadores de carga da estrutura molecular. Portanto, um elétron com
spin | neste regime de alinhamento permanece por mais tempo na molécula, o que pode ser

observado no gréfico.

4.2.8 Corrente elétrica - Eletrodos Ferromagnéticos - Regime Estaciona-
rio

Nas Figs. 17(a)-(d) analisamos o comportamento da corrente elétrica em funcao da ten-
sdo externa na presenca de eletrodos ferromagnéticos. Variamos a polarizacao dos terminais
conforme indicado na figura. Para a configuracdo paralela [Figs. 17(a)-(b)], observamos que
0 aumento na polarizagdo provocou um aumento na corrente tinel para spin 1 e uma supres-
sdo para spin |. O acréscimo observado em I; se deve ao alargamento dos niveis € € € com
os eletrodos. Este alargamento estd relacionado ao aumento do parametro dependente de spin
F?(i) =TE[1+(—)pel e F?(i) =TIF[1+ (—)pp]. Com o aumento de pg € pp, ocorre uma
maior (menor) de cargas com spin 1 () devido o aumento (diminui¢éo) da taxa de transmisséo,

conforme se verifica através das Eqs. (4.4)-(4.5).

Para a configuragdo antiparalela [Figs. 17(c)-(d)] a corrente tinel apresenta 0 mesmo com-
portamento para as duas componentes de spin up 1 e down |. Notamos no painel (c), que a
corrente de spin 1 diminui com o aumento de p. Este efeito estd relacionado a diminui¢cdo da

taxa de transmissao dependente de spin F? com nivel &, conforme Eq. (4.8). Analogamente,
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Figura 17: Corrente polarizada como funcdo da tensdo. (a)-(b) Configuracdo paralela e (b)-
(c) configuracdo antiparalela. Para o alinhamento paralelo dos terminais, a corrente de spin
1 aumenta com a polarizacdo em virtude da intensificacdo do acoplamento dos niveis com o0s
eletrodos. No entanto o fluxo de spin | diminui com o aumento de p pois ocorre uma diminui¢cao

das taxas de tunelamento l'f(D). Na configuragdo antiparalela a corrente tinel apresenta o
mesmo comportamento para as duas componentes de spin up (1) e down ({), haja visto que as
mudancas nas taxas de transmissio ocorrem de forma andloga em ambos os casos. Parametros:
&1 = S, €gp = —51y, V =21y, kgT = 0.11.

ocorre uma supressao da taxa F’f com o nivel € para a componente de spin | (ver Eq. 4.9).
Ambos os efeitos diminuem do mesmo modo o fluxo de spin no dispositivo, resultando em

curvas de corrente iguais.

4.2.9 Ocupacio eletronica - Eletrodos Ferromagnéticos - Regime Transi-
ente

Afim de obter um maior entendimento a respeito do comportamento das oscilagdes que os

elétrons praticam em torno dos niveis para o valor de tensdo externa eV = —30I', apresentamos
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nas Figs. 18(a)-(d) os resultados para a ocupacdo eletronica resolvida em spin como fun¢do do
tempo. Nesta configuracdo, os niveis possuem energias iguais £ = & = 15Iy. O acoplamento

entre os vizinhos V = 2y é mantido fixo para todos os valores de polarizacdo utilizados.

Config. Paralela Config. Antiparalela
— Pz=p,=0.0
sitio 1 — P=py=02
» P pE=pD=0.4
/smoz —— p=p,=0.6
N pE:pD:O.S
) | | | | | |
_ pE:pD: .
L sitio 1 — P=p,=0.2 (d)
0.8 — P=p,=04 0.8
L —— Pg=pp,=06 L
0.6 A RO g6
g | — |
c c —
0.4 0.4 — PR
L L sitio 1 — PeRpT02
\ - pE:pD:0'4
0.2 0.2 sitio 2 —— p=P,=06
—>sitio 2 — PgP,=0.8
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0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Tempo (h/a&rl) Tempo (h/2rl)

Figura 18: Ocupacdo eletronica como funcao do tempo na presenca de reservatdrios ferromag-
néticos. (a)-(b) Alinhamento paralelo e (c)-(d) alinhamento antiparalelo dos terminais. Para o
caso paralelo, as oscilagdes da componente de spin 1 do sitios 1 e do sitio 2 sdo amortecidas no
tempo como o aumento na polarizacdo dos eletrodos. As oscilagdes de spin | entre os niveis
sdao amplificadas no tempo, indicando que um elétron (]) permanece por mais tempo na molé-
cula. Para o caso antiparalelo, a ocupacao de spin 1 é altamente amortecida no tempo, atingido
valores pequenos de ocupacgdo dos niveis 1 e 2. Entretanto as oscilacdes de spin | de ambos
os niveis atingem valores maiores com o aumentam da polarizagdo, amplificando a probabili-
dade de ser encontrada na molécula. Parametros: & = 51"y, €y = —51, V = 21"y, ug =0,
Up = 300, xgT = 0.1I'.

Primeiramente vamos analisar os resultados para a configuragdo paralela [Figs. 18(a)-(b)]. Po-
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demos observar que para a componente T, as ocupacdes eletronicas dos niveis € e & possuem
uma oscilagdo amortecida em funcao do tempo. O aumento da polarizacdo p dos terminais leva
a maiores taxas de tunelamento para spin T (Ff e FTD). Como consequéncia desse processo
de tunelamento incoerente, as oscilacdes quanticas tendem a amortecer mais rapidamente. Do
ponto de vista dindmico, o aumento na polariza¢do traduz numa injecao e saida de elétrons com
spin 1 mais répida no sistema. Isso faz com que as oscilacdes percam amplitude mais rapida-
mente, haja visto que o tempo de vida do portador na molécula € suprimido. Podemos ratificar
nossos resultados no regime transiente, comparando-os para tempos longos (T > 87i/Ty) com
o regime estaciondrio. No regime estaciondrio, em eV = —30I [ ver Fig. (16)], o aumento na
polarizacdo dos terminais refletia num distanciamento das curvas de ocupacdo para spin 1 dos
niveis 1 e 2. Os valores atingidos na Fig. 18(a) convergem para os mesmos apresentados na Fig.
16(a). Para a componente | observamos o efeito oposto, ou seja, as oscilagdes coerentes dos
niveis adquirem um amortecimento menor com o aumento na polarizacdo p [ver Fig. 18(b)].
Isso se deve a diminuicdo de Ff e Ff a medida que p aumenta. A diminui¢do das taxas suprime
a entrada de elétrons com spin | na molécula, com isso as oscilagdes coerentes perduram por
mais tempo. No regime transiente, podemos também observar que a ocupagdo para spin down
de ambos os sitios atingem o valor 0.5 para tempos longos. Este valor também € encontrado no

regime estaciondrio Fig. 16(b).

Vamos analisar agora o comportamento da ocupagao dos portadores no alinhamento antipa-
ralelo [Figs. 18(c)-(d)]. Podemos observar que as oscilacdes dos niveis 1 e 2 para a componente
de spin up € altamente influénciada pela intensificacdo na polariza¢do dos eletrodos ferromag-
néticos. Para o caso de polarizacdo maxima pr = pp = 0.8, as oscila¢des da ocupacdo do sitio
2 sofre um amortecimento mais forte, oscilando em torno de 0.1. Do ponto de vista dindmico,
este nivel comeca ocupado por um elétron (1), sofre uma transmissao para o nivel 1 e adquire
uma probabilidade pequena de retornar e oscilar pela molécula. Este efeito é explicado pela
supressao da taxa de transmissdo do sitio 2 e pela alta influéncia do sorvedouro frente ao sitio
1, que amplifica a perda de coeréncia da oscilagdo de spin. O fato € que a perda de coeréncia
aumenta a possibilidade do spin ser absorvido pelo reservatorio coletor, tornando sua amplitu-
dade de probalidade de ser encontrado no dispositivo pequena, em torno de 0.1. Novamente
podemos ressaltar a convergéncia dos nossos resultados observando que o regime transiente (
T > 8h/I'y ) apresenta os mesmos valores de ocupacgdo para spin 1 que o regime estaciondrio
[Campare Figs. 16(c) e 18(c)]. Para a componente de spin | o efeito pode ser entendido anali-
sando a dindmica do nivel 1. Observamos que sua ocupacdo € nula no instante de tempo inicial,
sofre uma amplificag@o e pratica oscilacOes também decrescentes, porém em torno de 0.85. O

aumento na polarizacdo provoca uma inje¢do maior de spin down na molécula em virtude do
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aumento da taxa nivel 2 com o eletrodo (D). Ja a taxa de transmissao do nivel 1 diminui com o
aumento da polarizacio do terminal (E), suprimindo a saida de elétrons com spin | do disposi-
tivo. Este efeito aumenta o tempo de vida do portador com spin down oscilando entre os niveis
€1 e &. Os resultados obtidos no regime estaciondrio para essa componente de spin também

foram encontrados no regime transiente ( 7 > 87i/T'y ) [Compare Figs. 16(d) e 18(d)].

4.3 Transporte eletronico em uma molécula artificial

4.3.1 Configuracao linear

Nesta subsec@o apresentamos os resultados referentes a uma configuracdo linear de 10 si-
tios. Cada sitio contribui para o transporte com somente um nivel. O acoplamento entre os sitios
vizinhos € dado pelo parametro de hopping V = 2I'(. O sistema estd acoplado a um reservatorio
eletronico a esquerda (E) e também a direita (D). Para esta configuracdo, o primeiro sitio (1) esta
conectado na fonte (E) e o ultimo sitio (10) ao sorvedouro, considerando eV > 0. As taxas de
tunelamento eletrdnico para a molécula [['rs]11 = Tgo € [['po]1010 = I'ps possuem os mesmos
valores ['rs = I'pg = 1I7y. Para a configuracdo linear dos sitios assumimos que a queda de ten-
sdo possui a forma n; = N+r1 onde N € o ndmero total de sitios. Assim, a voltagem aplicada em
cada sitio para essa configuracdo serd: €5 = € — l—lleV, &6 = E0n — %eV, &6 = &3 — %eV,
€10 = €04 — 77¢V, Es6 = €05 — 1€V, €6 = €06 — 17V €16 = €07 — {1€V, €5 = €03 — 1r€V,

€95 = Ey9 — 19—leV, €106 = €10 — %eV O sistema considerado é ilustrado abaixo:

N N N N N N N N N oy

N N N N N N N N Y
T N N
AN N VR N N TR P NN NV S VN &

oV e

Figura 19: Sistema estudado. A estrutura molecular contituida por 10 sitios, possui uma con-
figuracdo linear e é anexada aos reservatorios eletronicos da esquerda (E) e direita (D). O pa-
rametror 1); denota a tensdo externa aplicada ao sistema. O acoplamento molecular I" possui o
mesmo valor para ambos os lados.
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4.3.2 Coeficiente de Transmissao

Vamos comegar a andlise dos resultados apresentando o mapa bidimensional da transmissao

Ts(€), como fungdo da tensdo externa eV e da energia €.

15
10
2 %
=
'gb ()
s
= =5
—10
—15
—-15 —-10

Voltagem ( I'y )

Figura 20: Gréfico do Coeficiente de Transmissao como fun¢do da tensdo externa e da energia
para a configuracdo linear. A linha horinzontal tracejada indica o potencial quimico Ug en-
quanto a linha tracejada disposta na diagonal representa Up. A janela de conducio no plano
energia-tensao externa € rotulada como CW(conduction window). A transmissdo para este caso
apresenta um perfil simétrico. Parametros: &y = 5Ty, V =2Ig, ' = 1Ty, ug =0, up = —e€V,
kpT = 0.01T%.

A linha horinzontal tracejada indica o potencial quimico da esquerda fg enquanto a linha
tracejada disposta na diagonal representa up. Notamos que Ug € a nossa energia de referén-
cia. A janela de conducdo no plano energia-tensio externa € rotulada como CW (conduction
window). Podemos observar que para a configuracao analisada, os picos no coeficiente de trans-
missdo possuem uma disposi¢do simétrica quanto ao sinal de eV. Quando o sistema estd numa
tensdo externa nula eV = 0 encontramos exatamente 10 picos no mapa, em virtude do split que
os niveis possuem. As energias dos sitios &, = 5I'go com i = 1,2,...,10 sao escolhidas de tal
forma que no regime de baixa tensdo, os niveis estdo acima do nivel de Fermi da fonte e do
sorvedouro. Esta energia &y; pode ser alterada rigidamente utilizando-se uma tensdo de porta
V4, que neste caso € nula (V, = 0). Com o aumento da tensdo externa, tanto para tensio direta
quanto para reversa, os canais comecam gradualmente a entrar na janela de conducao, contri-
buindo para o transporte eletronico. Quando ocorre o cruzamento dos niveis de energia com os

potenciais quimicos Ug (ou Up) um pico no grafico da corrente tinel € observado. Uma outra
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informagdo importante a cerca da transmissdo, estd no fato de que com o aumento de tensdo |eV |
os picos perdem amplitude. Isto é devido ao descompasso energético sofrido pelos niveis, tal
que suprime o tunelamento ressonante e por consequéncia, o coeficiente de transmissao. Afim
de estudar nas proximas se¢des estruturas moleculares que apresentam retificacao elétrica, ou
seja, estruturas na qual o transporte eletronico € mais pronunciado para um determinado de va-

lor de tensdo (eV > 0 ou eV < 0), vamos enfatizar no mapa da transmissdo a simetria dos canais

de conducdo. Para isso, fixamos o valor da tensdo em eV =7 eem eV = —7.
1 1
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- l - l l
I I I I
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Figura 21: Coeficiente de transmissdao em funcdo da energia para uma tensdo fixa. Os painéis
(a)-(b) correspondem a configuragado linear dos sitios. Apresentamos os resultados tanto para
tensdo positva eV > 0 quanto para tensdo negativa eV < 0. Para esta configuracio, os picos
na transmissdo sao igualmente distribuidos na janela de conducdo (CW) para ambas voltagens.
Parametros: &g =50, V =21, I' = 11y, eV = £71y, kgT = 0.011,.

As linhas verticais tracejadas indicam os potenciais quimicos Ug and p, com ug =0 sendo
a energia de referéncia. Podemos observar no painel [Figs. 21(a)-(b)] que o perfil do coeficiente
de transmissao na janela de condugdo (CW) € o mesmo para tensdo direta eV > 0 quanto para a
reversa eV < 0. Em ambos os casos encontramos um canal com baixa amplitude de transmissao
e um canal em ressonancia com o reservatdrio lg ou [p, portanto tanto o nimero e a intensidade

dos niveis dentro da CW s@o os mesmos. Adicionalmente, os picos de transmissdo fora da
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janela de conducao ndo contribuem para o transporte. Notamos entdo que a simetria dos canais
de transmiss@o com relacdo a tensdo externa resulta tanto numa igualdade do ndmero de niveis
quanto na intensidade destes niveis dentro da CW, indicando um comportamento ndo retificador

da estrutura molecular.

4.3.3 Corrente elétrica

Na Fig. 22 mostramos a corrente de tunelamento como fun¢do da tensdo externa para a
configuracdo linear (ver Fig. 19). Os picos surgem a medida que ocorrem os cruzamentos dos
niveis de energia dos sitios com o nivel de Fermi tg ou tp. Notamos caracteristicas similares
paraeV > 0e eV < 0, ndo ocorrendo retificagdo eletronica, (V) = —I(—V). Este resultado estd
de pleno acordo com a [Fig. 20 (a)] haja visto que cada cruzamento dos canais de transmissao
sdo refletidos em picos no grafico IxV. Curiosamente, apds cada pico, a corrente € suprimida
mesmo com o aumento da tensdo, contrastando com o comportamento de materiais condutores
o6hmicos, no qual o aumento da tensdo estd linearmente relacionada ao aumento da corrente
(66). Este efeito é conhecido com resisténcia diferencial negativa (negative differential resis-
tance - NDR). O motivo do aparecimento deste efeito na corrente elétrica € explicada a partir
da relagdo da energia dos niveis & com a tensdo externa |eV|. O aumento de |eV | traz consigo
a dessintonia energética entre os niveis, diminuindo a probabilidade de tunelamento, logo su-
pressdo na corrente. Podemos observar que para valores altos de tensdo |eV| a corrente tinel
tende a zero. Nesta configuragdo, a amplitude de transmissao € altamente suprimida devido ao

desemparelhamento do niveis, resultando num fluxo de carga nulo pelo dispositivo molecular.
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Figura 22: Gréfico da Corrente elétrica como fun¢do da tensdo externa para a configuragao
linear. A corrente apresenta picos quando os canais de transmissdo cruzam o potencial quimico
da fonte ug ou up. O perfil do fluxo de carga é simétrico tanto para eV > 0 quanto para eV <0,
ndo apresentando retificacdo. Parametros: &g = 51", V =21y, I' = 11, kT = 0.01I,.

4.3.4 Fator de Fano

Uma outra andlise importante a ser realizada a respeito do transporte eletronico € o entendi-
mento da correlacdo via spin do sistema, cujo fator de Fano(y) desempenha papel fundamental.

O gréfico do fator de Fano como funcao de eV para a configuracdo linear € mostrado abaixo.

Observamos na Fig. 23 uma simetria de supressdes com relacdo ao sinal da tensdo. Da
mesma forma que os picos no grafico de IxV surgem devido aos cruzamentos dos niveis dos
sitios com o0s reservatdrios, estes mesmos cruzamentos sao responsdveis por suprimir o fator de
Fano. Quando os canais de condu¢do entram em ressonancia com o nivel de Fermi da fonte,
a amplitude de probabilidade do tunelamento ressonante é amplificada. Os estados disponiveis
na estrutura molecular sdo preenchidos, impedindo a ocupacao de outro elétron com a mesma
orientacdo espacial de spin, seguindo o Principio de Exclusdo de Pauli. Afim de proporcio-
nar maior compreensdo do resultado, podemos dizer simplificadamente que o fator de Fano
é proporcional a (1 — T (€)), logo na ressonincia temos uma supressdo de y pois T5(€) estd

amplificado.
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Figura 23: Grafico do fator de Fano como funcao da tensao externa. O fator de Fano apresenta
uma simetria com relacdo ao sinal da tensdo, comportando-se da mesma forma para eV > 0
e eV < 0. As supressdes presentes surgem a medida que ocorre a ressonancia dos picos de
transmissao com o nivel de Fermi da fonte ug ou up. Parametros: &y =51, V =20y, ' = 11,
kpT = 0.01T%.

4.3.5 Configuracao desordenada

Nesta subse¢do apresentamos os resultados referentes ao estudo realizado sobre trés tipos
diferentes de configuracdes desordenadas. Em todas as configuracdes analisadas utilizamos
10 sitios, todos contribuindo com somente um udnico nivel e acoplados entre si via hopping
V = 2I'y. O primeiro sitio (1) estd conectado na fonte e o dltimo sitio (10) ao dreno eletrénico
(eV > 0), ambas com a mesma taxa de transmissdo [['zs|11 = 'es € [['psli010 = I'ps, com
I'es =1'pe = 11y. Afim de quantificar a mudanca na geometria das configuracdes, definiremos
uma densidade linear de sitios A para as trés distribuicdes estudadas. Este novo parametro
nos oferece o nimero de sitios por unidade de comprimento ao longo da molécula. A unidade
de comprimento € indicada por uma linha tracejada paralela, mostrada na figura abaixo. As
energias dos sitios na auséncias de tensdo externa & possuem o valor 5I'y. Adicionalmente,
vamos exemplificar a queda de tensao ao longo da configura¢do desordenada (a): €15 = €1 —
%eV, &c = &n — %EV, &6 = €03 — %eV, €46 = €04 — %eV, &6 = €5 — %eV, €66 = €06 — %eV,

4 4 5 5
€16 = €7 — geV, &6 = €08 — 5€V, €95 = €09 — €V, €106 = €10 — g€V
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Figura 24: Esquema do sistema considerado neste estudo. A estrutura molecular é anexada
ao reservatorio da esquerda e da direita. Ilustramos trés diferentes configuracdes desordenadas
(a)-(c). Da estrutura (a) para a estrutura (c) a concentracao de sitios aumentam com relagcdo ao
lado esquerdo do dispositivo. Este aumento gradual da concentrag@o resulta numa amplificagio
das caracteristicas de retificagdo elétrica. O parametro 7); denota a queda de tensdo ao longo da
molécula. O acoplamento molecular (") é o mesmo tanto para o emissor quanto para o coletor.

Seguindo a mesma ordem de raciocinio utilizado na apresentagdo dos resultados para a

configuracdo linear, trataremos agora do mapa bidimensional do coeficiente de transmissiao
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T5(€) para as trés configuragdes desordenadas. As Figs. 25(a)-(c) mostram que o coeficiente
de transmissdo perde sua simetria com relacdo ao padrdo observado na geometria linear. A
mudanca no mapa da transmissdo possui estreita relacdo com a mudanca nos acoplamentos
via hopping V que os sitios possuem na estrutura molecular. Como o esquema realizado tem
por inten¢do amplificar as ligagdes nas proximidades do eletrodo esquerdo, mais canais de
transmissao poderdo contribuir para o transporte. A disposi¢ao dos niveis € tal que o cruzamento

dos canais de transmissdo ocorrem preferencialmente para alguns valores particulares de tensao

eV e de energia.
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Figura 25: Grafico do Coeficiente de Transmissdao como func¢do da tensdo externa e da energia
para as trés configuragdes desordenadas [ ver Figs. 24(a)-(c)]. A linha horinzontal tracejada
indica o potencial quimico da esquerda Ug enquanto a linha tracejada disposta na diagonal
representa o potencial quimico da direita up. A janela de condugdo no plano energia-tensao
externa € rotulada como CW(conduction window). O padrdo da transmissao nao possui uma
simetria definida. Essa assimetria resulta numa intensificacdo do nimero de niveis que cruzam
o potencial quimico da direita tp para eV > 0. Pardmetros: & = SIp, V = 2I, I' = 11,
HE = 0, Up = —eV, kBT = 0.01F0.
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Adicionalmente, mostramos na Figs. 26(a)-(f) o grifico do Coeficiente de Transmissao
T(€) como funcdo da energia para as trés configuracdes desordenadas [Figs. 24(a)-(c)]. Fi-
xamos a tensdo externa em eV = £7Iy afim de observar o comportamento da amplitude dos

niveis dentro da janela de condugdo (CW).
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Figura 26: Coeficiente de Transmissdo T (€) como fungio da energia para eV fixo. As duas
linhas tracejadas verticas representam os potenciais quimicos dos eletrodos da esquerda uUg
e da direita up. A amplitude de transmissdo apresenta um perfil assimétrico dos canais de
transmissao dentro da janela de condugdo (CW). Essa assimetria no tunelamento oferece ao
transporte eletronico uma caracteristica de retificacao elétrica. Parametros: gy = 5I'g, V = 21,
eV ==xTIy, I'= 1T, kgT = 0.01I.
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Observamos nas Figs. 26(a)-(f) que as configuragdes desordenadas introduzem assimetrias
no coeficiente de transmissdo 7'(€). Este efeito provoca distintos comportamentos dos canais
de conducdo dentro da janela de conduc@o. Nos painéis (a)-(b) notamos que para eV > 0 o
canal que estd imerso na CW possui significativa probabilidade de contribuir para o transporte
eletronico. No entanto para eV < 0, no intervalo [ug, p| estd inserido um canal com baixa am-
plitude de tunelamento. Este efeito provoca retificagdes no transporte eletronico, haja visto que
o0 sistema possui mais canais participando para tensdo direta eV > 0 do que para tensao reversa
eV < 0. Efeitos similares sdo observados nas Figs. 26(c)-(f), resultando numa maior contri-
bui¢do dos canais de transmissdo para voltagem positiva ou negativa. Podemos observar que a
transmissao preferencial para um determinado sinal de tens@o resulta numa maior contribui¢io
para o transporte eletronico. Em seguida trataremos a corrente tinel para essas configuracdes
desordenadas e mostramos que o perfil do fluxo de carga é similar ao obtido num dispositivo

eletronico utilizado em microeletronica, o diodo.

Nas Figs. 27(a)-(c) estudamos o perfil da corrente elétrica e shot noise no dispositivo como
funcdo da tensdo externa. O inset na figura mostra o nimero de sitios por unidade de compri-
mento. Este perfil da densidade linear de sitios € apresentada afim de quantificar a mudanga no
ndmero de sitios por unidade de comprimento nas configuragdes estudadas. A andlise do fluxo
eletronico para as trés configuragdes desordenadas apresenta retificacao elétrica para eV > 0.
Notamos que a intensidade na retificagdo € maior para o caso desordenado apresentado na Fig.
24(c). O inset da Fig. 27(c) apresenta um pico mais acentuado préximo ao reservatério da es-
querda. Isto indica que mais canais de transmissao vao contribuir para o transporte, explicando
o fato da intensidade de corrente ser maior para essa estrutura molecular, comportando-se como
um diodo. J4 o shot noise apresenta uma assimetria com o relacdo ao sinal da tensdo, com
S(V) # S(—V). Na literatura, o perfil de retificago era alcangado a partir da aplicagdo de uma
assimetria nas taxas de tunelamento, com I'g > I'p na molécula (26). O presente diodo apre-

sentado nessa secdo, € obtido somente através da mudanca na geometria interna da molécula.
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Figura 27: (a)-(c) Corrente e shot noise como fun¢do da tensdo externa para as configuragdes
desordenadas. Tanto a corrente quanto o shot noise apresentam picos quando os canais de
transmissao cruzam os potenciais quimicos dos reservatérios. No entanto, apds cada pico a
corrente descresce mesmo com o aumento da tensdo, revelando uma resisténcia diferencial
negativa (NDR). O transporte eletronico para as geometrias desordenadas € altamente retificado,
com a corrente apresentando valores mais altos para eV > 0. Parametros: & = 51, V = 21,
I'=1T, ug =0, up = —eV, kgT = 0.01I,.

Para finalizar o estudo a respeito da configuracdes desordenadas, apresentamos o gréfico
do fator de Fano () como fun¢do da voltagem [Figs. 28(c)-(d)]. Verificamos que para as trés
configuragdes desordenadas, a correlacdo de spin na molécula € assimétrica com relagdo ao
sinal de eV. Notamos que a supressdo no fator de Fano atinge valores em torno de 0.3 para
o caso onde existe uma maior aglomeracio de sitios proximos do terminal da esquerda. Este
efeito se deve ao cruzamento preferencial dos canais de transmissdo para eV > 0. Novamente
podemos simplificar o entendimento do fator de fano lembrando que y o< 1 — 7 (g). Como
estes cruzamentos amplificam a transmissdo para tensdes positivas, o valor do fator de Fano é
suprimido. Podemos adicionar o fato de que as estruturas desordenadas também oferecem um
comportamento similiar ao de um diodo, contudo com caracteristicas de bloquear o acesso de

carga no dispositivo para eV > 0. Notamos que este efeito pode ser ententido com um diodo de
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correlagdo.
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Figura 28: Fator de Fano como func¢do da tensdo externa para as configuracdes desordenadas
[(a)-(c)]. A correlacdo de spin para essas geometrias € bastante assimétrica, com o fator de Fano
sendo muito mais suprimido para tensdo positiva. Parametros: & = S5I'o, V = 2y, I' = 11,
HE = 0, Up = —eV, kBT = 0.0lr().



75

5 Conclusoes

Sistema de dois sitios Analisamos o transporte de carga e spin num sistema composto por
dois sitios acoplados via o parametro de hopping V. O sitios possuem somente um tnico nivel
que contribui para o transporte. Estudamos o comportamento deste sistema para dois regimes:
(i) estaciondrio e (ii) transiente. Observamos tanto no regime estaciondrio quanto no regime

transiente efeitos de polarizacdo provenientes de reservatorios ferromagnéticos.

Regime estaciondrio - Reservatorios ndo-magnéticos. Através da formulacdo desenvol-
vida em nosso estudo analisamos a ocupagdo eletrdnica, corrente elétrica e o fator de Fano para
o sistema de dois sitios. Observamos que para eV = —30I os sitios € e & possuem a mesma
energia, favorecendo hoppings sucessivos entre os niveis. Com isso a ocupacdo eletronica de
ambos os niveis 1 e 2 sdo praticamente iguais. A corrente elétrica apresenta um pico pronun-
ciado na ressonancia devido ao alinhamento entre os sitios vizinhos que amplifica o fluxo de
carga no dispositivo. J4 o fator de Fano € altamente suprimido na ressonancia, indicando um

aumento na correlacdo no transporte.

Regime estaciondrio - Reservatorios ferromagnéticos. Consideramos também reservato-
rios nas configuracdes paralela e antiparalela afim de observar o efeito de magnetizacdo na
molécula. Para a configuracdo paralela, as curvas de ocupacdo dos niveis € e & para spin T
se distanciam, pois 0 aumento na polarizacdo intensifica o acoplamento FJTE(D) com os sitios.
Para spin | ocorre o efeito oposto, o aumento de p diminui a taxa dependente de spin Ff(D)
dos reservatdrios com a molécula. Na configuragcdo antiparalela, a ocupagdo dos niveis para a
componente de spin 1 € altamente suprimida com o aumento da polarizacdo do terminais. Este
efeito suprime a probabilidade de um elétron com spin up ser encontrado na molécula. Ja para a
componente | observamos o contrario, o aumento de p eleva os valores da ocupacdo de ambos

os niveis resultando num aumentando dos valores médios de ocupacdo.

Regime transiente - Reservatorios ndo-magnéticos. Através da solucdo numérica da Eq.
(2.71) obtivemos resultados importantes para o sistema com dois sitios observados no tempo.

Observamos que o aumento de I estd relacionado diretamente com a perda de coeréncia das
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oscilagdes de Rabi. Para I'/V > 1 ocorre um amortecimento mais significativo das oscila¢des
entre o sitios, diminuindo a probabilidade de um elétron ser encontrado na molécula. Adi-
cionalmente, observamos que a amplitude de probabilidade de um elétron sofrer sucessivas

transmissoes entre os niveis €| e & decresce a medida que os niveis se desalinham.

Regime transiente - Reservatorios ferromagnéticos. No regime transiente também obser-
vamos os efeitos da magnetizacdo dos terminais. Para o alinhamento paralelo, as oscilacdes
de Rabi da componente de spin 1 sdo amortecidas no tempo com o aumento de p. Para spin
J ocorre o efeito contrdrio, o aumento de p diminui o acoplamento dos reservatérios com os
nives, permitindo que as oscilacdes de spin sejam desenvolvidas por mais tempo na molécula.
Este resultado nos permite observar claramente que a coeréncia das oscilacdes de spin entre 0s
sitios estdo diretamente relacionadas a influéncia dos eletrodos. Observamos no alinhamento

antiparalelo que a molécula adquire uma magnetizagdo, com ny| > nj.

Shot noise em frequéncias finitas. A andlise do shot noise via frequéncias finitas nos
permitiu constatar que as oscilagdes de Rabi de um elétron entre os niveis causam um bloqueio
de Pauli em um elétron proveniente do reservatorio emissor (D). Este efeito € o responsavel por
suprimir o shot noise. Adicionalmente, notamos que a taxa de tunelamento I estd diretamente
relacionada a largura no espectro do shot noise, que aumenta com o valor de I". Concluimos
que este estudo fornece uma controle adicional das propriedades de transporte tal como o shot

noise em frequéncias finitas.

Sistema de 10 sitios. Na secdo 4.2 estudamos o transporte eletrdnico em um sistema fisico
composto de 10 sitios acoplados entre si via hopping V, simulando uma molécula artificial.
Analisamos quatro configuracdes distintas, afim de obter informagdes sobre a corrente de tu-
nelamento e o shot noise. Para a configuracio linear dos sitios, o perfil da corrente elétrica e
do fator de Fano apresenta uma simetria com relacdo ao sinal da voltagem. Assim podemos
concluir que o comportamento da corrente tinel para esta configuracdo ndo apresenta retifica-
cdo elétrica. No entanto, para as configuracdes desordenadas observamos uma forte retificagdo
nas propriedades do transporte eletronico. A corrente tinel e o shot noise atingem valores mais
altos para tensdo positiva eV > 0 do que para tensdo negativa eV < 0, comportando-se como
um diodo. J4 o fator de Fano € fortemente suprimido para tensao positiva, nos indicando que
a correlacdo de spin no sistema € assimétrica com relacdo ao sinal da voltagem. Por fim, des-
tacamos que o presente diodo apresentado neste trabalho € alcancado modificando a geometria
interna da molécula. Isso constrata com resultados prévios na literatura onde se observa efeito
de diodo devido uma assimetria nas taxas de tunelamento I'rz e I'p. Este resultado possibilita

futuros estudos em diodos baseados na geometria molecular.
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Perspectivas futuras Um sequéncia natural deste estudo € analisar a correlacdo de carga
no sistema via a implementacao da interacdo de Coulomb, possibitando observar efeitos como
a amplificac@o do ruido (67). Outro seguimento no trabalho pode ser dado inserindo a depen-
déncia temporal nos sitios, permitindo estudar o surgimento de niveis virtuais para o transporte

de carga e spin (68).
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6 Apéndice

6.1 Detalhes do calculo da funcido de green menor e retar-
dada

6.1.1 Evolucao temporal do operador cisy.

Nesta subsecdo iremos realizar a passagem da Eq. (2.21) para a Eq. (2.22). Para isso

devemos calcular a evolugao temporal do operador cksp Via equagdo de Heisenberg. Seja,
¢xon (t) = i[Hyo + Hyo + Hreo, ckon) (1) (6.1)
Calculando os termos separadamente,
[Hno,ckonl(t) = [ZK:SKGT]CTKo'nCKGn7CK‘GT]](I)]7
= ;gmn [CTmnCmn s Cxon ) (1)]- (6.2)

Para efeitos de cdlculo, vamos fazer uma mudanca de varidvel no operador de aniquilagdo a

direita do comutador ckey (f) = cion (t), assim:
[Hn07ck’6n](t) - ngon [CIT(GnCKGWCk'GT]](t)]’
k
= Z Ekon (c;((cn CkonCk’on — Ck'on cl—iarl Ckon ) (t)>
k

= ngon (C;;Gnckcnck’on - Skk’ckon + Clzcnck’onckcn)(l); (6.3)
k

onde utlizamos na ultima passagem que {ck/gn,clt GTI} = - Dando prosseguimento no cal-

culo,

.t
[Hna civon)(t) = Y €xon (Chon CkonCiion — S Ckon — Clgn CkonCiion) (1),
k

=Y €konCkon (1) S (6.4)
k
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A fun¢@o 9y filtra a soma em Kk, logo

[anack’cn](t) = —&’'onCKon (t) (6.5)

Retornando para a varidvel k,

[Hn(y,ckgn](t) = —&konCkon (I) (6.6)

A segundo comutador [Hyg, Ckcn] ¢ nulo (comutam) pois os operadores atuam em subes-

pacos diferentes. Agora partimos para o comutador [Hr s, Ckon)-
[Hro, Ckcn] (t) = Z(tlﬁozcliondlc + tkozdzccko'rl) Ckcn] (2)- (6.7)
kni
Vamos fazer a seguinte mudanga de varidvel [Hrg,ckon)(t) = [Hro, ciron'](t).

[HTG:Ck’on’](l) = Z(tl?cicltandic +tl?6idjockﬁn)7ck’0n’](t)’
kni

— n 1.7 n gt
- Z Ikoi [Ckcndia’ Ck/m?/] (1) + Z Iksi [dicrckcn ) Ck’an’] (2)- (6.8)
kni kni
Enumerando os comutadores e calculando-os separadamente em (1) — Y, tl?o l.[clt cndin cwon|(t)

e (2) > Lknityw: [} ckon s o) (1):

kni knz

= Ztl?gi(clzcndiock’cn/ - 5kk’617n/ ic +C£6nck’cn/dio)(t)a
kni

= Ztl?gi(clio-ndiock’cn/ - 5kk’6nn/ ic — Clio-ndiack’cn/)(t)y
kni

= — Zfl?gidia(t)skk’Snn’y

kni
/!
==Y 1) dis(t). (6.9)
i

Retornando para as varidveis originais,

Z tl?ci[cliondica Can Ztkmdzc (6.10)
kni

Partindo para o célculo da segunda parte (2) — Y xp l-tl?; ; [diTchGn sCr'on'(t).

il ckon cwon (1) = Y 41 (i ckoncion’ — cion digckon) (t). (6.11)
kni
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Como o anticomutador de {cw ey, I.TG} =0e {cwon,Ckon } = 0 ficamos com,

Ztkov dzockcnvck’cn Ztkm dzockonck’cn’+d k' on/Ckon ) (1),
kni kni
:Zl‘n* (dTC CK/ /—dTC CK/ /)(l‘)
koi\%ictkontkon icCkonCkon )
kni
=0. (6.12)

Assim,

éan (t) = l[Hn(; +HM0' +HTGJCkO'n](t);
= i[_gkonckcn (t) — Ztgcidic (Z‘)],
i

i

chegamos na Eq. (2.22) mostrada na secio Modelo e Formalismo.

6.1.2 Evolucao temporal do operador d;.

Na secdo Modelo e Formalismo tivemos que realizar o cdlculo da evolucdo temporal o

operador d;. Vamos agora mostrar em detalhes esta operacao.

di(r) = i[H,d;)(r),
= i[HnO' + Hys + Hro,dj)(1). (6.14)

Temos que [Hys,d;](t) = 0 pois os operadores atuam em subespagos diferentes. Agora,
[Hyio,din Ze,ad dis + = Z (Vijdisdjo +Viid ydic),du)(t). (6.15)

Aqui foi feita uma alteragdo no indice do operador d; para d,,, apenas para o efeito de célculo.
[Hito (1) = X ioldiydio ) (1) + 5 ¥ Vildiydio, dn] 1) + 5 X Vild g ] 0). (6.16)
i ij ij
Vamos enumerar os comutadores acima (1) ¥; &6 |di dics, d (), (2) = 1 ZV, ildl dio,dn) (1),
3) — %ZVJ-,- [d;cdig,dm] (t) e calculd-los separadamente. Logo,
=
1 Y &i6(d) dic,du) (1)

Y eicldidic, dy) Ze,o digdp — dd_dic)(1). (6.17)
i



Sabendo que {dm,djc} = Gim,

Zeio d d10'7d thc lGd 6mldzcr+d' d d)( )
i

= Z&'a Nsdicdm — Smidic — diydidn) (1),
i

- - Z 8i6di6 (Z) 5mz

A fung¢@o 9§, filtra a soma em i resultando em

Zgzo dJr dic,dm 1(t) = —&modms(t).

Retornando para o indice i,

Z&c [djgdicadi] (t) = —&icdic (1)
i

Partindo para o comutador (2),

2 Y Viildidio,dul (1)

ij

1 N
5 T Valdloo ) = 5 Vi lodn )0,
ij

=3 ZVU’ (disdjodm — Smidjo + djdndo) (t)
1
1
) Z Vij (diTO'dedm —Opidjc — d;ro-djgdm) (1)
ij
==3 ZVleJG )8

lJ

= —Evajde(t).
J

Retornando para o indice i,

1 1
EZ‘/l][d[TO'd]G7dl] (t) = _E Zvl]d]c(t)
ij J

Agora vamos fazer o calculo do comutador (3),

33 ) Viild)s
ij

dic,dn](1)
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(6.18)

(6.19)

(6.20)

(6.21)

(6.22)
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1
zzvjl d' dzcrad Zvjl lde - dmd;gdid)(t)a
ij
=2 Zvﬁ(d s diodm — Snjdic +d g dudic) (1),
ij

1
= 5 2 Viildjodicdn — 8njdic — d}odiadn) (1),
tj

- __Zvjtdlo 5mj7
J
== vaid,-c (1). (6.23)
l
Retornando para o indice j,
1 1
5 Z Vii [d;(,dic, di|(t) = — 5 Z Viidis(t) (6.24)
ij i

Voltando para a Eq. (B3) e substituindo os resultados obtidos acima.

1
HMG: Zgzcr lo—,di](l)-f'EZVij[d;Gdjc,d + Zvjl lG7d )
ij
= _gzadch - _Zvljdjc Zvjldld . (625)
2 2

Para uma molécula contendo dois sitios, ou seja, Z e Z com i# j, podemos escrever a equagao
=1 j=1
acima da seguinte forma,

[Hyo,di](t) = —€icdic (1) ZVz]d]c;) (6.26)

Por fim, vamos cdlcular o comutador do operador d; com o hamiltoniano de tunelamento

dos Hrg.

[Hro,di] (1) = [} (1 iChondic + hgidiscron) il () (6.27)
Kkni

Facamos novamente uma troca no indice do operador d; para d,;:
[HTO'adm] (t) = [Z(tl?oicltondiﬁ +tl?6id;rcck0n)7dm] (t)’
kni
=Y tilchondio: dnl (1) + Y 4l [dicxon dn) (1) (6.28)

kni Kkni

a0 no
Novamente vamos utilizar o recurso de enumerar os comutadores com (1) = Yxpify o1k o1 dic,dp|(t)
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e2— anitgci [d:cckgn ,dp](t) para tornar a deduc@o mais diddtica. Dando seguimento,

(1) = anitl?(yi[cizcndida dm] (t>

I(Z.tl?ci[clicndimdm] (t) =0, (6.29)
ni

pois os operadores d; e d,, comutam ({d;,d,,} = 0). Agora

(2) = Yknitusildlsckon. du) ()

* _& *
Z tl?ci[dicckcn ) dm] (t) = Z tl?oi(d;rocko'n dm - dmdeCkGﬂ ) (t)7

kni kni
= Z t]?ai (d;ockcn dpm — 5mickon + djcdmckcn ) (Z‘),
kni
- Z tl?oi(d;rcckandm - Smican - leGCkO'T]dm) (t),
kni
- Z tl?oickcn Omi(t),
kni
== tlomCkon (1). (6.30)
kn
Retornando para o indice i,
Z Z‘l?cri [djcckdﬂ ) di] (t) = - Ztggickcn (t), (6.31)

kni kn

provamos a passagem da Eq. (2.9) para a Eq. (2.11) feita na secao Modelo e Formalismo.

6.1.3 Cilculo da funcéo de Green G} (t t') utilizando o método de iteracao

Nesta subsec¢do vamos realizar o cdlculo da fungdo de Green Gl.<j (t,¢') apresentada na se¢@o
Modelo e Formalismo [2] utilizando o método de iteracdo. Inicialmente vamos partir da forma

integral de G5(t,1'). Assim,
G(t,t') =gl (t.1') +ZZ/dt’”/dt”g?[ (t,1") Zn( o, )Gt 1) +
+ZZ/dt’”/dz”g?f (6" G () +
LY [Jar [ g e @G (632)
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Para fins diddticos vamos compactar a notac¢do da seguinte forma
G< — g0< +g0rzﬂ(l)rG< +g0r2ﬂ(l)<Ga +g0<2n(1)aGa. (633)

O passo seguinte € efetuar a primeira iteracdo, ou seja, vamos inserir a Eq. (6.33) no segundo

termo da prépria Eq. (6.33), onde aparece a fungdo G=<. Com isso temos que,

G< = g0< 4 OrEn(Dr[g0< | Qryn(lrG< | Orgn()<Ga | O<yn(laga)
4oOrEn(N<Ga 4 g0<yn(aga
G< = g0 4 Org(rg0< | Orgn()r gren(lr < 4 Orgn(lrOrgn()<ga 4
+gUrEn(rg0<yn(aga 4 JOrgn(<ga | J0<yn(Naga, (6.34)

Prosseguindo da mesma forma, vamos realizar a segunda iteragao,

G< = g0< +g0r2n(l)rg0< +g0r2n(l)rg0r2n(1)r[g0< +g0r2n(1)rg0< +

4O e Orgn(r G o 0ry (D g0rem(1)< Ga g JOrgn(rg0<yn(Naga |

+g0r2n(1)<Ga+g0<2n(1)aGa]+g0r2n(1)rg0r2n(l)<Ga+
+g0r2n(l)rg0<2n(l)aGa_’_gOan(l)<Ga+g0<2n(l)aGa’ (6.35)

G< = g0< JrgOan(l)rg0< +g0r2n(l)rgOan(l)rg0< n

+gOrEn () Org (1) grs (1) g0< | 0rgn(1)r Orgn(1)r Orgn(1)rOrgn(1)r < |

4gUrEn(Dr Orsn(1)r Orgn(1)r rgn(h< Ga

L+ gOrE () Oren()r Oren(r o<y (Naga 4

+gOrEn(rOrg (1) rn(1)< Ga 4 g0ren(1)r grsn(r g0<gn(Naga

4 gOrsn(Drgbryn(h<Ga | Orgn(rg0<yn(Naga 4
4OrEn(N<Ga 4 0<yn(aga (6 36)
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Para melhor visualizarmos as parcelas que possuem fatores comuns, vamos destacd-las por

cores:
G< _ g0< _|_g0r2n(l)rg0< _|_g0r2n(l)rg0r2n(l)rg0< +

_|_g0r21‘[(1)rgOan(l)rgOan(l)rg0< +gOVZT](l)rgOan(l)rgOan(l)rgOan(l)rG<_|_
+g0r2n(1)rg()rzn(l)rgOan(l)rg()rzn(l)<Ga +

+ +
+g0r2n(l)rgOan(l)rgOrZT](l)<Ga+ +
+g01‘2n(1)i‘g0r2n(1)<Ga + +

+g0i‘2n(1)<Ga +g0<2n(1)aGa, (637)

G< = ¢< + [gOr+gOr2n(l)rgOr+g()rzn(l)rgOan(l)rgOr]Zn(l)rg0<

4 Orn(DrgOrgn(1)r Orym(r Orgn(rG< 4

+ + + +

+{g()rzn(l)rgOrzn(l)rg()rzn(l)rg()r_|_gOFZn(l)rgOan(l)rgOr+g0rzn(l)1‘g01‘+
+g =g 4 gO<gnlage (6.38)

Notamos que os termos entre colchetes sdo as proprias funcdes G’, porém em ordem maiores

ou menores de iteracio da fungio G" = g% + g¥"X"G” (54), logo:
G< — g0< +Gr2(1)rg0< + + GrZ(l)<Ga +g0<2(l)aGa. (639)

Retornado para a notacao inicial, conseguimos encontrar o resultado [Eq. (2.59)] apresentado

na secdo Modelo e Formalismo [2].

G< — g0< +Gr2(1)rg0< +Gr2(])rg0<2(1)aGa +Gr2(1)<Ga +g0<2(1)aGa. (640)

6.1.4 Transformada de Fourier

Nesta subsecdo apresentamos o cdlculo da Transformada de Fourier da Eq. (2.27) na se¢ao

Modelo e Formalismo.

.0 . . .
(lE —&i0)Gyj(1,1') = ;V"mej(t’t/) +§;tl?oincnj(laf/)+ <&;>8(t—1').  (6.41)
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Assim,
. d “do _ ) o
(lg_gid) EG ( io(t—t") ZVlm/ —G lw(t t)+
P / EGlr(Gn f(@)e =) 1 5, / emi0U~1), (6.42)
kn -
d [=d ot © d o
at (DGij(w)e—lw(l—l ) Eis 2(0 Gr ( —l(D (t—1") Z‘/lm/ —l(z)(t—t ) %43)

ka/ = GkonJ ) o(t—t") 5”/ fzwt ) ,

deslocando o operador diferencial % para dentro do integrando da primeira integral temos,

[T do d oG- > do —io(t—t") oot
L _WEGZ(‘D)Ee o) — gig _WEG’< @ Zvlm/ Gnj( ) g6.44)
n* -
%;,tkcri/_wEGlr(an(w) o) +5zj/ (=),
i der (a))(_iw)efiw(tft’) Eio der ( fza) (t—t") ZV / fico(tft’) 16.45)
w 270 w 270 ") 2m '
n* r -
kz,tkci/wEchnj(w) o=t 51]/ =) )
n
> do r —za)t t') —iw(t—t’)
55 (@~ €0)Gij() ZVm / o + (6.46)
“ dw _ -
Ztl?m w 2T Gan]( ) (=) 51]/ (=) .
kn

Colocando o fator [ d“’e"“’(t ") em evidéncia temos:

*do el -t r
e 0= — £4)G ZV Gl Zzl?mka”( )—8;]=0. (6.47)

Como [*, 42 e~00—1") — 21§ (r — 1), diferente de zero. Assim,
(0 — &)G" 5ij +ZV Ghj(@)+ Y 1l Gion (@), (6.48)
kn

encontramos a Eq. (2.28) mostrada na secdo de Modelo e Formalismo.
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6.1.5 Cilculo da funcio de Green G ko1 (7,7’)

Defindo a fun¢@o de Green ordenada no cortorno,

Gikon(7,7") = —i < T.di(t Yer o () >, (6.49)

‘kon

vamos deriva-la com relacdo a 7’. Esta deriva¢do em 7’ tem por objetivo nos afastar das intera-
coes provenientes do operador d;.

o (7) > (6.50)

=idt—17 <{di(t )Ckgn( /)}> —i <T.di(t >Ck6n

Como a evolugdo temporal do operador cksy ja foi calculada, podemos substitui-la na equagao
acima. Portanto,

—idGikon(T,7)
ot

= &kon(—i) < Todi(t )ckan( ) > +Zrl’];n(—i) < Tdi(t)d}(7) > . (6.51)
j

Definindo as fung¢des de Green Gikon(7,7) = —i < Tcd,-(r)clicn(f’) >e Gij(1,7)=—-i<

Tcd,-(r)d;( 7’) > podemos escrever a equagdo acima da seguinte forma:

—idGikon (7,7 .
173(;7( )_ ekonGikon (T,7) + Ztl?cn G (1,7), (6.52)
j

id
[a -+ &kon)Gikon (7,7 Ztkan G; (1, 7). (6.53)

Integrando a equacao acima ficamos com,
Gikon(7,7) = Ztl?;n /GiJ(T,T”)gkon(r”,r’)dr”, (6.54)
J

onde gkon € uma fungdo de green para elétron livres. Agora vamos aplicar as regras de con-
tinuacdo analitica ( Teorema de Langreth ) (60) na fun¢do de Green thgn(r, 7') para obter

G<

ikon (t,¢"). Assim obtemos,

Glo'kcr’ t7t) :Zt]?cj/dtl[G;jc(t’tl)glfdn(tlvt)+Gi<jc(t7tl)gﬁo'r’(tlvt)]7 (655)
J

que € a Eq. (3.10) mostrada na se¢do Corrente e shot noise.



