T UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA

(i

e, DE MEXICO

FACULTAD DE CIENCIAS

Transporte Electronico en Redes Hexagonales

T E S I S

QUE PARA OBTENER EL TITULO DE:

FISICO
P R E S E N T A:

DANIEL IGNACIO SALGADO BLANCO

DIRECTOR DE TESIS:
DRA. VICENTA SANCHEZ MORALES
2009




e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



. Datos del alumno

Salgado

Blanco

Daniel Ignacio

56 78 52 10

Universidad Nacional Autonoma de México
Facultad de Ciencias

Fisica

099608723

. Datos del tutor
Dra.

Vicenta
Sanchez
Morales

. Datos del sinodal 1
Dra.

Susana

Orozco

Segovia

. Datos del sinodal 2
Dr.

Raul

Esquivel

Sirvent

. Datos del sinodal 3
Dr.

Chumin

Wang

Chen

. Datos del sinodal 4
Dr.

José Manuel
Hernandez
Alcantara

. Datos del trabajo escrito

Transporte electronico en redes hexagonales
9%p

2009




Agradecimientos

Primeramente la Dra. Vicenta Sanchez por su asesoria y ayuda en la
realizacion de este trabajo.

A la DGAPA por el apoyo econdmico brindado a través de los proyectos
PAPIIT IN111507 e IN117609.

A la DGSCA por permitir el uso de las supercomputadoras Kan-Balam y
Bakliz para el desarrollo de este trabajo.

Al Dr. Chumin Wang por sus valiosas discusiones.
A la maestra Silvia Lizarraga por sus anotaciones para la correccion de estilo.

Finalmente, agradezco a todos los que han creido en mi y me han apoyado a lo
largo de mi vida, a los que no, pues no.



Dedico este trabajo a mis padres, por todo su apoyo, afecto y paciencia. A
Silvia, por su carifio, paciencia e increible devocion. A mis hermanos, los tres
de sangre y a los dos por eleccion, por crecer conmigo y alegrarme la vida.



Resumen

El desarrollo de la microelectrénica en las Gltimas décadas ha tenido una gran
influencia en la humanidad, tanto desde el punto de vista cultural como del
econdmico debido al progreso de los transistores, ya que fueron disminuyendo
de tamafio y, al unirse en microcircuitos, dieron inicio a microprocesadores
con circuitos integrados de toda indole para maltiples aplicaciones. Hoy en dia
los transistores en microprocesadores tienen una extension del orden de 45
nandémetros, por lo que se visualiza una tendencia hacia la nanoelectronica
donde los efectos cuanticos son dominantes. En la escala nanométrica el
confinamiento cuantico de las funciones de onda da lugar a la aparicion de
niveles de energia discretos, la cual constituye un elemento fundamental para
entender las propiedades macroscopicas de los materiales nanoestructurados.
Los cambios de la geometria y del tamafio en un sistema nanométrico, o la
alteracion de las posiciones de sus &tomos, provocan cambios significativos en
la distribucion y/o en el nimero de dichos niveles energéticos, lo que da lugar
a cambios de las distintas propiedades que caracterizan al sistema, como son
la energia de cohesion, absorcion luminosa, conductividad eléctrica, etc.

Por otro lado, el transporte electrénico puede modelarse en muy diversos
niveles de sofisticacion, que van desde las teorias semiclasicas hasta las
cuanticas. En los sistemas de escala nanoscopica un modelo de transporte
cuantico es adecuado por los efectos que se producen al ir reduciendo la
seccion transversal de estos sistemas. Una forma de estudiar el transporte es a
traves de la teoria cuantica de conduccion electronica de Landauer.

En el presente trabajo se hace un estudio detallado, en espacio real, de la
densidad de estados y la transmitancia en redes hexagonales periodicas y con
defectos; mas aun, se presenta el efecto que tienen las condiciones de frontera
sobre las propiedades eléctricas, esto es, se trabaja al sistema con saturador y
sin saturador.

Para llevar a cabo el estudio de la densidad de estados y la transmitancia
en redes hexagonales, en esta tesis se extiende el método de renormalizacion
maés convolucion, lo cual fue posible al tomar celdas de 4 &tomos para lograr
la separacion del hamiltoniano lo que, a su vez, conlleva la posibilidad de
estudiar sistemas de tamafio macroscopico en espacio real y no Unicamente en
el espacio fase, 0 espacio k. Una consecuencia inmediata de haber utilizado
espacio real y no espacio fase fue la posibilidad que tuvimos de poder
investigar el transporte electrénico en redes hexagonales con impurezas.
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Introduccidén

Conforme la tecnologia avanza y se incrementa la demanda por la reduccion
en el tamafo de dispositivos de circuitos integrados, se van generado nuevas e
interesantes preguntas que conciernen a la fisica del estado solido. Al igual
que la ciencia en general, la fisica del estado solido cuenta con 3 formas de
hacerle frente a dichos cuestionamientos e intentar responderlos, a saber, la
experimental, la tedrica y su mas reciente integrante, la computacional.

Dentro del area experimental tenemos, por ejemplo, la investigacion y el
desarrollo de nuevos materiales que presenten caracteristicas benéficas para el
transporte electronico. Tal es el caso de los nanotubos de carbono, los cuales
han generado mucha excitacion ultimamente, debido a su comportamiento tan
versatil, pues pueden ser tanto conductores como semiconductores
dependiendo de su estructura (diametro del tubo y angulo de quiralidad). De
hecho, la investigacion en los nanotubos de carbdn se sigue intensificando en
distintos campos de la ciencia e ingenieria con la esperanza de que se
conviertan en un material clave para los dispositivos ultrafinos del futuro.

Por otro lado, tenemos la teoria generada para poder explicar el
comportamiento de los sélidos. Una de las teorias particularmente exitosa ha
sido la de teoria de bandas para solidos cristalinos, la cual se encuentra
cimentada en la formulacién del espacio fase, 0 espacio k y que nos permite
estudiar sistemas de tamafio macroscopico al sacar provecho de sus simetrias.
Desafortunadamente esta vision no se puede extender para los casos en que no
se cuenta con un sistema que tenga simetria traslacional, como es en el caso de
los materiales no cristalinos o con defectos. En estos Ultimos casos es
necesario abordar el problema desde el espacio real, el cual tiene el gran
inconveniente de restringir la dimension del sistema.

Finalmente, tenemos el area computacional dentro del estudio de sdlidos,
la cual se destaca por aprovechar el gran poder de computo alcanzado hasta
ahora para representar los modelos tedricos de algun sistema en particular.
Esta colaboracion se antoja casi logica debido a que, finalmente, las
propiedades de un sdlido son el reflejo de las interacciones de sus atomos
constituyentes, es decir, hablamos de un problema de muchos cuerpos (del
6rden de 10%°) que sabemos no tiene solucion analitica, y recurrir a soluciones
numeéricas aportadas por computadoras es muy comun. Sin embargo, aun
teniendo una gran capacidad de computo, pensar en resolver sistemas que
consideren de forma explicita a todos los atomos constituyentes de un solido y
las interacciones entre ellos resulta todavia impensable. Esto sucede, por



ejemplo, al tratar en espacio real a solidos cristalinos y no cristalinos, por lo
que se suelen tomar sistemas de dimensiones pequeiias y que no
necesariamente representan el comportamiento macroscopico del sélido. Una
forma mas eficiente para estudiar el transporte en espacio real de solidos es el
método de renormalizacién mas convolucion [1], con el cual podemos abordar
sistemas que pueden ser desde tamafio hanoscopico hasta macroscépico.

En esta tesis estudiamos la densidad de estados y la conductividad
eléctrica de redes hexagonales y nanotubos. Para ello se elaboraron 5
capitulos, el primero es una revision general sobre algunos conceptos basicos
de fisica de estado solido. En el segundo capitulo hacemos una revision de
conceptos sobre el transporte electronico, lo cual da paso al tercero, donde se
aborda la ecuacion de dispersion en el espacio fase y su implicacion para la
teoria de bandas. Estos temas se aterrizan al mostrar la solucion para las redes
lineal, cuadrada, hexagonal y finalmente de nanotubos de carbono

En el cuarto capitulo se obtiene la densidad de estados para las mismas
redes anteriores, aunque especificamente se utiliza el método de
renormalizacién y convolucién en la red hexagonal y nanotubos. En el ultimo
capitulo se calcula la transmitancia eléctrica para estos dos sistemas, haciendo
un analisis detallado sobre como afecta el tamafio del sistema a la
conductividad eléctrica. Finalmente, se dan las principales conclusiones sobre
el trabajo y algunos apéndices que fueron necesarios para esta investigacion.



Capitulo |
Simetria estructural y propiedades fisicas

1.1 Introduccion

El proceso en la blsqueda de materiales con determinadas propiedades
mecanicas, térmicas, eléctricas, magnéticas u épticas por mencionar algunas,
ha transitado desde su etapa inicial, donde se hacia uso del material
encontrado en su estado natural, hasta la etapa actual de procesamiento y
elaboracion de estos mediante técnicas muy sofisticadas que sustentan el
conocimiento y el estudio sistemético tanto en el plano experimental como en
el tedrico.

Las propiedades fisicas de los materiales dependen del tipo de atomos que
los constituyen, de su ordenamiento, sus enlaces, de las condiciones
ambientales (presion y temperatura) a las que estan sometidas y, por supuesto,
de la densidad de cargas eléctricas en el material.

Figura 1.1 Estructura | Figura 1.2 Estructura
Cristalina del Cloruro de | Cristalina del Cloruro de
Litio Sodio

En particular, para el tipo de atomos constituyentes podemos mencionar el
ejemplo de las sales de NaCl y de LiCl, las cuales a pesar de poseer la misma
estructura cristalina CCP (empaguetamiento cubico compacto, por sus siglas



en inglés) como se observa en la figura 1.1 y 1.2 respectivamente, presentan
propiedades fisicas distintas como se muestra en la siguiente tabla.

Composicion | Punto de Punto de | Resistividad | Mddulo de
quimica ebullicién fusion eléctrica Young
NaCl 1413C-1465C |801C | 4.7x10°Qm |10x10°Pa
LiCl 1360 C-1383C |610C | 9.4x10°Qm |4.9x10°Pa

Estas diferencias se deben a la mayor influencia de los &tomos de Na, los
cuales son més grandes que los de Li.

Vemos entonces que las propiedades fisicas pueden diferir en orden de
magnitud dependiendo de los atomos que forman el compuesto. Esto lo
podemos confirmar con la conduccion de los soélidos, la cual se mide
experimentalmente mediante su resistividad eléctrica y en donde podemos
citar a algunos solidos metalicos tipicos tales como oro (Au), cobre (Cu) y el
aluminio (Al), que tienen resistividades a temperatura ambiente de 1-540Q-cm,
mientras que algunas de sus aleaciones tienen resistividades de 10%uQ-cm;
todos estos soélidos son considerados buenos conductores de corriente
eléctrica. Algunos solidos de un sélo elemento (como el Si, C, y el Ge) tienen
resistividades a temperatura ambiente entre un rango de 3.4x10%.Q-cm (para
el grafito) y 2.3x10"uQ-<m (para el Si), y est4n considerados como
semimetales o semiconductores. Finalmente, ciertos solidos comunes como la
madera, la cual tiene una estructura y composicion quimica compleja, o el
cuarzo que tiene una estructura simple y esta compuesto por dos elementos (Si
y O), tienen resistividades a temperatura ambiente de entre 10'°-10"uQcm, y
10°°4£2 ¢m, respectivamente; estos sélidos son considerados aislantes.

Por otro lado, para el ordenamiento atomico se puede mencionar el caso
del grafito y el diamante los cuales, a pesar de estar formados por los mismos
atomos de carbono, tienen propiedades macroscopicas que son enteramente
diferentes y se debe a que en el grafito el enlace interplanar es de tipo Van der
Waals, mientras que en el diamante todos los enlaces son covalentes, lo cual
da origen a su rigidez. El diamante es una de las sustancias mas duras y su
estructura la observamos en la figura 1.3: cada atomo se vincula a otros cuatro
atomos en una estructura tridimensional, es incoloro y no conduce
electricidad. El grafito se encuentra muy difundido en la naturaleza vy,
estructuralmente, consiste en capas planas de &tomos organizados
hexagonalmente que se unen débilmente unas a otras (figura 1.3). Es un buen



conductor de la corriente eléctrica, resistente a la accion de muchos reactivos
quimicos y es bastante estable frente al calor.

Diamante sp? Grafito sp2

| N
Mo conductor —_— — conductor —_ =

Figura 1.3 Formas alotropicas del carbono.

En general, un sélido es una coleccion de 10% 4tomos que interactdian
fuertemente, constituyendo un problema de muchos cuerpos que no tiene
solucién exacta. La mayoria de sus propiedades no puede ser entendida en
términos de sus atomos individuales, sino como una consecuencia del
comportamiento colectivo de todos los 4&tomos.

En la fisica del estado sélido se clasifican a los materiales sélidos como
cristalinos, cuasicristalinos o amorfos. Los cristalinos se encuentran arreglados
en un patron periodico regular tridimensional y poseen elementos de simetria
que dejan invariante al sistema. Los cuasicristales tienen una estructura que no
es ni cristalina ni desordenada, sino que constituye por si misma una nueva
clase. Su orden interno es de largo alcance, el cual les permite tener simetrias
prohibidas para un cristal, como la de invariancia ante rotaciones de 72 grados
correspondientes a la simetria de un pentagono. Finalmente, en los amorfos no
existe ordenamiento periddico; ejemplo de ellos puede ser el vidrio, el cual se
encuentra compuesto por moléculas individuales de cadena larga (polimeros
naturales y plasticos) u ordenaciones intermedias entre estos dos casos limite
(cristales liquidos). La estructura amorfa carece de ordenamiento de largo
alcance. Un ejemplo de la estructura bidimensional de estos tres tipos de
solidos se presenta en la figura 1.4.



Sistema Cristal Cuasicristal Amorfo
Estructura
Simetria Traslacional Orden de largo Orden de corto
alcance alcance
Funciéon de Onda Extendida Critica Localizada

Figura 1.4 Estructura de solidos.

Vemos entonces que la distribucion espacial de los atomos que forman los
solidos tiene consecuencia en las propiedades fisicas que caracterizan estos
materiales, por lo que el estudio y la compresién de los arreglos que forman
estructuras cristalinas proporcionan un camino excelente para entender
algunos principios involucrados en la formacion de los materiales sélidos.

Nuestro objetivo general es estudiar el transporte electrénico en redes
hexagonales, por lo que es necesario introducir los conceptos que den un
marco tedrico para poder trabajar dentro de este ambito. Es por ello, que la
mayor parte de este capitulo se dedica al manejo de conceptos basicos de la
fisica del estado solido, como lo son el arreglo de &tomos en los distintos tipos
de redes cristalinas, las simetrias de estas redes, el espacio reciproco y algunos
otros temas relacionados.

1.2 Estructuras periddicas

El estudio de la fisica del estado sélido comienza a principios del siglo pasado,
después de la formulacion de la mecénica cuantica y el descubrimiento de la



difraccion de rayos X. La mayoria de los cuerpos solidos estan formados por la
ordenacion sistematica de sus particulas constituyentes, como son atomos,
iones 0 moléculas que dan origen a un medio periddicamente homogéneo, es
decir a un sélido cristalino, y que adoptada por las particulas que forman la
materia cristalina hace que aparezcan en ella elementos geométricos de
simetria, tales como ejes, planos y centros de simetria.

1.2.1 Simetrias

La simetria interesa en la misma medida tanto al artista como al cientifico;
estd intimamente asociada con una admiracién por la forma estructurada que
es innata en el ser humano. La simetria estd vinculada con muchas de las
formas estructuradas mas profundas de la naturaleza y hoy en dia nos resulta
fundamental para comprender cientificamente el universo. Los principios de
conservacion tales como los relativos a la energia y/o al momento cinético,
expresan una simetria que posee la totalidad del espacio-tiempo continuo, esto
es, las leyes de la fisica son las mismas en cualquier lugar. Las simetrias de
los cristales no solo sirven para clasificar sus formas sino que determinan
muchas de sus propiedades naturales: desde las estrellas de mar hasta las gotas
de lluvia, desde los virus hasta las galaxias, poseen llamativas simetrias.

El estudio de la simetria es importante tanto en fisica clasica como en fisica
cuantica porque muchos aspectos de la conducta observable de los sistemas
son deducibles de la existencia de las simetrias. Las simetrias describen la
invariancia de las ecuaciones fundamentales ante transformaciones de
coordenadas.

Los cuerpos cristalinos forman redes que se ordenan en torno a una serie de
elementos de simetria, cuya cantidad y distribucion, determina los diferentes
sistemas de cristalizacion:

- Ejes de simetria: son lineas imaginarias que cruzan el interior de la
estructura cristalina. Al girar 360/n (para n el grado del eje de rotacion)
hacen que el motivo geometrico del cristal se repita un numero
determinado de veces. Los ejes de simetria pueden ser binarios,
ternarios, cuaternarios y senarios, segun el nimero de repeticiones que
generen.

- Planos de simetria: son superficies planas que dividen el cristal en dos
mitades exactamente iguales.

- Centros de simetria: son puntos imaginarios situados en el interior del
cristal. Por ellos pasan los principales ejes y planos de simetria. Estas
tres simetrias estan representadas en la figura 1.5, con lineas y planos.



Figura 1.5 Muestra los ejes, los planos y los centros de simetria.

1.2.2 Simetria traslacional

El elemento de simetria mas simple y mas importante que poseen los cristales
es el de traslacion. Ademas del orden traslacional, los cristales poseen orden
orientacional a grandes distancias [2], es decir, las celdas unitarias a lo largo y
ancho del cristal estdn orientadas en la misma direccién, por lo que no
presentan rotaciones relativas entre si. La celda unitaria es el agrupamiento
mas pequefio de atomos que conserva la geometria de la estructura cristalina y
que, al apilarse en unidades repetitivas, forma un cristal con dicha estructura.
El problema de N cuerpos se reduce a proporciones manejables por la
existencia de simetria traslacional, esto significa que existen vectores bases,
a, a, y a, tales que la estructura atomica permanece invariante bajo

traslaciones a través de cualquier vector.

En la préactica esto es sdlo ideal pues una muestra de laboratorio es
necesariamente de tamaiio finito, de tal forma que no debemos llevar la
estructura a través de la frontera. De hecho, aun considerando que las Unicas
regiones donde esto importa son las capas de atomos cercanas a la superficie,
queda el hecho de que la mayoria de los sélidos cristalinos son
estructuralmente imperfectos y presentan defectos, impurezas y dislocaciones
que interrumpen la regularidad del arreglo de los &tomos, tales imperfecciones
dan paso a muchas propiedades fisicas [3].



1.2.3 Simetria rotacional

Los ejes de rotacion constituyen otro elemento de simetria presente en los
cristales: un cristal posee un eje de rotacién de grado n cuando permanece
invariante después de girar (360 grados /n) alrededor de algun eje
determinado. Los valores de n estan limitados en redes infinitas por las
ligaduras de los operadores de traslacién a los valores 2, 3, 4y 6 [4].

Por ejemplo, cuando un triangulo equilatero se rota por un angulo de 120
grados alrededor de su centro, el triangulo se ve igual que antes de aplicar la
rotacion, entonces el tridngulo posee simetria de rotacion ternaria o
simplemente simetria de rotacion 3.

La condicion de que los cristales se construyen por una yuxtaposicion hasta
el infinito de una celda unitaria Unica que debe cubrir totalmente el espacio sin
dejar huecos (condicién de periodicidad), genera restricciones sobre la forma
que pueden tener las celdas unitarias. En general, estas son poliedros que
poseen ejes de rotacion con simetria binaria (grado 2), ternaria (grado 3),
cuaternaria (grado 4) y senaria (grado 6), quedando excluidas todas las demas
simetrias de rotacién. En particular, los poliedros con ejes de rotacion
quinarios o de orden 5 (360/5 = 72 grados) correspondientes a la simetria del
pentagono, estan prohibidos. La razon de esto es que, geométricamente, es
imposible colocar pentagonos uno junto a otro sin dejar huecos.

Algunas redes pueden ser invariantes frente a productos de dos elementos
de simetria sin serlo frente a cada uno de ellos. Existen otras transformaciones
resultantes del producto de dos de las anteriores, o de una de las anteriores con
una traslacion que no pertenece a la red de Bravais:

- Eje helicoidal: la red es invariante frente a una rotacion de orden n
seguida de una traslacion no perteneciente a la red de Bravais.

- Plano de deslizamiento reflejado: la red es invariante frente a una
reflexion respecto a un plano seguida de una traslacién no perteneciente a la
red de Bravais.

1.3 Tipos de red cristalina



Cuando se pide que la simetria rotacional sea compatible con la traslacional, el
numero total de operaciones de simetria se reduce significativamente, como se
discute a continuacion.

1.3.1 Redes bidimensionales

A las redes en general se les conoce con el nombre de red oblicua y algunas de
ellas pueden ser invariantes bajo rotaciones ternarias, cuaternarias, senarias, 0
bajo una reflexion especular. Entonces, para construir una red que sea
invariante bajo una o méas de estas operaciones se deben imponer restricciones
a los vectores base que generan estas redes (a, y a,). Hay cuatro tipos
distintos de restricciones, y cada uno origina lo que se llama un tipo especial
de red; por lo que hay cinco tipos distintos de red en dos dimensiones, la red
oblicua y las cuatro redes especiales. La red de Bravais es un conjunto discreto
y ordenado de un numero infinito de puntos, cuyo orden y orientacion es el
mismo cualquiera sea el punto del conjunto desde donde se mire y los
podemos observar en la figura 1.6.
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Figura 1.6 Redes de Bravais bidimensionales.

1.3.2 Redes tridimensionales

En tres dimensiones existen 14 tipos distintos de redes [2]. La red general es
triclinica y hay 13 tipos de redes especiales, que estdn agrupados por
conveniencia en sistemas clasificados de acuerdo a siete tipos distintos de
celdas, las cuales son la triclinica, la monoclinica, la rdmbica, la tetragonal, la
trigonal, la cubica y la hexagonal. La figura 1.7 nos muestra estas redes.
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Figura 1.7 Las catorce redes cristalinas de Bravais.

1.4 Arreglo periodico de atomos

Como hemos visto, en general la estructura de todos los cristales puede ser
descrita en terminos de una red, con un grupo de &tomos colocado en cada uno
de los puntos de la red. A este grupo de 4&tomos se le llama base y cuando se
repite en el espacio forma la estructura cristalina.

1.4.1 Vectores de traslacion



La red cristalina se puede describir por tres vectores de translacion
fundamentales &, a, y a,, tales que el arreglo atdbmico se ve igual en todo

sentido desde un punto r o desde R

R=r+T=r+ua +u,d, +ud, 1.1

donde uy, U, y U3 son ndmeros enteros y el vector T es el vector de traslacion.
El conjunto de los puntos R'definidos generan una red periddica infinita [5], la
cual constituye una abstraccion matematica del solido cristalino. Cabe
mencionar que la eleccion de los vectores base no es Unica.

Llamamos celda unitaria al paralelepipedo construido a partir de los
vectores correspondientes a los periodos traslacionales. Una opcion posible
para la celda unitaria en una red tridimensional, se muestra en la figura 1.8.
Como regla, la celda unitaria se toma de tal forma que los vertices coincidan
con la base del cristal.

-

T -
L3

Figura 1.8 Celda unitaria, mostrada con lineas discontinuas.

1.4.2 Celda de Wigner-Seitz

Como se ha mencionado, el procedimiento para escoger la celda unitaria no es
unico y, algunas veces, una celda arbitraria no refleja la simetria de la red (ver
figura 1.9). Existe un procedimiento muy conveniente para escoger una celda
asociada a un punto que si refleja la simetria de la red. Esta celda se encuentra
dibujando lineas que conecten ese punto con el resto en la red, bisectando cada
linea con un plano y tomando el poliedro mas pequefio que contenga al punto
delimitado por estos planos. A ésta region que rodea al punto la definimos
como la celda de Wigner-Seitz para un punto de la red [3].



Figura 1.9 Vectores primitivos para redes BCC(izquierda) y
FCC(derecha).

1.4.3 Sistemas de indices para planos cristalinos

La orientacion de un plano cristalino estd determinada por tres puntos en el
plano no colineales. Si cada punto se encuentra en un eje del cristal distinto, el
plano se puede especificar dando las coordenadas de los puntos en términos de
las constantes de lared &, a, y a,. Resulta mas util para el analisis estructural,

el especificar la orientacion de un plano por los indices determinados de la
forma siguiente [2]:

- Encuentra las intersecciones en los ejes en terminos de las constantes de
lared a, a, y a,.

- Se toman los reciprocos de esos nimeros y reducen a tres enteros que
tengan la misma razén, usualmente los tres enteros mas pequefios. Al
resultado, encerrado en paréntesis (hkl), se le llama indice del plano 6
de Miller. Los indices de Miller se escriben sin comas y entre
paréntesis, utilizando tildes para los valores negativos.

Con el propésito de estudiar la periodicidad del enrejado cristalino,

supondremos que el cristal se extiende infinitamente en el espacio, una forma
de abordar estos sistemas macroscopicos es a partir del espacio reciproco.

1.4.4 Red reciproca

La periodicidad del cristal origina muchas consecuencias importantes, en
particular implica que todas las propiedades como el potencial electrostatico
son periddicas [3]

V(r)=V(r+R) 1.2



donde R =na +n,a,+na,, para n; enteros. Esto implica el uso de la

transformada de Fourier.
Denotando con & a coordenadas con periodo as, se obtiene

o0

vin= > Vkl,kz‘kgexp{znzlfs} 1.3

Ky Ky kg —>—0 S

con lo que se puede regresar a coordenadas cartesianas mediante la
transformacion

E=)a,X 1.4
k
lo que finalmente se obtiene es
V(r)=>V,e" 1.5
b
y utilizando la ecuacion 1.2, se tiene
V(r+R)=>V,ebred® 1.6
b
donde se observa que e®*f deberia ser igual a uno, y que puede obtenerse si
bea =2n9,,bed, =219, bea, =2,, 1.7
con g; enteros. Se puede mostrar que
5925:61°gl+52°gz+53'93 1.8

una aplicacion inmediata del producto vectorial es el célculo del volumen de
la celda elemental de la red reciproca, & e(&,x4,), por lo que los vectores de la

red reciproca son:
b=2r 2% gy BB, BX& 19
a *(a,x3a;) a *(a,xa;) a, *(a,xa,)

Los vectores b, definido por la Ec. 1.9 no son coplanares (como no lo son
los a ) y son ortogonales a los a . Luego entonces, b, b,, b, tienen la
propiedad
b ea; =275, .10

donde &, ; es una delta de Kronecker.
Los puntos en la red reciproca son mapeados por el conjunto de vectores

G =wvb +v,b, +v.b, .11



donde v,,v,,v, son enteros. Un vector G de esta forma es un vector de la red

reciproca. La red reciproca juega un papel esencial en la teoria de los solidos
por su intima conexion con el analisis de Fourier, la difraccién cristalina y el
estudio analitico de las funciones periddicas.

Hemos revisado en este capitulo cdmo las propiedades fisicas dependen
del ordenamiento de sus atomos, pero como veremos en la siguiente seccion,
también dependen de las interacciones entre sus electrones mas externos, lo
que viene dado por el tipo de sus &tomos constituyentes. Esto debido a que los
electrones pueden transferirse de un atomo a otro (enlace i6nico), compartirse
entre 4&tomos vecinos (enlace covalente) o moverse libremente de atomo en
atomo (enlace metélico), por lo cual el conocimiento de la estructura y el
comportamiento de la materia a escala atomica explican con gran éxito las
propiedades a escala macroscopica.

1.5 Estructura de sélidos

El célculo de la estructura electronica de los sélidos ha sido un fértil campo de
investigacion desde los inicios de la teoria cuantica, no solo porque la
estructura electronica es un objetivo de primera importancia en si mismo, sino
porque constituye ademas una informacion esencial para poder comprender
las propiedades oOpticas, eléctricas, magnéticas y de transporte de los
materiales.

La estructura de cristales puede ser comprendida en cierto grado al
mirar detenidamente las propiedades de los atomos de los cuales estan
compuestos [6]. Podemos identificar distintas categorias dependiendo de la
naturaleza de los electrones que participan activamente en la formacion del
solido, como en el caso de los electrones en las capas externas del atomo
aislado, que son los que interactdan fuertemente con electrones similares de
los atomos vecinos; a estos electrones se les conoce como electrones de
valencia. Por otro lado tenemos a los electrones restantes del atomo que se
encuentran fuertemente ligados al nucleo, y cuyas funciones de onda
(orbitales) no se extienden mas alla de la posicidn del nucleo, por lo que se
ven muy poco afectados por los atomos vecinos. Asi, en cuanto al sélido
concierne, para la mayoria de los propositos es razonable despreciar la
presencia de éstos Ultimos y s6lo considerar cbmo se comportan los electrones
de valencia.

1.5.1 Atomos sin electrones de valencia



La primera categoria que consideramos consiste en aquellos &tomos que no
tienen electrones de valencia. Estos son los 4&tomos que tienen completamente
llena sus capas electronicas y que en estado gaseoso son quimicamente inertes,
es decir, los gases nobles. Cuando estos atomos se juntan para formar sélidos,
interactian débilmente y sus electrones exteriores no se ven muy afectados,
ésta débil interaccion es el resultado de una pequefia polarizacién de la
funcion de onda electrénica en un &tomo debida a la presencia de otros atomos
alrededor de él. Afortunadamente la interaccion es atractiva, y se le conoce
como interaccion de Van der Waals o de dipolo fluctuante. Como la
interaccidn es débil, los sélidos no son muy estables y tienen una temperatura
de fusion baja. Al formar este tipo de sélidos, los atomos buscan tener el
mayor numero posible de vecinos para asi maximizar la cohesion. La
estructura cristalina que cumple esta demanda es una de geometria de
empaquetamiento compacto, esto es, arreglos espaciales atémicos que
permitan el empaquetamiento més apretado de esferas rigidas (figura 1.1).

Un arreglo compacto, que con la excepcion del He, asumen los atomos de
elementos nobles en forma solida, es el FCC donde cada atomo tiene 12
primeros vecinos. El otro arreglo compacto es la estructura hexagonal que
cuenta con 12 vecinos separados en dos grupos de 6 atomos, donde el primer
grupo forma un anillo planar que rodea un 4&tomo al centro, mientras que el
segundo grupo consiste en dos tridngulos equilateros, uno por encima y otro
por debajo del anillo.

1.5.2 Atomos con electrones de valencia s

La segunda categoria consiste en atomos que tienen sélo electrones de
valencia s. Estos son el Li, Na, K, Rb, y el Cs, con un electrén de valencia, y el
Be, Mg, Ca, Sr, y Ba con dos electrones de valencia. Las funciones de onda de
los electrones de valencia de todos estos elementos se extiende lejos del
nucleo. En los sélidos, las funciones de onda de los electrones de valencia en
un sitio tienen traslape significativo con los de primeros vecinos: como los
estados s son esféricamente simétricos, las funciones de onda de los electrones
de valencia no exhiben ninguna preferencia particular por una orientacion de
primeros vecinos. Para dtomos con electrones de valencia 1s y 2s, todos los
electrones de valencia estan fuertemente traslapados y, por tanto, son
compartidos por todos los 4&tomos en el sélido y forman una “nube” de carga
negativa, en donde el ndcleo y los electrones internos forman iones que se
encuentran inmersos dentro de esta nube de electrones de valencia. La
estructura cristalina resultante es la que optimiza la repulsién electrostatica de
los iones de carga positiva con la atraccion de la nube de electrones. Estas



estructuras resultan ser BCC para los alcalinos y FCC o HCP para los atomos
con electrones de valencia 2s, con la excepcién del Ba que prefiere la
estructura BCC.

1.5.3 Atomos con electrones de valenciasy p

El siguiente nivel de complejidad en la estructura cristalina viene con atomos
que tienen electrones de valencia s y p. Los estados individuales s son
esféricamente simétricos por lo que pueden formar combinaciones lineales
con estados p que tienen caracter direccional, debido a que un sélo estado p
tiene dos I6bulos de signos opuestos que apuntan en direcciones
diametralmente opuestas. Los estados s y p ilustrados en la figura 1.10 pueden
servir, entonces, como una nueva base para representar funciones de onda del
electron, y su traslape con funciones de onda vecinas del mismo tipo pueden
derivar en formas interesantes para arreglar los &tomos en una red cristalina
estable.

Orbitales sy p

Figura 1.10 llustracién de los orbitales s y
p.

La posibilidad de combinar estos orbitales atdbmicos para formar enlaces
covalentes en wun cristal se ilustra mediante el siguiente ejemplo
bidimensional. Para un atomo etiquetado A y con estados s* p;, p;, p;

ortonormales, se consideran primero las combinaciones lineales que
constituyen una nueva base ortonormal de orbitales atomicos:
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Los primeros tres orbitales 4%, 47, ¢ apuntan en tres direcciones del plano
Xy, separadas 120 grados entre si, mientras que la cuarta (¢;') apunta en
direccion perpendicular al plano.

Es facil ver que si los orbitales son ortonormales, y los estados s*, p* (i =X, Y,
z), tienen energias &Y &, entonces los estados ¢, (k = 1, 2, 3) tienen energia
£ 28, ; éstos estados, como estan compuestos de un orbital atobmico s y dos

orbitales atémicos p, son llamados orbitales sp%. Tomando ahora un segundo
atomo idéntico, que se etiquetara como atomo B y con las siguientes
combinaciones lineales de estados:

B_i B EB
@‘\rs xfp*
P = \r rp* fpy

g5 = L Py Py
° I s E Y
¢4 = pz

Los orbitales ¢?, 47,47 también apuntan en tres direcciones del plano xy

separadas por 120 grados, pero en sentido opuesto (rotadas en 180 grados) a
aquellas del atomo A. Entonces los enlaces se forman por superposicion de
dos orbitales atomicos. Esta es la esencia de la teoria del enlace de Valencia
que se aplica a orbitales atobmicos hibridos al igual que a orbitales atdbmicos
puros, describiendo asi de qué manera se forma el enlace. Por ejemplo, si en
los atomos existen orbitales de tipo p disponibles, estos pueden solapar
originando una banda p (figura 1.10). Como los orbitales p poseen mayor
energia que los orbitales s de la misma capa, se observa a menudo la



separacion entre la banda s y la banda p. Pero si las bandas son anchas y las
energias de los orbitales s y p de la misma capa no difieren mucho, entonces
ambas bandas interfieren (figura 1.11). Esta interferencia es la responsable de
que los elementos tengan un comportamiento metalico.

. Bandap __
A -
A
2 | salto de banda
E Y — Bandas

(a) (b)

Figura 1.11 Representa las bandas s y p (a)
(sin traslape) y (b) con traslape.

Uno de los materiales que presentan estos dos orbitales son los nanotubos
de carbén, los cuales pueden ser construidos al enrollar una capa
bidimensional de grafito, formando un cilindro hueco [7]. En el capitulo 111y
IV discutiremos algunas de sus propiedades fisicas, tales como su relacién de
dispersion, densidad de estados y su transmitancia. Una de las propiedades
fisicas que abordaremos en esta tesis para caracterizar a las redes hexagonales
es el transporte electrdnico, el cual se puede estudiar de diferentes formas, se
discutiran en el capitulo II.



Capitulo 11
Modelos del transporte electrénico en solidos

11.1 Introduccion

Las medidas del transporte electrénico en solidos es una herramienta muy
valiosa para caracterizar los materiales. Desde inicios del siglo pasado, la
teoria de conduccidn electrénica en sistemas con alto grado de degeneracion
como lo son los metales, se basan en el modelo de Drude-Sommerfeld, donde
el transporte se fundamenta sobre las ecuaciones dinamicas (como las de
Newton, en el caso clasico). Sin embargo, estas ecuaciones por si mismas no
son suficientes para describir el transporte (independientemente de que sea
clasico o cuéantico), debido a que las ecuaciones dinamicas son reversibles,
mientras que los procesos de transporte son disipativos e irreversibles. Las
teorias de transporte usualmente introducen esta irreversibilidad asumiendo
que el sistema de interés esta en contacto con un gran reservorio, el cual esta
siempre en equilibrio termodinamico, y tratando continuamente de restaurar el
equilibrio al sistema a través de interacciones aleatorias. Esto es evidente en la
teoria de Landauer [8] donde el sistema esta conectado a dos reservorios de
electrones, como se discutira en la seccion 11.4. Por otro lado, la teoria
cuéntica de conduccion electronica se basa en las funciones de correlacion
temporal corriente-corriente para obtener el tensor de conductividad, al cual se
le conoce como el formalismo de Kubo [5,9]. Este formalismo es una teoria
dependiente del tiempo, mientras que el formalismo de Landauer expresa la
conductancia en terminos de las propiedades estaticas de dispersion. Se ha
demostrado que, bajo ciertas circunstancias, los formalismos de Kubo y de
Landauer son equivalentes [10].

En general, las propiedades de transporte dependen de los procesos de
dispersién microscopicos. Es posible hacer una clasificacion de 3 diferentes
regimenes de transporte (figura 2.1) de acuerdo con escalas de longitud
tipicas, a saber, difusivo, localizado y balistico.

Se puede definir al régimen difusivo de transporte, para el caso en que

h
x/sz

A <<l<<L<<¢, donde 2. = es la longitud de onda de Fermi, | es el



camino libre medio, L el tamafio del sistema y ¢ la longitud de localizacion.
Por lo que en éste régimen, casi todos los estados son extendidos y la
conductancia g« L°?, donde d es la dimension del sistema.

Para el régimen localizado, el tamario del sistema excede la longitud de
localizacion ¢ <<L. En este régimen la conductancia g<<1 Yy decae

. ~ . —L ,
exponencialmente con el tamafio del sistema, gocexp(g}, ademas crece

1/2
exponencialmente con la temperatura, gocexp[—(kATJ ] es decir, la
B

existencia de una energia de activacién A y la conduccidn son por saltos.

En el caso del régimen balistico, el tamario del sistema es mas pequefio
que el camino libre medio (L<I) y, en consecuencia, los efectos de la
interferencia cuantica son particularmente importantes.

Figura 2.1 (a) Régimen Difusivo (b) Régimen Localizado
(c) Régimen Balistico.

11.2 Modelo de Drude



Se tienen distintos modelos para intentar describir el comportamiento de los
electrones en soélidos cristalinos. Uno de los primeros fue propuesto por Paul
Drude en 1900, quien estudio desde un punto de vista puramente clasico, la
causa de la resistencia finita en los metales. Los electrones se toman como
esferas cargadas que se desplazan a través de una "sopa" de iones con una
probabilidad finita de dispersion. Es esta dispersion la que ocasiona la
resistividad.

El modelo de Drude contiene algunas simplificaciones y estimaciones
extremas, como la ausencia de mecanica cuantica y el hecho de que no se
toma en cuenta la interaccion entre los electrones ni la de éstos con los iones
positivos.

11.2 .1 Conductividad eléctrica dc para metales

El modelo consiste en considerar a un conjunto de portadores de carga
(electrones de carga -e y masa m), que tienen una densidad por unidad de
volumen (n). Por ejemplo, en un conductor metalico los iones forman
enrejados periodicos y tienen una movilidad mucho menor que los electrones.
En la presencia de un campo eléctrico E soélo los electrones se pueden mover
y lo hacen de acuerdo con las leyes de Newton, es decir, si v es la velocidad de
un electron, entonces

dv
— =(-e)E 2.1
m ot (—e)
Por lo tanto, la velocidad de los electrones es de la forma
v(t)=v, _ St 2.2
m

En este modelo no interesa el comportamiento de los electrones
individuales, sino sélo el promedio sobre un nimero muy grande de
electrones, por lo que la cantidad de interés es el promedio de la velocidad. Se
tienen las siguientes hipotesis sobre el movimiento del conjunto de electrones:

1. No se toman en cuenta las interacciones electron-electron ni electron-ion.

2. Las colisiones entre electrones son instantaneas y cambian abruptamente la
velocidad de los mismos, es decir, ellos no tienen interaccién antes ni
después de la colision.

3. Existe un tiempo de relajacién (z), el cual esta relacionado con el tiempo
promedio entre dos colisiones consecutivas.



4. Se supone que los electrones alcanzan un equilibrio térmico en sus
alrededores a través de las colisiones.

De esta manera, dado que la velocidad promedio v, es cero, obtenemos
la velocidad media de los electrones

v=—Er° 2.3
m

Ahora, la densidad de corriente (J) en un conductor metélico esta dada por

J =nev 2.4
por lo que la ley de Ohm dentro de este modelo queda como
2
J-e"® _sE 2.5
m

donde g, es la conductividad eléctrica y esta dada por o, = n:ne

11.2.2 Conductividad eléctrica ac para metales

En la presencia de un campo eléctrico de la forma E(t) = Re[E(w)e '], para el
momento promedio de un electron p(t), considerando las colisiones como una
fuente de friccion, se tiene que

dp(t) :—ﬂ—eE(t) 2.6
dt T
Aplicando la transformada de Fourier [11], se obtiene que
—iop(@) = - P —eE(w) 2.7
T
de (2.4) se tiene que J =—n§]p, y en este caso J(t) = Re[J(w)e '], por lo que
" E(w)
Jw="_ =o(w)E(w) 2.8

)
—|—lw
T
donde la conductividad dependiente de la frecuencia o ac [o(w)] esta dada por
o(@) = —20 2.9
l-iwr
En general esta es una forma clasica de ver el transporte, sélo que en los
sistemas de escala nanoscopica la conduccion electronica debe ser estudiada




por medio de las teorias cuanticas. En la siguiente seccion revisaremos el
formalismo Landauer.

11.3 Formula de Landauer

En esta seccion introducimos la férmula de Landauer y el método de matriz de
transferencia tomando un modelo de amarre fuerte (tight-binding), el cual es
discutido en el apéndice A.

La formula de Landauer ha sido usada para calcular la conductancia de
sistemas mesoscopicos [8]. La idea esencial es considerar una regién
molecular conectada a dos saturadores balisticos (cables con conduccion
balistica), con potenciales quimicos ,_ y ur representados en la figura 2.2.

muestra

g T AT, e, B, ST

onda inu:iderjte

onda reflejada

L, WL L

saturador izgierda  saturador derecha

Figura 2.2 Region molecular conectado a dos saturadores,
mostrando la corriente incidente, reflejada y transmitida.

El flujo de corriente a través de un conductor es proporcional al
coeficiente de transmisién, el cual describe la transmision de electrones en un
conductor. La conductancia de una muestra es proporcional a la conductividad
eléctrica (o) dada por

W

G=0— 2.10
L

Donde L es la longitud y W es el area de la seccion transversal de la muestra.
Tomando en cuenta la idea de Landauer, la conductancia es
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Donde M es el nimero de canales transversales y T es la probabilidad
promedio de conduccion sobre los canales M, o su transmitancia. Para un solo
canal de conduccion la corriente puede calcularse partiendo de

== [[Jevidk = [ 2 g ltta—14) 2.12
27 77 hdk h

donde f es la funcion de distribucién de Fermi fuera del equilibrio y ; es el

potencial quimico de los reservorios conectados al conductor (saturadores).

Ademaés sabemos que ur — 1 = -eV, siendo V la diferencia de voltaje aplicado.

Por lo tanto,

1o

V. h
Si metemos obstaculos al canal con probabilidad de conducir electrones (T), la
conductancia es

2.13

2
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Si el conductor tiene M canales transversales la conduccion esta dada por la
Ec. 2.11.
En el formalismo de Landauer la distribucion del potencial es una
consecuencia del flujo de electrones en el conductor, contrario a lo
convencional donde se considera a la corriente como una consecuencia del
voltaje aplicado. Ahora, si el potencial se promedia sobre una region
suficientemente grande para remover las oscilaciones debido a interferencias,
la transmitancia (T) en la Ec. 2.11 Se reemplaza por T/(1-T) [13], esto es
c=2n T 2.15
h  1-T

La principal diferencia entre las ecuaciones 2.11 y 2.15 radica en el tipo
de saturador que se conecta al sistema. Si éstos son fuentes de corriente,
entonces se debe de usar la Ec. 2.15. En cambio, si ellos son conductores
perfectos, entonces la Ec. 2.11 debe ser utilizada [10]. En resumen, la
conductancia eléctrica de Landauer es proporcional a la transmitancia del
sistema, la cual discutiremos a continuacion.

11.3.1 Transmitancia



Para poder hablar de la dispersion de un electron en una cadena finita
unidimensional, consideramos el caso de una cadena de N atomos cuyos
extremos se encuentran conectados a dos saturadores periddicos (cadenas
periddicas) semi-infinitos. Tomamos a las auto energias y a las integrales de
salto de la red como {e,} y {tnt.+1} respectivamente, donde n corre de 1 a N
(nimero de atomos) y para las integrales de salto estamos considerando una
aproximacion a primeros vecinos. Por ultimo, suponemos que el potencial
fuera de la red es constante, es decir que g,=¢go Si n<0 o0 n>N. Si utilizamos el
formalismo de amarre fuerte y, tomando en cuenta que estamos en el caso
unidimensional, entonces la ecuacion de Schrddinger estacionaria puede
representarse de la siguiente manera:

C.=TC 2.16
donde T, es la matriz de transferencia
E _gn _ 1:n,n—l
rN = tn,n+1 tn,n+l 217
1 0

y el vector de las amplitudes de la funcién de onda C,
¢ :( C, j 2.18

esta representado en la base de Wannier.
Para una cadena no periodica, existe una sucesion de matrices de transferencia
que sigue la secuencia de ordenamiento de los atomos y cuyo producto

T=r, er...rlz(T“ T”J 2.19
T Tn

describe la propagacion de un electrdn a lo largo de dicha cadena. La horma

de la matriz T se define como [14]

[T = T2+ T2, + T2, + T2, 2.20
Ahora, cuando un electron con energia E incide en uno de los extremos de la
red consideramos s6lo energias E dentro de la banda permitida en la cadena,

ya que en el caso contrario no hay propagacion del electron. Las ondas planas
en los saturadores tienen la siguiente forma

ikna —ikna H
an(k)z{ée +Be™™, si n<1 291

e+ De ™ si n>N



Si el electron incide en el extremo izquierdo (caso en que n = 1),
tenemos que k > 0, A=1, B =1, C=yy D=0, donde r y y son
respectivamente las amplitudes de reflectancia y transmitancia, las cuales
satisfacen la relacion

2+ =1 2.22

Para poder expresar a |y| y |r| en términos de T,,, T,,, T,,, Y T,,, escribimos la
ecuacién 2.21 de la siguiente forma

ik(N+1)a ika “ika

e T T e +re
ORI R 2.23
7e" " Ty T 1+r

por lo que encontramos que [14, 15]

2i(sinka)e ™™
—ik iki —ik
7,6+ 1, —e (1,0 +1,)

Y=~ 2.24

ika —ika

ika
7, + 1, - (7,8
—ika ika
7,67 + 1, - (148

+T22) 2.25

+75)

r=—

—ika

donde el vector de onda k se relaciona con E y g, a través de la relacion de
dispersion de los saturadores, es decir, mediante la relacion

coska = E -4 2.26
2t

Por lo que finalmente encontramos que la transmitancia (T) estd dada
mediante la ecuacion,

T(E)=|x[ = 4_(5)2 , 2.27

ET 2 E?
z'21_7'12"'(722_7'11)5 +(722+711) 1_F

la cual esté relacionada con la conductancia del sistema dentro del formalismo
de Landauer. En el capitulo IV y V vamos a utilizar estos métodos para
calcular la densidad de estados y la conductancia eléctrica en una red
hexagonal y en nanotubos.



Capitulo 111
Estructura de bandas

111.1 Introduccion

Un hallazgo importante de la fisica de la materia condensada es la teoria de
bandas de energia en los sélidos. Un electron ligado a un &tomo aislado so6lo
puede encontrarse en un conjunto determinado de niveles atdbmicos de energia,
sin embargo, en un solido cristalino donde hay muchos 4tomos idénticos con
un arreglo espacial regular, estos niveles de energia se convierten en bandas
de energias permitidas separadas por bandas de energias prohibidas [4]. Como
la estructura de bandas es una propiedad general del cristal, cada atomo puede
aportar un electron exterior (de valencia) para llenar las bandas permitidas.
Segun el principio de exclusion de Pauli, los electrones llenan cada nivel de
energia de dos en dos; uno de los electrones tiene espin hacia arriba y el otro
hacia abajo. En el cero absoluto, todos los niveles de energia inferiores del
cristal estan llenos. El nivel de energia conocido como nivel de Fermi —que
constituye la linea divisoria a partir de la cual los niveles de energia tienden a
estar vacios, y por debajo de la cual tienden a estar llenos— ayuda a definir las
propiedades de los materiales en ya sea como conductores ¢ aislantes. Es
decir, si el nivel de Fermi se encuentra dentro de una banda permitida, el
solido es un conductor. Asi ocurre, por ejemplo, en los metales como la plata
0 el cobre, en donde incluso una energia pequefia puede hacer que los
electrones del nivel ocupado mas alto pasen al nivel no ocupado méas bajo.
Esta movilidad de los electrones es el origen de las cualidades que definen un
conductor, como su capacidad de conducir la electricidad y el calor. Si el nivel
de Fermi se encuentra en la parte superior de una banda permitida, y hay una
distancia relativamente grande hasta la siguiente banda permitida, el sélido es
un aislante, como el diamante o el cuarzo. Como son necesarias energias muy
altas para excitar sus electrones, los aislantes conducen mal el calor y/o la
electricidad y no absorben luz. Por ultimo, si el nivel de Fermi esta cerca de la
parte superior de una banda permitida pero la zona de energias prohibidas que
hay por encima es estrecha, el sélido es un semiconductor, como un ejemplo
podemos citar al silicio.
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El propdsito de este capitulo es calcular la estructura de bandas de una
red de grafeno y la de los diferentes nanotubos de carbon. La estructura de
bandas de estas redes han sido calculadas desde décadas atras por varios
investigadores, por ejemplo el grafeno por P. Wallace (1947) y los nanotubos
de carbon por R. Saito et al. (1992) y E. Minot (2004). Nuestro objetivo es
reproducir sus resultados y extenderlos considerando diferentes energias de
salto entre los atomos de carbon.

111.2 Grafeno

El 4&tomo de carbono tiene una estructura electrénica 1s°2s°2p?. La cual le da
al carbono la capacidad de conectarse entre si de multiples formas, teniendo
como consecuencia una gran variedad de solidos, tanto moleculares como
cristalinos por medio del proceso de hibridacion. Los principales tipos de
hibridacion del carbono dan lugar a diferentes materiales, por ejemplo, si en la
hibridacion participa un electron en el orbital 2s y un electrén en el orbital 2p,
la hibridacién es de tipo sp* (figura 3.1), generando estructuras moleculares,
por ejemplo, el acetileno (C*H?).

e skor o

Figura 3.1 Hibridacion sp”.

La siguiente estructura posible para el carbono procede del tipo de
hibridacion sp? (Figura 3.2). En este tipo de hibridacion, el orbital atémico 2s
se mezcla con dos orbitales 2p para generar tres orbitales moleculares (o),
dispuestos en forma trigonal. La estructura generada es una red de tipo
hexagonal conocida como grafeno. El orbital = restante es perpendicular a los
orbitales o, y el electron que se encuentra en dicho orbital esta débilmente
ligado y puede saltar de orbital a orbital, y serd el responsable de las
propiedades electronicas de baja energia de este sistema.
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Figura 3.2 Hibridacion sp®.

Por altimo, la estructura restante procede de la hibridacion del orbital 2s
con los tres orbitales 2p (hibridacién de tipo sp®). Se generan cuatro orbitales
o dispuestos en estructura con forma de tetraedro (Figura 3.3). El sélido
basado en el carbono con esta estructura es el diamante.

o » e

Figura 3.3 Hibridacion sp°.

Al contrario que las cadenas unidimensionales de tipo acetileno y la
estructura bidimensional del grafeno, el diamante posee una estructura
tridimensional, y puesto que no existen orbitales = deslocalizados el diamante
es un material aislante. El grafeno, a su vez, es la estructura generatriz de otros
compuestos, como del fullereno o Cg, producido experimentalmente en 1985
por R. Curl, H. Kroto y R. Smalley, o los nanotubos, descubiertos en 1952 por
Radushkevich y Lukyanovich y, méas tarde en 1991, redescubiertos por S.
lijima. Un nanotubo no es méas que una lamina de grafeno enrollada sobre si
misma formando un cilindro. La libertad a la hora de enrollar la lamina de
grafeno hace que exista toda una plétora de estas estructuras, sin embargo,
debido a la peculiar estructura de baja energia del grafeno que veremos mas
adelante y a las simetrias de la red hexagonal, los nanotubos pueden
pertenecer tanto al grupo de los nanotubos metédlicos como al de
semiconductores. Ambos van a ser discutidos en detalle en este capitulo, pero
empezaremos por el tema mas general de las redes de grafeno.

Como hemos mencionado antes, la hibridacién sp? en los atomos de
carbono genera una estructura bidimensional hexagonal, tal y como se ve en la
figura 3.4, la estructura cristalina hexagonal puede entenderse como una
superposicion de dos subredes triangulares interconectadas, lo que hace que la



red hexagonal no sea una auténtica red de Bravais, y que la celda unidad en el
espacio real esté constituida por dos atomos pertenecientes a distintas
subredes.
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Figura 3.4. Muestra arreglos en forma de
laminas de un grafeno.

En espacio real los vectores unitarios de la red hexagonal (figura 3.5)

estan dados por:
- (B_oa),. (B, a
al_(?avz Ya,= 73-,—5 3.1

donde a=2.46 A es la constante de red y los correspondientes vectores de la

red reciproca son :
—~ 2r 2x —~ 2r  2r
(2 2y o[22 2 3.2
& (x/§a aJy i (x/§a a)

la celda unitaria contiene dos 4&tomos de carbon. Como veremos mas adelante,
la primera zona de Brillouin tiene forma de hexagono, cada atomo de carbono
tiene tres enlaces y su configuracion es sp>.
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Figura 3.5 Red Hexagonal en espacio real, los vectores de la
celda unitaria son @, y &, y primera zona de Brillouin de la

red reciproca con vectores base b, y b, .

Una forma de caracterizar a los materiales es por medio de la estructura
de bandas [16]. La estructura de bandas introduce conceptos caracteristicos
del lenguaje del solido, como energia de Fermi (Ef), bandas de valencia y
conduccion, espaciado interbanda (banda prohibida o bandgap) y ancho de
banda. La energia de Fermi aparece al ocupar con electrones los autovalores, o
valores propios, a partir del valor minimo y cumpliendo el Principio de Pauli,
representando la frontera entre los estados ocupados y los no ocupados. Las
bandas de valencia son bandas con energia menor que la energia de Fermi,
predominantemente ocupadas, mientras que las bandas de conduccion
aparecen a energias superiores y estan dominantemente vacias. En materiales
semiconductores y aislantes surgen rangos de energia entre la banda de
valencia mas alta y la vacia mas baja que no contienen bandas en ningun
punto de la primera zona de Brillouin (PZB). Este vacio de bandas es el gap
[17], o banda prohibida, concepto de gran importancia en el estudio de las
transiciones opticas y la conduccion eléctrica.

La anchura de una banda es la diferencia de energia entre el valor mas
bajo y el méas alto de su estructura.

El diagrama de las bandas se construye seleccionando puntos especiales
que son importantes por sus propiedades de simetria. El centro de la PZB se
Ilama punto I' y es el origen de coordenadas o punto (0, 0, 0). Las coordenadas
de la PZB son longitudes reciprocas de las dimensiones del vector de ondas.
Tomando como ejemplo el sistema cubico, que se caracteriza por una Unica
constante de celda a, las coordenadas suelen darse en unidades de m/a. El



punto I tiene toda la simetria del cristal. Otros puntos tienen simetria igual o
menor. Asi, en la red cubica centrada en las caras (FCC), la PZB es un
poliedro con caras cuadradas y caras hexagonales [11] Las primeras son
normales a las direcciones (100) (con los ejes ortogonales cartesianos como
base) y las segundas son normales a las direcciones (111). El centro de la cara
cuadrada se llama punto X y sus coordenadas son (1,0,0). El centro de la cara
hexagonal se llama L y es el punto (1/2, 1/2 , 1/2). Asi se definen otros puntos
especiales en la PZB para cada estructura del espacio euclideo. El diagrama de
bandas contiene trazos verticales asociados a los puntos especiales elegidos.
Entre dos lineas verticales tenemos, asi, una direccion de la PZB a lo largo de
la cual se diagonaliza el hamiltoniano en una coleccion de puntos. La union de
las energias correspondientes a estos puntos forma la estructura de las bandas.
De esta forma el diagrama recorre las direcciones mas relevantes de la PZB
informando sobre la evolucion de la energia con el vector de ondas.

Por lo que hemos descrito hasta ahora es claro que la estructura de
banda depende mucho de la forma de la red.

111.3 Cadena Unidimensional

Vamos a dar ejemplos de como se calcula la estructura de bandas para
diferentes geometrias del sistema.

Sabemos de la mecanica cuantica, que la ecuacion de Schrodinger en el
formalismo de Dirac [18] esta dada por

H|W)=E|¥) 3.3

proyectando en coordenadas espaciales ((R|)
(RIH|¥)=E(R|¥) 3.4

Para describir la funcion de onda (parte espacial) |¥) consideraremos sélo

orbitales s, omitiendo los indices de espin debido a que el Hamiltoniano de
amarre fuerte no depende de éste, y tomando la aproximacion de orbitales
atomicos [19] podemos escribir a |¥) como

|\P>:;ci|i> 3.5

para sistemas periodicos, los coeficientes de expansion (c;) tienen la forma
[11],

1 .
=t 3.6
i \/We

C



donde k representa el vector de la red reciproca, y N el nUmero de &tomos. En
el caso de una cadena periddica monoatomica (figura 3.6), la funcion de onda
estd dada por

|\y>=Jiﬁzeimi i) 3.7

Figura 3.6 Cadena unidimensional infinita con autoenergias ¢, e integrales de
salto t.

Utilizando el hamiltoniano de amarre fuerte dentro de la aproximacion a
primeros vecinos [11] para la cadena peridédica monoatémica tiene la forma

H :802|i><il+t%lj><il 3.8

donde denotamos a los primeros vecinos con ), ¢, €S la auto-energia del
sitio y t es la integral de salto entre sitios vecinos como la muestra la figura
3.6. Para obtener la relacion de dispersion proyectamos la Ec. 3.8 en la Ec.
3.7, obteniendo

E(k)=¢, +t(e" +e7) 3.9
que al reducir nos lleva a que
E(k) =¢, +2tcoska 3.10

Esta ecuacion es la relacion de dispersion (E(K)) para la cadena monoatomica.
En la Figura 3.7 graficamos la relacion de dispersion versus el vector de la red
reciproca (k) para una cadena periddica infinita con autoenergia nula (&,=0)
dentro de la primera zona de Brillouin, esta zona va desde -r/a a n/a. Como se
puede apreciar la funcién de la energia tiene un minimo absoluto para k = 0
(E(K) = -2|t]) y tiene 2 maximos cuando k = + n/a (E(K ) = 2|t]). El ancho de
banda es claramente 4(t|.
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Figura 3.7 Relacion de dispersion de una cadena
unidimensional infinita, con auto-energia nula
(&,=0) y parametro de salto t dentro de la primera

zona de Brillouin (-n/a, n/a)

Ahora vamos a calcular la relacion de dispersion de una cadena
cuadrada y de una red hexagonal, haciendo una comparacion entre ellas.

I11.4 Red cuadrada

Consideremos ahora una red cuadrada periédica como la que se muestra en la
figura 3.8, la cual tiene auto-energias ¢, e integrales de salto t.
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Figura 3.8 Red cuadrada periodica

El hamiltoniano de una red cuadrada dentro de la aproximacion de
amarre fuerte y a primeros vecinos lo podemos escribir como:



H =50|Z||,j><|, j|+t|Z[|I, DL G+ =1 ] +L ) 5+2]+]1,)(1, j-1] 3.11

Si proyectamos la Ec. 3.11 en la Ec. 3.7 obtenemos la relacion de dispersion
de este sistema, es decir, tomando de nuevo la ecuacion de Schrodinger

H|W¥,)=E®)|Y,), 3.12

lo que implica

D e (R, [H|R)=D"e"*E(k)(R,|R), 3.13
R R
donde R, corresponde a un punto arbitrario de la red. Tomando en cuenta los
estados ortonormales, una aproximacién para primeros vecinos, y Si
denotamos <Rj|H|Ri>=¢g, <Rj|H|R>=t, entonces la suma sobre R para el
término e"*®™ resulta en s6lo 4 términos

E(k)=¢, +2t(e™® +e 7@ 1" +o7%) 3.14
reduciendo
E(k)=¢, +4t[cos(kxa) +cos(kya)] 3.15

La figura 3.9 nos muestra la relacion de dispersion de una red cuadrada
periddica infinita contra los vectores reciprocos (K, K,), tomando las auto-
energias nulas y las integrales de salto iguales a t. Considerando sélo la
primera zona Brillouin que va desde -w/a a w/a en las dos direcciones de los
vectores reciprocos. La relacion de dispersion tiene un maximo cuando los dos
vectores reciprocos son cero. Mas aun, la zona de Brillouin tiene una forma
cuadrada, lo cual puede ser comprobado a partir de los vectores de la red
reciproca.




Figura 3.9 Relacion de dispersion de una red cuadrada
periodica con &=0 e integral de salto t.

Continuaremos con el célculo de la relacién de dispersion de una red
hexagonal.

I11.5 Red hexagonal

Vamos a calcular la estructura de bandas para los orbitales en la aproximacion
de amarre fuerte [4] a primeros vecinos para una lamina de grafeno perfecta e
infinita. En tal aproximacion, un electron situado en una celda unidad viene
descrito por la siguiente funcidn de onda, en virtud del teorema de Bloch:

| \P> — Zeikok (e7

2 C,li i A)+e 2 CyiJ.B)) 3.16
donde utilizamos una celda con dos atomos A y B, tomando como referencia a
la figura 3.10.
En dicha figura se muestra como para determinar a la posicion de cada celda
se utilizan 2 indices, i y j, mientras que para determinar cada uno de los 2
atomos A 'y B dentro de la celda se utiliza el indice k.
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Figura 3.10 Representacion de la seleccion de una celda

unitaria en la red hexagonal, la cual esta determinada por
3 indices, i y j para determinar la posicion y k para
determinar el atomo (A o B).




El hamiltoniano de este sistema lo podemos escribir como

H = s [[i 0 A3 AL+ 5.B) (L 0Bl + 2t 1, 5, AY(GL 1Bl +[i, J, A) (i -1 j 1B+
+i, A (I-1 j+LB|+]i, j,B)(i+1 j—L A[+]i, ,B)(i+L j+LA]  3.17
Utilizando la ecuacién 3.3 y proyectando sobre el &tomo A, obtenemos

ik,a ik.a ik.a i3ka iV3k,a i3k,a iBk,a

EC,e 2 =(LAH|¥)=5Ce ? +1C,e? (1+e 2 2 +e 2 2 ) 3.8

_ i3k,a iBk,a isk,a ivBk,a
EC,=¢,C,+1Cpe™?|1+e 2 2 te 2 2 3.19
_ ika iv3ka k,a_ iv3k,a
C,(g,—E)+tC |l e™*+e 2 2 4e 2 2 |=0 3.20

De la misma forma se obtiene que para el atomo B

ik,a ik ik,a i3ka iVBa  i3ka iV3ka

EC.e 2 =(LB|H|¥)=¢,Cpe 2 *

2 +tCe 2(1+e 2 2 4+e2 2 ) 321

reduciendo
. ika iVBka  ika iVBka
CB(E,‘O—E)+tCA e k@ g 2 2 42 2 =0 3.99

Ahora, si se tiene una solucion distinta de la trivial para Ca y Cg,
entonces de las ecuaciones 3.20 y 3.22

_ ika V32 ik,a ivBk,a
(¢, —E) tle“*+e 2 2 +e 2 2
=0 3.23
' ika iVBka  ika iv3ka
tle™®+e?2 2 te? 2 (6,—E)



|anLi«ﬁkya ik,a iv3k,a ika iVBka  ika iv3ka
(g,—E)’=t’|e"*+e 2 2 1e 2 2 |g™4e?2 2 te2 2
3.24

_Bka 3k,a 13ka 3k,a ka2
(80—E):47|t|[1+2€ 2 CO{\FZy J+2e 2 COS[\FZY ]+4cosz[nyH 3.25

De donde se obtiene finalmente que

1
2
E(k,. k,)=& ¥|t|[1+ 4cos[3kzxa]cos[\@:ya]+4cos2 (@J] 3.26

En la figura 3.10 se muestra la estructura de bandas. El parametro &
puede eliminarse redefiniendo el origen de energia en la ecuacion 3.26. La
zona de Brillouin en el grafeno resulta tener forma hexagonal, hecho que se
puede ver conociendo los vectores que definen la red reciproca (Ec. 3.2). En la
figura 3.10 encontramos las bandas de valencia y de conduccidn,
representadas por las soluciones E(K)<0 y E(k)>0, respectivamente, se tocan
en seis puntos donde las dos bandas se juntan, correspondientes a las esquinas
de la zona de Brillouin. Tenemos entonces que la red reciproca de la red
hexagonal esta definida por un hexagono. Un analisis rapido de la relacion de
dispersion nos puede confirmar la aseveracion anterior.

Consideremos primero tanto a la auto energia ¢ como a la energia
E(k.k,) iguales a 0. Ahora, si tomamos k =0 tenemos que

N

3k a .
|t|[1+ 2005(\/_2" H=O, lo que nos lleva al primer par de coordenadas que son

0,— Para encontrar las otras 2 coordenadas tomamos k, =
(0, 33 f —) Y ( \/— ) 3
»\/gk a
2

Y Ho y a encontrar que otro par de

, 1o que nos lleva a |t|{1—2003[

z 2T 27y Es claro

J—)Y( "3/

que también cumplen esta condicion las coordenadas

coordenadas que satisfacen E(k,,k,) = 0 son (

T 2r

(_T y



T 2
(-=, =

a' 33a

dentro de la red reciproca, o la primera zona de Brillouin.

). Son estas 6 parejas ordenadas las que determinan al hexagono

Figura 3.11 Relacién de dispersion de una red hexagonal
periddica, los parametros son £=0 e integral de salto t. La
banda de conduccion y la de valencia se tocan solo en seis
puntos, los cuales son las esquinas de la primera zona de
Brillouin.

En la figura 3.12 incluimos unas curvas de nivel de la relacién de dispersion
para la red hexagonal. En dicha figura podemos ver que efectivamente,
definiendo la primera zona de Brillouin, tenemos un hexagono en el espacio
reciproco.



Figura 3.12 Curvas de nivel para la relaciéon de dispersion
de una red hexagonal periddica, los pardmetros son g=0 e
integral de salto t.

También incluimos un corte de la figura 3.11 (figura 3.13) que corresponde a
la relacion de dispersion de la red hexagonal, en donde s6lo dibujamos con
respecto a K la relacion de dispersion para distintas K,
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Figura 3.13 Relacion de dispersion de la red Hexagonal variando
Kx. La banda de menor energia m es la positiva y la © es la de
energia negativa.

Ahora consideramos que no tienen la misma energia de salto entre vecinos
como se muestra en la figura 3.14, el nuevo hamiltoniano para esta red esta
dado por:

H=>[-t.(a b_+hc)—t,(al, b _ +hc)

+V1

3.27
—t.(a ., b, +h.c)]

I +V

Figura 3.14 Red hexagonal con
diferentes energias de salto, las
cuales son t,, ty y t..

donde v, y v, son los vectores de la red y estan dados por:

i Vi) | (%

P2t 2 1272
: 3.28
Usando la transformada de Fourier para los vectores de creacion y

aniquilacion obtenemos

a, = Ze—ik-rm a,y b= Ze—ik-(rm+x)bk
k k 3.29

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion 3.27, el hamiltoniano puede ser
reescrito por:



3k
H=>|| —t, exp(-ik,)—t, exp i{&—f y]
k

2 2

3k
—t_exp |[&+L] a'b +h.c.
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3.30
Aplicando la funcion de onda, la energia de dispersion esta dada por:
3k 3k
E; =t2+t2 +t7 +2t t, cos 3, —Q +2t.t _cos 3Ky V3K,
2 2 2 2
+2t.t. cos(«/§ky) it

Vamos a analizar los efectos en la densidad de estados y la transmitancia al ir
variando las diferentes energias de salto en los capitulos IV y V.

111.6 Nanotubos de Carbdn

Un nanotubo de carbon (CNT, por sus siglas en inglés) se forma
enrollando una lamina de grafito alrededor de un eje y uniendo los bordes por
medio de ligaduras quimicas entre los &tomos de carbono. Como se aprecia de
la figura 3.15, hay varias formas de enrollar la lamina de carbono, esto
provoca que el nanotubo tenga propiedades muy diferentes. Ellos se pueden
caracterizar conociendo su diametro y su helicidad, definida por el &ngulo con
el que se enrolld. Ademas de este tipo de nanotubos, llamados de pared simple
(SWCNT, por sus siglas en inglés), existen nanotubos formados por varios
tubos concéntricos, los llamados de paredes multiples y que se ilustran en la
figura 3.16. Los nanotubos pueden ser metalicos (conductores) o comportarse
como semiconductores segun su helicidad (ver la figura 3.15). Esta importante
propiedad permitiria fabricar, por ejemplo, un nanodiodo ‘rectificador’
uniendo una parte metalica con una semiconductora. Otra propiedad muy
importante proviene de la mecanica cuantica, ya que el diametro de estos
nanotubos es muy pequefio y los niveles de energia son discretos, como en un
atomo. Tenemos entonces que el transporte eléctrico en los nanotubos esta
cuantizado [20].

Para explicar mejor la estructura atomica de CNTs, uno puede
imaginarse una hoja de grafito como lo muestra la figura 1. Los vectores base

que generan esta estructura son a;=a(/3,0) y a,= a(-/3/2,3/2), donde a=0.142



nm [3] es la longitud del enlace del carbon-carbén. Ay B son los dos 4&tomos
en la celda unitaria del grafito, como se mostro en la figura 3.10.
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Figura 3.15 (a) a; y a; son los vectores del enrejado del grafito y

la norma de ellos es [al| = [a2| =-/3 a, donde a es la longitud del
enlace entre los atomos de carbdn. Tenemos dos atomos por celda
unitaria mostrados por A y B. EIl cuadro gris oscuro nos muestra
cémo se corta la lamina de grafito para formar el nanotubo, donde
C es diametro de la lamina. En la literatura el tubo de la fig. (a) es
de tipo zigzag y puede ser metalico o semiconductor dependiendo
de su diametro. El de la fig. (b) es del tipo sillon (armchair, en
inglés) y siempre son metalicos.

-
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El diametro de la lamina esta definido como C = na;+ma,, donde n y m son
nimeros enteros que indican las componentes del vector de “quiralidad”
(n,m).



Figura 3.16 llustracion de multiples nanotubos
de carbon.

El “enrollar” la red hexagonal en un cilindro da lugar a condiciones
periddicas sobre la funcion de onda electronica alrededor de la circunferencia.
Esto tiene efecto en la cuantizacion del vector de onda k en la direccion
perpendicular al eje del nanotubo, es decir, keC =27q, donde q es un nimero

entero (g=1,2,..N, N es el nimero de hexagonos en el tubo). Vamos a obtener
que un nanotubo es metalico si cumple la condicion que n-m=3q y
semiconductor en cualquier otro caso.

Para obtener la estructura electronica de los nanotubos de carbon,
nosotros tomamos la relacion de dispersion del grafito (red hexagonal) y la
relacion de cuantizacion de los nanotubos.

Vamos a definir un vector perpendicular al eje del nanotubo (K,):

K, = 27q _ : 27qu 3.32
IC| ayJn?+m?+nm

después aplicamos las condiciones de frontera a la relacion de dispersion de la
red hexagonal, por lo que necesitamos una conversion de los vectores K, y Ky,
a K,y K, (ver figura 3.14), y es realizado por medio de una transformada de
rotacion

K, =K, cosa—Kgsena , K, =K, sena—K, cosa 3.33

Con
Cex _ ~/3(n+m)
ICIX| 2/n2+m?+nm

CoOSa =



(n—m)
sena P = 3.34
Sustituyendo las condiciones de frontera con valores discretos de K, en la Ec.
3.26, tenemos 2N sub-bandas de energia como funcion de K=K, describiendo
el movimiento del electrén paralelo al eje del CNT. Usamos este método y
calculamos las relaciones de dispersion para nanotubos de (10,10) y (10,0)
como son mostrados en las figuras 3.17 y 3.18, respectivamente.

Figura 3.17 Red hexagonal formando un nanotubo,
mostrando los vectores reciprocos perpendicular y
paralelo al tubo.

Hay dos casos especiales, uno es cuando el angulo de transformacién es
cero y K, esta en la direccion de K,, en este caso lo que tenemos es un
nanotubo tipo sillon. Aplicando la condicién de frontera correspondiente a
este caso, tenemos

27q
K =K, = , 3.35
X 1 \/gan
sustituyendo en la Ec. 3.26 obtenemos la relacion de dispersion del CNT de
sillon (n,n),
E,(K)= J_rt\/li 4cos(%jcos(%}+4c032 (%) , 3.36

la cual se encuentra representada en la figura 3.18, donde sus pardmetros son
auto-energia cero y su integral de salto es t=3.033eV [25]. Suponemos que no
existe traslape en las funciones de onda de cada a&tomo, por lo que tenemos un
espectro simétrico en donde la banda de valencia y la banda de conduccion se
cruzan en el nivel de Fermi, asi que es un material metalico.



Figura 3.18 Relacion de dispersion de un CNT del tipo sillon
(10,10), con auto-energia nula e integral de salto t=3.033 eV.

El otro caso especial es el de un CNT del tipo zigzag, que es cuando el &ngulo
de rotacion es de 90, por lo que K, esta en la direccion de K,. Aplicando
entonces las condiciones de frontera correspondientes, tenemos

27q
K =K, =—"2. 3.37
Yt an

Si sustituimos de nuevo en la Ec. 3.26, encontramos que la energia de
dispersion para este caso es

E,(K) =it\/14_r 4cos(qT”jcos(@]+4cos2 (q—ﬂ) 3.38

n

Esta relacion se encuentra representada en la figura 3.19 para un CNT (10,0);
si utilizamos los mismos parametros que los utilizados para la grafica de la
figura 3.18, aqui también encontramos un espectro simeétrico en la primera
zona de Brillouin, debido a la suposicion de que no se traslapan las funciones
de onda de cada atomo. ElI comportamiento que exhibe este tipo de CNT es de
semiconductor.



Figura3.19 Relacién de dispersion de un CNT del tipo zigzag
(10,0), con auto-energia nula e integral de salto t=3.033 eV.

En estas secciones hemos analizado la estructura de bandas de diferentes
sistemas, a saber, el de la cadena unidimensional periddica, la red cuadrada
periddica, la red hexagonal y los nanotubos de carbén tipo sillén y tipo zigzag.
Esto se realizé utilizando el hamiltoniano de amarre fuerte.

Un punto importante y util que queremos resaltar es la dependencia de las
caracteristicas electronicas del CNT en torno a su quiralidad. Segun lo
mencionado en la revision de la estructura electrénica de la red hexagonal, es
semi-metalica debido a la degeneracion de las bandas de la energia en la
esquina de la primera zona de Brillouin (puntos de K), como lo muestra la
figura 3.10 . Tiene un comportamiento metalico si enrollamos esta red
hexagonal en forma de nanotubo de sillon (n,n) y es semiconductor si su
forma es un nanotubo zigzag (n,0). La relacién de dispersion para ambos tipos
de nanotubos estan representadas en figuras, en la 3.18 encontramos la del tipo
sillon y la 3.19 para el caso del tipo sillén. Una cantidad fisica interesante de
estos sistemas es la densidad de estados, la cual vamos a estudiar en el
siguiente capitulo.



Capitulo IV
Densidad de estados

1V.1 Introduccién

Hasta hace algunos afios, la ciencia de materiales consistia basicamente en
utilizar los elementos que la naturaleza provee (hierro, silicio, etc.) para
desarrollar nuevos compuestos a partir de algunas mezclas de ellos. Desde
entonces los cientificos han hecho estructuras artificiales en las que los atomos
se depositan capa por capa y luego se estructuran lateralmente siguiendo
arquitecturas predisefiadas, ademas de manipular moléculas individualmente.
Esto permite fabricar, con libertad e imaginacion, sistemas con propiedades
novedosas muy diferentes a las de sus componentes. Gracias a estos avances
tecnologicos es posible fabricar sistemas nanométricos artificiales, en donde
se pueden observar los efectos del confinamiento cuantico en dos dimensiones
espaciales, tales como cintas, alambres y tubos. Estos sélidos poseen
caracteristicas Unicas que los hacen fuertes candidatos a usarse en la
tecnologia, por lo que es esencial desarrollar una comprensién fundamental de
la fisica basica que gobierna su comportamiento en estos sistemas. En este
capitulo desarrollaremos las relaciones de dispersion de una red hexagonal, asi
como su densidad de estados. En el siguiente capitulo desarrollaremos la
transmitancia de estas redes a partir de la matriz de transferencia.

1VV.2 Densidad de estados de una dimension

Utilizando el formalismo de la funcion de Green, la densidad de estados
(DOS) se puede estudiar mediante la relacion (ver apéndice B)

N

|m[ZGj'j(E)} 4.1
j=1

donde N es el nimero de atomos del sistema y G es la funcion de Green. Para

una dimension, la DOS de una cadena periddica se puede calcular por medio
de [26]

DOS(E) =7

NP



DOS(E)—EM 4.2

7 «/(Zt)z ~-E®
siendo 0 la funcién escalon.

La Figura 4.1 muestra una gréfica de la DOS contra la energia para el caso de
una cadena unidimensional semi-infinita con auto-energias nulas e integrales
de salto t; como podemos ver, las singularidades de van Hove se encuentran
en los bordes de las bandas.

Para obtener esta grafica hemos utilizado la ecuacion 4.2, mostrada
anteriormente.

1055' ¥ T 5 T » T » |:
10°¢
10° £ .
@ el ]
1 107 F
(@)
D 1
10 ¢ +
1OOE_L Jq
10'1- R ! ) 1 1

E/t

Figura 4.1 Densidad de estados de una cadena
unidimensional periddica con auto-energias nulas e
integrales de salto t.

1VV.3 Densidad de estados de dos dimensiones

1VV.3.1 DOS de una red cuadrada

Para una red cuadrada no se tiene solucion analitica para la DOS, ya que al
ocupar el espacio reciproco nos encontramos con integrales elipticas [26].
Otra forma de calcularla es por el metodo de renormalizacion mas
convolucion desarrollado en la referencia [1]. Utilizando este método se
obtiene la Figura 4.2, en la que se grafica la DOS versus la energia para una
red cuadrada periddica semi-infinita con auto-energia nula e integral de salto t.
Vale la pena resaltar el hecho de que sélo tiene una singularidad de van Hove,
la cual estd en el centro de la banda, en comparacién con las dos



singularidades que se tienen para la cadena unidimensional, mostrada en la
figura 4.1. Esto coincide con lo que se encuentra reportado en la literatura.
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Figura 4.2 DOS versus energia para una red cuadrada
periddica.

IV.3.2 DOS de una red hexagonal

Existen muchas formas en que podemos estudiar la DOS de una red hexagonal
periddica, dos de ellas son el espacio real y el espacio reciproco. La primera
consiste en invertir directamente el hamiltoniano para obtener la funcién de
Green y aplicarla a la Ec. 3.35. Con este método s6lo podemos calcular la
DOS para muy pocos atomos debido al elevado tiempo de coOmputo que se
requiere para invertir el hamiltoniano. En el espacio reciproco nos
encontramos con el problema de que soOlo se pueden investigar redes
periddicas de tamario infinito.

Tomando en cuenta los problemas anteriores, uno de los objetivos principales
planteados para esta tesis fue desarrollar un método en espacio real capaz de
estudiar la DOS vy transmitancia eléctrica para redes hexagonales, desde
tamano finito hasta de tamafio macroscopico sin tener que invertir la matriz.
Los detalles del método son presentados a continuacion.

Consideremos una celda de 4 4&tomos por sitio como es mostrado en la figura
4.3, vale la pena resaltar que al hacer esta consideracion la red se convierte en



una red cuadrada (figura 4.3 a). Para la parte longitudinal, la cual se refiere al
desplazamiento entre celdas de forma lateral (figura 4.3 a), la interaccion a
primeros vecinos es con una integral de salto cada sitio, mientras que para la
transversal, la cual se refiere al desplazamiento vertical entre celdas, es por
medio de dos energias de salto t, (figura 4.3 b).
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Figura 4.3 (a) Red hexagonal, el cuadro sefiala los 4 atomos por celda. (b)
Detalle de la seleccion de celda unitaria con 4 &tomos y sus interacciones.

Reescribiendo el hamiltoniano para esta nueva red, tenemos

N

I:|:;l[éj|j,k><j,k|+fj+l’j|j,k><j+1,k|+fk’k+1|j,k><j,k+1|+hc.] 4.3
=
donde
0t 00 0 000 0 t,, 0 O
t 0t O 0 000 0 0 0 O
oy o0 000 Y To 0o o of
0 0t O tin 0 00 0 0 t,, O

En esta nueva forma el hamiltoniano es separable (H =H,®1, +1,+H,), por lo

que aplicamos el método de renormalizacion mas convolucion [1] para
investigar la densidad de estados y la transmitancia en redes hexagonales. La
extension del método de renormalizacion para la parte longitudinal (j), la
llevamos acabo de la forma que explicamos a continuacién. De la ecuacion de
Schrodinger tenemos que
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siendo t =t, /2, desarrollando la forma matricial obtenemos 4 ecuaciones:

EVY -t WP -t PP, =0 4.5
EYD -t W) -t ¥ =0 4.6
EYY —t,¥? -t ¥ =0 4.7

EY® -t v -t wY =0 4.8

Sustituyendo la ec. 4.6 en 4.7 y viceversa, obtenemos

E—g PO -t o —ﬂ\Pf‘. =0
E ii 170 E ii 4 9
[E—gj\{f@ ~t, ¢ _ﬁ\{f%. =0
ey B 4.10
después sustituimos las ec. 4.9 en 4.5y 4.10 en 4.8 podemos escribir:

E t’t
[E——tl ]\P.(}?——l " v -t v =

EZ 1 EZ _ 2 1,1 4 11
(-5 o - v vt o
4.12

Volvemos a sustituir 4.12 en 4.11 y viceversa para obtener:

{E t‘.l.t t._ll_4t22 ||1||+1(E2 )JLP(l)_

E?—t? E(E2—t22)(E2_t1'2_t22) E(Ez tz—tz) ii

4.13
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Por otro lado, de forma analoga para ¥? y ¥
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Las cuatro ecuaciones tienen la forma:
(E 80)\1’ tl\Pl i+1 t1lPi,i—l 417
. 2 ) E?—
Si  tomamos ti.;=t;4, 5 = t21t2 + £t | N G 1||+1( i )
E’-t; E(E’-)(E*-t’-t}) E(E*-t’-t})
* ti i+ltllzt2 HP4 g
t = : , entonces la ecuacion de Schrodinger la podemos ver como

E(E*-t7-t})
un caso unidimensional, ya que cada uno sélo interacciona con su sitio vecino
por una integral de salto efectivo.

Para estudiar la DOS, extendemos el método de renormalizacién (ver apéndice
D) obteniendo los siguientes coeficientes:

DOS(E,n) = 21 Im[A(n)G,, + B(n)G,, +C(n)G,, + D(n)] =
T

1
- Im[ A(N=1)G,, +B(N=1)G, o1y + C(N=D)Gyyy + D(N-1) 4.18

+A(n - 2)C-:'n(N—1)+l,n(N—l)+l + B(n - 2)Gn(N)n(N) + C(n - 2)(Bn(N—1)+1,n(N) + D(n - 2)}

*

A(n)=A(n-1)+B(n —1){

+A(n- 2)(“”5}”1)

t(n-1)(E—E (n-1)) 2+C(n_1) th-D(E-E.(-D)]
) D

*

B(n):B(n—2)+A(n—2){ _ 5

t(n—2)(E—ER(n—2))T +C(n_z){t(n—2)(E—ER(n—Z))}L
D
+B(n—l)(—t(n[_)*2)t1j



C(n) = B(n_l){zt(n—l)t(n—Z)tl(E—EL(n—l))}rc(n_l)(t(n[—)?)tl}r

D*Z
+A(n —2)[2 tn=Ittn - Z)SZE ~Eln 2))} +C(n-1) (—t(n _*1)t1J
D D
p(n) =B(n-1 E=EL0=D | ap —2)%9‘_2& D(n-1)+ D(n—2)

Donde D" =(E-E(n—2))(E—E,(n-1))-t?, tanto las condiciones iniciales como

el desarrollo de este método se pueden ver en el apéndice D.
Por otro lado, para obtener los eigenvalores de la parte transversal volvemos a
utilizar la ecuacion de Schrodinger,

E -t 0 0) ¥y 0 00 0 ¥Y%) (0 —t,, 0 0)¥s,
-, E 0 0| ¥ |t 000 v, L0000 0 0| w®,
0 0 E —t|vy 0 00 —t,,|¥%| |0 O 0 0|v?,
0 0 -t EJ¥Y 0 00 o0 Jl¥w,) (0 0 -, 0P,

donde t, = % Desarrollando obtenemos que

E\P(l)i,i _tIfP(Z)i,i _ti,i+1\P(2)i,i+l =0

E\P(Z)i,i _t‘l\P(l)i,i _ti,i—l‘P(l)i,i—l =0

E\P(a)i‘i —tll‘P(‘t)i; _ti,i_l\P(4)i,i—1 =0

E\P(4)i,i _tll\P(s)i,i _ti,i+1‘{1(3)i,i+1 =0

Haciendo un poco de algebra llegamos a que

(E —LEZ _%]‘P(a)i,i _%\Pmi,iu _%‘P@)i,i—l =0

(E - % _%]W(Z)i,i _%T(Z)i,m - %\P(Z)i,i—l =0



Las ecuaciones tienen la forma de (E—¢,)¥ =t'¥, ,, +t"¥,, ,, donde

2t ot .ttt
& =%+% yt = 1I'E"+1 , y donde hemos vuelto a suponer que tj+1=t;.1.

Combinando el método de renormalizacion mas convolucién, la densidad de
estados la podemos investigar por medio de [1]:

DOS*(E) =Y DOS™(E-E,),
Ea

donde E, son los eigenvalores de la parte transversal de la nueva cadena, los
cuales se obtuvieron invirtiendo la matriz de esta cadena. De esta forma
podemos estudiar la densidad de estados en cintas hexagonales dentro de la
aproximacién de amarre fuerte, a primeros vecinos y a temperatura cero.

A continuacion mostramos algunas graficas obtenidas con la ayuda de esta
ultima ecuacion, variando el nimero de atomos que componen al sistema,
tanto en su componente longitudinal como en la transversal.

La Figura 4.4 representa la DOS contra la energia para una red hexagonal
finita de Nyj=52 atomos en la parte longitudinal y varia la parte transversal (a)
n,=2, (b) n;=6 y (c) n;=12 atomos. Tomando todas las autoenergias nulas, las
integrales de salto t;=t,=t;=t,=t y la parte imaginaria de la energia fue de
n=107lt|, es decir, una red periédica. En esta figura podemos apreciar el
cambio en la forma de la DOS, pasando de la cadena unidimensional a una red
hexagonal con pocos atomos. También podemos ver cOmo empiezan a
aparecer las degeneraciones en la DOS cuando el sistema se convierte en una
red bidimensional.
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Figura 4.4 DOS versus la energia para una red hexagonal
de N;=52 atomos en la parte longitudinal y la parte
transversal (a) n;=2, (b) n;=6 y (c) n,=12 &omos. Las
autoer;ergl’as nulas, las integrales de salto t;=t,=ts=t;,=t y
n=10"t.

En la figura 4.5 mostramos la DOS versus la energia para una red hexagonal
de N;=1,508 atomos en la parte longitudinal, tomando la misma parte
transversal que en el caso anterior y los parametros utilizados para las graficas
de la figura 4.4, excepto que la parte imaginaria en la energia ahora es n=10"
“t|. Observemos que para este caso ya es mas clara la forma que toma la
densidad de estados de la red hexagonal al tener un mayor nimero de atomos.
Ademas, como se concentran un mayor numero de estados alrededor de los



valores en la energia 1Jt| y -1|t|, también podemos apreciar la suavidad del
espectro de la DOS debido a que la parte imaginaria de la energia es mas
grande que el inverso del nimero de atomos del sistema. Tanto la figura 4.4
como la 4.5 se calcularon sin saturador para ver la transicion de una a dos
dimensiones.
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Figura 4.5 DOS contra energia de una red hexagonal de
N;=1,508 atomos en la parte longitudinal, tomando la
misma parte transversal y los parametros de la fig. 4.4,
excepto que n=10"[t].

La figura 4.6 representa la DOS versus la energia para una red hexagonal
periddica con autoenergias nulas e integrales de salto t;=t,=ts=t,=t, con
N;=267,914,296 atomos en la parte longitudinal y variando ahora la parte
transversal para (a) N, =4, (b) N,=8, (c) N,=16 y (d) N,=32 atomos. La parte



imaginaria de la energia es n=10°]t|, esta red se encuentra conectada a dos
saturadores semi-infinitos. Ndtese que al estar conectada a los saturadores el
espectro se suaviza, ya que la parte imaginaria de la energia es mayor que el
inverso del numero de atomos del sistema. También se observa mejor la
transicion entre los sistemas de una y dos dimensiones, obteniendo mejor la
forma de la densidad de estados para una red hexagonal, en comparacion con
las graficas mostradas en la figura 4.5.
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Figura 4.6 DOS versus la energia para una red hexagonal

periodica, con N;=267,914,296 atomos y (a) N,=4, (b) N,=8,

(c) N,.=16 y (d) N,=32 atomos. La parte imaginaria de la

energia es n=107]t|, teniendo los mismos pardmetros que la

fig. 4.4.




La figura 4.7 muestra la densidad de estados versus la energia para una red
hexagonal periddica con los mismos parametros que la fig 4.6, la parte
longitudinal es N=267,914,296 atomos y en la parte transversal (a) N,=64,
(b) N;=280 y (c) N,=600 atomos. También esta conectada a dos saturadores
semi-infinitos periddicos. Son de resaltar las dos singularidades de van Hove
en los valores 1jt| y -1jt| de la energia, conforme los atomos en la parte
transversal se incrementen el espectro se suaviza. Mas aun, alrededor de la
energia igual a cero no hay densidad de estados tal como lo reportan en la
literatura.
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Figura 4.7 DOS contra energia para una red hexagonal periodica
conectada a dos saturadores periddicos semi-infinitos. La parte
longitudinal tiene N;=267,914,296 atomos y en la parte
transversal (a) N,=64, (b) N,=280 y (c) N,=600 &tomos. Los
parametros son los mismos que la figura 4.6.




Por otro lado, nos dimos a la tarea de investigar como se ve afectada la
densidad de estados al ir variando las integrales de salto. La figura 4.8 muestra
el efecto que tienen estas variaciones en la DOS para una red hexagonal de
267,914,296 atomos que componen su parte longitudinal y 8 atomos en la
parte transversal, y que estda conectada a dos saturadores semi-infinitos. Se
manejan los mismos parametros que los utilizado para generar las graficas de
la figura 4.6, con las excepciones de que (a) t,=0.8t, (b) t;=0.8t, (c) t,=t;=0.8t y
(d) t,=0.8t. La variacion en t, Unicamente afecta a la parte transversal, por lo
que hay una reduccién en el ancho de banda y los picos en el espectro
disminuyen de tamafio en comparacion la figura 4.6 (b). Al variar t; también
se afecta al ancho de banda, ya que esta integral de salto se encuentra tanto en
la parte longitudinal como en la parte transversal, ademas se ven reducidos los
picos en el espectro. Cuando se varian t, y t; el ancho de banda no se ve
afectado, solo la altura de los picos en el espectro debido a que las integrales
de salto solo se encuentran en la parte longitudinal de la red.
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Figura 4.8 DOS versus energia para una red hexagonal de
N=267,914,296 y para N,=8 atomos. Tiene los mismos
parametros que la figura 4.6 excepto que (a) t,=0.8t, (b) t;=0.8t,
(c) t,=t3=0.8t y (d) t,=0.8t.




En la figura 4.9 se representa la DOS versus la energia para un sistema
parecido al utilizado para generar las graficas mostradas en la figura 4.7,
excepto que ahora se varian las integrales de salto para (a) t,=0.8t, (b) t;=0.8t,
(c) t,=t3=0.8t y (d) t,=0.8t. Obsérvese la reduccion que tiene el ancho de banda
cuando varian t, y t;, lo que se debe a que estos se encuentran en la parte
transversal del sistema. Se sigue presentando la singularidad de van Hove en
energias cercanas a 1|t| y -1]t|, ahora cuando varian t, y t3 la energia donde se
presenta la singularidad se recorre y el ancho de banda no se ve modificado.
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Figura 4.9 DOS versus la energia para una red hexagonal de
267,914,296 atomos en forma longitudinal y 64 en forma
transversal, con los mismos parametros que la fig. 4.7 (a)
excepto que varian las integrales de salto (a) t,=0.8t, (b)
t,=0.8t, (c) t,=t3=0.8t y (d) t,=0.8t.




En la figura 4.10 se observa mejor el efecto de la reduccion del ancho de
banda y como se mueve la energia de la singularidad cuando varian t; y t,.
Ademas, cuando varian t, y t, el espectro se afecta solo en el corrimiento de la
energia donde se presenta la singularidad. Estos resultados son para una red
hexagonal con 267,914,296 atomos en la parte longitudinal y 600 4&tomos en la
parte transversal, utilizando los mismos parametros que la figura 4.7 (c)
excepto para (a) t,=0.8t, (b) t;=0.8t y (c) t,=t;3=0.8t.
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Figura 4.10 DOS versus energia para una red hexagonal de
N;=267,914,296 y N,=600 atomos con los mismos parametros que la
figura 4.7 (c) excepto para (a) t,=0.8t, (b) t;=0.8t y (c) t,=t3=0.8t

En la siguiente seccidn presentamos un analisis de la densidad de estados para
una red hexagonal en forma de tubo, lo cual se logra al tomar eigenvalores
ciclicos para la parte transversal de la red hexagonal. Vale la pena remarcar



que esto nos lleva a manejar nanotubos de tipo zigzag Yy, claro, de una sola
capa.

1VV.4 Densidad de estados de los Nanotubos

La Figura 4.11 representa la DOS contra la energia para un nanotubo
hexagonal finito de Ny=52 atomos en la parte longitudinal y varia la parte
transversal (a) n,=3, (b) n,=6 y (c) n,=12 aomos. Tomando todas las
autoenergias nulas, las integrales de salto t;=t,=t;=t,=t y la parte imaginaria de
la energia fue de n=10|t|, es decir, periddico. En esta figura podemos ver una
mayor degeneracion en los picos de la DOS en comparacion con la fig. 4.4 y
todavia no se aprecia bien la transicion de un tubo casi unidimensional de
pocos atomos a uno de un mayor nimero de atomos.
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Figura 4.11 DOS versus la energia para un naotubo hexagonal de
N;=52 atomos en la parte longitudinal y la parte transversal (a) n,=3,




(b) n;.=6y (c) n,=12 atomos. Las autoenergias son cero, las integrales
de salto son t;=t,=ts=t,=t y n=10"|.

La figura 4.12 nos muestra la grafica de la DOS versus la energia para un
nanotubo hexagonal con N;=1,508 atomos en la parte longitudinal, mientras
que la parte transversal varia en (a) n,=3, (b) n,=6 y (c) n,=12 atomos, los
parametros son los mismos que los utilizados para obtener la fig. 4.11, excepto
que la parte imaginaria en la energia ahora es de n=10"|t. Observemos que
para este caso es mas clara ya la forma que toma la densidad de estados del
nanotubo hexagonal al tener un mayor nimero de atomos. También, podemos
apreciar la suavidad del espectro de DOS debido a que la parte imaginaria de
la energia es mas grande que el inverso del nimero de dtomos del sistema.
Tanto la figura 4.11, como la 4.12 se calcularon sin saturador para ver la
transicion de una a dos dimensiones, sélo que todavia no se aprecia la forma
de la densidad de estados como se muestra en la literatura por el namero
reducido de atomos.
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Figura 4.12 DOS versus la energia para un nanotubo hexagonal de
N;=1,508 atomos en la parte longitudinal, la parte transversal varia
en (a) n,=3, (b) n;=6 y (c) n,=12 atomos, los parametros son los
mismos que en la fig. 4.11 y n=10"t].

Estas dos figuras anteriores fueron calculadas sin saturador, para las siguientes
figuras todos los sistemas van a estar conectados a dos saturadores semi-
infinitos periddicos, es decir, cables representados mediante cadenas lineales
con integrales de salto igual a t y autoenergias nulas.

Las graficas de la figura 4.13 representan la DOS versus la energia para un
nanotubo hexagonal periddico tipo zigzag con autoenergias cero e integrales
de salto t;=t,=t;=t,=t, con N=267,914,296 atomos en la parte longitudinal y
en donde hemos variado la parte transversal en (a) N,=4, (b) N,=8, (c) N,=16
y (d) N, =32 atomos. La parte imaginaria de la energia es n=10"°|t|. Nétese que
al estar conectada a los saturadores el espectro se suaviza, ya que la parte
imaginaria de la energia es mayor que el inverso del nUmero de atomos del
sistema. También se observa mejor la forma de la densidad de estados para el
nanotubo hexagonal en comparacién con la figura 4.12.
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Figura 4.13 DOS versus la energia para un nanotubo hexagonal
periodico con integrales de salto ti=t,=t;=t,=t, N;=267,914,296
atomos en la parte longitudinal y variamos la parte transversal (a)
N.=4, (b) N,=8, (c¢) N,=16 y (d) N,=32 &tomos. La parte
imaginaria de la energia es n=107t].
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La figura 4.14 muestra 3 graficas obtenidas de la DOS versus la energia para
un nanotubo hexagonal periodico con N;=267,914,296 atomos en la parte
longitudinal y variando la parte transversal en (a) N,=64, (b) N,=280 y (c)
N, =400 atomos. Para las graficas se manejaron los mismos parametros que los
utilizados para la figura 4.13. Obsérvense las dos singularidades de van Hove
en 1|t| y -1Jt| de la energia, que conforme los atomos en la parte transversal se
incrementan, el espectro se suaviza. Ademas podemos ver que alrededor de la



energia igual a cero no hay densidad de estados, tal como es reportado en la
literatura.
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Figura 4.14 DOS versus energia para un nanotubo hexagonal
periodico con N;=267,914,296 atomos en la parte
longitudinal y en la parte transversal (a) N,=64, (b) N,=280
y (c) N, =400 atomos.

Para el caso en que se introducen defectos, lo que equivale a ir variando las
integrales de salto t en los nanotubos, tenemos lo siguiente.



La figura 4.15 muestra la DOS para un nanotubo hexagonal de 267,914,296
atomos que constituyen su parte longitudinal, y 8 que componen su parte
transversal. Se utilizan los mismos parametros que los utilizados para las
graficas de la figura 4.12, excepto que ahora las integrales de salto las
tomamos como (a) t,=0.8t, (b) t;=0.8t, (c) t,=t;=0.8t y (d) t,=0.8t. Podemos ver
que la variacion en t; y t; afecta a la parte transversal, por lo que hay una
reduccién en el ancho de banda y los picos en el espectro disminuyen de
tamafio en comparacion la figura 4.13 (b). Cuando se varian t, y t3 el ancho de
banda no se ve afectado, sélo la altura de los picos en el espectro, debido a que
las integrales de salto sélo se encuentran en la parte longitudinal de la red. La
parte mas afectada en este caso son los picos en el espectro después de las
energias 1t| y -1[t|.
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Figura 4.15 DOS versus energia para un nanotubo hexagonal de
N;=267,914,296 y N,=8. Se utilizan los mismos parametros que
los utilizados para la figura 4.12, excepto que (a) t,=0.8t, (b)
t;=0.8t, (c) t,=t3=0.8t y (d) t,=0.8t.




En la figura 4.16 se presentan 4 gréaficas de la DOS versus la energia para el
mismo sistema que el representado en la figura 4.14 (a), excepto que aqui se
varian las integrales de salto en (a) t,=0.8t, (b) t,=0.8t, (c) t,=t;=0.8t y (d)
t,=0.8t. Obsérvese la reduccién que tiene el ancho de banda cuando varian t; y
t;, ya que estos se encuentran en la parte transversal del sistema. Pero sigue
presentando una singularidad de van Hove en energias cercanas a 1|t| y -1[t|.
Mas aln, cuando varia t, y ts, recorre la energia donde se presenta la
singularidad y el ancho de banda no se ve modificado, aqui si se puede
apreciar mejor que los picos del espectro despues de las energias |t| vy -[t]
reducen el tamafio y tiene un menor numero de estados (fig. 4.16 (c) y (d)).

60

=08 t=0.8

40 -

| ! | |
7 bl‘lhwmd JJ”/'I'”I!',!!J,I,I,'.lH I U‘l“‘w'l}‘!‘l‘l}l m‘lv JJJI{!JAIVI,U’“’J

60 t t + t t t
t=t=08 =08

(c) (d)

DOS(E)IN

40+

W L |

0 gt At

l"‘ W L\ M ) J 'J' |\"|\g‘!\| A w u I J/l

-3 -2 -1 0 1 2 -3 -2 -1 0 1 2 3
E/lY E/t|

Figura 4.16 DOS versus la energia para el mismo sistema

que la fig. 4.14 (a), la variacion en las integrales de salto son

(a) t,=0.8t, (b) t,=0.8t, (C) t,=t3=0.8t y (d) t,=0.8t.
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Finalmente, la figura 4.17 nos muestra la densidad de estados para el mismo
sistema que la figura 4.14 (b), teniendo como defectos las integrales de salto
(@) t,=0.8t, (b) t,=0.8t y (c) t,=t3=0.8t. Aqui se observa mejor el efecto de la
reduccién del ancho de banda y como se mueve la energia de la singularidad
cuando varian t; y t;. Ademas, cuando varian t, y t; el espectro se ve afectado
en el corrimiento de la energia donde se presenta la singularidad y también en
el tamafio de los picos después de la energia E=1.33]Jt.
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Figura 4.17 DOS contra energia para un tubo hexagonal

de N;=267,914,296 y N ;=280 atomos al ir variando las

integrales de salto (a) t,=0.8t, (b) t;=0.8t y (c) t,=t3=0.8t.

En el siguiente capitulo se desarrolla la transmitancia para una red hexagonal
y un nanotubo periddico y con defectos de salto.



Capitulo V
Transmitancia Eléctrica

V.1 Introduccion

La conduccidn electronica en solidos con defectos es un problema abierto en
la fisica de materia condensada, ya que se combinan dos problemas dificiles
de por si: los fendmenos fuera de equilibrio y el desorden estructural. Los
procesos de transporte son disipativos e irreversibles y las teorias de
conduccion usualmente introducen esta irreversibilidad asumiendo que el
sistema de interés esta en contacto con un gran reservorio que esta siempre en
equilibrio termodinamico y continuamente trata de restaurar el equilibrio al
sistema a través de interacciones aleatorias. Esto esta particularmente claro en
la teoria de Landauer (capitulo Il seccion 4). Por otro lado, las caracteristicas
electronicas de las redes hexagonales de carbon y los nanotubos son
influenciados fuertemente por sus geometrias. Cualquier nueva informacién y
comprension relacionadas con las hojas del grafeno tendran un impacto en la
investigacion béasica y usos de las materias primas del carbon.

V.2 Red Hexagonal

La transimitancia de una red hexagonal contra la energia se muestra en la
figura 5.1, la parte longitudinal contiene Ny=267914296 atomos y la parte
transversal varia en (a) 16, (b) 44 y (c) 124 atomos, tomando las autoenergias
cero e integrales de salto t;=t,=t;=t,=t. Observe que el espectro de
transmitancia se presenta como una de escalera, de altura de escaldn igual a
2Ty, donde Ty es el coeficiente de transmision para una cadena unidimensional
periodica. Esto es llamado la cuantizacion de la conductividad eléctrica.
Ademas, el espectro presenta un gap alrededor de la energia igual a cero. Méas
aun, el espectro de transmitancia va ir creciendo conforme se incrementa la
parte transversal.
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Figura 5.1 La transimitancia de una red hexagonal contra la
energia, con Ny=267,914,296 atomos y la parte transversal varia
de (a) 16, (b) 44 y (c) 124 a&tomos, tomando las autoenergias cero
e integrales de salto t;=t,=t;=t,=t.

Se hizo un estudio sobre como le afectan los defectos de las integrales de salto
a la transmitancia. La figura 5.2 nos muestra este efecto al variar t;=0.9t
(espectro en gris obscuro) y t;=0.8t (espectro gris claro), para el mismo
sistema que la figura 5.1. NGtese como destruye la cuantizacion del espectro,
siendo mas afectada la parte interna, es decir, energias menores que 1|t|. Esta
destruccion es méas evidente conforme crece el sistema.
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Figura 5.2 Transmitancia versus energia para el mismo sistema de la
fig. 5.1, variando t;=0.9t (espectro en gris obscuro) y t;=0.8t (espectro
gris claro).

La figura 5.3 presenta el espectro de transmitancia contra energia para una red
hexagonal periddica de N;=267,914,296 atomos en la parte longitudinal y (a)
128 y (b) 800 a&tomos en la parte transversal. Observe cdémo la cuantizacién de
la conductividad no se observa debido al tamafio del sistema, pero si se
amplificara una region se verian escalones. El espectro de transmitancia toma
esa forma cuando la parte transversales es mayor que la presentada en la fig
5.3 (b), Lo Unico que varia es la altura, que se relaciona con la mitad del
numero de atomos de la parte transversal.
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Figura 5.3 Transmitancia contra energia para una red hexagonal

periddica de Ny=267,914,296 atomos en la parte longitudinal y
(@) 128 y (b) 800 atomos en la parte transversal.

En la figura 5.4 podemos observar como decae el espectro de la transmitancia
cuando un defecto en la energia de salto t; es incorporado. El sistema es el
mismo que en la fig. 5.3 sélo que se suman los espectros de t;=0.9t (espectro
en gris obscuro) y t;=0.8t (espectro gris claro). Mas ain, podemos ver como el
ancho de banda decrece conforme disminuye t;, similar a lo que pasa en el
espectro de densidad de estados.
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Figura 5.4 Transmitancia contra energia para una red hexagonal




periddica de Nj=267,914,296 atomos en la parte longitudinal y
(@) 128 y (b) 800 atomos en la parte transversal. Los espectros
corresponden a t;=0.9t (espectro en gris obscuro) y t;=0.8t
(espectro gris claro).

Ahora vamos a ver cdmo se modifica la transmitancia si en vez de ser una red

hexagonal se trata de un nanotubo hexagonal de una sola pared (SWN).

V.3 Nanotubos

La figura 5.5 muestra la transimitancia de tres nanotubos hexagonales contra
la energia, la parte longitudinal contiene Ny=267,914,296 atomos y la parte
transversal varia de (a) 18, (b) 42 y (c) 124 atomos, tomando las autoenergias
cero e integrales de salto t;=t,=t;=t,=t. Observe que el espectro de
transmitancia también se presenta en forma de una escalera, de altura de
escalon igual a 2T, pero se observa una asimetria de los escalones alrededor
del punto méas alto en el espectro. Ademas, el espectro presenta un gap
alrededor de la energia igual a cero. Mas aun, el espectro de transmitancia va
ir creciendo conforme se incrementa la parte transversal.
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Figura 5.5 Transimitancia versus energia de un nanotubo
hexagonal, la parte longitudinal contiene N;=267,914,296
atomos y la parte transversal varia de (a) 18, (b) 42 y (c) 124
atomos, tomando las autoenergias cero e integrales de salto
t1=t2=t3:t4:t.




La figura 5.6 presenta el espectro de transmitancia cuando se le incluyen
defectos en la integral de salto t;, para el mismo sistema que la fig. 5.5. Las
integrales de salto son t,=0.9 t (espectro en gris obscuro) y t,=0.8 t (espectro
gris claro).

Vale la pena remarcar como si la integral de salto es 0.9 t, no se destruye
completamente la cuantizacién del espectro para energias mayores en valor
absoluto a E=1.2|t|, y si se destruye la cuantizacion cuando la energia es menor
que este valor. Esta destruccion es méas evidente si se disminuye la energia del
defecto.
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Figura 5.6 Transimitancia versus energia de un nanotubo
hexagonal, la parte longitudinal contiene N;=267,914,296
atomos y la parte transversal varia de (a) 18, (b) 42 y (c)
124 atomos. Los espectros corresponden a t;=0.9t (espectro
en gris obscuro) y t;=0.8t (espectro gris claro).

La figura 5.7 presenta el espectro de transmitancia contra energia para un
nanotubo hexagonal periédico de N;=267,914,296 atomos en la parte
longitudinal y (a) 180 y (b) 444 &tomos en la parte transversal. Notamos ahora
como la cuantizacion de la conductividad no se observa, lo que se debe al
tamafo del sistema, pero si se amplificara una regién se verian escalones. Mas
aun, si la parte transversal del sistema crece, la forma del espectro ya no varia
y solo se incrementa el valor de la transmitancia en proporcion a la mitad del
numero de atomos de la parte transversal.

En la figura 5.7 podemos observar como decae el espectro de la transmitancia
cuando un defecto en la energia de salto t; es incorporado para los espectros



de t,=0.9t (espectro en gris obscuro) y t;=0.8t (espectro gris claro). Incluso
podemos ver como el ancho de banda decrece conforme disminuye t;, similar
a lo que pasa en el espectro de densidad de estados para este caso.
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Figura 5.7 Transmitancia contra energia para un tubo hexagonal
periodico de Nj=267,914,296 atomos en la parte longitudinal y (a)
180 y (b) 444 atomos en la parte transversal. Los espectros de
transmitancia con defectos son t;=0.9t (espectro en gris obscuro) y
t;=0.8t (espectro gris claro).

Finalmente, después de estudiar la DOS y la transmitancia de redes y
nanotubos hexagonales, vemos que resultan ser una herramienta muy eficiente
los métodos de renormalizacién y convolucién, ya que nos ahorran mucho
tiempo de computo y de esta forma podemos analizar los espectros para
sistemas periddicos y con defectos, que van desde unos cuantos atomos hasta
sistemas de orden macroscopico



Conclusiones

El presente trabajo estuvo orientado principalmente en desarrollar un método
de renormalizacion mas convolucion para estudiar las propiedades fisicas de
redes y nanotubos hexagonales periddico y con impurezas. A continuacion se
detallan algunas conclusiones importantes:

1.- Se obtuvo la relacion de dispersion de una red hexagonal con y sin
impurezas, las cuales estdn representadas por integrales de salto. Los
espectros coinciden con los reportados en la literatura.

2.- En el caso de los nanotubos de tipo sillon y zigzag se obtuvo la relacion de
dispersion y sus espectros.

3.- Se propuso una forma grafica de separar el hamiltoniano de la red
hexagonal, la cual permite utilizar los métodos de renormalizacion y
convolucion.

4.- Se hizo la extension del método de renormalizacidn para estudiar la DOS y
la transmitancia de la parte longitudinal del sistema. Se obtuvieron los
eigenvalores de la parte transversal de la red. De esa forma se desarroll el
nuevo método de renormalizacion y convolucidn para redes hexagonales.

5.- Los espectros de la densidad de estados y la transmitancia de la red
hexagonal periodica obtenida mediante nuestro método coinciden con los
reportados por otros autores.

6.- Se observo que la transmitancia de dicho sistema es extremadamente
sensible a la presencia de defectos.

Finalmente, hacemos énfasis de la importancia en general del método de
renormalizacion y convolucién para el estudio de propiedades fisicas en el
espacio real, puesto que permite abordar sistemas con y sin impurezas desde
escala nanoscopica hasta macroscopica. Asi, haber realizado por primera vez
la extensién de dicho método para redes hexagonales y nanotubos,
consideramos que es una aportacion importante para el estudio de estos
sistemas.



Apéndice A

A.1 Funciones de Bloch

Los electrones dentro de un solido representan un problema de muchos
cuerpos, pues el Hamiltoniano del sélido no solo contiene los potenciales de
un electron que describe sus interacciones con el nucleo, sino también los
potenciales que describen su interaccion con los demas electrones. Una forma
de solucionar el problema es tomando un potencial efectivo (U(r)), pero no
importa la forma que se tenga del potencial efectivo de un electron, si el cristal
es perfectamente periddico debe satisfacer la relacion

U(r+R)=U(r) A.l
A los electrones independientes que obedecen la ecuacion de Schrédinger para
un electrén dentro de un potencial periodico, se les conoce como electrones
Bloch.
Una funcién de Bloch es la funcion de onda de una particula sometida a un
potencial perioddico. Consiste en el producto de una onda plana y una funcion
periddica u, (r), el cual tiene la misma periodicidad que el potencial

¥, (r)=e*"u (r) A2
De forma mas general, la descripcion con funciones de Bloch se aplica a
cualquier fendmeno ondulatorio dentro de un medio periodico. Por ejemplo,
un dieléctrico periodico en electromagnetismo lleva a cristales fotdnicos, y un
medio acustico periddico lleva a cristales fononicos.
El vector de onda k, se corresponde de forma Unica a un vector de la red
reciproca, asi que solo se necesita considerar los vectores de onda dentro de la
primera zona de Brillouin.

A.2 Funciones de Wannier

Los estados electrénicos, base de un sistema periodico, se describen
usualmente en términos de los orbitales de Bloch extendidos, eigenestados
simultaneos del Hamiltoniano periodico y de las traslaciones de la red directa.
Una representacion alternativa en términos de orbitales localizados la
introdujo Gregory Wannier en 1937.

Las funciones de Wannier para distintos sitios de red en un cristal son
ortonormales, permitiendo una base conveniente para la expansion de estados
electronicos. Las funciones de Wannier son ampliamente utilizadas por



ejemplo, en el analisis de fuerzas de amarre que actdan en los electrones y se
ha probado que, en general, son localizadas, al menos para aislantes [21].

La conexion entre la representacion de Bloch y la representacion de Wannier
se realiza mediante familias de transformaciones en un espacio continuo de
matrices unitarias. Las funciones de Wannier son las transformadas de Fourier
de las funciones de Bloch: al sumar sobre las funciones de Bloch extendidas
se obtiene un conjunto de funciones de Wannier localizadas.

La representacion de Wannier, que es esencialmente una imagen del espacio
real de orbitales localizados asigna como ndmero cuanticos a los vectores de
la red R de la celda donde el orbital es localizado junto con un indice n.

A.3 Modelo de amarre fuerte

Este modelo se basa en funciones de Wannier, la cuales son transformadas
de Fourier de las funciones de Bloch. Para este modelo se hacen una serie de
suposiciones que se especifican a continuacion:

Se conocen los eigenvalores y las eigenfunciones de la energia para un
electron en un atomo aislado.

Cuando se juntan atomos para formar un sélido, éstos permanecen los
suficientemente separados como para que cada electron sea asignado a un sitio
atomico particular. Esta suposicion no es valida para electrones de valencia en
metales.

- El potencial periodico es aproximado por una superposicion de potenciales
atomicos.

- La diferencia entre el potencial actual y el potencial atdbmico se puede tratar
por medio de teoria de perturbaciones.

El hamiltoniano de amarre fuerte tiene la forma:

H=Zal|l><l|+22tkl|l><l| A3

k=l

donde la autoenergia « =(I|H|lI) es la energia necesaria para colocar un
electron en el sitio | y la energia de salto t,=(k|H|l) es la amplitud de
probabilidad de transicion entre los estados k y 1.



Apéndice B

B.1 Funcion de Green

Las funciones de Green se pueden definir como soluciones para ecuaciones
diferenciales no homogéneas del tipo:

[2-L()]G(rr;2) =60 —r) B.1

asumimos que z es un complejo con A = Re(z), s = Im(2); y L(r) €s un
operador hermitiano, independiente del tiempo, lineal y que posee un conjunto
de eigenfunciones ®_(r) completo, es decir,

L)@, (r) =4, (r), B.2

donde®, (r) satisface las mismas condiciones de frontera que G(r,r;z). El
conjunto®, (r)puede ser considerado sin pérdida de generalidad como
ortonormal

[or e, mdr=3,, B.3

La completez del conjunto @ (r) significa que

D0, (r)=5(—r) B.4

Notese que n puede correr sobre un conjunto discreto de valores y/o uno
continuo. Ahora, si utilizamos notacion de Dirac para la Ec. A.1, obtenemos

2G(r,r';2) = (r|LG(2)|r") = (r|¢"). B.5

Utilizar notacion de bras y kets presenta ciertas ventajas, por ejemplo, se
facilitan las manipulaciones algebraicas intermedias, y uno se restringe a la
representacion en el espacio real (r). Si todos los eigenvalores de z—L son
distintos de cero, entonces podemos obtener con un poco de algebra que

G(2)= ——, B.6

z—-L

pues z=4 . Tomando en cuenta que para cualquier funcion F se tiene que
F(L)|®,)=F(4,)|®,), entonces



=[PP | [P P] |0
G(2) Zn: =) Zn: = +_[ =) dn, B.7
y utilizando la representacion en el espacio real llegamos a que

)dn B.8

Grr:7)= Z@(r)@ () j@ (r)d) (r

Ahora, dado que L es un operador Hermitiano, todos sus eigenvalores (4, ) son
reales. Entonces, si Im(z) =0, z= 4 lo que significa que G(z) es una funcion
analitica en el plano complejo, excepto en aquellos puntos o intervalos del eje
real que correspondan a los eigenvalores de L.

Podemos intentar definir G(r,r’; 1) por medio de limites. Usualmente, donde
los eigenestados asociados con el espectro continuo son extendidos (es decir,
no decaen conforme r tiende a infinito), los limites por ambos lados de
G(r,r;A+is) cuando s—0" existen, pero son distintos entre si. Por tanto, este
tipo de espectro continuo que consiste de eigenestados extendidos, podemos
definir dos funciones de Green como sigue

G'(rr;2)=limG(r,r’; A +is) B.9
G (rr;2)=limG(r,r’; A -is) B.10

con definiciones similares para los operadores G'(1) y G (1), se puede ver
facilmente de la Ec. B.8 que

G'(r,r';2)=G(r',r; ") B.11
Sizesreal, z=2y 2={4,}, por lo que se sigue de la Ec. B.11 que G(r,r; 1) €s

Hermitiano; en particular, G(r,r; 1) es real. Por otro lado, para 4 dentro del
espectro continuo, tenemos de la Ec. B.11

G (rr;A) :[G*(r e /1)}* B.12

lo cual muestra que
Re[G (rnr;4)|=Re[G (i) | B.13
IM[G™(r,r;4) |=-Im[G"(r' ;1) | B.14

Entonces, utilizando la identidad

lim —~ =PF}$M5(X) B.15
y-o' X iy X



y con la Ec. B.8, obtenemos para el elemento de matriz diagonal

G (rr4) = P[Z%‘j”m}i 7> 6(4 -2, )0, ()" () B.16

n n

e integrando sobre r obtenemos

TrG*(/I)=P{zﬂ_1/1 }iiﬂz&i—ﬂn) B.17

n n

La cantidad » s5(1-4,) es ladensidad de estados (DOS) en 4, N(1); N(1)dA

es el nimero de estados en el intervalo [1,4+d4]. La cantidad

p2) =D 5(A=2)D, (N, (r) =D ' 5(A~1,)D, (@, (r) +

[s(2=2)@, ()@, (r)dn B.18
es la densidad de estados por unidad de volumen. Es claro que,
N(ﬂ):_[p(r; A)dr B.19
y COMOo
o(r;A) ziilm{Gi(r,r; /1)}, B.20
T
se tiene que

N(ﬂ)z;%m{ﬁe*(z)} B.21



Apéndice C

C.1 Densidad de estados universal para nanotubos de carbon

En general, la densidad de estados n(e)=6N(E)/oE en una dimension, puede
ser expresada como

n(E):%Zjé(k—ki)‘g—E dk, C.1

donde k; son las raices de la ecuacion E-£(k)=0, I es la longitud de la zona

de Brillouin y N(E) es el numero total de estados electrénicos por celda
unitaria por debajo de una energia E dada. Debido a que la zona de Brillouin
hexagonal mostrada en la figura C.1 cubre completamente el plano, el area
total de zona central de la zona de Brillouin debe ser igual al producto de la
longitud total de las lineas de estado permitidos en la zona de Brillouin por el
espacio entre ellas. Para los estados de los nanotubos definidos por el modelo
de hoja de grafeno, esta longitud total | sera igual al area total de la zona de
Brillouin, Q,,=8n*/a*>\/3, donde a es la distancia entre celdas unitarias

dividida por la distancia entre lineas 2z/[R|, 0 1=(4z/3)([R|/a?). Esto

corresponde a normalizar la celda unitaria de la hoja de grafeno, o la densidad
de estados por cada 2 atomos de carbono.

Figura C.1. (a)Zona de Brillouin central del
grafeno. El circulo mostrado en el extremo
inferior derecho encierra la region de los
estados cercanos a er. (b) Detalle de los
estados permitidos cercanos a er.




La densidad de estados cerca del nivel de Fermi esta directamente relacionada
con los niveles de energia de los estados cercanos a las esquinas de la zona de

Brillouin. Cerca de &, una buena aproximacion (para e(K)/Vp<1 ) para la
relacion de dispersion en dos dimensiones de los estados ~ ocupados Yy
desocupados tomando una interaccion a primeros vecinos V, . esta dada por

[22]
|e<k>|={§a\vppﬂ\lk—kpl], C2

y son radialmente simétricos alrededor del punto kr. Usando esta
aproximacion, se puede construir la densidad de estados del nanotubo de
carbon en la vecindad de €. Sobre la region donde la ecuacion C.2 es vélida,
el punto més cercano a ke en cualquier linea cercana a kg (sin pasar por é€l)
representard un maximo local en la estructura de bandas, llevando a una
singularidad de van Hove y una divergencia en la DOS ocupados
(desocupados) cerca de € [23]. La longitud del vector k-kg, entre ks y uno de
los estados permitidos en k que satisfaga la relacion &-# =2mp, estard dado por

k—k.["=Ak"? +Ak?, donde Ak*%, 'y Ak} denotan las componentes

perpendicular y paralela, respectivamente, de k-kr como se muestra en la
figura C.1(a). La componente perpendicular Ak*_ estd cuantizada y dada por

AkL -

=|(k- k)ﬁ

3 C.3
3R || m—n, +n,|

Utilizando la ecuacion C.1, se obtiene la siguiente contribucién del estado en k
a la DOS (a energia g(k) en la zona de Brillouin)

SE["_ 2 ] ca
5k\| \/éy\/pp” a ygz_gzm '
y utilizando las ecuaciones C2 y C3 se obtiene
e, :é‘vppﬁ Ak’ M‘ el = C5

Con d la distancia de amarre carbon-carbdon (a=d+/3) y r el radio del nanotubo
(|R|=2mr).

Ahora, cada linea en la vecindad de kg en ke tendra dos puntos a cualquier
energia dada ¢ (k), y otros dos puntos equivalentes en la vecindad del punto
localizado en — kg que contribuye a la DOS para esta energia. Asi, podemos
escribir la DOS por atomos de carbén p(a)—n(s)lz, como

p(E)=— nyv 9(E,&,)




J3 1 de
==_- - E, C.6
2 ‘Vpp” r ;g( gm
donde
—,—|E| . [E[> ey
g(E,gm): Ez—é‘z " C7
0, [E[<len|

Hay que notar que g(E, ¢,) exhibe una singularidad de van Hove para |E|=|¢, |
Y |en| =0,y que g(E,0)=1.

La DOS en la vecindad del nivel de Fermi de todos los nanotubos de carbono,
puede ser expresada en términos de una funcién universal U (E":

u(AE] C8
’Vppﬂ
donde A es el cociente adimensional del diametro del nanotubo entre la

distancia de enlace carbon-carbon, A=2r/d:\/’3(n21 +n’,+nn,) /2w,y U(E") dado
por

_ 1
p(E) - A’Vpp”

2\3

2
T

U(E")= i a(E'fe". ) C.9

con &' =(3m +1)* para tubos semiconductores (n; — n,=3q) y \g'm‘r:(sm')2
para tubos metalicos (n, — n, = 3q), con g un entero.



Apéndice D

D.1 Renormalizacién para densidad de estados

Para una red de dos sitios la DOS se puede escribir como:
DOS(E,1) =—1|m[Gﬂ+GZZ] D.1
T

Para una red de tres sitios
DOS(E, 2) =—llm[Gll+GZZ +Gy | D.2
T

Pero s6lo queremos quedarnos con los sitios de las esquinas, entonces hay que
renormalizar G,, y para ello hacemos uso de la ecuacion de Dyson:

E-g -t 0 }(G, G, G,) (1 00
-t E-g -t ||G, G, G,|=/0 1 0 D.3
0 -t E-£/)\G, G, G,/ (0 01

de donde se obtiene que
(E-&)Gy =6, +1G; +1G; D.4
Despejando G,y G,,, y sustituyéndolo en G,, tenemos

* *2 *2
(E-&)G, =1+ ACH + 2L Gy + 4Gy D.5
E-g E-g E-g

Por lo que la densidad de estados la podemos escribir como

DOS(E,2)=— 2 im| -+ 1+L2 G, + 1+L2 Gy, + 2" _G,, |D6
a E-g (E-&) (E-5) (E-5)

En forma general, la densidad de estados la podemos calcular por medio de las
dos generaciones anteriores,

DOS(E,n) = — = Im[A(M)G,, + B(n)G,,, +C(n)G,, + D(n)] =
T

1
-— Im| A(N=1)G,, + B(N)G, (y _yo_sy + C(N=D)Gypy_yy + D(N=1) D.7

+A(n - 2)C;n(N—l)Jrl,n(N—l)Jrl + B(n - 2)c;n(N)n(N) + C(n - 2)Gn(N—l)+1,n(N) + D(n - 2):|
Los coeficientes A,B,C y D se obtienen utilizando la ecuacion de Dyson



E_EL(n_l) -t(n-1) 0 0 G, G, Gy Gy
_t(n_l) E_ER(n_l) _tl 0 GZl Gzz st Gz4 - 1D8
0 -4 E-E (n-2) -t(n-2) ||Gy; G; Gy Gy
0 0 —t(n—2) E_ER(n_Z) G41 G42 G43 G44
Y la densidad de estados
(E—Ex(n-1))G, =36, +t(n—-1)G; +t,G, D.9
y
(E-E_(n—2))G; =6, +t(n—2)G; +1G,; D.10
por lo que para i =1, tenemos
(E- ER (2))621 =t(n _1)611 +t1(-?’31 D.11
(E-EL(2)Gy =G, +1(n-2)G,, '
Que al sustituir y despejar nos lleva a
E-E.(-1)-— " 6, —t(n-1G, + 2=
T E R0y VEEE-2Y
t2 tt(n—1) '
(E-E (n-2)—-——L— )G, =t(n—-2)G,, + —~—~
: E-E.(n-1)" * 4 E-E(n-1n "
De forma anéloga, al utilizar i=4 obtenemos
E-E.(2)-—" 6. —th-1s, + 20-2
R 24 — 14 44
n_
(E-E () -——)G,, =t(n-2)G,, + 2—~G
L E—ER(].) 34 44 E_ER(l) 14
Y para i=2,3 tenemos
t2 tt(n—2)
E-E.(n-)-———)G,, =1+t(n-1)G,, + —2——~—
(E-E:(n-D) E—EL(n—Z)) 2 =1t )12+E—EL(n—2) * D.14
t2 tt(n—1) '
E-E (n-2)-———)G,, =1+t(n-2)G,, + ———T—
( L(n=2) E—ER(n—l)) i =1+t(n-2) 43+E—ER(n—1) 13

Lo que nos lleva a

:t(n—l)(E—EL(n—Z))

GZl D

G, + tzt(gj 26, D.15



donde D" =(E-E,(n-1))(E-E (n-2))-t7,

G, - t(n—2)(E—*ER(n—1))(344 +t1t(n*—1) G, D.16
D D
G, :[t(n—l)(E—*EL(n—Z))J Gll+2tlt(n—2)t(n—1)£2E—EL(n—Z))GM+
D D
2 D.17
+(E—EL£n—2))+[t1t(n*—2)j G,,
D D
o :[t(n—Z)(E—ER(n—l))sz - -D(E-E,(n-D) .
b ‘ b D.18
+(E—ER5n—1))+(tlt(n:1)j G,
D D

Sustituyendo y utilizando las expresiones anteriores para densidad de estados,
tenemos que

A(n) = A(n-1)+B(n _1)[“” “D(E-E —2))} N

D

: D.19
+C(n_DF(n—1)(E[;EL(n—2))}A(n_z)(t(n[;})gj
B(n)=B(n-2)+ A(n—2){t(n_2)(E&ER(”—1))} s
2 D.20
+C(n_z)[t(n—2)(E[;ER(n—1))}+ B(n_l)(t(n[—)*Z)tlj
() = B(n_l){zt(n—l)t(n—Z)gsz— EL(n—Z))}FC(n_1)(t(n[—)*2)t1j+
D.21
+A(n_Z)Pt(n—l)tlt(n—é)*(zE— ER(n-1))}C(n_l)(t(nl;1)tl}

E—E (n-2)

D(n) =B(n-) ==+ An—2)E=E(0=D)

+D(n-1)+D(n-2) D.22

t?(n—2)(E-Ez(n-1))

E.(n)=E.,(n—2)+ > D.23




t?(n-1)(E-E_(n-1))

E(W=E.(1-2)+ o 02
y
() = t(n —l)t(*n -2t D.25
D
[E_EL(n) ~t(n) J[G Glel 0) D.26
—t(n) E-E.(n))\G,, G, 01

Que despues de un poco de algebra nos lleva a las siguientes relaciones en las
funciones de Green para poder obtener la densidad de estados sin saturador
E-Eq(n)

G, = D.27
" (E-E_(n))(E - Eq(n))-t*(n)
E-E, (n)
G,, = L - D.28
(E—E_(n))(E—-Ex(n))—t*(n)
tn g D.29

21~ (E—ER(n)) 11

Para poder meterle saturadores conectamos al sistema con dos cadenas
periddicas semi-infinitas, la ecuacion de Dyson se modifica como:

E- ELz _TP 0 0 Gn G12 G13 G14 GlS G1e

_TP E- ERZ _tl 0 G21 Gzz Gz3 624 st Gze
0 - E-Ey, -T 0 0 Gy Gy Gy Gy Gy Gy _ D30

0 -T E-Eq -4 0 Gy Gp Gy Gy Gy Gy

0 0 0 _t‘l E- ELZ _TP GSl G52 Gs3 G54 Gss Gse

0 0 _TP E- ER2 GGl Gez Gs3 Gs4 Ges Gsa

por lo que tenemos que

(E-E_)Gy; =1+1G,, +TG,, D.31
(E— ER2)623 =T,G, +1,G;, D.32
(E-E.,)G, =T:G,, D.33

Con lo que al sustituir llegamos a que



2
L1 2
T5

E—ERZ—E_E

G, =1+TG,,

L2

Por otro lado, también tenemos que
(E - Em)G43 =TG,, +tG.,
(E-E_,)Gs =T,Gs, +1,G,,
(E—Eg,)Gs =T:Gs,
Que sustituyendo nos lleva a que
E-E, - L G, = TGy,

R1 2
Tp

E—ELZ—E_E
R2

Para obtener finalmente que las funciones de Green con saturador son:

- -1
2 TZ
Gy =|E-Ey4 4 T2 - 2
E EL2 - E PE E ERl : T?
L2 E—-E P
I LT e Ery |
De forma anéloga, obtenemos que
- -1
t2 T2
Gu=|E—-Eg— : T2 - t12
E_ELZ_E PE _ELl_ T2
- TR2 E-E., — P
R2 E _ EL2 |

Con estas relaciones se puede investigar la densidad de estados de
periddicas y con impurezas.

D.34

D.35

D.36

D.37

D.38

D.39

D.40

cadenas
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