
171ANALES AFA Vol. 23 N.1 (171-175) MONTEVIDEO 2011

CONDUCTANCIA Y ESTRUCTURA ELECTRÓNICA DE
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En este trabajo se estudia el origen de las resonancias y antiresonancias en el espectro de transmisión
de sistemas moleculares. La forma general del espectro para una conexión arbitraria de una dada
molécula y en particular, la existencia y ubicación de antiresonancias se explican a partir de un
conjunto de reglas que surgen de las propiedades de las funciones de Green. Estas reglas son luego
interpretadas gráficamente, permitiendo anticipar la forma de la función de transmisión de una
molécula mediante la inspección directa de las superficies de nivel de sus orbitales moleculares.

Palabras Claves: Transporte cuántico. Resonancias. Hamiltoniano tight binding. Ceros por caminos.

We study the origin of the resonances and antiresonances in the transmission spectrum of molecular
systems. The general form of the spectrum, for an arbitrary connection of a given molecule and,
particularly, the existence and position of antiresonances, are explained in terms of a set of rules de-
rived from the properties of the Green functions. These rules are afterwords, graphically interpreted,
thus allowing one to determine the transmission function of a molecule from direct inspection of the
isosurface plot of its molecular orbitals.
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I. INTRODUCCIÓN

Los avances en las técnicas experimentales de la
última década han demostrado que la transmisión elec-
trónica a escala molecular es posible [1–3]. Se presenta
entonces el desaf́ıo de comprender y predecir las carac-
teŕısticas de tal transmisión a escala nanométrica. Se
prevee que su naturaleza cuántica permita el desarro-
llo de dispositivos electrónicos con nuevas funcionali-
dades respecto a los dispositivos electrónicos conven-
cionales [4–6]. En particular, los efectos de interferen-
cia presentan gran interés tanto desde el punto de vista
teórico como experimental [7–12]. La posibilidad de
controlar tales efectos con campos magnéticos o poten-
ciales eléctricos externos ha sido objeto de numerosos
trabajos [13, 14]. En el último caso, la modificación
de la estructura electrónica mediante el uso de poten-
ciales eléctricos externos localizados en uno o más áto-
mos de una molécula, se presenta como una alternativa
hipotética en la actualidad, pero de notable interés si
consideramos el control de la transmisión electrónica
que ello implica.

El tratamiento teórico tradicional para describir
el transporte electrónico a través de uniones molecu-
lares se basa en funciones de Green fuera del equili-
brio (NEGF) y teoŕıa funcional de la densidad (DFT)

para describir la estructura electrónica de la unión.
Sin embargo, se ha mostrado que descripciones más
aproximadas de tales estructuras tales como métodos
basados en Hartree-Fock o tight binding, también dan
una descripción cualitativa e incluso, razonablemente
cuantitativa, de tales fenómenos. Los modelos basa-
dos en Hamiltonianos tight binding poseen la virtud de
ser simples y proveer las caracteŕısticas más relevantes
del mecanismo que domina la transmisión. A este res-
pecto se han propuesto numerosos métodos para dis-
cutir la relación entre la estructura electrónica y las
propiedades de transmisión de dispositivos molecula-
res [15–18].

En este trabajo se estudia la relación entre el
espectro de trasmisión de una unión molecular y la es-
tructura electrónica de la molécula. Para ello, primero
identificamos en las funciones de Green el origen y las
caracteŕısticas de las resonancias y los ceros de trans-
misión. Luego, resumimos tales propiedades en sim-
ples reglas que pueden aplicarse gráficamente a las su-
perficies de nivel de orbitales moleculares. Para ganar
claridad, aplicamos el análisis a moléculas orgánicas
conjugadas (naftaleno y fenaleno) que pueden des-
cribirse razonablemente bien mediante Hamiltonianos
tight binding. Esta interpretación gráfica nos permite
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doble. Este hecho es algo que no se ha visto en los trabajo 
anteriores.  
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Figura 4: Valores de sbg  /  y el valore de 1/ 10/ para las 

muestras estudiadas en función de la desorientación (Ψ). 
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la función de Green Glr. Si E → Ek, entonces vale la
discusión hecha en la sección anterior. Sin embargo, si
nos apartamos del valor Ek, con buena aproximación,
podemos escribir la función de Green entre dos auto-
valores de enerǵıa consecutivos, como

Glr(E) ≈ Rk
lr

E − Ek
+

Rk+1
lr

E − Ek+1
, (Ek < E < Ek+1).

(7)
Por lo tanto, la existencia o no de un cero en la función
de transmisión dependerá de los signos relativos de los
residuos Rk

lr y Rk+1
lr .

Consideremos inicialmente, el caso Rk
lr > 0. En-

tonces, si Rk+1
lr < 0 la ec. (7) resulta

Glr(E) ≈ Rk
lr

E − Ek
−

|Rk+1
lr |

E − Ek+1
> 0. (8)
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Figura 1. Esquema de la función de Green cerca de dos polos

consecutivos Ek y Ek+1 cuando los residuos tienen (a) signos

opuestos y (b), el mismo signo. (c) Gráfica t́ıpica de un orbital

molecular; la ĺıneas nodales sobre el plano de la molécula sepa-

ran regiones positivas y negativas de la función de onda (zonas

claras y oscuras). Pares de átomos situados en regiones de sig-

nos opuestos (átomos 1 y 2) dan residuos negativos mientras

que aquellos situados en regiones de igual signo (átomos 1 y 3)

dan residuos positivos.

De la Figura 1 (a) vemos que en este caso, la función de
Green Glr no se anula en ningún punto entre las ener-
ǵıas Ek y Ek+1 bien, lo hace dos veces. Esta última
situación se verifica esporádicamente en los espectros
de transmisión. Sin embargo, si Rk+1

lr > 0, la función
de Green cambiará de signo entre Ek y Ek+1 [Figura
1 (b)]. La anulación de la ec. (7) nos da entonces la
posición del cero de transmisión:

E =
Rk

lrEk+1 +Rk+1
lr Ek

Rk
lr +Rk+1

lr

. (9)

El análisis y los resultados para el caso Rk
lr < 0

son análogos a los anteriores pero con el signo opuesto
de Rk+1

lr .

Si bien el análisis anterior permite estimar rápi-
damente la existencia y posición de ceros en la función
de transmisión, su origen puede relacionarse con efec-
tos de interferencias debido a la contribución de distin-
tos caminos dentro de la molécula. Por esta razón son
llamados a veces multipath zeroes o ceros por caminos

[16, 19]. Es importante notar que a diferencia de los
ceros resonantes, la posición de estos ceros en la fun-
ción de transmisión en ningún caso coincide con los
autovalores de enerǵıas del sistema.

II.c. Relación entre orbitales moleculares y espectro
de transmisión

Los gráficos t́ıpicos de orbitales moleculares
muestran regiones de diferentes signos (representa-
dos mediantes zonas claras y obscuras) separados por
ĺıneas nodales resultantes de la intersección entre las
superficies nodales con el plano de la molécula [ver
Figura 1 (c)]. A partir de la observación de los or-
bitales moleculares, podemos entonces resumir todas
las consideraciones anteriores a cerca de la existencia
y posición de las resonancias, antiresonancias y ceros
por caminos en las siguientes reglas:

(I) Existirá una antiresonancia en el espectro de
transmisión a una enerǵıa igual a un valor de
autoenerǵıa del sistema, si el correspondiente or-
bital posee una ĺınea nodal que atraviesa un sitio
de conexión o bien, el nivel de enerǵıa se encuen-
tra degenerado. En caso contrario, en tales ener-
ǵıas se observarán máximos de transmisión.

(II) Además de las antiresonancias, el espectro de
transmisión puede presentar ceros adicionales a
enerǵıas situadas entre dos autovalores de ener-
ǵıa moleculares consecutivos En y En+1. Si en
las gráficas de los correspondientes orbitales mo-
leculares ψn y ψn+1 los átomos l y r tienen la
misma fase relativa (ambos átomos en regiones
del mismo signo o ambos en regiones de signos
opuestos), existirá un cero de transmisión a una
enerǵıa dada aproximadamente por la ec. (9).

(III) Cuanto más cercanas son las ĺıneas nodales de un
orbital molecular ψn a los sitios de conexión l y r,
menor será la transmisión entre estos sitios cuan-
do la enerǵıa de los electrones incidentes coincida
con el correspondiente autovalor de enerǵıa En.

Con estas simples reglas se pueden predecir y
entender el origen y posición de los máximos y ceros
en los espectros de transmisión [20]. En la siguiente
sección mostraremos algunos ejemplos.

III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En esta sección aplicaremos los resultados ha-
llados en la sección anterior para explicar los es-
pectros de transmisión de moléculas de naftaleno y
fenaleno descriptas con Hamiltonianos tight binding.
Las moléculas aromáticas tienen la particularidad de
poseer electrones deslocalizados que favorecen notable-
mente la conducción a través de ellas. En un mode-
lo tight binding simple, se supone que cada átomo o
sitio contribuye con un orbital πz. Para describir am-
bas moléculas consideramos iguales todas las enerǵı-
as de sitio: ε = 0 eV, y un parámetro de hopping:
t = −2,7 eV. Para el acoplamiento molécula-electrodo

inferir el espectro de transmisión completo para una
conexión arbitraria, a partir de una inspección directa
de los orbitales moleculares. El cálculo de la función
de transmisión se lleva a cabo con funciones de Green
fuera del equilibrio. La descripción de las uniones
electrodos-molécula se hace en la aproximación de ban-
da ancha y contactos débilmente acoplados.

II. PROPIEDADES DE LA FUNCIÓN DE TRANS-
MISIÓN

Consideremos una molécula conectada a través
de los átomos l y r a dos electrodos izquierdo L y
derecho R a través de los acoplamientos tLl y tRr res-
pectivamente. En el marco de la teoŕıa de funciones de
Green fuera del equilibrio, la función de transmisión
en tal caso se escribe T (E) = 4ΣLGLRΣRG∗

LR, donde
GLR es la función de Green que liga ambos electro-
dos y ΣL,R son las respectivas autoenerǵıas. Mediante
la utilización de la ecuación de Dyson, GLR puede es-
cribirse de un modo más conveniente en términos de
los acoplamientos electrodos-molécula (tLl y tRr), de
las funciones de Green de los electrodos (GLL y GRR)
y de las funciones de Green de la molécula aislada
(Gi,j {i, j = l, r}), de la siguiente manera

Glr =
Glr

1 + ΣLΣR(GllGrr − |Glr|2)− (ΣLGll +ΣRGrr)
.

(1)
Aqúı, la parte real de las autoenerǵıas ΣL = tlLGLLtLl

y ΣR = trRGRRtRr dan cuenta de las correcciones a los
niveles de enerǵıas de la molécula aislada debido a la
presencia de los electrodos, en tanto que la parte ima-
ginaria les confiere un ancho finito a tales niveles. En lo
que sigue, restringiremos el estudio al régimen de elec-
trodos débilmente acoplados (�{ΣR,L = 0}) y aproxi-
mación de banda ancha. Además, por simplicidad y sin
perder generalidad, consideraremos sólo acoplamientos
simétricos. Con las consideraciones anteriores, las au-
toenerǵıas pueden escribirse: ΣL = ΣR = iΓ y la ec.
(1) queda

Glr =
Glr

1− Γ2(GllGrr − |Glr|2)− iΓ(Gll +Grr)
, (2)

en tanto que la función de transmisión del sistema en-
tre los sitios l y r se reduce a

Tlr = 4Γ2 |Glr|2. (3)

II.a. Resonancias y antiresonancias

Los autovalores de enerǵıa de un dado sistema
son, en general, enerǵıas para las cuales se encuen-
tran máximos o ceros en el espectro de transmisión.
El origen de tal comportamiento puede entenderse si
se expresa la función de Green en su forma espectral

Gij(E) =
∑
k

ckic
∗
kj

E − Ek
, (4)

donde, ck i,j = 〈i, j|ψk〉 representan la proyecciones
de los orbitales moleculares ψk sobre la base de or-
bitales centrados en cada átomo o sitio y Ek son

los autovalores de enerǵıa de la molécula. En el ca-
so de estados no degenerados y para enerǵıas cer-
canas a Ek, las funciones de Green divergen como:
Gij(E) ≈ Rk

ij/(E−Ek), siendo Rk
ij = ckic

∗
kj el residuo

de Gij en el polo simple Ek. Por lo tanto, podemos
escribir la ec. (2), cerca del polo E = Ek como

Glr(E → Ek) ≈
Rk

lr

(E − Ek)− iΓ(Rk
ll +Rk

rr)
, (5)

lo cual muestra que la transmisión en el polo Ek es
siempre finita: Tlr(Ek) = 4(Rk

lr)
2/(Rk

ll + Rk
rr)

2. En
particular, cuando el peso de la función de onda ψk

es el mismo sobre ambos sitios de conexión, resul-
ta Rk

ll = Rk
rr = Rk

lr, y la transmisión es perfecta:
T (Ek) = 1. Sin embargo, cuando el peso de un orbital
sobre uno de los sitios de conexión es nulo, es decir,
Rk

lr = 〈l|ψk〉〈ψk|r〉 = 0, la función de transmisión se
anula en E = Ek. Debido a que estos ceros en la fun-
ción de transmisión ocurren exactamente para enerǵıas
coincidentes con los autovalores de enerǵıa del sistema,
se dice que son ceros resonantes o antiresonancias.

Si el autovalor de enerǵıa Ek estuviera dege-
nerado, el resultado anterior ya no es válido. Consi-
deremos por simplicidad, que el nivel de enerǵıa Ek

está doblemente degenerado y sus autofunciones son

|ψ(p)
k 〉 =

∑
i c

(p)
ki |i〉, (p = 1, 2). La descomposición es-

pectral de la función de Green Glr ahora toma la forma

Glr(E) =
∑
k

cklc
∗
kr

E − Ek
, Rk

lr = c
(1)
kl c

∗(1)
kr + c

(2)
kl c

∗(2)
kr ,

y la propiedad Rk
llR

k
rr− (Rk

lr)
2 = 0, que permite hallar

(5) ya no se cumple. En cambio, se obtiene

Rk
llR

k
rr − (Rk

lr)
2 =

(
c
(1)
kl

)2 (
c
(2)
kr

)2

+
(
c
(2)
kl

)2 (
c
(1)
kr

)2

−2�{c(1)kl c
(1)
kr c

∗(2)
kl c

∗(2)
kr }. (6)

La anulación de esta expresión requiere ahora situa-
ciones de alta simetŕıa donde los sitios de conexión l
y r sean topológicamente equivalentes. Si esto último
ocurre, entonces toda la discusión hecha para el caso
no degenerado resulta válida. En caso contrario, exis-
tirá una antiresonancia en el valor de enerǵıa Ek [19].

II.b. Interferencia por caminos

De las ecs. (2) y (3) vemos que, en general, toda
ráız de Glr dará lugar a un cero en la función de trans-
misión. Si utilizamos un Hamiltoniano tight binding
para describir la molécula, podemos ver que la fun-
ción de transmisión T (E) poseerá tantos ceros como
ráıces tenga el polinomio en E dado por el numerador
de Glr (Glr = Clr/det(E − H) donde C es el cofac-
tor de la matriz (E − H), es decir, un determinante
de orden N − 1, siendo N el número de átomos de la
molécula). La posición exacta de estas ráıces requiere
resolver tales polinomios.

No obstante, podemos predecir la existencia de
tales ceros y estimar sus posiciones fácilmente si con-
sideramos nuevamente la descomposición espectral de
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la función de Green Glr. Si E → Ek, entonces vale la
discusión hecha en la sección anterior. Sin embargo, si
nos apartamos del valor Ek, con buena aproximación,
podemos escribir la función de Green entre dos auto-
valores de enerǵıa consecutivos, como

Glr(E) ≈ Rk
lr

E − Ek
+

Rk+1
lr

E − Ek+1
, (Ek < E < Ek+1).

(7)
Por lo tanto, la existencia o no de un cero en la función
de transmisión dependerá de los signos relativos de los
residuos Rk

lr y Rk+1
lr .

Consideremos inicialmente, el caso Rk
lr > 0. En-

tonces, si Rk+1
lr < 0 la ec. (7) resulta

Glr(E) ≈ Rk
lr

E − Ek
−

|Rk+1
lr |

E − Ek+1
> 0. (8)

G(E)

Ek Ek+1 Ek Ek+1

G(E)

a b

c

Figura 1. Esquema de la función de Green cerca de dos polos

consecutivos Ek y Ek+1 cuando los residuos tienen (a) signos

opuestos y (b), el mismo signo. (c) Gráfica t́ıpica de un orbital

molecular; la ĺıneas nodales sobre el plano de la molécula sepa-

ran regiones positivas y negativas de la función de onda (zonas

claras y oscuras). Pares de átomos situados en regiones de sig-

nos opuestos (átomos 1 y 2) dan residuos negativos mientras

que aquellos situados en regiones de igual signo (átomos 1 y 3)

dan residuos positivos.

De la Figura 1 (a) vemos que en este caso, la función de
Green Glr no se anula en ningún punto entre las ener-
ǵıas Ek y Ek+1 bien, lo hace dos veces. Esta última
situación se verifica esporádicamente en los espectros
de transmisión. Sin embargo, si Rk+1

lr > 0, la función
de Green cambiará de signo entre Ek y Ek+1 [Figura
1 (b)]. La anulación de la ec. (7) nos da entonces la
posición del cero de transmisión:

E =
Rk

lrEk+1 +Rk+1
lr Ek

Rk
lr +Rk+1

lr

. (9)

El análisis y los resultados para el caso Rk
lr < 0

son análogos a los anteriores pero con el signo opuesto
de Rk+1

lr .

Si bien el análisis anterior permite estimar rápi-
damente la existencia y posición de ceros en la función
de transmisión, su origen puede relacionarse con efec-
tos de interferencias debido a la contribución de distin-
tos caminos dentro de la molécula. Por esta razón son
llamados a veces multipath zeroes o ceros por caminos

[16, 19]. Es importante notar que a diferencia de los
ceros resonantes, la posición de estos ceros en la fun-
ción de transmisión en ningún caso coincide con los
autovalores de enerǵıas del sistema.

II.c. Relación entre orbitales moleculares y espectro
de transmisión

Los gráficos t́ıpicos de orbitales moleculares
muestran regiones de diferentes signos (representa-
dos mediantes zonas claras y obscuras) separados por
ĺıneas nodales resultantes de la intersección entre las
superficies nodales con el plano de la molécula [ver
Figura 1 (c)]. A partir de la observación de los or-
bitales moleculares, podemos entonces resumir todas
las consideraciones anteriores a cerca de la existencia
y posición de las resonancias, antiresonancias y ceros
por caminos en las siguientes reglas:

(I) Existirá una antiresonancia en el espectro de
transmisión a una enerǵıa igual a un valor de
autoenerǵıa del sistema, si el correspondiente or-
bital posee una ĺınea nodal que atraviesa un sitio
de conexión o bien, el nivel de enerǵıa se encuen-
tra degenerado. En caso contrario, en tales ener-
ǵıas se observarán máximos de transmisión.

(II) Además de las antiresonancias, el espectro de
transmisión puede presentar ceros adicionales a
enerǵıas situadas entre dos autovalores de ener-
ǵıa moleculares consecutivos En y En+1. Si en
las gráficas de los correspondientes orbitales mo-
leculares ψn y ψn+1 los átomos l y r tienen la
misma fase relativa (ambos átomos en regiones
del mismo signo o ambos en regiones de signos
opuestos), existirá un cero de transmisión a una
enerǵıa dada aproximadamente por la ec. (9).

(III) Cuanto más cercanas son las ĺıneas nodales de un
orbital molecular ψn a los sitios de conexión l y r,
menor será la transmisión entre estos sitios cuan-
do la enerǵıa de los electrones incidentes coincida
con el correspondiente autovalor de enerǵıa En.

Con estas simples reglas se pueden predecir y
entender el origen y posición de los máximos y ceros
en los espectros de transmisión [20]. En la siguiente
sección mostraremos algunos ejemplos.

III. RESULTADOS Y DISCUSIÓN

En esta sección aplicaremos los resultados ha-
llados en la sección anterior para explicar los es-
pectros de transmisión de moléculas de naftaleno y
fenaleno descriptas con Hamiltonianos tight binding.
Las moléculas aromáticas tienen la particularidad de
poseer electrones deslocalizados que favorecen notable-
mente la conducción a través de ellas. En un mode-
lo tight binding simple, se supone que cada átomo o
sitio contribuye con un orbital πz. Para describir am-
bas moléculas consideramos iguales todas las enerǵı-
as de sitio: ε = 0 eV, y un parámetro de hopping:
t = −2,7 eV. Para el acoplamiento molécula-electrodo

inferir el espectro de transmisión completo para una
conexión arbitraria, a partir de una inspección directa
de los orbitales moleculares. El cálculo de la función
de transmisión se lleva a cabo con funciones de Green
fuera del equilibrio. La descripción de las uniones
electrodos-molécula se hace en la aproximación de ban-
da ancha y contactos débilmente acoplados.

II. PROPIEDADES DE LA FUNCIÓN DE TRANS-
MISIÓN

Consideremos una molécula conectada a través
de los átomos l y r a dos electrodos izquierdo L y
derecho R a través de los acoplamientos tLl y tRr res-
pectivamente. En el marco de la teoŕıa de funciones de
Green fuera del equilibrio, la función de transmisión
en tal caso se escribe T (E) = 4ΣLGLRΣRG∗

LR, donde
GLR es la función de Green que liga ambos electro-
dos y ΣL,R son las respectivas autoenerǵıas. Mediante
la utilización de la ecuación de Dyson, GLR puede es-
cribirse de un modo más conveniente en términos de
los acoplamientos electrodos-molécula (tLl y tRr), de
las funciones de Green de los electrodos (GLL y GRR)
y de las funciones de Green de la molécula aislada
(Gi,j {i, j = l, r}), de la siguiente manera

Glr =
Glr

1 + ΣLΣR(GllGrr − |Glr|2)− (ΣLGll +ΣRGrr)
.

(1)
Aqúı, la parte real de las autoenerǵıas ΣL = tlLGLLtLl

y ΣR = trRGRRtRr dan cuenta de las correcciones a los
niveles de enerǵıas de la molécula aislada debido a la
presencia de los electrodos, en tanto que la parte ima-
ginaria les confiere un ancho finito a tales niveles. En lo
que sigue, restringiremos el estudio al régimen de elec-
trodos débilmente acoplados (�{ΣR,L = 0}) y aproxi-
mación de banda ancha. Además, por simplicidad y sin
perder generalidad, consideraremos sólo acoplamientos
simétricos. Con las consideraciones anteriores, las au-
toenerǵıas pueden escribirse: ΣL = ΣR = iΓ y la ec.
(1) queda

Glr =
Glr

1− Γ2(GllGrr − |Glr|2)− iΓ(Gll +Grr)
, (2)

en tanto que la función de transmisión del sistema en-
tre los sitios l y r se reduce a

Tlr = 4Γ2 |Glr|2. (3)

II.a. Resonancias y antiresonancias

Los autovalores de enerǵıa de un dado sistema
son, en general, enerǵıas para las cuales se encuen-
tran máximos o ceros en el espectro de transmisión.
El origen de tal comportamiento puede entenderse si
se expresa la función de Green en su forma espectral

Gij(E) =
∑
k

ckic
∗
kj

E − Ek
, (4)

donde, ck i,j = 〈i, j|ψk〉 representan la proyecciones
de los orbitales moleculares ψk sobre la base de or-
bitales centrados en cada átomo o sitio y Ek son

los autovalores de enerǵıa de la molécula. En el ca-
so de estados no degenerados y para enerǵıas cer-
canas a Ek, las funciones de Green divergen como:
Gij(E) ≈ Rk

ij/(E−Ek), siendo Rk
ij = ckic

∗
kj el residuo

de Gij en el polo simple Ek. Por lo tanto, podemos
escribir la ec. (2), cerca del polo E = Ek como

Glr(E → Ek) ≈
Rk

lr

(E − Ek)− iΓ(Rk
ll +Rk

rr)
, (5)

lo cual muestra que la transmisión en el polo Ek es
siempre finita: Tlr(Ek) = 4(Rk

lr)
2/(Rk

ll + Rk
rr)

2. En
particular, cuando el peso de la función de onda ψk

es el mismo sobre ambos sitios de conexión, resul-
ta Rk

ll = Rk
rr = Rk

lr, y la transmisión es perfecta:
T (Ek) = 1. Sin embargo, cuando el peso de un orbital
sobre uno de los sitios de conexión es nulo, es decir,
Rk

lr = 〈l|ψk〉〈ψk|r〉 = 0, la función de transmisión se
anula en E = Ek. Debido a que estos ceros en la fun-
ción de transmisión ocurren exactamente para enerǵıas
coincidentes con los autovalores de enerǵıa del sistema,
se dice que son ceros resonantes o antiresonancias.

Si el autovalor de enerǵıa Ek estuviera dege-
nerado, el resultado anterior ya no es válido. Consi-
deremos por simplicidad, que el nivel de enerǵıa Ek

está doblemente degenerado y sus autofunciones son

|ψ(p)
k 〉 =

∑
i c

(p)
ki |i〉, (p = 1, 2). La descomposición es-

pectral de la función de Green Glr ahora toma la forma

Glr(E) =
∑
k

cklc
∗
kr

E − Ek
, Rk

lr = c
(1)
kl c

∗(1)
kr + c

(2)
kl c

∗(2)
kr ,

y la propiedad Rk
llR

k
rr− (Rk

lr)
2 = 0, que permite hallar

(5) ya no se cumple. En cambio, se obtiene

Rk
llR

k
rr − (Rk

lr)
2 =

(
c
(1)
kl

)2 (
c
(2)
kr

)2

+
(
c
(2)
kl

)2 (
c
(1)
kr

)2

−2�{c(1)kl c
(1)
kr c

∗(2)
kl c

∗(2)
kr }. (6)

La anulación de esta expresión requiere ahora situa-
ciones de alta simetŕıa donde los sitios de conexión l
y r sean topológicamente equivalentes. Si esto último
ocurre, entonces toda la discusión hecha para el caso
no degenerado resulta válida. En caso contrario, exis-
tirá una antiresonancia en el valor de enerǵıa Ek [19].

II.b. Interferencia por caminos

De las ecs. (2) y (3) vemos que, en general, toda
ráız de Glr dará lugar a un cero en la función de trans-
misión. Si utilizamos un Hamiltoniano tight binding
para describir la molécula, podemos ver que la fun-
ción de transmisión T (E) poseerá tantos ceros como
ráıces tenga el polinomio en E dado por el numerador
de Glr (Glr = Clr/det(E − H) donde C es el cofac-
tor de la matriz (E − H), es decir, un determinante
de orden N − 1, siendo N el número de átomos de la
molécula). La posición exacta de estas ráıces requiere
resolver tales polinomios.

No obstante, podemos predecir la existencia de
tales ceros y estimar sus posiciones fácilmente si con-
sideramos nuevamente la descomposición espectral de
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nodal dejando una proyección casi nula sobre los sitios
de conexión del correspondiente orbital. Como conse-

cuencia, el máximo para esta enerǵıa es del orden de
0.1% de la transmisión perfecta.
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Figura 3. Arriba. Superficies de nivel de los orbitales moleculares de una molécula de fenaleno sin y con potencial externo

aplicado sobre el sitio 4. Aqúı también la molécula fue descripta con un Hamiltoniano tight binding con parámetros idénticos a

los de la Figura 2. El potencial externo o gate consiste en un corrimiento en un 1 eV en la enerǵıa de sitio del sitio 4. Abajo.

Espectro de transmisión para las conexiones entre los sitios 1-7 sin gate (curva azul a trazos) y con gate (curva roja continua).

Los autovalores de enerǵıa corresoponden a la molécula con gate. A la derecha se observa un detalle del espectro entre las enerǵıas

E2 y E3.

IV. CONCLUSIONES

En este trabajo hemos mostrado de qué mane-
ra pueden explicarse el origen y posición de los máxi-
mos y ceros de transmisión de una molécula a par-
tir de las gráficas de sus orbitales moleculares. Para
ganar claridad, las reglas enunciadas que resumen
de manera simple tales conceptos fueron aplicadas
a moléculas aromáticas descriptas mediante Hamil-
tonianos tight binding pero deben su origen a las
propiedades de las funciones de Green, las cuales son
independientes del modelo utilizado para describirlas.
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utilizamos: Γl = Γr = Γ = 0,05 eV. Las gráficas
de los orbitales moleculares fueron obtenidas a par-
tir de las correspondientes combinaciones lineales de
funciones de onda centradas en cada sitio. Como fun-
ciones de prueba de estas últimas se utilizaron fun-
ciones gaussianas.

Si una molécula no posee niveles de enerǵıa de-
generados, en los valores de enerǵıas coincidentes con
las autoenerǵıas del sistema se esperan, en general,
máximos de resonancias (regla I). Las excepciones a
esta generalidad corresponden a aquellas enerǵıas coin-
cidentes con autovalores de enerǵıas cuyos orbitales
poseen una ĺınea nodal que atraviesa uno de los sitios
de conexión. En estos casos los picos de resonancias son
reemplazados por antiresonancias. En la Figura 2, se
observa esta situación para los orbitales con enerǵıas
E4 y E7 cuando se conecta una molécula de naftaleno
entre los sitios 1-7 (curva azul a trazos) y 1-9 (curva
roja continua). Los restantes tres ceros de transmisión
de la conexión 1-7 deben su origen a la regla II. El cero
de transmisión situado entre las enerǵıas E2 y E3 se
debe a que el producto de las proyecciones del orbital
ψ2 sobre los sitios 1 y 7 es el mismo que el signo del
producto de las proyecciones del orbital ψ3 sobre los

mismos sitios, es decir: Sign(c21c27) = Sign(c31c37) (en
ausencia de campos magnéticos, todos los coeficientes
cki son reales). El mismo argumento explica los ceros
entre los pares (E5, E6) y (E8, E9).

Con el análisis anterior podemos explicar tam-
bién la mayoŕıa de los máximos y ceros de transmisión
de la conexión 1-9. Sin embargo, este espectro presen-
ta dos ceros de transmisión adicionales situados entre
los pares de enerǵıas (E3, E4) y (E7, E8). Sus oŕıgenes
se deben a la anulación de los términos (en la repre-
sentación espectral de G19) que contienen las proyec-
ciones sobre el sitio 9 de los orbitales con enerǵıas E4 y
E7. En estos casos, la comparación entre signos de los
productos anteriores debe llevarse a cabo entre pares
consecutivos de orbitales con proyección no nula, en
este caso (E3, E5) y (E6, E8).

De acuerdo al análisis hecho en la sección ante-
rior vemos que los ceros por antiresonancias poseen un
carácter divergente, a diferencia de los ceros obtenidos
por caminos, los cuales surgen de la anulación de un
polinomio. En los espectros de transmisión esto se evi-
dencia mediante disminuciones bruscas de la función
de transmisión en los correspondientes autovalores de
enerǵıa, montadas sobre la curva suave.
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Figura 2. Arriba. Superficies de nivel de los orbitales moleculares de una molécula de naftaleno descripta con un Hamiltoniano

tight binding. Los parámetros utilizados fueron: enerǵıas de sitio ε = 0 eV y hopping t = −2,7 eV. Abajo. Espectro de transmisión

para las conexiones entre los sitios 1-7 (curva azul a trazos) y 1-9 (curva roja continua). La ĺınea negra situada entre 10−3 y 10−4

es Γ2/t2; representa el orden de magnitud de la transmisión si no existen resonancias o antiresonancias en el espectro.

Como ejemplo del efecto introducido cuando
existen degeneraciones, mostramos en la Figura 3 el
espectro de transmisión de una molécula de fenaleno
conectada entre los sitios 1 y 7, descripta con los mis-
mos parámetros que la molécula de naftaleno estu-
diada antes. Con ĺınea azul a trazos observamos el
espectro de transmisión de la molécula sin gate adi-
cional mientras que la ĺınea roja continua muestra el
mismo espectro cuando la enerǵıa del sitio 4 se in-
crementó en 1 eV. En el primer caso, las enerǵıas
(E2, E3), (E4, E5, E6), (E8, E9, E10) y (E11, E12) están
degeneradas. De la regla I, esperamos entonces que
para tales enerǵıas existan antiresonancias, exceptuan-
do casos de alta simetŕıa donde se cumple la condición
Rk

llR
k
rr − (Rk

lr)
2 = 0 [ver ec. (6)]. Esta situación ex-

cepcional se da para los pares de enerǵıas (E2, E3) y
(E11, E12) (ver detalle en la Figura 3). En rojo pode-

mos ver el efecto sobre el espectro de transmisión
que produce la introducción del gate externo sobre el
sitio 4. Al romperse la degeneración del par (E2, E3),
ninguno de los orbitales resultantes posee una ĺınea
nodal que atraviese los sitios de conexión dando ori-
gen a dos máximos (ver detalle en la Figura 3). La
rotura de la degeneración del terceto (E4, E5, E6) en
cambio, no es total. Como resultado, dos de tales ener-
ǵıas permanecen degeneradas: (E4, E5) y por tanto la
antiresonancia para tal enerǵıa, subsiste.

La transformación de antiresonancia en reso-
nancia para la enerǵıa E7 luego de aplicado el gate
externo se sigue de la regla I. La importancia rela-
tiva de este máximo sin embargo, puede preveerse a
partir de la regla III. Vemos que el efecto del gate
externo es correr ligeramente la posición de la ĺınea
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nodal dejando una proyección casi nula sobre los sitios
de conexión del correspondiente orbital. Como conse-

cuencia, el máximo para esta enerǵıa es del orden de
0.1% de la transmisión perfecta.
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Figura 3. Arriba. Superficies de nivel de los orbitales moleculares de una molécula de fenaleno sin y con potencial externo

aplicado sobre el sitio 4. Aqúı también la molécula fue descripta con un Hamiltoniano tight binding con parámetros idénticos a

los de la Figura 2. El potencial externo o gate consiste en un corrimiento en un 1 eV en la enerǵıa de sitio del sitio 4. Abajo.

Espectro de transmisión para las conexiones entre los sitios 1-7 sin gate (curva azul a trazos) y con gate (curva roja continua).

Los autovalores de enerǵıa corresoponden a la molécula con gate. A la derecha se observa un detalle del espectro entre las enerǵıas

E2 y E3.

IV. CONCLUSIONES

En este trabajo hemos mostrado de qué mane-
ra pueden explicarse el origen y posición de los máxi-
mos y ceros de transmisión de una molécula a par-
tir de las gráficas de sus orbitales moleculares. Para
ganar claridad, las reglas enunciadas que resumen
de manera simple tales conceptos fueron aplicadas
a moléculas aromáticas descriptas mediante Hamil-
tonianos tight binding pero deben su origen a las
propiedades de las funciones de Green, las cuales son
independientes del modelo utilizado para describirlas.
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utilizamos: Γl = Γr = Γ = 0,05 eV. Las gráficas
de los orbitales moleculares fueron obtenidas a par-
tir de las correspondientes combinaciones lineales de
funciones de onda centradas en cada sitio. Como fun-
ciones de prueba de estas últimas se utilizaron fun-
ciones gaussianas.

Si una molécula no posee niveles de enerǵıa de-
generados, en los valores de enerǵıas coincidentes con
las autoenerǵıas del sistema se esperan, en general,
máximos de resonancias (regla I). Las excepciones a
esta generalidad corresponden a aquellas enerǵıas coin-
cidentes con autovalores de enerǵıas cuyos orbitales
poseen una ĺınea nodal que atraviesa uno de los sitios
de conexión. En estos casos los picos de resonancias son
reemplazados por antiresonancias. En la Figura 2, se
observa esta situación para los orbitales con enerǵıas
E4 y E7 cuando se conecta una molécula de naftaleno
entre los sitios 1-7 (curva azul a trazos) y 1-9 (curva
roja continua). Los restantes tres ceros de transmisión
de la conexión 1-7 deben su origen a la regla II. El cero
de transmisión situado entre las enerǵıas E2 y E3 se
debe a que el producto de las proyecciones del orbital
ψ2 sobre los sitios 1 y 7 es el mismo que el signo del
producto de las proyecciones del orbital ψ3 sobre los

mismos sitios, es decir: Sign(c21c27) = Sign(c31c37) (en
ausencia de campos magnéticos, todos los coeficientes
cki son reales). El mismo argumento explica los ceros
entre los pares (E5, E6) y (E8, E9).

Con el análisis anterior podemos explicar tam-
bién la mayoŕıa de los máximos y ceros de transmisión
de la conexión 1-9. Sin embargo, este espectro presen-
ta dos ceros de transmisión adicionales situados entre
los pares de enerǵıas (E3, E4) y (E7, E8). Sus oŕıgenes
se deben a la anulación de los términos (en la repre-
sentación espectral de G19) que contienen las proyec-
ciones sobre el sitio 9 de los orbitales con enerǵıas E4 y
E7. En estos casos, la comparación entre signos de los
productos anteriores debe llevarse a cabo entre pares
consecutivos de orbitales con proyección no nula, en
este caso (E3, E5) y (E6, E8).

De acuerdo al análisis hecho en la sección ante-
rior vemos que los ceros por antiresonancias poseen un
carácter divergente, a diferencia de los ceros obtenidos
por caminos, los cuales surgen de la anulación de un
polinomio. En los espectros de transmisión esto se evi-
dencia mediante disminuciones bruscas de la función
de transmisión en los correspondientes autovalores de
enerǵıa, montadas sobre la curva suave.
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Figura 2. Arriba. Superficies de nivel de los orbitales moleculares de una molécula de naftaleno descripta con un Hamiltoniano

tight binding. Los parámetros utilizados fueron: enerǵıas de sitio ε = 0 eV y hopping t = −2,7 eV. Abajo. Espectro de transmisión

para las conexiones entre los sitios 1-7 (curva azul a trazos) y 1-9 (curva roja continua). La ĺınea negra situada entre 10−3 y 10−4

es Γ2/t2; representa el orden de magnitud de la transmisión si no existen resonancias o antiresonancias en el espectro.

Como ejemplo del efecto introducido cuando
existen degeneraciones, mostramos en la Figura 3 el
espectro de transmisión de una molécula de fenaleno
conectada entre los sitios 1 y 7, descripta con los mis-
mos parámetros que la molécula de naftaleno estu-
diada antes. Con ĺınea azul a trazos observamos el
espectro de transmisión de la molécula sin gate adi-
cional mientras que la ĺınea roja continua muestra el
mismo espectro cuando la enerǵıa del sitio 4 se in-
crementó en 1 eV. En el primer caso, las enerǵıas
(E2, E3), (E4, E5, E6), (E8, E9, E10) y (E11, E12) están
degeneradas. De la regla I, esperamos entonces que
para tales enerǵıas existan antiresonancias, exceptuan-
do casos de alta simetŕıa donde se cumple la condición
Rk

llR
k
rr − (Rk

lr)
2 = 0 [ver ec. (6)]. Esta situación ex-

cepcional se da para los pares de enerǵıas (E2, E3) y
(E11, E12) (ver detalle en la Figura 3). En rojo pode-

mos ver el efecto sobre el espectro de transmisión
que produce la introducción del gate externo sobre el
sitio 4. Al romperse la degeneración del par (E2, E3),
ninguno de los orbitales resultantes posee una ĺınea
nodal que atraviese los sitios de conexión dando ori-
gen a dos máximos (ver detalle en la Figura 3). La
rotura de la degeneración del terceto (E4, E5, E6) en
cambio, no es total. Como resultado, dos de tales ener-
ǵıas permanecen degeneradas: (E4, E5) y por tanto la
antiresonancia para tal enerǵıa, subsiste.

La transformación de antiresonancia en reso-
nancia para la enerǵıa E7 luego de aplicado el gate
externo se sigue de la regla I. La importancia rela-
tiva de este máximo sin embargo, puede preveerse a
partir de la regla III. Vemos que el efecto del gate
externo es correr ligeramente la posición de la ĺınea


