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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de las propiedades electronicas y conductoras de los cables moleculares (MW, por sus siglas en inglés) tanto de
manera experimental como tedrica, ha sido esencial para el desarrollo, el diseno y la optimizacién de dispositivos electronicos
cada vez mas pequenos.’

Los conductores cuyas dimensiones son intermedias a sistemas microscépicos y macroscopicos son denominados mesoscopicos
los cuales pueden estar constituidos por fragmentos metalicos, orgénicos o bien, ambos.

La conductancia (G) de un material es directamente proporcional a sus dimensiones transversales (W) e inversamente

proporcional a su longitud (I). Mateméaticamente:

G U? (1.1)
Donde la constante o es una propiedad intensiva del material denominada conductividad. ;Cuan pequenias pueden ser W y/o
I antes de que el comportamiento clasico falle? Esto a dado pie a diversos modelos para la evaluacion de los sistemas cuyo
comportamiento queda fuera del limite clasico.?
Diversos estudios han centrado su atenciéon en cables moleculares constituidos por moléculas con un alto grado de conjugacion.
Ejemplo de ello son los poliinos (R(—C = C—),R) cuya estructura electronica con alta conjugacion m predice de manera
teorica altos valores de conductancia. Adicionalmente, se ha reportado que la insercion de un fragmento organometalico
(usualmente complejos de rutenio) a manera de dopaje dentro del cable molecular mejora el rendimiento de la conductancia
de estos sistemas.®?
Por otra parte, los cumulenos (% > (C=0C)y <%), otras entidades constituidas por carbonos sp, debido a sus predicciones
de estructura electrénica,® ® han sido considerados como entidades conductoras. A pesar de las diversas estrategias sintéticas
propuestas para la sintesis de los MW de carbinos* y los éxitos alcanzados en la insercién del dopaje,”'? su aplicacion en el
estudio de los cables moleculares no ha sido desarrollado de manera amplia debido principalmente a que la preparaciéon de
una cadena constituida tnicamente por dtomos de carbono resulta ser un sistema muy inestable en condiciones normales.*
El presente proyecto plantea el estudio de la estructura electronica y las funciones de transmisién de sistemas cumulénicos
bajo distintas condiciones como la variacion del fragmento terminal de la molécula, asi como la insercién de un dopaje
organometélico con el fin de establecer criterios asociados a estas modificaciones en las propiedades conductoras del cable
molecular.

3



Capitulo 2

Antecedentes

2.1. Cumulenos como candidatos a conductores moleculares

La naturaleza polimérica del carbono fue primeramente puntualizada por Mendeleiev quien escribié: “Las moléculas del
carbon, grafito y diamante son muy complicadas y los atomos de carbono exhiben la capacidad de unirse en forma de
moléculas muy complejas. Ninguno de los elementos posee una habilidad tan complicada y extensa como la que presenta el
carbono”. !

En los ultimos 30 anos las nanoestructuras de carbono han jugado un papel trascendental en el desarrollo de la electronica
molecular, la nanociencia y la nanotecnologia.’

La existencia de los carbinos ha sido materia de controversia en las tltimas décadas. De acuerdo con diversos autores
el carbino se define como el arreglo lineal unidimensional e infinito de a&tomos de carbono sp. Se han propuesto dos posibles
estructuras: el a-carbino o bien “poliino”, que es la estructura con enlaces C-C sencillos y triples alternados. Por otra parte, el 8-
carbino, “policumuleno” o simplemente cumuleno, denota a una cadena caracterizada por dobles enlaces C-C.% 16 Considerando
la estructura infinita, dos arreglos de 4&tomos de carbono dentro de una celda unitaria son posibles.

4,10-18

— E:{L: ....—.:[:.—.:E-:....

a-carbino B-carbino

R R
R—=—1==-R >:|;::E\/
R R

Compuestos poliinicos modelo Compuestos [n]cumulénicos modelo
(n=2x+1,dondex =1,2,3,..)

Figura 2.1: Compuestos modelo para carbinos, poliinos y cumulenos. ( Wedinger, 2017)

La estructura cumulénica puede modelarse como un cristal unidimensional de celda unitaria con una unidad de carbono, mien-
tras que para el poliino, la celda unitaria contiene dos unidades de carbono. Para el primero, se esperaria un comportamiento
metalico puesto que la banda de conduccién estd medianamente llena (un atomo de carbono contribuye con un electrén por
cada orbital 2p). En los poliinos, la banda de valencia estd completamente llena por electrones mientras que la banda de
conduccioén, abierta en los limites de la celda de Brillouin esté vacia promoviendo un comportamiento semiconductor.!? 19,20
Diversos estudios® ¢-8:18:21.22 han senalado el interés por la sintesis,* 22 la caracterizacion de la estructura electréonica®: 14 15, 17, 24-26
y la influencia de la longitud, los grupos terminales, la estructura del oligbmero mismo, y distintas estrategias fisicas y quimi-
cas” %2729 para el estudio de los cumulenos y su posible implementacién en electrénica molecular; no obstante la mas grande
limitacion es que la reactividad incrementa dramaticamente con la longitud de la cadena. Hasta la fecha, el [9]cumuleno es
el arreglo mas grande que se ha logrado sintetizar.* Aunado a lo anterior, los pocos estudios experimentales realizados a los
derivados cumulénicos muestran un comportamiento electrénico que se desvian del de un conductor ideal, sin embargo los
estudios tedricos sugieren propiedades importantes que los hace candidatos oportunos como sistemas conductores.® 13

En general, los datos tanto tedricos como experimentales muestran que la estructura oligo/poliinica es mas estable que la
equivalente estructura cumulénica. Esto fue inicialmente predicho por Karpfen en 1979 para los carbinos usando calculos HF.
Una distorsion de Peierls® favorece la estructura electrénica del poliino con una alternacion de enlaces lo que produce un

2Una distorisién de Peierls o transicién de Peierls es una distorcion de la red peridédica de un cristal unidimensional. Las posiciones atéomicas
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Figura 2.2: Esquema de los dos posibles arreglos infinitos de los carbinos con la correspondiente estructura de bandas. La
ocupacion de las bandas revela el caracter metélico y semiconductor de los cumulenos y poliinos, respectivamente. (Casari,
2016)

band gap abierto que sugiere un comportamiento semiconductor.'?

En los trabajos discutidos por Wedinger & Tykwinski* y Bryce!? sefialan que la caracteristicas principales que presentan los
cumulenos son el hecho de que a medida que incrementa la longitud del oligbmero, las propiedades de transporte mejoran,
fenémeno que revierte el concepto clasico; la incorporaciéon de grupos terminales!”>21:22:30-32 v 15 insercién de posibles do-
pajes® 33739 sobre todo en los equivalentes poliinicos estables, sugieren alternativas para el estudio de los cumulenos como
sistemas de interés.

Para sistemas constituidos tnicamente por atomos de carbono, se ha reportado como méximo de conductancia
accesible 2G," cuya variacion es debida principalmente a la naturaleza de los fragmentos terminales,?® la longitud de la
cadena de carbonos% 27 y si ésta es un cumuleno par o impar.24-26,32:41
Actualmente los resultados de las investigaciones han revelado que la distorsiéon de Peierls y el eventual desvio del valor
de alternacion de longitudes de enlace (BLA, por sus siglas en inglés) no son significativos en sistemas de cadena corta; en
este régimen, la desviaciéon es més bien debida a la eleccion del fragmento terminal del cable molecular lo que también ha
sido modulado con la incorporacién de fragmentos organometalicos para los cuales se han reportado® 3839 conductancias del
orden de 12 x 10~*G, mientras que las contrapartes de carbono reportan entre 4 — 5 x 1074G,.

10,12

2.2. El método NEGF como herramienta en electrénica molecular

El transporte en dispositivos electronicos moleculares es diferente respecto a sistemas semiconductores mesoscopicos en dos
principales aspectos: (1) el efecto de la estructura electrénica y (2) el efecto en las interfases con los contactos.*? El formalismo
de la funcion de Green de no equilibrio (NEGF, por sus siglas en inglés) ha mostrado ser una aproximaciéon formal y rigurosa
para estudiar el fenémeno de transporte cuéntico en sistemas donador-puente-receptor (DBR, por sus siglas en inglés),
donde los segundos han sido caracterizados como regiones activas conectadas a reservorios de electrones o “electrodos” no
interactuantes. Para estos, en el limite coherente, se reduce el tratamiento a la familiar teoria de Landauer (ec. (1.1)) para
transporte mesoscépico.?

Matematicamente, la funcién de Green es una alternativa para hallar la soluciéon de una ecuacion diferencial de la forma
L[y] = f con L como operador diferencial lineal, f una funcion conocida y y la solucién buscada. Comunmente las condiciones
a la frontera del problema son las que condicionan el uso de la funcién de Green, como lo es el caso de la presencia de una
perturbacion o discontinuidad de la solucion en las cuales se propone que la solucion de Green existe y tiene la forma:

y1(§)§lz)(-@) a<é<uz

9(2,8) = pmme r<E<Db

€ (2.1)
w(¢)

Donde y; y ¥ son las soluciones homogéneas del problema, W el Wronskiano del mismo.*3 y ¢ es el punto u origen de la
“perturbacién” donde la solucién no es continua. Para un cable molecular unidimensional con potencial constante u, sometido

oscilan y por lo tanto, el orden del cristal se “rompe”.

PG, =77.3uS = 262/h7 se conoce como quantum de conductancia.

¢Un modelo DBR esta constituido principalmente por electrodos o clusters de un material conductor (generalmente fragmentos de oro) los
cuales funcionan como terminales o electrodos entre los cuales es colocada una molécula de interés.
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a una perturbacion S la ecuacion de Schrodinger del sistema toma la forma:

h? d?
E— — | =5 2.2
[ to 2m dm2} (22)
-1
Note que los términos entre corchetes permiten definir G = {E — U, %dd—;] . Definiendo entonces a la funciéon de Green

como la solucion de (2.2) cuando S es modelado como una funciéon § que representa el punto de origen de la perturbacion se
obtiene la forma asociada: )
d
lez + kz] g(z|xo, k) = 0(x — x,) (2.3)
Anélogamente para el sistema DBR se puede obtener un modelo mateméatico como (2.2). El problema de valores propios
general se puede expresar como:

> (ESiy — Hip)¥ =S (2.4)
k
Se puede mostrar?? que la funcién ¥ se relaciona con g mediante la relacion:
[ee]
v,
= _— 2.
g F e (2.5)
"
Ademas, desarrollando la funcién de onda en términos de un conjunto finito de funciones orbitales locales:
N
v, = ZCW‘@ (2.6)
“w
Sustituyendo (2.6) en (2.5) se obtiene:
N *
CuiCpj
i = 2.7
g J ’IZI‘ E — € ( )
De manera que el problema a resolver es:
N
Z(Esik — Hi)grj = 6ij (2.8)
k

Este problema es una ecuacién matricial que involucra funciones orbitales centradas alrededor de cada atomo del sistema
molecular, lo que permite dividir al modelo DBR en tres partes: el electrodo izquierdo (L), el derecho (R) y la “molécula
extendida” (M). La solucion de interés particular toma la forma:

ESpr —Hrr,  ESpm—Hpm  ESpr—HLr gL  9LM  9LR Inp 0 0
ESvr —Hur ESumv —Hum ESur— Hur X | 9gmrL 9gmm gur | = 0 Iym O (2.9)
ESrr —Hrr  ESgrym — Hry  ESrr — HRr gRL 9RM YRR 0 0 Irr

Donde se obtiene

Guum = [ESym — Hym — 81 — 5] (2.10)
Con S siendo la matriz de traslape y 31 y X2 son las llamadas energias propias:
Y1 =(ESur —Hurp)gro(EStm — Hpn) y Y2 = (ESur — Hur)9rr(ESrM — Hrm) (2.11)

Note que los términos en paréntesis describen el acoplamiento de la molécula con los electrodos, mientras que las funciones
de Green involucradas son individuales para cada uno de ellos.**

Finalmente, se obtiene la funcion de transmision T(E) que es una medida de la probabilidad de que una transferencia de
carga se lleve a cabo entre los electrodos y la molécula, que estd dada por:4°-48

T(E) = Tr[C(E)GR(E)Tr(E)GA(E)] (2.12)
Donde los superindices A/R se refieren a la funcion de Green avanzada o retardadad Con:
Tr/r(E) =i[SF) — 51 /8] (2.13)

Una vez determinada la funcién de Green y eventualmente la funcion de transmision, es posible estimar la conductancia del
sistema mediante la aproximacién de Landauer-Biitikker:?

2¢?
dSe utiliza esa convencién para referirse a una perturbaciéon que se aleja del punto de origen o que se aproxima a él, respectivamente. Matemé-
ticamente, se traduce en las dos soluciones posibles de la ecuacion diferencial.
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2.2.1. NEGF+DFT

De acuerdo a la particiéon del sistema DBR, es preciso obtener el Hamiltoniano de la molécula extendida Hpy; y la de los
contactos de Oro Hy y Hg. El primer paso es estimar la matriz de Fock para los electrodos los cuales se modelan como un
bulto semi-infinito y el proceso corre bajo la aproximacion de enlace fuerte (tight binding).'% 495 Las funciones obtenidas
serviran como guess para las funciones de Green de “superficie” que son los fragmentos que estan dentro de la “molécula
extendida” (HLM y HRM)

Posteriormente, se genera un guess de la molécula extendida, mediante un calculo de punto simple para estimar un primer
conjunto de funciones de Fock (H)s) y asi finalmente evaluar la funcion de Green total. De manera general, las funciones de
Green resultantes se pueden involucrar en un campo auto-consistente modificado:

1. Son estimadas las energias propias ¥; de los contactos de Au.
2. Se determina el Hamiltoniano molecular con un célculo de punto simple.
3. Se produce el calculo de la funcién de Green total

4. La funcién solucién permite calcular la matriz de densidad del sistema y se puede iniciar un nuevo ciclo de convergencia.
Cuando los electrodos son de la misma naturaleza, la matriz de densidad se estima como:

p——1 / deIm[G(e] (e, 1) (2.15)

7
Donde f es la funcion de distribuciéon de Fermi.

Una de las principales ventajas de la implementacién de la teoria de los funcionales de la densidad es el menor costo
computacional en la estimacion de las funciones iniciales y la reincorporacion al ciclo de convergencia. Ademés, el calculo
de las energias propias de los contactos se puede llevar a cabo una tnica vez al inicio del proceso lo que reduce el costo
computacional de manera significativa.

Sin embargo, DFT involucra el célculo de potenciales de Hartree los cuales toman en cuenta la polarizacién estatica, no
obstante, no logra describir los efectos de polarizaciéon que ocurren en distribuciones de carga como las que ocurren durante
un transporte,*® Adicionalmente, para el calculo DFT, el potencial impuesto en cada ciclo de convergencia que es justamente
lo que lleva al sistema fuera del equilibrio, tinicamente puede involucrarse de manera perturbativa; por tanto, el uso del
formalismo DFT con la probable excepcion de su extension dependiente del tiempo, solamente puede tomarse como una
aproximacion cualitativa??



Capitulo 3

Objetivos

Una vez planteado el contexto en el que se sitia la electronica molecular y la promesa de los carbinos como conductores
moleculares, se puede plantear como objetivo general el estudio de la corriente electrénica a través de la funcién de transmision
de una serie de cumulenos dentro de un sistema DBR sujeta a distintas variables como lo son la inserciéon de fragmentos
organometélicos dentro del arreglo molecular asi como la modificacion de los fragmentos terminales de la cadena de carbonos
con la finalidad de proponer condiciones estructurales adecuadas para la oportuna participaciéon de estos alotropos en la
electronica molecular.

Tal objetivo involucra los siguientes objetivos particulares:

Llevar a cabo el calculo de optimizaciéon de geometria y frecuencias en fase gas de los cables moleculares propuestos
con y sin dopaje (ver figura 4.1) bajo el nivel de teoria M06/Def2TZVP en el software Gaussian 16.

Generar el calculo de la funcién de transmision de las estructuras previamente optimizadas mediante el método NEGF
en el software ADF 2019.

Estudiar los perfiles de transmision generados en conjunto con un analisis orbital para evaluar las caracteristicas
electronicas que subyacen en el fenémeno del transporte electronico.

Evaluar las caracteristicas estructurales como la alternacion en las longitudes de enlace de las moléculas en fase gas con
el proposito de relacionar las influencias de la disposicion espacial de las especies con su actividad conductora.



Capitulo 4

Metodologia

Como se menciond en la seccién anterior, la primera etapa de este estudio consiste en la optimizacién de geometria y célculo
de frecuencias en el software Gaussian 16 con el nivel de teorfa M06/Def2TZVP. M06 puede ser clasificado como un funcional
hibrido meta-GGA y ha mostrado tener un buen desempefio en célculos de esta naturaleza tanto para elementos del grupo
principal como para sistemas organometalicos utilizando el 27 % del intercambio HF.5!

En lo que respecta a la base, es un conjunto triple ¢ polarizado full electron adecuada para el tipo de calculos llevados a
cabo. A pesar de incorporar elementos de transicion donde los efectos relativistas como el acoplamiento espin-6rbita cobran
un significado mas sensible, este se logra compensar mediante el uso de esta base.

Las estructuras propuestas (ver figura 4.1) estan basadas en grupos terminales reportados de manera experimental.* Tales
fragmentos fueron incorporados a la forma general del [3]cumuleno que es la base del estudio (ver figura 4.1). Asi mismo, el
dopaje propuesto esta basado en los estudios de Pirio,> Rigaut® y colaboradores, donde se utiliza un atomo de Ru(VI) (d?)
incorporado a la cadena de carbonos manteniendo la valencia de los mismos asi como el uso del ligante bis-(difenilfosfin)-etano
(dppe) para completar el conteo de electrones. En este trabajo se sustituyeron los grupos fenilo de este ligante por atomos
de hidrégeno para reducir el costo computacional del procedimiento (ver figura 4.2).

Una vez terminada la optimizaciéon, la estructura optimizada se incorpora al sistema DBR mediante el uso de la interfaz
grafica de usuario del paquete del Amsterdam Modeling Suite para el calculo de transmision de corriente electronica en el
software Amsterdam Density Functional en su version 2019 El sistema DBR se esquematiza en la figura 4.3. Este calculo
cuenta con cuatro etapas principales: (1) Optimizacion de geometria de las terminales de Au, (2) Calculo de las energias
propias (ver seccion 2.2.1) de las terminales, (3) célculo de punto simple del puente molecular y finalmente (4) calculo de las
funciones de transmision del sistema DBR mediante el método NEGF.

Para la primera etapa se utiliza una celda unitaria FCC de Au (111) usando un funcional LDA con una base SZ y con la
aproximacion regular a orden cero (ZORA, por sus siglas en inglés). En la siguiente etapa, se determina el hamiltoniano de
estado fundamental obtenido en la etapa anterior mediante la aproximacion de enlace fuerte con la finalidad de calcular las
energias propias de los contactos. Posteriormente, el cilculo de punto simple de la molécula se lleva a cabo con el mismo
funcional LDA y con una base tipo Slater triple zeta. ADF' se refiere a esto como Alignment.

Finalmente el calculo de la funcion de transmision T'(E) se lleva a cabo mediante el método NEGF la cual es ajustada a
calculase de —0.5 a 0.0 eV respecto a la energia de Fermi de la molécula la cual es estimada como la media aritmética de la
energia los orbitales HOMO-LUMO.%?

Se lleva a cabo ademés un analisis orbital comparativo en fase gas de las energias orbitales de las especies estudiadas y la
energia de Fermi reportada para el Au (-5.53e¢V) para estimar el mecanismo de transporte por el cual sucede la transmision
de carga. Los orbitales moleculares se graficaron a un isovalor de 0.02 en el software Avogadro.
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Resultados y Discusion

5.1. AnaAlisis de energias orbitales

En la teoria del transporte electrénico, se han propuesto dos principales mecanismos mediante los cuales se puede llevar a
cabo el transporte de carga. Cuando el LUMO del puente es significativamente més alto en energia respecto a los orbitales
del donador, el electron es transferido en un paso tnico y coherente hacia receptor. Esto es usualmente descrito como
superintercambio. En cambio, si la energia del LUMO es accesible para los electrones provenientes del donador, la transferencia
de carga es medidada por la estructura electronica del cable molecular. A esto se le conoce como salto de carga.>?

A continuacién se exponen las energias de los orbitales frontera de los casos de estudio.

Especie \ [n]Ph  [n]FPh [n]4Pht [n]5Pht [n]JAn [n]Sub
LUMO |3 251 -3,07 2,26 541 217 267
LUMO+2 -2,52 -3,07 -2,82 -5,46 -2,30 -3,47
LUMO+1 -4,13 -4,66 -4,15 -5,46 -3,82 -3,69
LUMO -5,47 -5,72 -4,83 -5,46 -5,05 -4,05
HOMO 552 577 5,15 548 =516  -4.44
HOMO-1 552 -5.77 5,15 551 517 -4,76
HOMO-2 -5,85 -6,07 -5,53 -5,52 -5,47 -6,07
HOMO-3 -6,58 -6,68 -5,85 -5,54 -6,07 -6,08
Nivel de Fermi | -5,49  -5,75 4,99 547 511 424

Tabla 5.1: Energias (eV) de los orbitales frontera del [3]cumuleno con los distintos fragmentos terminales sin dopaje en fase
gas.

De acuerdo con lo discutido previamente, lo mostrado en la tabla 5.1 y comparando con nivel de Fermi reportado para el Au
(-5.53 €V), cuando el fragmento organometalico atin no es incluido en el cable molecular, los [3]cumulenos mas proximos en
energia al Ey del Au son [n]Ph, [n]FPh y un poco més elevado pero préximo, [n|5Pht. Esto sugeriria que en estas especies el
mecanismo por el cual sucederia el transporte es el salto de carga. Por otra parte, para las especies con una mayor diferencia
energética ([n]4Pht, [n]An y [n]Sub) se puede sugerir que llevan a cabo el transporte de carga mediante superintercambio.
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Especie ‘ [n]Ph  [n]FPh [n]4Pht [n]5Pht [n]JAn [n]Sub
LUMO+3 -2.73 -2.70 -2,72 -3,05 -3,33 -2,66
LUMO-+2 -3,48 -3,54 -3,43 -3,68 -3,50 -3,12
LUMO+1 -3,89 -3,76 -3,61 -3,89 -3,95 -3,27
LUMO -3,97 -4,07 -3,72 -4,07 -5,40 -4,01
HOMO 413 -4,15 411 438 =557 -4.11
HOMO-1 413 -4,16 4,15 445 5,69 -4,12
HOMO-2 -4,35 -4,36 -4,26 -4,53 -6,04 -4,29
HOMO-3 -4,37 -4,38 -4,31 -4,59 -6,39 -4,43
Nivel de Fermi | -4,05 -4,11 -3,92 -4,23 -5,48 -4,06

Tabla 5.2: Energias (V) de los orbitales frontera del [3]Jcumuleno con los distintos fragmentos terminales con dopaje en fase
gas.

Una vez que el fragmento organometalico es incluido en el cable molecular, la gran mayoria de sistemas incrementan su
energia orbital, a excepcion de [n]An para el cual disminuye respecto a su forma no dopada. Esta disminucion permitiria
el transporte de carga mediante el mecanismo de salto de carga mientras que para el resto, la incorporaciéon del dopaje y el
eventual aumento en energia, los harfan acreedores de transporte de carga mediante el mecanismo de superintercambio.
Realizando un anélisis de la disposicion espacial de los orbitales moleculares (Ver figuras 5.1 y 5.2), la participacion del
fragmento terminal rige el comportamiento electrénico del sistema. De acuerdo con los estudios realizados por Yoshizawa y
colaboradores.,*? las contribuciones de los orbitales moleculares frontera a la “probabilidad de transmisién” depende en gran
medida de su simetria que a su vez, es altamente dependiente de la naturaleza del fragmento terminal, lo que genera los
llamados canales de transmisidn. Con base en esta premisa, los orbitales frontera de [n]Ph. [n]FPh y [n]5Pht presentarian las
operaciones de simetria adecuadas para que, aunado a la semejanza en energia orbital de los reservorios de Au, el transporte
electronico tenga un mejor rendimiento.

(Qué sucede una vez que se inserta el fragmento organometalico? Con base en los modelos propuestos para los carbinos y
dada la naturaleza 7 del enlace C-Ru, se obtendria una continuidad en la deslocalizacion de los orbitales moleculares a lo largo
de la cadena; sin embargo, esto produciria una naturaleza cumulénica par, que es proclive a orbitales frontera helicoidales;
No obstante, la difusividad de los orbitales d que participan en los enlaces m no permitirian que el traslape con los orbitales
p de los atomos de C, sea efectivo. Como consecuencia, los orbitales frontera estédn localizados esencialmente en el fragmento
organometélico y a lo largo de la cadena de carbonos, mas no en los fragmentos terminales, lo que dificulta analizar el
transporte en términos de los canales de transmision.
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5.2. Funciéon de transmision

El anélisis del comportamiento de la conductancia de los sistemas de estudio se puede llevar a cabo directamente con la
revision de la funcién de transmisiéon de acuerdo con la ecuaciéon 2.14. En lo que respecta a la transmision calculada mediante
el método NEGPF, el primer estudio a considerar es el de la transmisién a potencial cero, es decir, la transmisién del sistema
cuando no se aplica un potencial y por tanto, la solucién no es dependiente de este. La Tabla 5.3 muestra los valores de
transmisién a potencial cero de las especies de estudio.

El aspecto més importante a discutir es que las transmisiones de los sistemas derivados de cumuleno son cuando menos diez
veces mas grandes respecto a sus contrapartes poliinicas. Sin embargo, la insercion del dopaje con el fragmento organome-
talico de rutenio parece atenuar el comportamiento conductor de los cumulenos, pues en la gran mayoria de las entidades
estudiadas, se presenta una reduccién de la transmision una vez insertado el dopaje.

En lo que respecta al fragmento terminal, el que presenté mejor desempefio como conductor en condiciones de equilibrio
es [n]Ph, cuyo valor es consistente con lo reportado previamente por Prasongkit.” Sin embargo, el perfil de transmisién
obtenido presenta no es adecuado puesto que los grados de libertad rotacionales de los grupos fenilo promueven dispersion
en el transporte.

A pesar de que el resto de los grupos terminales presentan una transmision relativamente reducida, sus contrapartes poliinicas
estan al menos diez veces por debajo de estos valores, de acuerdo a los estimados por Tanaka y colaboradores.?®
Finalmente, es apreciable la atenuacion en el transporte una vez incorporado el fragmento organometalico. Tal efecto es
consistente con las premisas sugeridas con el estudio orbital donde la naturaleza del enlace 7 del fragmento organometalico
y la cadena de carbono afecta de manera importante la continuidad de los orbitales y eventualmente el transporte electronico.

Especie ‘ Sin dopaje H Con dopaje
T(Ey) 22%/h) || T(B;) (2*/h)

[n]Ph 1.25 0.02
[n]FPh 0.64 0.24
[n]4Pht 0.37 0.20
[n]5Pht 0.33 0.09
[n]An 0.88 0.84
[n]Sub 0.89 0.34
-(C=C),Ru(dppe),(C=C),-* n.a. 0.02

Tabla 5.3: Transmision a potencial cero de las especies estudiadas. Ejemplo de transmision estimada experimentalmente por
Tanaka y colaboradores es presentado como referencia

Estudiando el caso fuera del equilibrio donde ahora el perfil de transmision es dependiente del potencial, se puede llevar a
cabo un andlisis mas a fondo de la responsabilidad de los orbitales moleculares sobre el transporte electronico en el régimen
de potenciales vecinos a la energia de Fermi.

Corrigiendo las energias orbitales respecto al nivel de Fermi de las especies estudiadas una vez generado el sistema DBR, se
obtienen los valores presentados en las tablas 5.4 y 5.5.
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La importancia de estos valores yace en que permiten hacer un analisis comparativo respecto a los potenciales a los cuales
suceden los picos de transmision® lo cual permite conocer cuél o cuales son los orbitales moleculares responsables del transporte
electronico en ese régimen de potencial. Los perfiles de transmision se presentan en el anexo A.

Especie | [n]JPh  [n]FPh [n]4Pht [n]5Pht [n]An [n]Sub

LUMO13 | 2,99 2,68 2,73 0,06 2,94 1,57
LUMO+2 | 2,97 2,68 2,17 0,02 2,80 0,78
LUMO+1 | 1,36 1,09 0,84 0,01 1,29 0,55
LUMO 0,03 0,03 0,16 0,01 0,06 0,20
HOMO 0,03 -0,03 -0,16 0,01  -0,06 -0,20
HOMO-1 | -0,03  -0,03 0,16 0,04  -0,06  -0,52
HOMO-2 | -0,36  -0,32 0,54 0,05  -0,37  -1,83
HOMO-3 | -1,09  -0,93 0,86 0,07  -0,96 -1,84

Tabla 5.4: Energias relativas al nivel de Fermi (eV) de los orbitales frontera del [3]Jcumuleno con los distintos fragmentos
terminales incorporado al sistema DBR sin fragmento organometalico.

Especic | [n]JPh  [n]FPh  [n]4Pht [n]5Pht [n]An [n]Sub

LUMO+3 | 1,32 1,41 1,20 1,18 2,15 1,40
LUMO+2 | 0,57 0,58 0,48 0,55 1,98 0,94
LUMO+1 | 0,16 0,35 0,30 0,34 1,53 0,79
LUMO 0,08 0,04 0,20 0,16 0,09 0,05
HOMO 0,08  -0,04 -0,20 0,15  -0,09  -0,05
HOMO-1 | -0,08  -0,04 0,24 022 021  -0,06
HOMO-2 | -0,30  -0,25 0,34 030  -056  -0,23
HOMO-3 | -0,32  -0,27 -0,39 036  -091  -0,37

Tabla 5.5: Energias relativas al nivel de Fermi (eV) de los orbitales frontera del [3]Jcumuleno con los distintos fragmentos
terminales incorporado al sistema DBR con fragmento organometéalico.

Se puede observar que en el régimen de potenciales bajos, los picos de transmision se vuelven cadticos debido en gran medida
a la dispersion. Ademés, los perfiles de los cables que no incorporan el dopaje comparten picos de transmisiéon en la cercania
de los —0.2 eV, estos son responsabilidad de los orbitales HOMO y HOMO-1 y presentan una altura importante sobre todo
para [n]FPh y [n]Sub, lo que sugiere que la transmisiéon a potencial cero también tiene contribucion de HOMO-1 y no solo de
los orbitales frontera para estos sistemas. Sin embargo, como [n]Sub presenta transmision en el valor justo de este maximo,
es posible que HOMO-1 sea el canal principal de transmision de este sistema en el equilibrio.

Una vez que el fragmento organometéalico es incorporado, los picos de transmision cerca de —0.2 eV se desplazan hacia
valores ligeramente superiores para el caso de los cuatro primeros fragmentos terminales, mientras que para [n]JAn y [n]Sub,
se definen mas, sin embargo los picos son de menor intensidad respecto a otros con mayor cercania a Ef, de hecho, los
valores méximos en transmision se alcanzan mas alla de este valor, donde los orbitales desocupados toman trascendencia
como receptores de la transferencia de carga.

Finalmente, es notable el incremento en el niimero de picos una vez que el cable molecular es dopado, lo cual sugiere que
los canales de transmision generados debido a las distintas contribuciones de los orbitales moleculares es méas elevada y por
tanto, la transmisiéon es mas accesible en distintos regimenes de potencial a diferencia de las especies sin dopaje, las cuales
no presentan esta diversidad de picos lo cual estd asociado a la carencia de canales de transmisiéon para ser conductores
oportunos fuera del equilibrio.

Es preciso mencionar que la naturaleza del enlace C-Ru es el parametro més importante en la determinaciéon de la conduccion
en los cables moleculares conformados por carbono. Mientras que el dopaje parece beneficiar a los sistemas poliinicos, en el
caso de los cumulenos, los eventos sugieren una atenuacién en las propiedades de conduccion.

2En sentido estricto, este estudio comparativo se conoce como descomposicion de los picos de transmision a través de la técnica de descomposiciéon
por fragmentos, sin embargo, incluye tratamientos que no son llevados a cabo en este trabajo.
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Conclusiones

De acuerdo con los parametros evaluados en este trabajo, la consideracion de insertar un dopaje organometéalico en un sistema
cumulénico tiene como implicacion la relativa atenuacion de la transmision a potencial cero, fendémeno que sus contrapartes
poliinicas presentan de manera inversa; Esto puede ser consecuencia del arreglo electréonico que el centro metélico adquiere
bajo la diferente naturaleza de enlace entre carbonos sp? o sp>, respectivamente; la carga del catiéon metalico e incluso la
esfera de coordinacion del mismo, caracteristicas que pueden mediar su participacion dentro del transporte electrénico del
sistema. El estudio del enlace C-Ru en el transporte de carga, por ejemplo mediante técnicas basadas en la teoria de atomos
en moléculas, pueden abrir el panorama para analizar el papel que juega el centro metélico en las propiedades electronicas
de los carbinos.

Respecto a la transmisiéon de carga y la eventual conductancia de los grupos terminales evaluados, a excepcion del grupo
[n]Ph, la transmision a potencial cero, se modifico significativamente. El razonamiento de este resultado sugiere que el trans-
porte electronico se vuelve mas “cadtico” a medida que el fragmento terminal se vuelve méas complejo, por lo tanto, los canales
de transmision por los cuales se llevan a cabo las transferencias de carga se multiplican, lo que trae como consecuencia una
recesion de la actividad de transporte en los sistemas de estudio. La hipdtesis inicial y por lo cual se consideraron los grupos
funcionales de estudio, fue el papel de la deslocalizacion electronica de los anillos que constituyen a los grupos terminales,
no obstante, la inclusién de grupos terminales con un mayor grado de deslocalizacién electrénica, dio como consecuencia una
disminucion en en el transporte de carga que se vio reflejado tanto en la transmision a potencial cero tanto como en la energia
orbital. Un analisis complementario del efecto que tienen los grupos terminales sobre la transmision, se podria llevar a cabo
mediante técnicas como los indices de deslocalizacion electronica o el mapeo de la densidad electronica, que permiten conocer
las regiones con mayor concentraciéon de carga y asi optimizar la eleccién de las uniones de los fragmentos terminales y el
esqueleto del cable molecular.

Un punto importante a evaluar y que por cuestiones de tiempo no fue posible llevar a cabo en este trabajo, es el incremento
en la longitud de la cadena de carbonos, que seria el siguiente paso después de este estudio y el cual es de importancia ma-
yuscula pues como se mencioné inicialmente, la longitud es una variable que modifica de forma significativa las propiedades
de conduccion.

Adicionalmente, los mecanismos de transferencia de carga sugeridos de acuerdo al estudio energético de los orbitales molecu-
lares, establecen el dominio del salto de carga cuando los cumulenos no son intervenidos con el fragmento organometéalico. No
obstante, cuando esta intervencion se lleva a cabo, la diferencia en energia de los orbitales frontera de los puentes moleculares
respecto al nivel de Fermi del Au, sugieren que el mecanismo dominante en la transferencia de carga es el supertintercambio,
razén por la cual también se apoya la premisa de la atenuaciéon del potencial al equilibrio.

Una vez comprendidos los parametros y sus implicaciones en el transporte de carga de los sistemas cumulénicos, se puede
establecer el criterio de seleccion de los mismos de acuerdo a su aplicacion en dispositivos unimoleculares. Si se ha de valer
de propiedades conductoras, lo oportuno seria incluir fragmentos terminales poco complejos en la estructura asi como la
supresion de un dopaje. En cambio, si lo que se requiere es moderar las propiedades de conduccion, tales efectos son asequi-
bles mediante el uso de fragmentos terminales relativamente complejos o bien, un dopaje como el propuesto en este estudio.
Es preciso mencionar que tales caracteristicas estan sujetas a otros factores como la presencia de dispersiéon debida a las
libertades estructurales que presentan los cables moleculares (distintos arreglos espaciales, grados de libertad rotacionales,
etc.) la longitud del cable, que de acuerdo a los estudios previos, es promotor de una conduccion mas efectiva, contrario a lo
que se podria pensar en el transporte balistico, pero que experimentalmente se ve limitado por las propiedades reactivas de
los cumulenos.

Finalmente, este estudio genera un panorama muy amplio que va desde la validacién del método NEGF+DFT como modelo
para la descripcion del transporte de carga la cual debe partir desde la influencia de la eleccion de un conjunto base adecuado
asi como la prueba de diferentes funcionales; la consideracion de efectos relativistas como el acoplamiento espin-orbita. Tal

14
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validacién no pudo ser llevada a cabo en este trabajo, pero los resultados obtenidos a partir de esta primera aproximaciéon
abren la puerta a diferentes aplicaciones en quimica computacional. Aunado a lo anterior, este trabajo presenta un antece-
dente para la proposiciéon de diferentes dopajes en cables moleculares asi como las posibles pruebas de diferentes esferas de
coordinacién, siempre tomando en cuenta, y como lo mencionan Suprio Datta y colaboradores,*? que este modelo tinicamente
puede utilizarse como una herramienta cualitativa pues los modelos actuales no precisan del desarrollo teorico suficiente para
ser considerado un método robusto en lo que a propiedades electronicas se refiere.

No cabe duda que el estudio del transporte electréonico es de suma importancia para el desarrollo de la ciencia y la tecnologia
del futuro. Con los oportunos avances en el area de los nanodispositivos y conductores moleculares quizas, en no mucho
tiempo, lo que hoy parece ser muy pequeno podra derivar en algo mucho méas grande.
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