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RESUMEN

El efecto electrostdtico y electrénico que el contraién produce en el proceso
de dopamiento del trans-poliacetileno (t-PA) , puede ser analizado dentro de un
esquema mixto que incorpora algunos conceptos de la teorfa de funcionales de 1a
densidad (TFD), y el modelo de Hartree-Fock. Descriptores electrénicos tales como
el potencial quimico electrénico y dureza quimica permiten definir adecuadamente
el tamafio del modelo molecular minimo representativo del sélido real; describen
cualitativamente la magnitud y la direccién de la transferencia de carga asociada al
dopamiento y permiten predecir las variaciones del gap de energia que separa las
bandas de valencia y de conduccién, que son asociadas con los cambios de los
patrones de conductividad eléctrica en este s6lido organico, cuando es dopado con

agentes oxidadantes / reductores de distinta naturaleza.

'En esta tésis se estudio el efecto del dopamiento del t-PA con metales
alcalinos y halégenos. Se derivé una expresién para la variacién de la energia
electronica en términos de una componente electrostitica, proporcional a la
variacion del potencial quimico electrénico (Az) y una variacién de segundo orden
proporcional al cambio de la dureza quimica global (47n) inducida por el
dopamiento. Los resultados obtenidos para los sistemas t-PA---X; donde X = Li,

Na, K, F, Cl, Br, y I muestran que : a) independiente de la naturaleza del contraion,

ix




1a variacion del gap de energia esti dada por An < 0, en acurdo con los modelos de
banda rigida y con los resultados experimentales de conductividad. b) La variacién
de la energia electronica desde el t-PA puro al t-PA dopado muestra una
dependencia lineal, con pendiente negativa, con la dureza del sistema;
independiente de la naturaleza del contraion. ¢) La escasa contribucién del cambio
global del potencial quimico electrénico a la varacién de la energia electrénica se
explica por la compensacién de las contribuciones de transferencia de carga y la
variacion del potencial quimico electrénico asociado a la realjacion nuclear del ¢-
PA, que conduce probablemente a la formacién de solitones en t-PA--X. La
variacién de la dureza, o gap de energia, aparece en este modelo, como

naturalmente asociada a la fluctuacién del potencial electrostatico del sistema.

Una expresion general para la A7 obtenida por Teoria de Perturbaciones y
analizada en los limites de régimen de baja y alta transferencia de carga, permite
concluir que Az es proporcional al potencial electrostatico del sistema o

proporcional a Ia fluctuacion del potencial, respectivamente,




ABSTRACT

It is possible to analyze the electrostatic and electronic effects induced by the
counterion X in the doping process of frans-polyacetylene (t-PA), from a mixed
model that introduces electronic descriptors defined in the context of density

functional theory (DFT) and Hartree-Fock like calculations.

The proposed model allows the definition of a suitable molecular model,
representative of the actual solid. It also allows the comect description of the
amount and direction of the charge transfer process associated with doping, and
correctly predicts the variation of the energy gap, represented by the variation of the
global hardness Az. The variations of Az are in good agreement with previous band
theory results, and also explains the change in the conductivity pattern

experimentally observed in doped t-PA.

In this thesis, the effect of the counterions X = Li, Na, K, F, Cl, Brand I
upon doping in t-PA is analyzed. An approximate relationship between the change
in the electronic energy (AE.) and the variations of the electronic chemical
potential, Az, and the variation of global hardness, 4n, is derived. The first
contribution represents the electrostatic part of AE,, whereas the second order term

describes the electronic polarization response of the doped system. The results




obtained for the series of alkaline and halogens doping agent shows that : a)
Independently of the nature of the doping agents, a negative variation Az < 0, is
obtained. This result is in agreement with band theory calculations ans also explains
the change in the conductivity pattern experimentaly observed. b) The variations of
AE,; display a lineal response, with negative slope, with the global hardness
variations and c) the low contributions of the electrostatic term to AEel is explained
in term of a compensating effect coming from the changes in the electronic chemical

potential corresponding to the charge transfer and relaxation process.

The variations of the energy gap naturally appears associated to the
fluctuation of the electrostatic potential induced by the charge transfer.

xii




INTRODUCCION

Es ampliamente conocido que la incorporacién de agentes dopantes mejora
notablemente la conductividad de polimeros organicos [1-5]. Este cambio en las
propiedades electronicas se lleva a cabo a través de un proceso de transferencia de
carga, llamada dopamiento, desde o hacia el polimero promovida por el agente

dopante mediante un proceso redox.

A nivel de estructura electrénica, la propiedad que se modifica
principalmente entre ofras, es la separacién de las bandas acupadas ( banda de
valencia, BV ) y desocupadas ( banda de conduccién, BC ) de energia, conocido

como gap de energia o banda prohibida.

El gap de energia se modifica por desplazamiento de las bandas de
valencia y de conduccién sincrénicamente a energias mayores y menores,
respectivamente, creando estados electrénicos en la banda prohibida, por efecto
de una distorsién estructural, similar al efecto Jahn-Teller [6], inducida por el
agente dopante. Estos defectos estructurales van acompafiados de un cambio en el
numero de electrones (transferencia de carga ), los cuales ocupan estos nuevos
estados creados [7]. Dependiendo de la magnitud de Ia distorsion estructural, los

estados prohibidos se ubican cada vez mas proximos al nivel de fermi (& )el




cual en el limite de la temperatura absoluta ( T — 0 ) corresponde al potencial

quimico electrénico del sistema ( zg7 ).

El trans-poliacetileno ( #~PA ) en su estado fundamental, es un semi-
conductor con un gap de energia sobre los 1.4 eV, pero a través del mecanismo
de dopamiento, puede llegar a ser tan buen conductor como el Cobre [8]. Hasta el
momento son muchos los estudios que se han dedicado a explicar este interesante
fenomeno electrénico, presentindose como un tema muy atractivo desde el punto
de vista tedrico en sus distintos niveles de aproximacion [9-12]. Estos célculos
han sido hechos en oligomeros o dimeros del polimero ( #PA ), escogidos
arbitrariamente, para intentar explicar y justificar las propiedades en el estado
conductor de este material. Son pocos los trabajos que se han dedicado a estudiar
el efecto directo que causa el contraién, o dtomo dopante, sobre las variaciones
que experimenta el gap de energia, como propiedad que determina las

caracteristicas conductoras de un material.

Figura 1. Estructura del t7ans-Poliacetileno.




El#-PA ( figura 1 ) en su estado fundamental es, dentro de la gran variedad
de polimeros, el que ha recibido la mayor atencién por ser uno de los polimeros
lineales conjugados mas simples, asociado a una estructura de cadena mono-
dimensional. En ella, cada atomo de carbono esta enlazado a través de un enlace
¢ a un atomo de hidrégeno y a dos atomos de carbono con hibridacién sp?. Si se
considera el plano de la molécula como el plano XY, habréa un electrén pz () por
atomo de carbono que no participa del esqueleto o. Seran estos electrones z
disponibles, ( por ejemplo dentro de la teoria de Hiickel [13] ), los que daran
origen a la formacion de una banda semillena, como lo esquematiza la Teoria de
Banda Rigida ( TBR ) [14]. En esta teoria, se supone que para el estado
fundamental de un sistema neutro que contiene N electrones son ocupados los N/2
niveles mas bajos en energia , cada uno de los cuales contiene dos electrones con
espines opuestos. El modelo de banda rigida supone que después del proceso de
transferencia de carga (TC ) asociado al dopamiento, un electrén o un multiplo
entero, es removido desde la BV o adicionado a la BC, sin que ocurra una
modificacién en la estructura electrénica del polimero. En ofras palabras, se
desprecia el efecto de polarizacién electrénica asociado a la TC. Esta Limitacién
del modelo de BR no es sélo intuitiva, ya que la presencia del agente dopante
implica autométicamente un cambio significativo en el potencial electrostitico en
las vecindades del contraién, y que compromete una region particularmente
localizada del polimero ( por ejemplo la aparicién de defectos estructurales que se
discutiran mas adelante ). La variacién del potencial debido a los nficleos implica
necesariamente una redistribucién electrénica, lo que es consistente con el

teorema de Hohenberg y Kohn [15]. Uno de los objetivos centrales de esta tésis,




es ir mas all4 del modelo de BR, para evaluar, en forma aproximada, el efecto de

polarizacién electronica inducida por el contraion.

Este sistema z del polimero, localiza en el esqueleto carbonado, enlaces
alternados dobles y simples. En general los polimeros organicos al igual que los
polimeros organometalicos e inorgénicos que cristalizan en una cadena extendida,
son ideales tanto para un anélisis desde el punto de vista experimental como
tedrico, si las interacciones intercadenas son débiles [16]. Tal es el caso del £PA,
el que permite una buena aproximacién al considerar solo una cadena aislada

como determinante de la estructura electrénica del material [17].

Para el +-PA dopado, son variados los modelos que se proponen
para describir este estado [18-21], siendo los mas aceptados aquellos que postulan
la formacién de defectos a lo largo de la cadena polimérica, denominados
solitones o bipolarones. El desarrollo de uno u otro dependeré de los niveles de

dopamiento a que es sometido el polimero.

El proceso de dopamiento debe ser visto, esencialmente, como una
reaccion de dxido-reduccion en la fase orgénica [22]. A través de este proceso, el
polimero es convertido en un complejo iénico constituido por el catién polimérico
(0 anidn} y un contraién, el cual es la forma reducida (u oxidada) del agente
oxidante (o agente reductor). En la terminologia de la fisica del estado solido, el
uso de un oxidante, corresponde a un dopamiento tipo -p v el uso de un agente
reductor, corresponde a un dopamiento tipo -n. Asi los electrones de caricter z
pueden ser removidos o adicionados para formar um ion polimérico sin
perturbacién de los enlaces o, responsables de mantener el esqueleto polimérico.

Llevar a cabo este proceso es relativamente facil, puesto que el z-PA se




caracteriza por poseer un potencial de jonizacién ( I ) pequefio y una gran
electroafinidad (4 ). Este proceso de oxidacién y reduccién induce la aparicion

de cargas en el polimero.

En un polimero, al igual que en los cristales, la interaccién entre las
unidades poliméricas ( o celdas en el caso de sélidos ), lleva a la formacién de
bandas electrénicas. Los niveles electrénicos mas altos ocupados, constituyen la
BY 'y los niveles mas bajos desocupados dan origen a la BC . El ancho que
separa ambas bandas, conocida como banda prohibida ( Eg ) o gap de energia
(figura 2), es la que determinaré las propiedades eléctricas intrinsecas del material
en ¢] estado puro. En general para todos los polimeros organicos conjugados, el

ancho de esta banda es mayor que 1.5 eV.

En un principio el aumento que se observd en la conductividad de los
polimeros orgénicos, sometidos a dopamiento, se explicé como lo predice la
TBR , a través de estados electronicos vacios que se formaban durante este
proceso, debido a la remocidn de electrones desde los estados mas altos de la BV
en el caso de un dopamiento tipo -p (oxidacién) o adicién de ellos a los estados
mas bajos de la BC, dopamiento tipo -n. Sin embargo, esta suposicion fue
cuestionada cuando se descubri6 que polimeros como el -PA o el polipizrol, al
mejorar su conductividad, no mostraban estar asociados a la formacién de

radicales, pero si a portadores de carga sin espin [23].
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Figura 2. Formacion de Bandas a partir de la interacion entre unidades

poliméricas.

En moléculas organicas, la geometria de equilibrio del estado ionizado es
distinta a la del estado fundamental. Por ejemplo, los polimeros con caracter
aromatico en su estado fundamental, muestran ser de tipo quinoidal en el estado
ionizado. Las energias involucradas para alcanzar el estado ionizado se muestra
esquematicamente en la figura 3. En ella se observa que el proceso de ionizacién
puede ser visto como una transicién vertical tipo Frank-Condon, asociada a una
energia Eyp_y, luego en el estado excitado, tiene lugar una distorsion geométrica,
la cual le significa al sistema una ganancia de energia asociada a la relajacion del

sistema ( E_, ).




Estado ionizado

Estado fundamental

Figura 3. Energias involucradas en un proceso de ionizacion.

A

Esta situacion también puede ser interpretada en el orden inverso, primero
como si la molécula en su estado fundamental fuera distorsionada a la geometria
de equilibrio del estado ionizado, lo que compromete al sistema con una energia
de distorsion ( Eg;s; ). A nivel de energias mono electrénicas de Ia molécula, esta
distorsion se manifiesta en el corrimiento hacia energias mas positivas del nivel
mas alto ocupado ( HOMO ) y un corrimiento hacia energias mas negativas del
nivel mas bajo desocupado ( LUMO ) { ver figura 4 ). Asi se procede a la

ionizacién de la molécula una vez distorsionada, siendo su costo energético Eyp_q.




A partir de la figura 3, se observa claramente que es mas favorable, desde
el punto de vista energético, lograr la relajacion de la geometria del estado
ionizado cuando la cantidad Eqp_y - Eyp_q correspondiente a Ae de la figura 4, es

mas grande que E ;.

Figura 4. Niveles de energia mono-electrénicos.
a) estado fundamental
b) estado ionizado

Eipv

fo——s|
|
|
o
E

(a) (b)




Esta interpretacion a nivel conceptual, es la que permite explicar el
mecanismo que sufren los polimeros organicos durante el proceso de dopamiento,
ya que en estas cadenas poliméricas, pareciera ser energéticamente mas favorable
localizar la carga que aparece en la cadena, y luego en torno a ella, producir una
distorsién local (relajacion). Este proceso provoca la aparicion de estados
electronicos localizados en el gap de emergia, debido al corrimiento de los
niveles HOMO y LUMO, como se explicé anteriormente ( figura 5 ), dejando asi
nuevamente en el estado ionizado a la BV completamente llena y a la BC

completamente vacia.

Figura 5. Creacion de estados electronicos en el espacio interbandas.
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Si se considera el caso de la oxidacién, es decir Ia remocién de un electrén
desde la cadena, lo que se hace es bajar la energia de ionizacién en una cantidad
Ag. Si este Ag es mas grande que la energia requerida para distorsionar la red
localmente en torno a la carga ( Eg;, ), este proceso de localizacion de la carga se
hace favorable. Este proceso entonces implica la formacién de lo que en fisica de
solidos se denomina polarén. En términos quimicos, el polarén corresponde a un
ion radical (spin=1/2) asociado a una distorsién local de la red y la presencia de
estados electronicos localizados en el gap de energia que se denominan estados

polarén.

La cantidad Ag = Egg ( = E,e ), corresponde a la energia de unidn del
polarén. La formacién de este tipo de defectos creados en polimeros orgénicos
conjugados, ha demostrado ser energéticamente favorable, por ejemplo, la energia
de unién del polarén, para ~PA es de aproximadamente 0.05 eV, para poli-p-

fenileno es de 0.03 eV y 0.12 eV en polipirrol [24].

Cabe destacar que la creacién de este tipo de defectos localizados en el

espacio interbanda, no dan necesariamente un caricter metalico al material.

Ahora, si a partir de un estado polardn, se provoca una oxidacion sobre el
sistema, se da origen a la formacién de un estado bipolarén, el que queda definido
como un dicatién ( dos cargas ), asociado a una distorsién local en la red mas
fuerte que la provocada por el polarén [25]. La formacién de un bipolarén implica
que la energia ganada por la interaccién con la red es mas grande que la repulsién
coulombica entre las dos cargas del mismo signo, ambas en la misma ubicacion,
ya que la relajacion en la red alrededor de dos cargas es mas notoria que en torno

a una, es decir Eg; para el bipolarén serd mas grande que para el polarén y los
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estados electronicos bipolarén que aparecen en el gap se encontrardn mas cerca

de & que el del estado polarén y simétrico respecto de éL.

La disminucién del Potencial de Ionizacién , es mas significativa en el
caso del bipolarén ( 2A& biP ) que para dos polarones ( 2Ag POl ), Esto explicarfa
porque un bipolarén es termodindmicamente mas estable que 2 polarones, a pesar

de la repulsion coulombica entre dos cargas similares.

El -PA, por razones puramente topolégicas, debido a su particular
alternancia de enlaces, presenta defectos estructurales fuertes que se traducen en
una zona de ecualizacion entre los atomos de carbono, que involucra
aproximadamente 20 atomos, que separa zonas de alternancia opuesta [26]. Este
defecto se propaga libremente, como una onda solitaria que no dispersa energia y
recibe, por lo tanto el nombre de solitdn. El solitén es entonces un portador de
carga, que dependiendo de su mimero de ocupacién, puede ser cargado o neutro,

y puede presentar o no espin.

Este defecto en el polimero tiene asociado un estado electronico ligado el
que aparece muy cercano al nivel de Fermi (o y,7 ). Si este estado electronico
ligado contiene un electrén, se dice que el solitén es neutro con un espin 1/2 y su
comportamiento es paramagnético. Si el estado ligado esta vacio, entonces el
solitbn es cargado positivamente, con espin cero y es diamagnético.
Andlogamente su doble ocupacion podria Hevar a un espin cero y se dice que el

soliton esta cargado negativamente.

La teoria de solitones permite predecir ciertas propiedades fisicas que se

derivan de las cargas que se desarrollan en el sistema bajo dopamiento. La
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longitud de los enlaces es alterada en torno a este defecto, lo que se evidencia a
través de los modos vibracionales en el infrarrojo, para niveles bajos de

dopamiento [27-28].

Una wde las técnicas usadas para poner en evidencia la formacién de
solitones es Ia susceptibilidad magnética ( Z ). Los resultados obtenidos por
Ikehata et al. [29], para medir la susceptibilidad de espin fueron obtenidas usando
técnicas cuantitativas de resonancia de espin. Estos experimentos muestran como
el nimero de espines desapareados disminuye en tanto aumentan los niveles de
dopamiento. Estos estudios se muestran de acuerdo con los resultados obtenidos
por Weinberger et al. [30] en el afio 1979 y son consistentes con el mecanismo de
conduccion via formacién de solitones neutros para niveles leves de dopamiento y
de solitones cargados a niveles altos. La contribucién de la ley de Curie decrece al
dopar el sistema, y la susceptibilidad de Pauli es pequeiia muy cercana a cero, en
el limite de la saturacién del polimero por el dopante. Es decir, el mejoramiento
de Ia conductividad eléctrica de estos polimeros va acompafiada del incremento
diamagnético de la muestra Estos trabajos permiten concluir que estos portadores

de carga no poseen espin.

Trabajos de absorcion optica realizados por Suzuki y Heeger [31], también
demuestran la formacién de estados electrénicos localizados proximamente al
nivel de Fermi. Estos trabajos se realizaron en peliculas de £-PA puro y luego se
obtuvieron sus espectros épticos a distintos niveles de dopamiento. En ellos se
observa una banda intensa de absorcién a 1.95 eV. Esta banda principal ha sido
atribuida a la transicion interbandas, es decir, una transicion desde la VB ala BC.

Los cambios de aparicién de los picos es de alrededor de 0.2 V.




*
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La generacién de defectos en el polimero puede realizarse a través de dos

metodos, uno de ellos es la fotogeneracién de solitones, en cuyo caso no hay
participacion de contraiones, y la absorcién caracteristica aparece siempre a
energias mas bajas, aproximadamente 0.5 eV comparadas con la energia del nivel
de Fermi. El segundo método, el de interds en este trabajo, es la creacién de
solitones por medio de dopamiento quimico. Estos solitones son portadores de

carga positiva o negativa y no poseen espin.

Los estados electronicos por lo general son referidos como estados solitén
localizados en el medio de la banda gap (nivel de Fermi), a pesar de que
cuantitativamente no sea correcto, ya que en el -PA, la energia de absorcidon
involucrada para crear el estado solitén es de aproximadamente de 0.7 eV, siendo
el ancho de la banda prohibida de aproximadamente 1.8 eV. Esta diferencia en
los valores del nive] de Fermi o potencial electroquimico, se deben principalmente

a efectos de correlacién y al potencial de ionizdcién de los iones dopantes.

Hasta el momento, todos los estudios realizados en conductividad de
polimeros orgénicos conjugados han estado orientados a describir la variacion de
las propiedades opticas, espectroscopicas y fisicas que sufre el polimero en este
proceso de dopamiento o de fotoinduccién [33-34]. Desde el punto de vista
tedrico, los estudios han estado orientados a la descripeion de las propiedades
topologicas que sufre el polimero (ubicacion de contraiones en la red, defectos
que se desarrollan, alternancia de enlaces), pero el estudio del efecto del contraién
en la cadena, como Ia descripcién del tipo de interacciones que se desarrolla entre
el polimero y el contraién ha sido escasamente estudiado y se define como uno de

los objetivos centrales de esta Tesis.
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El estudio tedrico de los sistemas dopados generalmente se ha efectuado a
partir de la Teoria de Bandas, dejando con esto fuera toda posibilidad de conocer
las interacciones de tipo local que se establecen entre el contraidn y la cadena

polimérica.

Una de las interacciones mas importantes que se desarroila con el
contrain es el efecto electrostitico, que generalmente se desprecia y que fue
incorporado por Stafstém [35], en un modelo general que introduce en el
Hamiltoniano del sistema, el efecto proveniente de otras cadenas situadas en el
entorno, como un efecto tipo solvente global. Pero este modelo no separa en
forma explicita el efecto electrostatico debido al contraién y al entorno sobre las

propiedades electronicas del material.

Hasta el momento los estudios experimentales han estado basados en la
variacién de las propiedades opticas y magnéticas del polimero en funcién de la
concentracion de dopante. Estos estudios han indicado que defectos como los
solitones serian los defectos mas estables conocidos a bajos niveles de
dopamiento antes de alcanzar niveles criticos en la concentracion de dopante. Esta
informacién est de acuerdo con la estructura de bandas de solitones en polimeros
dopados [36]. Una alta concentracién de solitones en la red, genera una banda

mas ancha en torno al nivel de Fermi [37].

Sin embargo, en todos estos calculos tampoco se ha tomando en cuenta el
efecto de polarizacion electrénica generado por el contraién. Como una primera
aproximacién para investigar si la naturaleza de las impurezas dopantes son
responsables de la disminucién energética del ancho de la banda prohibida, el

estudio realizado por Stafstom incluyé tanto el potencial electrostatico de la
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.

impureza, como también las interacciones intercadenas incluidas en el
hamiltoniano que describe al sistema. Este efecto fue incluido como un niimero
que representa globalmente al potencial expresado como V(7). Es necesario
sefialar sin embargo en este punto, que el potencial que ejerce cualquier especie

cationica 0 anionica, se define como :

vie)= -2 4 a2
1 |7 — 7

(1) = UF) + Dy
= @nuclear + @electrdnica

y depende por lo tanto del niimero atémico Z, del radio atémico 74, lo que define
a v(F) y de la densidad electrénica o(F), que construye al potencial que generan
los electrones, lo que se conoce como potencial de hartree ( Dyartree )- Asi, esta
expresion contiene al potencial electrostatico particionado en una contribucién
coulombica ( Dpyefeqr ), debido a la carga formal del contraién en su estado

" oxidado o reducido, separado del efecto proveniente de su estructura electronica

(Pelectrénico )-
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Por lo tanto, este trabajo intenta considerar al potencial que ejerce el
contraion en forma explicita. De esta manera V'(F) permitira separar los efectos
electrostaticos de aquellos denominados orbitales o también de polarizacion

electrdnica.

Se espera entonces, que los efectos electrostitico y electronico, varien
sensiblemente a través de una serie de contraiones cargados negativamente 6

positivamente, asi como a través de un grupo especifico del sistema periédico.

Tambi€n en esta tesis se pretende contribuir a la comprensién fisica, a
nivel microscépico, de los factores que modifican la estructura electrénica del £
PA por dopamiento con agentes oxidantes y reductores, y que provocan a nivel
macroscopico un incremento en las propiedades conductoras, observadas en este
sistemna. La hipdtesis de trabajo establece que los métodos de la quimica cuantica
proveen los conceptos y la metodologia adecuada de célculo que permiten
describir con cierto detalle, mas alld del modelo clasico de BR, los cambios
estructurales y electrénicos inducidos por la presencia de los agentes dopantes;
dado que como se mencioné anteriormente, el dopamiento del 7-PA procede a
través de un proceso redox. Se pueden distinguir dos factores principales que
gobiernan el cambio de la estructura electronica del material : en primer lugar el
proceso de transferencia de carga desde o hacia el material, proceso que en el
modelo de BR supone la transferencia de uno, o un miltiplo entero de electrones,
pero que en el contexto del modelo quimico que se propone, puede ser un niimero
fraccionario de electrones. En segundo lugar, y como consecuencia de la
transferencia de carga, ambos subsistemas, el material oxidado o reducido y el

contraién ( X ), quedan cargados y por consiguiente, dentro de un régimen de
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interaccion electrostatica. La magnitud del efecto electrostitico, depende
naturalmente de la magnitud de la transferencia de carga y del potencial

electrostatico del contraion.

Para describir la transferencia de carga en términos cuantitativos, es
necesario definir un indice que de cuenta de la magnitud y direccién de la

transferencia. Este indice ha sido definido como el potencial quimico electrénico.

Hep [38] :

in

@ ot = [g—ﬂ
1)

&

Esta definicion se deriva por analogia con la definicién de Ia
termodinamica, en el sentido que describe la variacién de la E,; del sistema,
frente a la variacion del nimero de particulas N, manteniendo el resto de los
grados de libertad del sistema fijos. La expresién (2) es itil, ya que ademas
.provee una formula operacional sencilla, que introduce el Potencial de Tonizacién
1, y la Electroafinidad 4, ambas cantidades accesibles a partir de los datos
experimentales o aproximadas tedéricamente dentro de la teoria de Orbitales

Moleculares.
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Existen diferentes niveles de aproximaciones para g,y a través de la
ecuaciéon 2. El mas obvio es introducir valores experimentales de 7 y A. Sin
embargo, cuando se trabaja con modelos moleculares y no con moléculas reales,

es necesario aproximarlos,

Una vez definido el modelo molecular, es interesante analizar 1a variacién
del gap que separa las BV y la BC, que como se vio anteriormente es el rasgo
determinante de la conductividad en estos sistemas. Este gap también admite una

definicion cuantitativa en TFD [ 39] :

3) 7 =[Q} =I-4

-

El objetivo central de esta tesis, es entonces analizar los factores
electrostaticos y no-electrostaticos inducidos por el contraién, que provocan las

variaciones observadas en A7;.

En el Capitulo I, se desarrolla un modelo basado en los descriptores de la
estructura electronica definidos en el contexto de la Teoria de Funcionales de Ia
Densidad, tales como el potencial quimico electrénico ( gy ) v la dureza global

(77). En el marco de esta teoria, se ha buscado una expresién que permita describir
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los cambios en la energia electrénica total ( Epy ), asociado con la transicién
desde un estado fundamental a otro, en términos del conjunto de variables § Ay,
ov (F) } [40], donde el potencial quimico y el potencial externo efectivo
(v (F) ), debido al campo creado por los micleos, varian por influencia del
contraién que se utiliza como dopante. Esta teoria es til principalmente porque
las formulas operacionales que se obtienen, permiten cuantificar los pardmetros
electrénicos asociados, como los mencionados. La TFD puede ser usada en
combinacién con la Teoria de Orbitales Moleculares [41], la que proporciona
indices electrénicos que permiten evaluar zy 7. En esta formulacién desarrollada
por TFD, se distinguen dos términos: uno de primer orden descrito por la
variacién del potencial quimico electrénico y otro de segundo orden que muestra
la variacion de la dureza del sistema. Es asi que es altamente interesante analizar
este segundo término de la ecuacién obtenida para la variacién de la energia

electronica del sistema, dado que es la propiedad de interés en este trabajo.

En el Capitulo II se muestra el modelo molecular propuesto para el
estudio del efecto del contraién en la estructura electrénica de un material. Se ha
obtenido un modelo molecular de este sélido que retiene las caracteristicas de la
estructura electronica del material real, utilizando el u,; como criterio fisico para
simular el nivel de Fermi, lo que permite definir el tamafio de la estructura de
trabajo. Este criterio estd basado en la invarianza del potencial quimico
electrénico, con respecto a la adicién de unidades poliméricas [42]. Como
contraiones se emplearon los metales alcalinos y la serie de Hal6genos. La
metodologia empleada en los céloulos es a nivel semiempirica, para la

cuantificacion de los indices electronicos.
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En et Capitulo III se muestran y discuten los resultados obtenidos en una
primera aproximacioén, para visualizar los cambios que sufre la estructura
electrénica del material cuando es sometido a reaccion de dopamiento. El estudio
se hace a través del analisis de la distribucion de Densidades de Estado (DOS ) a
partir de calculos de valores propios. Inspirados en la inspeccion de las DOS, se
ha propuesto el disefio de un CicloTermodindmico que se muestra en el Capitulo
1V. Este ciclo postula la participacion de un complejo de Transferencia de Carga
que permite evaluar la cantidad de carga transferida a lo largo del proceso redox y
su distribucidn entre los reactantes y posteriormente entre el complejo postulado y
el sistema correspondiente al material dopado. Se cree que la participaciéon de un
complejo de esta naturaleza podria mostrar que el efecto en la variacién de p,p, s
dependiente de la especie dopante, la que se muestra como poco contribuyente al

observar los estados iniciales y finales.

Las propiedades electronicas de las estructuras involucradas en el ciclo
termodinamico antes sefialado, fueron obtenidas a partir de calculos INDO/S [44]
utilizando las coordenadas cartesianas obtenidas de las optimizaciones hechas a
través de la metodologia AM1 del paquete MOPAC 6.0 [45]. Lo primero que se
realiz6 fue la optimizacién completa del modelo molecular propuesto para
representar al polimero, luego se optimizd la distancia de interaccién de los
atomos dopantes sin incluir Ia relajacién del polimero (proceso que involucra sélo
la transferencia de carga). El tercer y dltimo paso consistié en optimizar la
geometria del polimero que contenia al defecto en interaccion con los Atomos

dopantes.
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Los resultados obtenidos en los capitulos precedentes pueden ser
racionalizados mediante un modelo teérico simple, presentado en el Capitulo V.
En este modelo se expresa la variacién de la dureza Anen funcion de un término
electrostatico, escrito como una correccién de primer orden en Teoria de
Perturbaciones {43] ; y un término de segundo orden que se escribe en términos
de la fluctuacion del potencial electrostatico del sistema, el que queda expresado
naturalmente en este modelo, como una contribucién asociada a la polarizacién
electronica del sistema inducida por la transferencia de carga. La expresién
general analizada en los limites de régimen de alta y baja transferencia de carga,
provee una herramienta de anilisis simple, y que predice que dentro de un
régimen de baja transferencia de carga, An es proporcional al potencial
electrostatico. Por otro lado, dentro de un régimen de alta transferencia de carga,
4n es proporcional a la fluctuacion del potencial electrostatico, 1o que se ha
denominado contribucién de polarizacién orbital. Es sensiblemente este aspecto
de la teoria el que induce a la interpretacion mas alla de la TBR y pretende ser

una de las contribuciones centrales de esta tésis.

Finalmente, el Capitulo VI contiene las conclusiones finales de esta tesis.-
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CAPITULO1

MODELO PARA LA VARIACION DE ENERGIA ELECTRONICA TOTAL
POR EFECTO DEL CONTRAION

El formalismo de la TFD permite evaluar el efecto que provoca un agente
pertubativo sobre la estructura electronica de un sistema [1,2]. Este efecto puede
ser evaluado a nivel de la variacion en la energia electronica asociada con la
transicion desde un estado fundamental a otro ( Apéndice 1 ). Tal es el caso de la
perturbacion a la que se somete un sistema polimérico semiconductor al ser
expuesto a un agente dopante para mejorar su conductividad. Para ello, se
considera a cada sistema por separado, tanto el polimero puro como el polimero

dopado, en sus estados fundamentales respectivos.

La diferencia de energia entre los dos estados fundamentales considerados,

se puede escribir :

) AE = E[p] - E°[p°]
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donde E[p] y Ep°] corresponden a las energias electronicas de los sistemas
evaluados con las densidades electronicas del polimero dopado y polimero puro,

respectivamente.

St la energia electronica del estado fundamental del t-PA aislado es E7p1,

entonces cuando t-PA se encuentra bajo Ia influencia del potencial externo

oL,.(T ), producido por la presencia del contraién, la energia electronica serd

ahora una funcional de p(F ) y se escribe [3] :

@ Elp| = E°[p] + [dF p(F) Su(T)

El segundo término de la ecuacion 2 se reconoce como una energia de
interaccion electrostatica y comprende a un término de primer orden. Para aclarar
la naturaleza fisica del primer término de la ecuacion 2, se procede a sustraer de

ambos miembros la cantidad E7p°], lo cual combinado con Ia ecuacién 1

produce:

3) AE = (E°[p] - E°[p°]) + [dF p(F) Sv(F)
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Ahora, se puede ver de la ecuacién 3, que la diferencia Eg] - E7p’], depende de

0p(T ),y que por lo tanto sera llamada contribucién de polarizacion electrénica a

AE. Ademés ha sido demostrado que [3] :

@ AEY! 5] = E°[p] - E'[¢7] = [dF Sp(F) 6(F)

Una representacion alternativa para el cambio de energia desde un estado

fundamental a otro, en el conjunto de variables {Aﬂ, T )}, propuesto por

Gazquez et al. [4] deja a AE expresado en términos de la variacién de las

cantidades globales Ay y An ya definidas :

5) AE = NAu - éNZAﬂ
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La expresién 5 obtenida para la variacién de energia desde un estado
fundamental a otro, es muy simple y adecuada para evaluar el efecto del contraion
en la variacion de la energia electronica que sufre el sistema, permitiendo ademas
el analisis de las diferentes contribuciones. Sin embargo, los coeficientes Ny 1/2

.N? de la ecuacién 5 requieren de un célculo exacto de Au y An. En otras
palabras, la ecuacion 5 estd compuesta de dos términos que corresponden al
producto de un miimero muy grande ( Ny N? ), y otro pequefio ( 4uy 4n), de
modo de obtener un valor de AE dentro de limites razonables. Este aspecto ha
sido reconocido en la literatura [4], y se han postulado diferentes interpretaciones
para Ny N2, como por ejemplo el nimero de electrones de valencia [6] o la
cantidad de carga transferida [7]. Para evitar infroducir arbitrariedades en la

definicion 6, se ha preferido escribir esta ecuacion como :

(6) AE = adu + PAn

donde ey frepresentan parametros ajustables, que pueden estar relacionados con
el nimero de electrones transferidos en el proceso de dopamiento. Esto hace que
sea dependiente de una dada familia de dopantes. La expresién 6 relaciona el
cambio de la energia electronica desde el estado no dopado al estado dopado con

un indice electrénico de primer orden ( 4u) que contiene la informacion sobre las
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interacciones electrostaticas polimero-dopante; mientras que el término de
segundo orden se escribe directamente en funcién de la variacién del gap ( 47y ).
Por otra parte, la ecuacién 6 es una expresion aproximada que contiene dos
parametros a y f; los cudles aparecen relacionados con un nimero efectivo de
electrones, y por lo tanto, su aplicacién tendrd solo un valor cualitativo en esta

tésis.

Puesto que AE debe ser invariante en cualquier representacidn, las

expresiones 3 y 5 deben ser equivalentes. De hecho ha sido demostrado que [5] :

Q JdF p(F) 80pq = Nap

representa la contribucion electrostatica efectiva polimero-dopante, y

(8) [dF Sp(7) SUF) = -%NZAT]
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permite la identificacién del término de polarizacién electrénica inducida por el
campo que ejerce el dopante. De este modo la ecuacién 6 se presenta como el
modelo matematico adecuado para analizar las contribuciones electrostaticas y de
polarizacién que intervienen en el proceso de dopamiento, y quedan ahora

descritas por las ecuaciones 7y 8.
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CAPITULO 11

. MODELO MOLECULAR

Desde el punto de vista microscopico, se hace necesario postular un
modelo molecular que sea capaz de reproducir las caracteristicas electrénicas del
material, a la vez que de cuenta de las interacciones locales que se desarrollan
entre el dopante y el polimero. Asi, un modelo molecular de tamafio adecuado,
permitird describir las variaciones que experimenta el material, a nivel de sus

propiedades electronicas, por efecto de contraiones de distinta naturaleza.

Con este objetivo, se ha escogido un criterio fisico que permite definir el
tamafio del modelo que represente a la cadena de t-PA, de manera de describir
posteriormente las interacciones locales con el dopante correctamente, a la vez
que retenga las caracteristicas de la estructura electrénica del sélido real,

determinados por sus propiedades periddicas.

En este capitulo se presentan los modelos moleculares y los criterios en

que se basa la construccién de las estructuras postuladas, que representan al

material aislado y el polimero en interaccion con los dtomos dopantes.
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METODOLOGIA

En una representacién microscopica del sistema, como ya se menciond en
la Introduccién, el nivel de Fermi ( &) puede ser aproximado como el potencial
quimico electrénico g,y [1]1. Esta cantidad basica es definida en el contexto de la
TFD por la ecnacién 1 y su expresion aproximada por Teoria de Orbitales
Molecures (TOM) corresponde a la ecuacion 8, ambas derivadas en detalle en el

Apéndice 1.

Puesto que el mecanismo de dopamiento involucra una reaccion de
transferencia electrénica, una propiedad que surge naturalmente para describir
este proceso es el potencial quimico electrénico [2]. De esta manera, se ha
escogido como criterio para fijar el tamafio minimo del modelo molecular que
representa a la cadena de t-PA, la estructura minima para la cual p,; permanece
aproximadamente invariante frente a la adicién de nuevas unidades acetilénicas
[3-4]. De esta manera el valor del g, asociado con la estructura minima permitira

describir razonablemente el potencial quimco electrénico del material real.

Andlogamente, para representar la estructura de t-(PA) dopado, el modelo
estructural ha sido optimizado en interaccion con distintas especies dopantes. Para
este efecto se han considerado especies alcalinas y haldgenas, dada la propiedad
dual que presenta el t-(PA) de ser un material que modifica su conductividad, al

ser sometido tanto a agentes reductores como oxidantes [5].
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La transicion de fase desde material aislante a material conductor se
explica por la formacion de solitones cargados en la red, como se mencion6 en la
Introduccién. El modelo que se postula como estructura conductora, contiene un
doble solitén cargado, formado por introduccién de 2 &tomos dopantes en
interaccién directa con el polimero. Puesto que en estudios de suceptibilidad
magnética [6], no se han observado especies con espin, a éste tipo de estructuras
se le denomina bipelarén. A pesar que Brédas [7] no utiliza ésta terminologia a
causa de la degeneracién que presenta el estado fundametal para el sistema no-
dopado. En el modelo propuesto por Tanaka y Tanaka [8], el dopante es
fuertemente coordinado al polimero con la consecuente pérdida de la
degeneracion. En base al modelo presentado por estos autores, se ha construido
la estructura que representa el sistema dopado, dadas las evidencias

experimentales y tedricas que lo sustentan [9-12].

La figura 2.1 muestra los resultados, obtenidos a partir de calculos
semiempiricos, para la variacién del potencial quimico electrénico con respecto a
la adicién de unidades acetilénicas (-(CH=CH)-). Se observa que, para la
estructura compuesta por 13 unidades el u,; alcanza un valor critico que queda

aproximadamente constante frente a la adicion de nuevas unidades acetilénicas.
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Figura 2.1. Variacion del Potencial quimico electrénico en funcién de las

unidades de ~(CH=CH)- agregadas.

Entonces, el modelo molecular representativo del material real y por lo
tanto el modelo estructural que se utilizar para el estudio de las variaciones de la
estructura electronica por efecto del dopamiento, corresponde a una cadena
conformada por 13 unidades acetilénicas ( t-(PA)13 o t-(C26Hs4 ), como lo
muestra la figura 2.2A.
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Figura 2.2A. Modelo para t-PA puro.

El modelo propuesto para el estado conductor se muestra en la figura
2.2B, correspondiendo a un modelo que obedece a las primeras etapas de
dopamiento ( 3=0.06, siendo y una medida del nivel de dopamiento que puede
llegar hasta 1 ). A este nivel se forma el par conocido como solitén-antisolitén
[10]. Entonces, el estado singlete se obtiene al poner dos solitones cargados en

posiciones distintas en la cadena conjugada.

Figura 2.2B. Modelo para t-PA dopado.
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Estudios electroquimicos y quimicos [6,13] postulan que serian tres las
etapas comprometidas en el proceso de dopamiento. Si la concentracién de
dopante es diluida ( y < 0.06 ), la cadena de t-PA dopada tiene una estructura de
soliton cargado, en la cual un bipolardn con alrededor de 20 atomos de carbono

entre atomos dopantes, es lo primero que se forma.

En el modelo utilizado en esta tésis ( Figura 2.2B ), se ha relajado la
geometria, entre los 20 atomos de carbonos comprometidos con el ancho del
bipolarén. Los &tomos dopantes se han ubicado libremente en este defecto, y sus

posiciones dentro de ¢! dependen fie la naturaleza de los atomos dopantes.

La respuesta del modelo molecular propuesto se ha obtenido evaluando las
diferencias de energia electronica entre la cadena acetilénica sin dopar y el
polimero en interaccion directa con el contraién correspondiente a diferentes
metales alcalinos y halégenos. El valor del gap de energia, entre los estados
ocupados y desocupados del sistema, y su correspondiente valor de la dureza se
obtuvo a partir de la ecuacién 9 del Apéndice 1y su variacién A = 77 - 77, en

presencia y en ausencia del agente dopante.

En Ia tabla 2.1 se muestran las variaciones de dichos indices electrénicos y

su correspondiente variacién en la energia electrénica total ( E,y ) del sistema.
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Sistema

AEq) /eV AEgqp eV An feV

t-(PA)3Lin 3578 11,5761 0,781
t-(PA)13Nay 3400 2,0171 11,0086
t-(PA)13K> 2159 -3,9823 11,9912
t-(PA)13F2 92051 -2,5619 11,2810

t-(PA)13Ch 69390 -1,8161 -0.9081
t-(PA){3Br2 588,05 -2,1778 11,0889
t-(PA) 1315 U 2,4271 11,2136

TABLA 2.1. Variaciones de los parametros electrdnicos debido al dopamiento.

En esta tabla se observa que las variaciones energéticas que experimenta el
gap de energia o dureza del polimero dan el resultado esperado ( variaciones
negativas), por lo tanto el modelo estructural muestra un buen comportamiento
frente a los resultados experimentales que indican un mejoramiento de la
conductividad eléctrica por efecto del dopamiento. Este resultado basico es una
prueba preliminar para poder realizar posteriormente un analisis detallado acerca
de los factores electrostaticos y electrénicos responsables de las variaciones del

gap de energia contenidos en la Tabla 2.1.
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CAPITULO HI

DENSIDAD DE ESTADOS ( DOS ) A PARTIR DE
CALCULOS DE VALORES PROPIOS

La Densidad de Estados ( DOS ), es una herramienta muy ttil que permite
evaluar cualitativamente la composicién de la estructura electrénica de un
material e interpretar las variaciones que experimenta debido a una reaccién
quimica. Este concepto ha sido implementado en este estudio como una manera

de visualizar el comportamiento del nivel de fermi ( &f ) por efecto del contraion.

La teoria del Estado Solido considera un sistema con N electrones, para
obtener NV niveles de energia donde cada uno podria, eventualmente, ser ocupado
con dos electrones con espines opuestos, Asi para un sistema neutro, los N/2
niveles mas bajos en energia son ocupados para el estado fundamental. En Teoria
de Estructura de Bandas, se dice que esta banda esta semi-llena. En general, la
ocupacion de la banda dependerd del numero de electrones presentes en el
sistema. Si se considera un determinado nmimero de estados en un intervalo
infinitesimal dE, entre Ey E+dE en una escala de energfa, esto determinara una

distribucion de estados que constituiré la DOS con energias cuasidegeneradas,
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existiendo la posibilidad que muchos estados queden solapados /o

entremezclados con otros.

La DOS permite ubicar inmediatamente un grupo de niveles en una escala
de energia. La contribucion mas importante de una DOS est4 en que ésta puede
ser particionada en sus contribuciones provenientes de los orbitales atomicos
individuales o fragmentos de orbitales moleculares llamados DOS-locales. Esto
permite ver como esos niveles cambijan la composicidn de la estructura y son

constituyentes del DOS-global del sistema,

En resimen, la DOS para un sélido molecular o extendido, corresponde a
la manera con que un conjunto de energias orbitales son ordenadas y su

probabilidad de manifestarse con respecto a una coordenada de energia.

Es debido a la complejidad del analisis de los enlaces y orbitales presentes
en el modelo molecular, que es pertinente usar la aproximacién de 1la DOS [1]
para visualizar la perturbacion a los niveles de energia del polimero, inducidos
por el dopante, cuya descripcion de los enlaces es similar a la que se realiza en el

enfoque de Ia fisica del estado solido [2].

Para ello el modelo molecular derivado en el Capitulo II, debe describir
adecuadamente los niveles de energia provenientes del polimero y de sus niveles
en interaccion con el atomo dopante. La forma de calcular la DOS para el modelo
molecular es reemplazar cada nivel propio discreto por una funcién gaussiana. Es
decir, para el nivel mono-electrénico &, con probabilidad p; de ocurrencia, se
reemplaza por una funcién gaussiana gy(s) centrada en & La funcién gaussiana

gi(¢ tiene la siguiente forma analitica,
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i . =
( ) gl(g) x%a pl e

donde & es el ancho de la banda, asignado como una constante que oscila entre

0.3y 1 eV. El valor de £ debe ser barrido en el espectro de energia elegido.

La DOS entonces se expresa como una sumatoria de todas las funciones

gaussianas de cada nivel de energia discreto en el sistema y se expresa como :

)]

2) DOS(¢&) = ):'g,(g) ~—/— 2pi e
25 ¢

A partir de la funcién DOS(g), se puede obtener la densidad de estados
local sobre un atomo y la densidad orbital, mediante la particién del POS(s), la
cual es denominada DOS-local sobre una poblacién orbital gruesa de Miilliken
(Pjj ). Es decir :
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3) DOS1ocar (£j) = 2Py DOS(¢)

Se obtuvieron las DOS-globales para los sistemas puros ( t-(PA)y3 ) y
dopados ( t-(PA);3X;, donde X=Li, Na, K, F, Cl, Bro I )y las DOS-locales de

cada atomo dopante para su contribucion orbital en el polimero.

El perfil obtenido para el modelo de t-(PA);3 puro ( figura 3.1 ), muestra
una DOS constituida por una banda de estados ocupados, descritos
separadamente de los estados que describen a la banda de conduccién, el ancho
de la banda que separa a las bandas de conduccion y de valencia es de 5,47 ¢V y

queda bien descrita por este método.
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Figura 3.1. DOS-global para el modelo de t-PA puro.

En las figuras 3.2A,3. 2B Y 3.2C (alcalinos), se encuentran superpuestas a
las DOS para el sistema aislado, las DOS-globales para los sistemas dopados con
Li, Na y K. En ellos se observa en la zona de la banda prohibida, un
recubrimiento respecto del DOS para el sistema puro. Se observa que los patrones
para los sistemas dopados con Li y Na son similares al del sistema aislado, no asi

el perfil del DOS-global para el sistema dopado con K, en cuyo caso se distingue




45

una fuerte distorsion del perfil comparado con el de t-(PA);3 no dopado. Esta
distorsidn es asociada a una fuerte polarizacion orbital, inducida por el dopante en
el resto del polimero, no involucrando explicitamente la participacién de los
estados del dopante como constituyentés a la formacién de estados en la banda de
valencia. Esta distorsién es asociada con una redistribucion de cargas que
experimenta el polimero, por influencia del atomo dopante. La contribucién
directa del 4tomo dopante queda descartada por inspeccion del DOS-local para K,
figura 3.3C, quién sélo presenta su contribucién a los estados desocupados
constituyentes de la banda de conduccién, siendo éste el sistema que presenta
mayor solapamiento entre los estados ocupados y desocupados. Para Li y Na
(figuras 3.3A y 3.3B ) sus DOS-locales muestran presencia en la banda de
conduccion, lo que es caracteristico de los procesos de reduccion, (ocupacién de
los estados desocupados del sistema), creando asi nuevos estados en la
interbanda, lo que implica una disminucién del gap de energia entre los estados

ocupados y desocupados.
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Figura 3.2A. DOS-global para t-PA dopado con 2 4tomos de Li.
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Figura 3.2B. DOS-global para t-PA dopado con 2 atomos de Na.
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Figura 3.2C. DOS-global para t-PA dopado con 2 atomos de K.
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Figura 3.3A. DOS-lecal del 4tomo dopante y DOS-global de t-PA dopado con
Li.
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Figura 3.3B. DOS-local del atomo dopante y DOS-global de t-PA dopado con
Na.
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Figura 3.3C. DOS-local del atomo dopante y DOS-global de t-PA dopado con
K.
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Figura 3.4A. DOS-global de t-PA purc y dopado con 2 4tomos de F.
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Figura 3.4B. DOS-global de t-PA puro y dopado con 2 atomos de Cl.
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Figura 3.4C. DOS-global de t-PA puro y dopado con 2 atomos de Br.
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Figura 3.4D. DOS-global de t-PA puro y dopado con 2 atomos de 1.
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Figura 3.5A. DOS-locat del 4tomo dopante y DOS-global de t-PA dopado con F.
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Figura 3.5B. DOS-local del &tomo dopante y DOS-global de t-PA dopado con
CL
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Figura 3.5C. DOS-local del atomo dopante y DOS-global de t-PA dopado con
Br.
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Figura 3.5D. DOS-local del atomo dopante y DOS-global de t-PA dopado con 1.

Las DOS-globales para el polimero dopado con hal6genos ( figuras 3.4A-
3.4D ) también muestran, en todos los casos, un recubrimiento de estados en la
zona de la interbanda., Este solapamiento se explica por 1a introduccién de
orbitales atomicos del dopante en la banda de valencia del polimero como se
observa en los DOS-locales obtenidos para cada contraion ( figuras 3.5A - 3.5D ).

Estos estados 2p, 3p, 4p y 5p para F, Cl, Br y L respectivamente son los
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responsables de la creacidn de huecos que se comportan como transportadores de
carga en el material. Es pertinente destacar que en el caso del dopamiento con
halégenos, la banda de conduccién aparece sin mayores distorsiones, respecto del
polimero puro, excepto en la zona de la interbanda, la cual responde
simétricamente respecto de los dltimos niveles que conforman a los estados

ocupados.

Los resultados obtenidos a partir de las DOS-globales pueden ser
analizados en términos de la ecnacion (16) del Capitulo I de la signiente manera,
Si se define la variacion del potencial quimico electrénico como Ay = H—u’en
que gy p° representan el potencial quimico del sistema en presencia y en
ausencia del dopante, respectivamente, se puede predecir, en base al signo de A,
la direccién de la transferencia de carga : Ay > 0 = u > y°. Aplicando el
principio de ecualizacién de electronegatividades ( z=- y)[4] se puede predecir
que Ap > 0 implica que la transferencia de carga tiene lugar desde el contraién al
polimero aislado. En términos electroquimicos 4z > ¢ indica que el t-PA es
reducido por el agente dopante ( dopamiento tipo -z ). Del mismo modo
du < 0 = p < 4°, lo que indica que la densidad electrénica fluye desde el
material al dopante y por lo tanto se est en presencia de una oxidacién del +-PA

por el dopante ( dopamiento tipo -p ).

El anélisis de Au en la serie de agentes dopantes incluidos en este estudio
indica que los dtomos alcalinos despliegan un dopamiento tipo -# y los haldgenos
un dopamiento tipo -p. Este resultado es concordante con el caricter acido-base

de Lewis de los alcalinos y haldgenos, respectivamente.
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La magnitud de la carga transferida AN es también funcién de Az como se

vera en detalle en el Capitulo IV.

A partir del analisis de las DOS-globales, se observa que para todos los

casos estudiados Ay =~ 0. Se puede concluir que el comportamiento de la

variacion de la energia electronica AE,; queda aproximadamente descrita por la

ecunacion ;

@ AE, = pan

n

A partir de la expresién 15 del Capitulo I, #> 0 . Por otro lado, A7y < 0
como se observa en la Tabla 1 del Capitulo II. Por lo tanto, la ecuacién 4 predice
un comportamiento lineal, con pendiente negativa, de la variacién de energia
electrénica con la variacion del gap de emergia, por efecto del dopamiento,

independiente del caracter dcido-base de Lewis del agente dopante.

El resultado global obtenido al analizar las variaciones de la E,; con
respecto a la transferencia de carga puede ser interpretado fisicamente del modo
siguiente ; Si se supone que la interaccion polimero-dopante se lleva a cabo
mediante un proceso que involucra en una primera etapa la transferencia de carga,

manteniendo el potencial externo fijo, para después alcanzar el estado
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fundamental del polimero dopado mediante una relajacién nuclear, entonces se
tendrd un primer estado que deja parcialmente ionizado a los subsistemas en
interaccion. Este "estado de transicién" corresponde al del pblimero en su
geometria original, en un campo electrostitico externo, producido por el contraién
en su estado ionizado. La correccion de primer orden en Teoria de
Perturbaciones, que corresponde a la interaccién del polimero con su campo
estatico externo producido por el contraién parcialmente ionizado es nula [5] y
corresponde en este caso al término ady de la ecuacion 16 del Capitulo I [6].
Esta interpretacién es completamente consistente con los resultados de las DOS-
globales que conducen a la ecnacidn 4 y que producen las respuestas resumidas

en las figuras 3.6A y 3.6B.

En los grificos 3.6A y 3.6B se puede observar la variacion de la dureza en
funcién de la variacién de la energia electrénica total de cada sistema, Estos
muestran la dependencia lineal entre ambos pardmetros conforme aumenta el
nimero atémico para la serie de alcalinos y de halégenos, mostrando pendientes
negativas para los dos tipos de dopamientos. Por lo tanto, la tendencia es a

aumentar la variacion de E o conforme disminuye la dureza del sistema.




A'ﬂleV

-2’5 I ]

-40 -20 0 -20 40
AE /ev

Figura 3.6A. Variacién de E,j en funcién de 7 para t-PA dopado con a la

serie de alcalinos.
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A‘Y]' feV
-0,6
.0,8]
Cl
-1,0l
Br \
-1,20
F i
*

-1’4 I 1 1 I L L 1 I i

-750 -690 -650 =590 ~-510

AE /eV

Figura 3.6B. Variacién de E,y en funcion de 7 para t-PA dopado con a la

serie de halogenos.

Este primer resultado indica como la variacién de la dureza contribuye o
determina la variacién de la energia electronica total de polimero por efecto del
dopamiento comolo predice Ia ecuacién 16 del Capitulo I. El alejamiento de este
patron por parte del Flior, se puede atribuir principalmente a que las

caracteristicas de la interaccion entre los dtomos de F y el polimero obedecen a Ia

o
formacion de un enlace formal (distancia de interaccion con el polimero 1.9 A4 ).

Dado que este atomo es el de menor tamafio comparado con el resto de los
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halégenos permite una mejor penetracion en la nube 7z, es asi que se aleja del
comportamiento esperado con el modelo molecular postulado, el gue ha sido
construido esencialmente para interacciones de tipo electrostaticas con el
polimero. Cabe sefialar, sin embargo que dentro de éste modelo, el Flior se
presenta como el dopante que induce la mayor variacion en el gap de energia via

reaccion de sustitucion.

Finalmente, queda aun pendiente analizar la escasa contribucién del factor
electrostatico a la variacion de la energia electronica inducida por el dopamiento.
Este aspecto basico del problema se discutira en detalle en el Capitulo IV de esta

tésis.
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CAPITULO IV

MODELQO TERMODINAMICO

Como se mencion6 en el Capitulo I, el proceso basico que caracteriza Ia
reaccién de dopamiento es la transferencia de carga desde el contraién hacia la
banda de conduccion del t-PA, o desde la banda de valencia del t-PA hacia los
orbitales atémicos de valencia del atomo dopante. De acuerdo a los modelos
basicos de Ia conductividad eléctrica, en un material dopado, la magnitud de esta
transferencia de carga debe ser proporcional al niimero efectivo de portadores
(huecos o electrones) que transportan la corriente. Por esta razén es Gtil tener una
estimacion de la magnitud de la tranferencia de carga en funcién de la naturaleza
del agente dopante.

Se debe recordar que en el modelo presentado en esta tésis, se supone que

la reaccion de dopamiento procede a través de dos pasos hipotéticos.

La primera etapa s6lo permite la transferencia electrénica entre la especie
dopante y el polimero, manteniendo rigida la geometria del sistema. Esta etapa
estd asociada a un cambio de energia AEy,, y es equivalente al término de primer

orden de la ecuacion 16 del Capitulo 1. Este proceso ocurre a potencial externo
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constante. En la segunda etapa del ciclo, se considera la relajacion del sistema
asociada a la reaccion de transferencia de carga. Esta titima etapa, esta asociada
con una energia de distorsion AE gi; v obedece a una redistribucién de las
cargas en el polimero y sobre el dopante dando origen a la supermolécula que se
ha denominado polimero dopado. Esta relajacion nuclear podria tambien
asociarse con el trabajo necesario para formar el defecto estructural caracteristico
de los materiales dopados [1]. De esta manera el proceso global se expresa en
términos de dos contribuciones al cambio en la energia electrénica total del

sistema. Por lo tanto la ecuacién 16 del Capitulo I es equivalente a [2] ;

(1) AE total = i3 + AE;:

El ciclo que describe las etapas anteriormente mencionadas es el siguiente :
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AE ; Paso 1
¢ ~ *
t-(PA)1 3 + 2X > t-(PA)13X 7

AE dist.
Paso 11

A Et'otal

Paso 111

t-(PA)ls X 2

Figura 4.1. Ciclo termodinamico para la evaluacion de las contribuciones a la

AEtotaL

Para el primer paso que contempla la transferencia electronica con
contraiones de distinta naturaleza, se observa una disminucién notable de la
dureza del polimero, como se puede observar en las figuras 4.2A-4.2C que
muestra el comportamiento con atomos alcalinos y en la figura 4.3A-4.3D para la
reaccién con halégenos. Las valores de las durezas para este estado se han

denominado 7*y se muestran en las tablas 4.1A y 4.1B.
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Energfa /eV
T LUMO
L LUMO
»
)
LI . /]
n i "
— H B
o
7
K —HOMO
HOMO

t-(PA)13 t-(PA)I3LI* t-(PAM3Li
NO-dist dist.

Figura 4.2A. Variacién de la dureza del polimero por efecto de Ia transferencia de

carga inducida por el dopamiento con 2 &tomos de Li.
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Energia /eV
LUMO
LUMO
L
. *
U] [ U]
H
. P
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1
[ ‘n HOMO "
|
|
‘L HOMO

t-(PAY13  t-(PA)13Na2* t-(PA)13Na2
NO-dist. dist.

Figura 4.2B. Variacion de la dureza del polimero por efecto de la transferencia de

carga inducida por el dopamiento con 2 atomos de Na.
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Energia /eV
LUMO
LUMO
| | L
M=y WI_?
| Kl
o !t HOMO
P
Ui
——HOMO

t-(PA)I3  t-(PA)I3K2*  t-(PA)13K2
NO-dist, dist,

Figura 4.2C. Variacién de la dureza del polimero por efecto de la transferencia de

carga inducida por el dopamiento con 2 atomos de K.
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t-(PA)13 t-(PA)I3F2* t-(PA)I3F2
NO-dist. dist
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Figura 4.3A. Variacion de la dureza del polimero por efecto de la transferencia de

carga inducida por el dopamiento con 2 atomos de F.




Energfa /eV
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HOMO

t-(PA)I3  t-(PA)I3CI2* -(PA)3CI2
NO-dist, dist.
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Figura 4.3B. Variacién de la dureza del polimero por efecto de la transferencia de

carga inducida por el dopamiento con 2 atomos de Cl,
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Energfa feV

LUMO
n° LUMO
’Lo.,_.ﬁ_.___ 1
e L
7°| p- %n* i
K HOMO
HOMO

t-(PA)13  t-(PA)I3Br2* t-(PA)13Br2
NO-dist dist.

carga inducida por el dopamiento con 2 dtomos de Br.

Figura 4.3C. Variacion de la dureza del polimero por efecto de la transferencia de
\
\
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NO-dist. dist.
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Figura 4.3D. Variacion de la dureza del polimero por efecto de la transferencia de

carga inducida por el dopamiento con 2 atomos de 1.
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Sistema 7° /eV 7 */eV An* eV

t-(PA)(3 2,7364 - .-
t-(PA)13Lip 2,7364 0,8314 -1,9050
t-(PA)13Naz 2,7364 0,4867 -2,2497
t-(PA)13K> 2,7364 0,0532 -2,6832

TABLA 4.1A. Variacion de la dureza del polimero dopado con alcalinos para el
primer paso del ciclo.

Sistema i /eV 1 */eV An* eV
t-(PA)13 2,7364 - -
t-(PA)13F2 2,7364 0,3511 -2,3853
t-(PA)13Cly 2,7364 0,5476 -2,1888
t-(PA)13Brs 2,7364 0,0501 -2,6863
t-(PA) 131> 2,7364 1,3038 -1,4326

TABLA 4.1B. Variacion de la dureza del polimero dopado con haldgenos para el
primer paso del ciclo.
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La cantidad de carga tranferida en este primer paso, se ha obtenido por

aplicacion del principio de igualacion de electronegatividades [2,3]

(2) H polimero = Hdopante

donde y; ( i = polimero, dopante ) es el potencial quimico electrénico de los

reactantes en el complejo. Para ello primero se ha considerado la definicién de

dureza quimica indicada en la ecuacion 9 del Apédice 1 :

) L.

donde AN es el nimero, siempre fraccionario, de electrones transferidos en la

reaccion. El zpy de cada reactante en el complejo, considerados separadamente,

sera :
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= 72 +
(4a) H polimere H polimero ﬂaPOh'mem
4b =y - AN
(4b) H dopante H dopante ﬂodopame

donde los indices sefialados con superindices cero, indican el estado antes de la

reaccion. Aplicando la ecuacion 1, se obtiene :

(5) AN = ”odapante - H polimero

ﬂﬂdopante +7 polimero

Pero es necesario destacar que la cantidad de carga que se transfiere en este

primer paso del ciclo determina la dureza que se ha denominado #7*, entonces es
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pertinente buscar una expresion para la ecuacion 4 en funcion de 7%, de modo de

encontrar la cantidad de carga que se ha tranferido hasta este paso, asi :

(6) Aﬂ ;tasol = 77* - (ﬂopolimero + ﬂgapante)

donde A7fC es la variacién de la dureza entre el complejo de transferencia de
carga y las durezas de los reactantes. Ahora el denominador de la ecuacion 4 se

puede escribir :

¢
Q) ﬂoPolz'mero + no dopante ~ ﬂ* - 47 ¢

introduciendo 1a ecuacién 7 en Ia §, se obtiene el resultado deseado :




81

o

o
AN* _ H dapante = H polimero
e * A {c

n-o-an

(8)

donde AN :c es la cantidad de carga transferida asociada al primer paso del ciclo.
Los valores de AN :c obtenidos con la ecuacién 8 son los que se muestran en la

tabla 4.3A y 4.3B para dopamiento con alcalinos y halogenos, respectivamente.

La ecuacion 8 tiene una forma similar a la Ley de Ohm, en el sentido que
la cantidad AN es asocianda directamente con la cantidad de portadores (es decir
con la cantidad de corriente transportada) es favorecida por una gran diferencia de
potencial, representada en este modelo microscopico por la variacion del
potencial quimico electrénico, mientras que las durezas 7%, 7 y 7 representan

una resistencia al transporte de corriente [4].
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Sistema *
AN,
t-(PA)13*Lia 0,2039
t-(PA)13*Naz 0,8364
t-(PA)13*K> 0,9365

TABLA 4.2A. Cantidad de carga transferida por cada sistema en el primer paso

del ciclo.
Sistema AN :c
t-(PA)13*F2 -1,5501
t-~(PA)13*Cla -1,3991
t-(PA)13*Bro -1,2399
t-(PA)13*I2 -0,7854

TABLA 4.2B. Cantidad de carga transferida por cada sistema en el primer paso
del ciclo.
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AN*

Figura 4.4A. Correlacion entre Apc? y AN :c para el polimero dopado con

metales alcalinos en el primer paso del ciclo.




*
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-0,6
..1 -
~1,5F
-2 ! I I
-2 -1,8 -0,8 -0,6 -0,4
AN*

Figura 4.4B. Correlacién entre Apc? y AN . para el polimero dopado con

halogenos en el primer paso del ciclo.

34

Las figuras 4.4A y 4.4B, muestran buena correlacién entre Apct y AN :c,

para este primer paso del ciclo termodinamico, con excepcion de Iodo. El

alejamiento de I de la respuesta lineal puede explicarse por la representacion de

Ap aproximado por el teorema de Koopman : los sistemas atémocos con un gran

nimero de electrones tienden, a nivel de Hartree-Fock, a producir energias
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negativas del orbital LUMO. Estos resultados se pueden corregir usando el modelo

de estado de transicion electronico para representar las cantidades Iy 4 .

La cantidad de la carga tranferida evaluada con la ecuacién 8,
justifican los desplazamientos positivos del ;. Este corrimiento es de distinta

magnitud y depende del atomo de halogeno que participa en la reaccidn.

Para el segundo paso de Ia reaccién de dopamiento, etapa que compromete
la relajacion del sistema una vez que sufre el proceso de tranferencia electronica,
se observa la estabilizacion del y,; en una magnitud bastante similar para Li y
Na, esto podria significar que el sistema devuelve parte de la carga transferida en
el primer paso por una redistribucion de la densidad de carga en el polimero. La
devolucion de carga es de menor magnitud para K, presentando asi una variacion
neta del potencial quimico mas favorable para K, comportandose finalmente como
el sistema mas reducido. Esta hipotesis se intenta probar, evaluando la cantidad de
carga transferida asociada al paso IIl, utilizando la ecuacion 5. Los resultados se

muestran en las tablas 4.4A, para el caso de dopamiento con metales alcalinos y

en la tabla 4.4B los resultados con halogenos.




Sistema ANyotal P.1. / KJ/mol n/ev
t~(PA)q13Liy 0,1144 513,3 1,9483
t-(PA)13Naz 0,5173 495,8 1,7278
t-(PA)13Ky 0,6039 418,8 0,7452

TABLA 4.3A. Transferencia de carga neta desde el dopante al polimero.

Sistema ANyotal E.A. /KJ/mol n/ev
t-(PA)13F2 -0,3667 322,0 1,8283
t«(PA)13Cl -0,4772 348,7 1,6475
t-(PA)13Brs -0,4732 324,5 1,5228
t-(PA)1312 -0,3034 295,3 2,7395

TABLA 4.3B. Transferencia de carga neta desde el polimero hacia el

dopante.
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A partir de estos resultados, se puede conocer la cantidad de carga que es
redistribuida, como un efecto de retrodonacién, de vuelta al dopante como es el
caso de los metales, o devuelta al polimero, como es el caso de los haldgenos.

Esta cantidad ha sido conocida obteniendo la cantidad AN j;5, de la ecuacion 9.

9) ANy = ANy + ANy,

Los resultados para AN ;¢ para los halogenos disminuye a lo largo de la serie,
indicando con esto la tendencia a retener la carga obtenida en el primer paso. Los

resultados se muesiran en la tabla 4.4.

También se observa que la maxima variacion de AN goz47 0 de pgg en el
sentido de las reducciones, implica a una maxima disminuciéon de la dureza del
sistema como esta sefialado en la tabla 4.3A ( disminucién del gap de energia ).
Lo mismo se observa para las oxidaciones ( tabla 4.3B ) : aquellos sistemas que
son mas oxidados, por lo tanto presentan una méaxima variacion del potencial

quimico, conducen a durezas mas pequeiias (sistemas mas conductores).
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Sistema ANgist.
t-(PA)q13Lip -0,0895
t-(PA)13Nay -0,3191
t-(PA)13K2 -0,3326
t-(PA)13F2 1,1834
t-(PA)13Cly 0,9219
t-(PA)13Br2 0,7667
t-(PA)1312 0,4831

TABLA 4.4. Cantidad de carga redistribuida en el segundo paso del ciclo. El
signo indica el sentido de la direccidn de la carga : signo negativo
indica devuelta al dopante (alcalinos) , signo positivo de vuelta al

polimero (hal6genos).
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CAPITULO V

MODELO PARA LA VARIACION DE LA DUREZA
POR EFECTO DEL CONTRAION

En los capitulos precedentes se ha analizado el proceso de dopamiento
del t-PA, mediante un modelo que considera el cambio de energia electronica
desde un estado fundamental, que representa al polimero y su contraion
separados,a otro estado fundamental que representa al polimero en
interaccion con el contraion. El cambio en la energia electrénica por
dopamiento queda descrito por la ecuacion 16 del Capitulo I, que introduce
un término clectrostatico de primer orden, proporcional a la variacion del
potencial quimico electrénico, y un término de segundo orden que depende de
la variacion del gap de energia o dureza del del sistema. El andlisis de la
DOS realizada en el Capitulo III revela una baja contribucion del término
electrostatico, lo que se explica naturalmente al considerar un modelo
simplificado que contempla un complejo de tansferencia de carga, el cual
corresponde al polimero parcialmente ionizado, en el campo electrostatico del

contraion.
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Dentro de esta aproximacién, la presencia del contraion puede ser
visualizada como la influencia de un campo eléctrico estatico externo, para el
cual la coniribucién de primer orden es nula. Como resultado, la variacion de

energia electronica queda proporcional a la variacion de la dureza del sistema

An.

En este capitulo se intenta analizar los factores que intervienen en la
variacion del gap de energia mediante un modelo variacion-perturbacion para
el cambio de las energias orbitales mono-electrénicas por efecto del campo

electrostatico externo producido por el contraion.

Para el desarrollo de este modelo, se propone la siguiente ecuacidon

quimica como expresion simplificada que describe el proceso de dopamiento :

Polimero + Dopante — Polimero-Dopado

Utilizando el procedimiento variacional tradicional, se obtienen las
ecuaciones de Hartree-Fock ( HF ) [1] en ausencia y en presencia del

contraion.

El Hamiltoniano para este sistema seré :
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(1) HY = 0 poiim + ﬁg( + H.

En que H ;¢ ©s el Hamiltoniano que representa el potencial de
interacciéon que ejerce el dopante (contraidn), H ® potim  cOTTESpOnde  al
Hamiltoniano del sistema aislado (polimero puro) y ﬁ“,’( es el Hamiltoniano

del contraion.

La ecuacién de HF que representa al sistema puro es ;

Lol

) Fo

i

¢oi) €Oi|€9oi)

Asi quedan definidos los O.M. y sus energias mono-electrénicas para el
polimero puro. Luego, la ecuacion de HF que representa al sistema en

presencia de Ia impureza (dopante) es:
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3) ﬁeff[(”i) = 6‘;’[(0:')

cuya solucién dara las energias mono-electronicas en presencia de la

impureza.

Este operador de Fock efectivo se obtiene variacionalmente [2] :

@) FH = F° + Pro)

donde V( @) es un término de correccién de primer orden y representa

cualquier operador de interaccidn; por ejemplo, un potencial electrostatico
escrito en términos de cargas netas @ de Miilliken. Al sustituir la ecuacién 4

en la 3 e integrando queda :

©) & = {g;|F° + V(Q)]o;) y




(6) & = (¢"]F°|¢%)

Las ecuaciones 5 y 6, permiten la evaluacién de los niveles mono-

electrénicos para el sistema aislado (£°; ) y dopado (' &; ).

Asumiendo la ortonormalidad de las funciones de la base, se puede

evaluar el corrimiento del nivel mono-electrénico # de la siguiente manera

[1]:

g; = (e:[P(Q)l o) + [<¢ilﬁa|¢i> - (?“i[ﬁo|¢°i>]
(7

5gelectrosttitico + de polarizacién electrdnica

Estas dos contribuciones producen densidades electrénicas distintas,

puesto que el potencial externo ha variado [3].
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» Modelo para 47

Como se ha dicho anteriormente, 1a propiedad que interesa analizar en el
sistema esta dada por el parametro Az, entonces es necesario buscar una

definicion en funcion de esta propiedad.

Primero se obtiene la representacion de los O.M. en presencia de la
impureza, asi @; se puede construir como una correccion hasta primer orden

en Teoria de Perturbaciones, introduciendo en la ecuacion 7 la aproximacion:

®) @ =¢°; + 8¢ = ¢+

para los Q.M. perturbados, donde [4] :

™

¢’im> = %'akl ¢’°k) Y
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(?’ok |’}( Q)l ¢’°i>
10 =
(10) b = 2 I

La sustitucién de 8 y 9 en 7, permite obtener :

A 2
e o (0 o (elPrelle)]
5e; = (V' (Q)|e") + k{‘ & - &
(11)
e

La ecuacién 11 permite deducir que el corrimiento de los O.M. esta dado

por una expresion hasta segundo orden en Teoria de Perturbaciones.
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e Interpretacién del término de segundo orden

El teorema de Unsold [5] es aplicado como una buena aproximacién
para evaluar la variacién de energia entre los orbitales involucrados en el

denominador de la ecuacion 11, para lo cual es pertinente utilizar la

expansion binomial d = 1 cong’, =a y &, = xyaplicando la
a-x a l

propiedad de clausura :

(12) 2iNi = 1 - |k)k|

izk

se obtiene :

(AL LD 2
(13) Pl o ZERV‘?(Q)) - (v (Q))]
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El término de segundo orden representa en este contexto, la fluctuacién del

potencial electrostético por el intercambio de electrones entre el polimero y

la impureza. A¢ es una cantidad de referencia que corresponde a una

diferencia promedio de los niveles mono-electrénicos.

(14)

OE i

(15)

Finalmente, para el corrimiento se obtiene :

- <¢oi|ﬁ(Q)|¢oi> + i[(VZ(Q)> ) <V (Q)>2]

- s 52

Aplicando la ecuacién 17 en los niveles de frontera HOMO y LUMO :

g = &y + 68 M + 5 (¥
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(16) g, =&, + e

se puede reescribir la variacion de la dureza Az como [4]:

a7 An = - (¢%P(Q)|¢";) + A%.l:(VZ(Q) > _<V (Q)>2J

De esta manera se ha obtenido una expresion particionada de la dureza
del sistema por efecto del dopamiento. Se Puede decir que la modificacion
del gap obedece a dos tipos de contribuciones: un término de primer orden,
que representa la confribucion electrostatica con el contraién dada por el
primer término de la ecuacién 17; y otra de segundo orden, que representa la

fluctuacién del potencial electrostatico, debido a la transferencia de carga.
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Este término de segundo orden se asocia con la polarizacién orbital que
induce el contraién, La cantidad A que aparece en el segundo término de la
ecuacién 17 es arbitraria. Sin embargo, existen evidencias tedricas
provenientes de modelos de continuo para sistemas moleculares en un campo
electrostatico externo [6], que sugieren que la cantidad 1/4¢ puede ser

aproximada como 1/I-4 = 1/7, en que 71 es la dureza giobal del sistema.

Es interesante entonces analizar el comportamiento de la ecuacién 17 a
la Iuz de los resultados obtenidos para la cantidad de carga transferida en el

Capitulo IV, para ello la ecuacion 17 sera reescrita como :

(18) ¥(Q)), = —[av] - 4n

=~

donde (V( Q ))o es el valor medio del potencial electrostatico y AV el

término de fluctuacion del potencial electrostatico debido a la transferencia

de carga. La ecuacién cuadratica que se genera escrita en funcién de 77 es :
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(19) 7 - n((re), - 1) - av=0

la solucién de la raiz negativa para el régimen de baja transferencia de carga,

conduce a :

(20) An = -(V(Q)),

donde AV se considera despreciable frente a ((V( 0 ))0 - 1]") .

Este resultado es altamente interesante puesto que la variacién que
experimenta la dureza del polimero al ser expuesto a un dopante que induce
baja transferencia de carga, estd dominada por una interaccién netamente

electrostatica entre los sistemas.

Es interesante analizar tambien el comportamiento de la ecuacién 19 en

un régimen de alta transferencia de carga, es decir para un AV >>

((V( o ))0 - 17") . En este caso se obtiene la condicion :




@1) n=1 - {V(Q),) - V44V

an
34V

Introduciendo el indice ¥ =
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que describe la variacion de ia

dureza efectiva del sistema en términos de la transferencia de carga se

obtiene, a partir de Ia ecuacion 21, la siguiente ecuacion diferencial :

= .1
22) Y AR

cuya solucion es :

(23) Ay = - AV
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Esta condicion al ser aplicada en la ecuacion 21, anula la contribucion
electrostatica a la variacidn de la dureza del polimero, lo que deja al sistema

dominado unicamente por el término de polarizacion electrénica.

Las ecuaciones 20 y 23 permiten una discusién mas detallada de los
resultados obtenidos en €l Capitulo IV; en el sentido que es precisamente la
magnitud de la carga transferida en la reaccion de dopamiento, la que
determina la naturaleza electrostatica o de polarizacién electrénica a la
variacién del gap de energia (A7). La ecuacién 20 muestra que un régimen
de baja transferencia de carga, 4n es dominada por efectos
predominantemente electrostiticos, mientras que en un régimen de alta
transferencia de carga,la variacion del gap responde directamente a la

polarizacion electronica.

En efecto, la inspeccion de la Tabla 4A del Capitulo IV muestra que para
Li, Na y K, la cantidad de carga transferida es ~ 0.1, 0.5 y 0.6,
respectivamente. En el régimen de baja transferencia de carga ( Li ), el
contraién presenta un cardcter cuasi-metalico y la eficiencia para reducir el
gap de energia es baja (A7 menos negativo, figura 4.24), debido a que de
acuerdo con la ecuacion 20 ia variacién de 7 es proporcional al potencial
electrostatico, que en el caso de Li es pequefio (poco ionizado). Por otro

lado, el dopamiento con K se hace bajo un régimen de alta transferencia de

carga lo que lleva a una reduccién mas eficiente del gap de energia (figura

4.20).
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CONCLUSIONES

El analisis del efecto del contraion en el dopamiento del trams-
poliacetileno puede realizarse en el contexto de un modelo que utiliza algunos
conceptos cuantitativos definidos dentro de la teoria de funcionales de la
densidad : el potencial quimico electrénico y la dureza global. El formalismo
resultante provee una serie de relaciones utiles que asocian el cambio de energia
electronica y la cantidad de carga transferida desde o hacia el material con indices
electrénicos que pueden ser evaluados dentro de una teoria orbital del tipo
Hartree-Fock. Uno de los objetivos de esta tesis era obtener una representacion
particionada de la variacién del gap de energia asociada al dopamiento por
agentes oxidantes y reductores, ademas de llevar la discusion mas alla de los
tradicionales modelos fisicos basados en la teoria de bandas, en la aproximacion
de banda rigida. Este objetivo fue planteado bajo la hipotesis que un modelo
quimico era méas adecuado para representar las interacciones locales establecidas

entre el polimero y su contraion.

Los resultados mas relevantes obtenidos son los siguientes :
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i) La incorporacion del potencial quimico electronico aparece como una
contribucion clave para definir, mediante un criterio fisico bien definido, el
cluster de trabajo que permite el analisis quimico cuantico del sistema,
reemplazando al sélido infinito por un modelo molecular de tamafio adecuado que
retiene las caracteristicas electronicas del solido real. En efecto, este indice
permite definir adecuadamente un nivel de fermi que no oscila frente a la
variacién del tamafio minimo del cluster. Junto con asistir la definicién del
modelo, el potencial quimico electronico aparece como la variable natural para

definir la cantidad y la direccion de la transferencia de carga en el proceso redox.

Utilizando una formulacion general que describe la variacion de energia
electronica desde un estado fundamental que representa a los subsistemas
separados, a otro que representa al sistema en fuerte interaccidn, fue posible
derivar una expresion simple que relaciona los cambios en la energia electrénica
en términos de una componente electrostatica proporcional a la variacion del
potencial quimico y una coniribucion de segundo orden que incorpora

explicitamente la variacion del gap de energia.

ii)  Los resultados obtenidos en la serie que incluye dopantes de la clase
atomos alcalinos v haldgenos mostrd que, independiente de la naturalerza del
dopante, la variacién de la energia electronica por efecto del dopamiento
despliega una relacién lineal con la variacion de la dureza quimica del sistema.
Con excepcion del atomo de fluor, los resultados obtenidos confirman esta

dependencia lineal. La variacion de la dureza (o gap de energia) es siempre
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negativa, lo que estd en acuerdo con los resultados experimentales sobre

conductividad electrica de este material.

iii)  La baja contribucién del término electrostatico, puesta en evidencia a partir
de las distribuciones DOS, se explican naturalmente mediante un modelo
termodinamico que introduce una etapa de transferencia de carga, a potencial
externo constante, seguido de una relajaciéon nuclear que deja al sistema en el
estado fundamental del polimero dopado. Los resultados indican que la vartacion
del potencial quimico electronico en ambas etapas se compensa, de modo de
producir como resultado global, una contribucién despreciable del término
electrostatico. Este resultado tambien se puede interpretar mediante un modelo de

retrodonacion similar al propuesto en la quimica de compuestos de coordinacion.

iv)  Se ha propuesto un modelo sencillo, analogo a la ley de Ohm, que permite
evaluar la cantidad de carga transferida, en que la diferencia de potencial quimico
aparece como el analogo microscépico de la diferencia de potencial
macroscopica, y la dureza del sistema actGa como una resistencia a la

transferencia de carga.

v)  Finalmente, se ha obtenido una expresion para la variacion de la dureza,
dentro de un esquema de variacién-perturbacién, que la deja descrita en términos

del valor medio del potencial electrostatico y de la fluctuacién del potencial
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electrostatico denominado contribucion de polarizacion orbital. El analisis del
comportamiento de esta expresién en los limites de alta y baja transferencia de
carga predice que el A7 es proporcional al potencial electrostatico del sistema
para un régimen de baja transferencia de carga y proporcinal a la fluctuacion del
potencial, para el comportamiento de la expresion en un régimen de alta

transferencia de carga.

Es indudable que el marco tedrico definido en esta tesis es util para el
analisis de las variaciones del gap de energia entre las bandas de valencia y de
conduccidn dentro de un lenguaje quimico. Este formalismo es completamenbte
independiente del método de calculo de los indices electrdnicos involucrados. En
una primera aproximacion se ha utilizado una descripcién semi-empirica de éstos,
basados fundamentalmente en la aproximacién de Koopman. Esta representacion
es limitada, ya que se ha observado que tanto el potencial quimico electrénico
como la dureza global son fuertemente dependientes de la calidad de las energias
orbitales mono-electrénica de frontera. Esta es una limitacidon que produce, como
se mostrd en el caso del Flior y el Iodo, distorsiones que se atribuyen a la mala
descripcion del orbital no ligado LUMO, y pueden ser mejoradas utilizando el
concepto de estado de transicion electrénico de Slater, lo que implica reemplazar
las ecuaciones autoconsistentes de Hartree-Fock por las ecuaciones de Kohn-
Sham, que admiten nimeros de ocupacion fraccionarios, La limitacion para un

calculo de esta naturaleza reside por supuesto en el tamafio del modelo molecular.
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APENDICE 1

ALGUNOS FUNDAMENTOS DE DFT

Dentro de las diversas aplicaciones en TFD, esta la definicién cuantitativa de
conceptos intuitivos o establecidos empiricamente, tales como la electronegatividad
introducida por Pauling [1], los conceptos de dureza y blandura introducidos por
Pearson [2] o el concepto de potencial quimico electrénico descrito por Parr [3].
Estos conceptos se aplican a propiedades de atomos y moléculas en sus respectivos
estados fundamentales. Ademas, sus calculos son mucho mas faciles, rapidos y

ofrecen una exactitud similar comparados con los célculos a nivel Hartree-Fock.

Una de las ventajas principales radica en que la densidad electrénica o, que
describe a un sistema de N electrones, depende sélo de 3 coordenadas espaciales,
donde N entra como un simple factor multiplicativo, o que hace que el calculo
computacional en TFD, sea mucho mas simple que para una funcién de onda que
describe el mismo sistema de N electrones que depende de 4NV coordenadas de

espacio y una de espin {4].

-
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» El potencial quimice electrénico : zf

En TFD el p,; es una medida de la tendencia al escape de una nube
electrénica desde un atomo o molécula tomada como referencia. Conceptualmente,
corresponde al opuesto de la electronegatividad. Para el estado fundamental de una
especie, ya sea un atomo una molécula o un sélido, esta cantidad es constante a
través de todo el espacio y es igual a la derivada de la curva de Energia, E vs. N a
potencial externo constante. Este potencial externo ofF), queda definido por la
interaccion entre los electrones y las cargas nucleares presentes en el sistema. La
definicién de p,; de la TFD permite hacer la analogia con el potencial quimico de

la termodinamica clasica de sistemas macroscopicos [5].

neutro

/

Figura 1.
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La figura 1, muestra la curva cormrespondiente a la variacién de la energia

electrénica total E, de un sistema quimico en funcién del niimero de electrones, N.

La definicién de potencial quimico electronico corresponde a :

0 pa = (22
v

sin embargo, dada esta definicion, esta cantidad no puede determinarse en cada

punto de un grafico E vs. N, pués, E no es una funcién continua en V. Es decir, zpf

no puede conocerse punto a punto en el espacio {E,N}. La inica solucién posible

de obtener a partir de la figura 1 es haciendo la aproximacién :

. (28) - 4z
AN), AN




1i2

Para los 3 puntos en la figura 1, si se conocen las siguientes variaciones de energia :

3) A(N) + é——m> A(N+1) AE; = E(N+1) - E(N) = E.A.

4) AN)— AN+1) + € AE, = E(N-1;-E(N) = P.I.

haciendo AE = AE; + AE, , y considerando que el paso desde
(N+1)—>(N-1)imlica AN =2, se obtiene la formula aproximada :

(5) Hel = '(I:A)
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Esta cantidad corresponde a la electronegatividad de Miilliken [6]

i}

JdN

© wa = (52 = (55

(124) -,

esta relacién es conocida como electronegatividad absoluta [7] y su negativo

corresponde al potencial quimico de los electrones.

e La dureza absoluta : 7

Otra propiedad pertinente es la segunda derivada del grafico E vs. N, o
equivalentemente, la derivadad de u,7 vs. N, Esta cantidad es definida como 7 [8]
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_1(2E) . 1(2)
7 ﬂ_E(aNZJ 2[aN

El método de variaciones finitas, permite tener la definicion operacional para la

dureza :

@ 7= (52

esta definicion es de gran utitidad en este trabajo, pues corresponde exactamente al

GAP de energia entre la banda de valencia y de conduccion.

De aqui surge la definicién de blandura, un concepto de amplia utilidad en la

quimica, que corresponde al valor inverso de la dureza :
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) s =

=8~

conceptualmente la blandura estd relacionada con la polarizabilidad eletronica, es
decir la capacidad de un sistema para deformar su nube electrénica o su tendencia a

suftir transferencia de carga.

El conjunto de conceptos {z,, 7,5} permiten establecer algunos principios
generales que gobiernan los procesos quimicos en el estado fundamental. Por
ejemplo la cantidad ue; = -y es uniforme en toda la molécula y recibe por lo tanto la
denominacion de cantidad global. En otras palabras, tanto 7 como ¥ tienen el
mismo valor en cualquier regién molecular para un néimero de electrones constante
(molécula aislada). Puesto que el interés de esta tésis es analizar los cambios
electronicos del -PA en presencia de un contraion, con lo cual la poblacion
electronica Np del polimero cambiard haciendo que p, también varie. De aqui la

importancia de 7.

La interpretacion quimica de 77 es simple y se deriva del principio de

ecualizacién de la electronegatividad de Sanderson [9].

Sea stg)’ p €l el potencial quimico electronico del polimero puro; entonces, a

partir de la ecuacion 4 se puede escribir que el t,7 del polimero dopado es :
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(10a) by = 4'p T 1p
y
(10b) ux = #'x t nx

haciendo la substraccion de ( 10b-10a ), se obtiene en el miembro del lado

izquierdo gy - p, = 0 (principio de ecualizacién de Sanderson) y entonces :

— ﬂop 'ﬂoX

1) AN
nx t np

Esta ecuacién, ademds permite para el modelo que aqui se postula, tener una

formula simple para evaluar la transferencia de carga en cada caso. La
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interpretacién fisica de 7 emerge claramente de la ecuacion 11, pués, ella es
reminicente de la ley de Ohm, donde AN se interpreta como el flujo de electrones (7)
desde un sistema a ofro, la diferencia de potenciales quimicos se asocia con un
cambio de voltage (4V), de donde 7 tiene el sentido de una resistencia a la

transferencia de carga.

e Relacién con la teoria de Orbitales Moleculares ( TOM ).

Sin duda la TOM ha demostrado ser una valiosisima herramienta aplicable
tanto en Quimica Organica como Inorganica. Esta teoria ha sido utilizada para
explicar estructuras, espectros de absorcién UV-visible y mecanismos muy

detallados de reacciones quimicas.

Afortunadamente, la TFD vy la teoria de TOM han resultado ser complementarias,

haciendo que ambas den muy buenos resultados [10].

De acuerdo con la TOM, el potencial de ionizacién de una molécula es
simplemente la energia del orbital mas alto ocupado ( HOMO ) con signo contrario y
para sistemas con espines apareados, la electroafinidad es el negativo de la energia

del orbital mas bajo desocupado ( LUMO ).




(12) I= -egomo

(13) , 4= -&rpmo

Esta aproximacion es una consecuencia del teorema de Koopman {11].

Al reeemplazar las ecuaciones 12 y 12 en 6 y 8, se obtiene :

(5H0M0 + €LUM0)
2

(14) =% -

& - &
(15) n = LUMO > HOMO
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La figura 2 muestra.el conocido diagrama para los OM de un sistema
quimico como una funcién de sus energias. El zg es la linea que energéticamente
corresponde al promedio entre el HOMO y el LUMO, este mismo valor con el signo
opuesto corresponde a y. La dureza se muestra como la linea vertical,
correspondiente al GAP de energia entre €l HOMO y el LUMO, y es equivalente al
doble del valor de 7.

Esto proporciona un significado muy util para conocer la dureza y blandura
del sistema. Esta ultima se define como el valor inverso de 7. Asi una molécula
dura puede ser reconocida si tiene un gran GAP HOMO-LUMO, y una molécula

blanda sera aquella que tiene un GAP HOMO-LUMO pequeiio.

€
a LUMO

Figura 2. Diagrama de los OM de un sistema en funcién de sus energias.
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Las ecuaciones 8 y 9, son definiciones operacionales muy utiles y sencillas
que permiten caracterizar las propiedades de un sistema, proporcionando una

descripcion exacta de la estructura electrénica det sistema quimico bajo estudio.

e Algunas Ecuaciones Fundamentales para los cambios de Energia.

Se hace muy necesarioc dado el propésito de este trabajo, mostrar las
ecuaciones mas basicas de la TFD, que permiten evaluar los cambios en la energia
asociada con la transicién desde un estado fundamental a otro para un conjunto de
variables. Estas ecuaciones fundamentales son la base para el desarrolio de la
formulacién que se requiere para evaluar el cambio que experimenta la energia det
sistema desde su estado puro (polimero no dopado), hasta el sistema perturbado

(polimero dopado).

En TFD, la energia total de un atomo o molécula en términos de su densidad

electrénica, p(F), se escribe como [12] :
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(16) E[p] =] dF u(F) p(F) +F[p]

donde ufF) es el potencial externo generado por el o los micleos y F[p] es la

funcional universal de Hohenberg y Kohn [13],

a7 Flo] =T[p] +7, ]

compuesta por la energia cinética electronica y la energia de interaccion electr6n-

electron.

La minimizacién de energia con respecto a la densidad electronica se hace
bajo la condicion, que al intergrar la densidad en todo el espacio debe ser igual al

numero de electrones, /V:
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(18) [dFp(F) = N

El principio variacional conduce a la ecuacién de Euler-Lagrange :

a9) p= ofF) s

donde x, multiplicador de Lagrange, es el potencial quimico del sistema g,y [14].

Si se desea conocer el cambio de energia que sufre un sistema al ir desde un
estado fundamental a otro, se puede evaluar la ecuacién 19 para el conjunto de
variables que describe a ambos sistemas por separado, asi el estado inicial quedara

definido por ;




(20) po= V(F)+

S

op°(F

para N°y E°. Y el estado final, para N y E, la ecuacién que lo representa es la

ecuacion 19.

La diferencia entre las dos ecuaciones de Euler-Lagrange da el resultado

buscado :

1) Ayt = SU(F) +

oF
o) . W)

donde Ay = u—p° ,y 6U(F) = v(F)— v’ (7). Luego una expansién funcional

en seriec de Taylor para una de las derivadas funcionales de la ecuacion 21 y




reteniendo los términos solo hasta primer orden, la ecuacion 21 puede reescribirse

como
) SoF) = A~ dF 1f (7' )op(7')
donde

@3) 567') = A7) - P ()

y

24) M p—i

So(F') 8o(F)
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es la dureza. La blandura s(F,7’) es definida como el inverso de la dureza [15],

cumnpliéndose :

(25) [dF"'s(F,F") n(F",F') = &F - ')

esta ecuacion combinada con la ecuacién 16 permite llegar a 20 :

(26) Sp(F) = s°(F)Au - [dF''s®(F,F"") Su(F"')

donde s(7) es la blandura local [16], cuya definicién es ;

27) s(F) = JdF s(F,F')




La intergral de 1a ecuacion 26 da:

28) AN = s° Au—[dr s°(F) Sv(F)

donde s°es la blandura global [16] y est4 dada por :

(29) s = [dF s(F)

Sien28 AN = 0,

(30) A = [dF f(F) SAF)
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donde :

31) f(r) =

es la funcion de Fukui [17], una propiedad relacionada con los orbitales de frontera.
También puede ser expresada como una variacién de la densidad electronica en

funcién del niimero de electrones.

= 97)

(32) f(7) N

Es interesante destacar que a partir de Ia diferencia entre las ecuaciones de

Euler-Lagrange, para los dos estados, di6 origen a las definiciones de blandura local
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y global, conocidas como funciones de blandura. A través de las ecuaciones 22 y
26, se puede ver que los coeficientes que miden la habilidad de un sistema para
sufrir cambios, son la blandura y la dureza. Por otro lado la intergracion de la
ecuacion 24, da origen a las definiciones de durezas local y global. De esta manera,

la dureza local se ha sido definida como [18] :

©3) ar) = Jar nerr) L0
v la dureza global [19]:
(34 7= |dFf(F) n(F)

donde se cumple :




129

(35) fdFs(F)n(F) =1  C&F-F)7)

pues, s = 1.

Ahora, si se desea evaluar el cambio de energia desde el punto de vista de la
energia total del sistema, se reemplaza en la ecuacién 16 para el conjunto de

variables que describe los dos estados y haciendo la diferencia entre ellas:

(36) AE = E[p] - E[¢°]

@7 AE=[dF oF) p(F) ~[dF v*(F) p°(7) +F[p] - F["]

Expandiendo en Taylor y reteniendo los término hasta segundo orden, la ecuacién

37 queda :
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AE = 1° AN +[d¥[p (F) +8p(F)] OU(F)

(38) o
+Ejdf'dr' n°(F,F') Sp(F) op(7')

para analizar los cambios de energia bajo otras circunstancias distintas de

{ 8p, 6v} como se ha mostrado, Gazquez [20], a partir de la ecuacion 38 construyd

expresiones para AN, Ap y AE en funcién de otras representaciones. En este trabajo

interesa evaluar sistemas cuya representacion es {Ap,60(7)}, originando las

siguientes ecuaciones fundamentales :

39) AN = 5° Au—[dr s°(F) du(F)

(40) Sp(F) = s°(F)Ap—[dr' s°(F,F') Su(F')




(41)

AE = °s° Ap+[dF [ (F) - p°s*(F)] 0(F) +35° (4u) -
; || dF dF's® (F,F') SU(F) S(F')
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APENDICE 2

TEORIA DE ORBITALES MOLECULARES EN LA

APROXIMACION DE CAMPO AUTOCONSISTENTE.

El método Campo Auto-Consistente, cuyas siglas en inglés son SCF ( Self-
Consistent Field ), es el métdo mas comin empleado para el calculo de la funcién
de onda electrénica. Las ventajas que ofrece este modelo, y de aqui la importancia
de su aplicacion en Quoémica Tedrica, radican en que este modelo produce las
mejores energias propias desde una funcién de onda electronica representada por un
determinante, los valores propios de los operadores mono-electronicos son
predichos por la funcién de onda SCF y por ltimo, el modelo sirve como punto de
partida para algunos de los modelos usados en quimica cuantica como los calculos

que se realizan a nivel Ab-initio, EHT, CNDO, INDO, PM3, AM1, etc.

El modelo SCF es basicamente un método iterativo para solucionar la
ecuacion de onda. Los resultados obtenidos son dependientes de las aproximaciones
realizadas sobre el hamiltoniano y el procedimiento iterativo involucrado en cada

método.
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El modelo SdF tiene sus raices en el método de Hartree, el cual fue
modificado para producir el método de Hartree-Fock ( HF ) en su forma general.
Las ecuaciones de Hartree-Fock son solucionadas por las técnicas especificas de
expansion del conjunto base en términos del método analitico de Roothaan (también

llamado SCF analitico), basado en la Teoria de Orbitales Moleculares ( TOM ).

El método de Hartree-Fock

Uno de los objetivos en que ha centrado la atencién la quimica cuantica
durante los iltimos cuarenta afios es la solucion de la ecuacién de Schrédinger

independiente del tiempo,

1) H(x,R) ¥(x,R) = E ¥(x,R)
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donde H es el operador hamiltoniano y ¥ es la funcién de onda del sistema. Tanto
H como 2, dependen de las coordenadas de todos los niicleos ( R )‘ y electrones (x)
en la molécula. La funcién de onda de N-particulas ¥(x,R}, describe el
movimiento de los electrones en un campo fijo debido a los micleos, usando la

aproximacion de Born-Oppenheimer.

Despreciando los términos relativistas, el hamiltoniano se puede expresar

<omo .

@) B(rR) = 3v, + $ 2428 s5p 4+ 31 _ 524
A A=B Rup i i#iTj A Tu

que contiene, las contribuciones de energia cinética de los nicleos, la repulsién
electrostatica entre los nicleos, la energia cinética de los electrones, la repulsién

electron-electrdn, y la atraccion micleo electron, respectivamente.

Debido a que las interacciones repulsivas electron-electron estan incluidas en
el hamiltoniano, esta ecuacion no puede ser solucionada sin aproximaciones. El

objetivo de la quimica cuantica computacional es proponer métodos aproximados de
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solucién, manteniendo la filosofia del procedimiento de Hartree-Fock o

aproximacion SCF.

En una primera aproximaci6n al problema, se expresa la funcion de onda

total ¥(x,R) como un producto de dos funciones,

3) ¥(x,R) = %(x,R) FR)

donde la funcién P.p(x,R), es la funcién de onda electronica, mientras que la
funcién Z(R) es la funcidn de onda nuclear. Estas funciones son determinadas por

las ecuaciones de valores propios,

O] A, %, (xR) = E; ¥ (x,R)
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(5) H,HR) = E, AR)

que corresponde a las ecuaciones de Schrodinger electrnica y nuclear respecti-
vamente. La energia de un estado electrénico es dependiente de R y esta
dependencia produce la energia potencial que gobierna los movimientos vibraciona-
les en una molécula. Existe una geometria nuclear para la cual existe un minimo en

la superficie de energia potencial EgJ.

El movimiento electrénico esta restringido por el principio de Pauli, por lo
cual la funcién de onda electrénica ¥g(x,R) (de aqui en adelante ¥) debe ser
antisimétrica con respecto a un intercambio de electrones. La funcién de onda que
satisface este requisito es un determinante de Slater, construido desde un conjunto
de spin-orbitales mono-electronicos, {¥ xI,...,xN}, con x; = r; @; un producto
de coordenadas espaciales y de spin. La integracion (o suma) sobre las coordenadas

de spin produce una funcién puramente espacial escrita en términos de orbitales

Pi(ry) :

Fi(r1) Ya(ry)eeeees (1)

0 T | 2
YII("n) %(rn) ...... Y/n(rn) (Il.)
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La mejor eleccion del determinante de Slater se obtiene mediante un
procedimiento variacional. Este procedimiento genera las llamadas ecuaciones de

Hartree-Fock,

™ F(r) ¥(r) = E; %(r)

Los orbitales % (r;) son Hamados orbitales moleculares, y F( r;) es el

operador de Fock, definido como,

(8) F(r) =h(r) + g (r,n)
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donde la parte mono-electrénica i;( r;) se compone de un operador diferencial de Ia

energia cinética y el potencial nicleo-electrén, Mientras que los términos de
repulsién electrén-electrén se encuentran contenidos en el operador g(r;). Este
operador presenta la forma de un operador mono-electrénico y describe el
potencial medio creado por los electrones del sistema. Consiste de dos
contribuciones, una coulombica (analogo clasico) y otra de intercambio (termino

cuantico puro, sin andlogo clésico),

© B(r) =j(r) -k(n)
con

N n 2
(10) i) = 3 ) 4,

k=1 |r: - 1
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¥(ry) #(r2) 4
|"2 - ’1|

a1 k(ry) H(ry) = k{\?}%m)f

El término de intercambio k(rj) es cero cuando la funcidn de spin en los
orbitales, dentro de la integral, son diferentes y es igual a uno cuando las funciones
de spin son iguales. Los operadores i )y k( r;) dependen de las soluciones
de la ecuacién 7. De alli que las ecuaciones de Hartree-Fock son ecuaciones
integro-diferenciales que deben ser solucionadas iterativamente hasta que el

potencial g(rz) halla convergido.

Cuando los calculos son trasladados a moléculas, es necesario €l uso de la
aproximacion algebraica, por expansion de orbitales moleculares y; en una serie
finita de funciones bases { zi(rj) }, denominados orbitales atomicos

(aproximacion CLOA) :

(12) ¥ (r) = :‘:'Zi (r1) G
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Las ecuaciones integro-diferencial 7 son transformadas en ecuaciones

matriciales (ecuaciones de Roothaan),

(13) FC = SCF

con las matrices de Fock ( F) y Solapamiento (.5), respectivamente :

(14) F = {4{F|z) ; S

(dz)

Las soluciones a las ecuaciones de HF son descritas como m vectores

columna de los coeficientes C de la ecuacion 12 :
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(15) C = (C1,CppeeesCry) 5 Eyj = E; &

La funcién densidad mono-electrénica, es representable por el conjunto base

a través de la matriz,

% +
(16) R=JC (g
k

cuya suma se proyecta sobre todos los orbitales k ocupados en el estado electronico

considerado. De este modo la matriz de Fock queda expresada como,

17 Fuy = (uhly) + G(R),,
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donde la parte bielectrénica es,

(18) G(R)y = ZXRyo|{nr|20) - {uhlor)]

Es evidente que la calidad de los calculos dependeran del tipo de base
atémica usada. Es posible distinguir dos tipos de bases, las cuales resultan ser las
més usadas en calculos mecano-cuanticos. La primera de ellas es el conjunto de
Orbitales Atémicos del tipo Slater (STO). Donde cada orbital es representado por
una funcidn radial y angular del tipo,

-1 -g¥
(19) X, =Ang?) " et ¥, (4,6)

n:l:myq
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Con Y, como un arménico esférico normalizado. A( n,qef ) es una constante, que

depende del niimero cuantico n y una carga efectiva q%. Histéricamente los
orbitales STO han sido usados para el calculo de moléculas en los diversos méto-

dos.

El otro conjunto de orbitales base son los del tipo Gaussianas (GTF), éstos
presentan una forma similar a los STO, pero su parte radial difiere de una funcién
STO en que es una forma cuadratica, lo que permite reducir el tiempo de calculo

para métodos exactos del tipo Ab-initio.

20) 2 o= Amg? )t et Yy (4,6)

n,l,mq

Sin embargo, para mantener la exactitud con respecto a los orbitales STO, se

hace necesario representar cada STO a su vez por una combinacion lineal de GTF.
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