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INTRODUCCION

Los polimeros y materiales organicos han side utilizados por
muchas décadas, sin embargo -el haberies enconirado propiedades
relacionadas solo anteriormente con los materiales semiconductores ¥
metales, es un fenémeno relativamente nuevo y la principal motivacion
de este trabajo de tesis.

En 1997 se reportd que al colocar impurezas en el poliacetileno se
originaba una conductividad relativamente alta, este hecho marcé un
nuevo punto de interés para la fisica, la quimica y para la tecnologia en
general. En este reporte se reconocié que la clave del desarrollo de los
polimeros electrénicos y materiales organicos consistia en alternar
enlaces simples y dobles que daban como resultado una red “n-
conjugada® (formada por el traslape de orbitales p), produciendo asi una
brecha energética relativamente pequefia que da ugar a la aparicién de
propiedades semiconductoras y metilicas en este nuevo tipo de
polimeros.

Inicialmente estos polimeros eran inestables en el aire y no
facilmente procesables pero en la década pasada, ocurrieron grandes
avances en la sintesis de nuevas formas de polimeros conductores vy
semiconductores.

Uno de los principales objetivos en este campo ha sido la
determinaciéon de las propiedades electréncias y la conductividad
intrinseca de estos fascinantes materiales. Esto motivado por la gran
cantidad de aplicaciones que pueden tener: ios polimeros
semiconductores estan siendo estudiados en areas que comprenden la
creacién de dispositives emisores de luz que utilizan materiales dpticos
no lineales, “displays” electrénicos, sensores organicos, baterias, celdas
solares, control de pH, resistencia a rayos electronicos, capas
anticorrosivas para materiales ferrosos, ¥y en muchas opciones mas.

El propdsito de este trabajo es estudiar Ja estructura electrénica
del poli(para- fenileno vinileno) (PPV), que ¢s un polimero conjugado con



caracteristicas semiconductoras y que ¥a ha sido utilizado como
componente activo en la fabricacién de LEDs. El PPV podria aplicarse en
fotodetectores, celdas solares, transistores de efecto de campo, €1 las
areas de la electro ¥ fotoluminiscencia.

El estudio del PPV resulta de gran interés por S€T un sistema
representativo en el campo de los polimeros conductores con estado base
no-degenerado. Los polimeros con estas caracteristicas electronicas,
presentan un comportamiento de transferencia de carga especifico. Esta
es una razon para COnocer la estructura electrénica del PPV ¥ poder
explicar en medida de lo posible, el mecanismo que da origen al
comportamiento semiconductor de estos.materiales.

El objetivo especifico del presente trabajo es estudiar las
propiedades electronicas del PPV. Para levarlo a cabo se€ estudian
primeramente sistemas de oligémeros de PPV con uno, dos, tres, cuatro ¥
cinco anillos fenilicos, ¥ finalmente un caso perddico € infinito de
monomeros de PPV. El conocimiento de la geometria, jongitudes de
enlace, Aangulos dihedrales, energias totales, orbitales moleculares,
brechas energéticas, estructura de bandas, densidades de estados ¥
densidades de carga, de los diferentes sistemas nos permitieron lograr el
proposito sefialado.

Los resultados se obtuvieron mediante la utilizacién de cuatro
codigos de computo: MOPAC es un codigo que realiza calculos
serniempiricos con el método de campo autoconsistente de Hartree-Fock
Restringido, GAUSSIAN es un codigo que utiliza funcionales hibridos,
CASTEP utiliza la aproximacion de pseudopotenciales a nivel de LDA, ¥
SIESTA utiliza como pase combinaciones lineales de orbitales
moleculares también en la aproximacion LDA. A continuacion s€
presenta & grandes rasgos el contenido de cada uno de los cinco
capitulos que componen ¢ste trabajo.

En el capitulo I se describen el tamano y forma de los polimeros,
los principales procesos de polimerizacion, el estado cristalino ¥ amorfo,
las aplicaciones de los polimeros y las caracteristicas de los polimeros
semiconductores ¥ en especial del PPV.

En el segundo capitulo se desarrollan las bases tedricas que
sustentan los calculos realizados con los diferentes codigos de computo,
como son la teoria de Hartree-Fock ¥ la teoria de funcionales de la
densidad.

En el capitulo Iil se describen las caracteristicas de los codigos de
computo asi como las diferentes aproximaciones consideradas.
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Los resultados obtenidos se presentan en el capitulo 4, éstos
comprenden, come Va se menciond, el calculo de energias totales,
optimizacién geométrica, longitudes de enlace entre atomos, angulos
dihedrales, orbitales moleculares, brechas de energia, diagrama de
bandas y densidad de estados. La formna en que se presentan dichos
resultados es primero de acuerdo al cédigo utilizado, posteriormente se
realiza una comparacién entre métodos, y finalmente se Heva a cabo una
comparacién tedrico experimental con otros trabajos reportados. Las
tablas y figuras obtenidas, se presentan al final de este capitulo.

Por ultimo, en ¢l capitulo 5 se presentan las conclusiones a las que
se llegaron a partir del analisis de resultados efectuado en el capitulo 4.



CAPITULO 1

POLIMEROS

La primer pregunta que surge y hay que darle respuesta es: ¢qué es
un polimero?. Los polimeros pueden ser descritos como moléculas gigantes
o macromoléculas que tienen miles o millones de atomos unidos formando
cadenas, se puede decir que estdn formados por multiples unidades
estructurales mas pequenias llamadas monémeros [Morris|. Para que una
pequena molécula sea llamada un monémero debe contener al menos dos
sitios donde puedan enlazarse a otros mondmeros para asi formar una
cadena polimérica. El namero de sitios de enlace de un mondémero es
conocide como funcionalidad, por ejemplo, si la molécula tiene dos sitios
de enlace es bifuncional, si tiene tres o mas, los mondmeros seran
polifuncionales. Cuando se tiene un solo tipo de unidad monomeérica, los
polimeros construidos se llaman homopolimeros, si tienen dos unidades
monomeéricas, copolimeros, y si contienen tres diferentes tipos de
mondémeros en la cadena del polimero, resulta un terpolimero, etc.

I.1 NOMENCLATURA DE LOS POLIMEROS.

Para nombrar a los polimeros, el primer paso es seleccionar una
urudad constitucional de repeticion (Constitutional Repetition Unit (CRU)),
la cual podra contener una ¢ mas sub-unidades. El nombre del polimero
¢s entonces el nombre de la CRU en paréntesis, precedido por el prefijo
poli; colocando las siguientes partes del nombre en orden de importancia;
¢l mas importante a la izquierda, en orden descendente van los anillos
heterociclicos, cadenas con hetero-atomos, anillos carbociclicos y cadenas
con atomos de carbono solamente, si tal orden es posible quimicamente,
un ejemplo de nomenclatura es el: poli(etileno), etil significa dos carbonos,
eno quiere decir que estan unidos por un doble enlace, y poli, que son
muchas repeticiones unidas de esta estructura.



1.2 TAMARO ¥ FORMA DE LOS POLIMEROS.

El tamatfio de un polimerc se puede determinar si se conoce su peso
molecular, pero si se desea saber qué forma tiene, se recurre a las
proyecciones ¢ formulas tridimensionales existentes, éstas se llaman de
caballete o “saw horse” v de Newman (Fig.1.1). Estas conformaciones se
utilizan para representar los diferentes ordenamientos atdmicos que
pueden existir cuando se rotan las posiciones de los atomos en torno a
enlaces simples, ademas nos muestran las posiciones en las que los
atomos se encuentran en el maximo de estabilidad (estados “trans”), y las
posiciones que son menos estables (estados “cis”).

CH,4 H
H H
H H H
H
CH;
Proyeccién de Newman j Proyeccion de caballete

Fig.1.1. Provecciones o férmulas tridimensionales de “Newman” v de
“caballete”

Al cambiar las posiciones de los atomos en una melécula, se
observan variaciones en la energia potencial V{®}, un ejemplo de estos
cambios se representa en la siguiente grafica, en donde la energia
potencial es una funcidn del angulo diedral{d).

i CHy T CHy
H CHx
H H
- H
[=3
E -
— cis
= —_
=
~Ty
& AE
be
L il 1 ]
] w3 273 w {H/3 sS/3 2%n

Fig. 1.2. Energia Potencial V{®) como funcion del angulo dihedral @.
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Si observamos la (Fig.1.2), la altura de la barrera energética AE
determina la relacion del intercambio de enlace entre los estados trans- v
cis- Cuando AE es muy alta (cerca de 80 kJmoll), la rotacién de los
atomos en las moléculas se hace muy dificil, pero conforme se aumenta la
temperatura, la cantidad de moléculas que poseen un exceso de energia
AE, es cada vez mayor y la rotacién de un estado a otro se hace mas facil.
Cuando las cadenas de un polimero se encuentran en movimiento y rotan
sobre los enlaces de carbono, cambian de formas y configuraciones. La
velocidad de estas variaciones cambia con la temperatura {y de un
polimero a otro) y dicta muchas de las caracteristicas fisicas de un
polimero.

Para ejemplificar la representacién de la estructura, tamafio y los
estados “trans” y “cis”, tomaremos como muestra el polietileno, su
columna vertebral estd compuesta por una cadena tetrahedral de atomos
de carbono unidos o enlazados covalentemente entre si, de tal forma que la
molécula puede ser representada con la proyeccién de caballete como una
cadena en zigzag extendida (Fig.1.3}, de la siguiente forma:

\2» Ao» \ 2
N AN
/\ d > 4y A

Fig.1.3. Polietileno representado con la proyeccion de caballete.

Para tener una idea del tamafic de una cadena, tomaremos al
polietileno como ejemplo, si una de sus cadenas tiene una masa molar de
M= 1.6 gmol"!, quiere decir que existiran en promedio alrededor de 10,000
atomos de carbono; si estando en el estado extendido de zig-zag se
presume un angulo tetrahedral de 1099 constante y una longitud de enlace
de 0.154 nm por par, la cadena serd de aproximadamente 1260 nm de
large y 0.3 nm de diametro.

1.3 PROCESOS DE POLIMERIZACION

La subdivisién ciasica de los polimeros en dos grupos principales fue
hecha alrededor de 1929 por W. H. Carothers, el cual propuso se hiciera
una distincion, cntre polimeros preparados por pasos por la reaccion de
mondmeros, y aqucllos formados por reacciones en cadena. Estas
distinciones s¢ conocen como:



{a) Polimeros por condensacion.- Formados por reacciones que envuelven
la eliminacién de una pequeiia molécula como €l agua, en cada paso.La
polimerizacidn por pasos puede llevarse a cabo de dos maneras, en la
primera (1.1) intervienen dos mondmeros, cada uno posee solo un tipo
de grupo luncional:

A-A+B-B - { A-AB-B)
(1.1)

En la segunda reaccién de polimerizaciéon {1.2), uno de los monotmeros
contiene méas de un tipo de grupo funcional, represeniado
generalmente como A-B, en donde la reaccion es:

nA - B - [AB),
(1.2)

{b} Adicién de Polimeros.- La polimerizacidon por adiciéon consta de los
siguientes pasos para llevarse a cabo [Mc Murry}:

% INMICIACION.- Cuando se crea el centro activo que actila como un vehiculo
de cadena.

“+ PROPAGACION.- Incluye el crecimiento de la cadena macromolecular por
un mecanismo cinético y caracterizado por una secuencia larga de
eventos idénticos, conocida como la adicion repetida de un monémero
de la cadena en crecimiento.

% TERMINACION.- Es cuando se requiere que la cadena deje de crecer. Para
lograrlo, se neutraliza o se transfiere el centro activo.

Tipicamente el polimero formado tiene la misma composicién
quimica que el monémero, ie, cada unidad en la cadena es un monomero
completo ¥ no un residuo como en la mayoria de las reacciones por pasos.

1.4 COPOLIMERIZACION

En las reacciones de polimerizacién por adicién se hace énfasis en la
formacion de polimeros a partir de un solo tipo de mondmeros. Muy
frecuentemente se encuentra que éstos homopolimeros tienen propiedades
muy diferentes y se puede pensar que si se mezclan varios tipos de
polimeros, se obtendra un nuevo material con las caracteristicas deseadas.
Una aproximacion alternativa es tratar de sintetizar cadenas que
contengan mas de un mondmero y examinar el comportamiento del
producto. Escogiendo dos {o quizd mas mondmeres), esto se conoce como
copolimerizacidn.
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1.5 ESTEREOQUIMICA DE LA POLIMERIZACION

El comportamiento fisico de un polimero se debe a su composicién
quimica, pero también a las diferencias en su microestructura. Ya que es
posible ejercer control sobre la sintesis de estructuras poliméricas
especificas, resulta de gran importancia describir los tipos de variaciones
microestructurales o isomerismo encontrados en los polimeros.

La configuracion en la microestructura de un polimero depende de la
ubicacién de los atomos en la cadena, es a partir de ésta que se define la

tacticidad del polimero. Existenn tres formas estereoquimicas ¢ de
tacticidad que son:

(a) La conformacién en la cual todos los grupos metilo estan del mismo
* lado del esqueleto cuando éste se dibuja en forma de zigzag, se
denomina isotactica {Fig.1.4). Eiemplo:

CH. CH; H H 3
s 7 Fow oy P

P
Fig.1.4, Conformacién isotactica.
(b) Aquella en la cual los grupos metilo se alteran en forma regular en
lados opuestos del esqueleto se llama sindiotdctica {Fig.1.5). Ejemplo:
CH, /H H ﬁ?”’ e, A ow O o, A
Fig.1.5. Conformacién sindiotactica.
{c) El conférmero en el que los grupos metilo estan orientados al azar es
llamado atdctico (Fig.1.6). Ejemplo:
emy Mow 9oy Gy ,»C"" cy, M
9

Fig.1.6. Conformacién atactica.



1.6 EL EsTADOC CRISTALINO

Los polimeros se encuentran en la naturaleza en forma cristalina y
amorfa, (que normalmente son regiones localizadas dentro del mismc), de
tal manera que cuandoe son irradiados con rayos X, la dispersién produce
halos difusos en la placa fotografica para los polimeros amorfos, y cuando
son cristalinos se observan anillos bien definidos. Los cientificos que se
encargan de estudiar a los materiales consideran la cnistalinidad de un
material como una caracteristica muy importante, ya gue sus propiedades:
mecénicas, electronicas, Opticas, y su densidad, suelen ser muy
peculiares, y por eso resulta realmente importante examinar la
cristalinidad en los poelimeros.

Cuando un peolimerc estid fundido, se encuentra en el estado de
maxima entropia, con un mimmo de energia libre. La cristalizacion es un
proceso que envuelve el arreglo ordenado de cadenas y esta asociado en
consecuencia con una gran eniropia negativa de activacién. Si se obtiene
un cambio favorable en la energia libre con la cristalizacidén, entonces la
entropia tiene que ser balanceada con una gran contribucidn de energia
negativa.

La alineacién de cadenas poliméricas a distancias especificas entre
ellas para formar nnucleos cristalines, es posible cuando las fuerzas
intramoleculares son fuertes.

La creacidon de una fase ordenada tridimensional a partir de un
estado desordenado es un proceso que necesita dos pasos. El primer paso
en la formacién de un cristal, es Ia formacién de un nucleo estable v ¢l
ordenamientc de las cadenas en un arreglo paralelo, seguido por la
estabilizacion de los paquetes de moléculas a formarse en estructuras
ordenadas tridimensionalimente. El segundo paso es el crecimiento de la
region cristalina, el tamafio de la cual esta gobernada por la cantidad de
cadenas que se sumen al nucleo, en donde la temperatura debe ser
suficientemente baja para asegurar que el proceso de desordenamiento sea
minimo.

1.7 EL ESTADO AMORFO

En el estado amorfo la distribucidn de las cadenas poliméricas es
completamente aleatoria, sin la imposiciéon de ninguna estructura como la
tenian los cristales poliméricos. Esto permite que existan movimientos
moleculares en los polimeros amorfos por debajo de la temperatura de
fusion. En consecuencia, conforme el movimiento molecular se
incrementa, la muesira pasa de ser un vidrio, a un estado de apariencia de
goma, hasta que finalmente se funde al pasar la temperatura de fusion del
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mismo. Estos cambios estructurales son los que ocasionan variaciones en
las propiedades y aplicaciones de los polimeros amorfos.

I.8 POLiMEROS CONDUCTORES

Anteriormente los polimeros presentaban 1Unicamente
propiedades aislantes, pero en el afio de 1977 [Chiang] se reporté que al
impurificar los polimeros con otros materiales, se lograba modificar sus
propiedades electrénicas y volverlos tanto semiconductores como
conductores, este descubrimiento provocé que se les prestara atencién
especial a este tipo de materiales.

El poli(para fenileno vinileno), mejor conocido como PPV, forma parte
de los polimeros con propiedades conductoras y semiconductoras, Yy para
poder describir los mecanismos que originan este comportamiento, es
necesario definir primeramente una serie de conceptos que nos ayuden a
entender su comportamiento. Comenzaremos por definir qué es un orbital
atdbmico y un orbital molecular, los diferentes tipos de enlace, las
consecuencias de alternar enlaces simples y dobles en estos sistemas, los
mecanismos de conduccién, las aplicaciones actuales de estos nuevos
materiales, y finalmente las caracteristicas especificas del PPV, objeto de
nuestro estudio.

1.8.1 ORBITALES ATOMICOS Y MOLECULARES

Sabemos por el principio de incertidumbre de Heisenberg, que no se
pueden conocer el momento y la posicidén exactas de los electrones en un
atomo al misme tiempo, es por esto que recurrimos a funciones de
probabilidad. Estas funciones nos indican las regiones espaciales en las
que existe mayor posibilidad de encontrar a dicho electrén. Las regiones
espaciales, que no son mas que la grafica en tres dimensiones de la
funcién de onda electrénica, se conocen como orbitales moleculares, los
cuales se utilizan como modelos para la estructura atdémica con las

formas familiares s, p, y d, que conocemos. Las formas s ¥ p se presentan
en la (Fig.1.7).

Los orbitales 1sy 2s son esferas. El signo de la funcién de onda, s,
€s positivo(+) sobre todo el orbital 1s. El orbital 2s contiene una superficie
nodal, esto es, un érea en donde w=0. En la parte interior del orbital 2s, la
funcidn yrs, es negativa,
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Orbitales Atomicos

L0
Orb. 2p Crly, 2p, makamente
perpendiculares

Formas de algunos orbitales = y p.

Fig.1.7, Formas para algunos orbitales s y p.

Los orbitales 2p tienen la forma de dos esferas que se tocan, el signo
de la fase de la funcién de onda wep es positive en un 1ébulo, y negativo en
el otro. Los dos lébulos de un orbital 2p estan separados por un plano
nodal, ¥ los tres orbitales p estan arreglados en el espacio de tal forma que
sus ejes son perpendiculares entre si. El signo de los 16bulos tiene que ver
con la forma en que se combinan los orbitales y como se forman los
enlaces covalentes.

Conforme los Atomos se unen para formar moléculas, los orbitales se
van traslapando y se combinan para formar orbitales moleculares, sin
embargo, ¢l mimero de orbitales moleculares resultante siempre igualara
el nimero de orbitales atdémicos que se combinaron. Cuando los orbitales
atémicos con la misma fase se combinan, se forma un orbital de enlace
{ymat), ¥ se incrementa la posibilidad de encontrar al electrén entre los dos
nucleos (Fig.1.8).

W oos de enlace

Fig.1.8. Ei traslape de dos orbitales atdmicosls formando un orbital
molecular de enlace.
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Cuando ocurre la combinacién de orbitales con fase diferente, se
forma un orbital de antienlace (y*mo) con un plano nodal en €l centro, lo
que implica que la probabilidad de encontrar a los electrones entre los dos
nucleos, es practicamente igual a cero (Fig. 1.9).

Wo™ de antienlace

Fig.1.9. El traslape de dos orbitales atémicos 1s de diferente fase formando
un orbital molecular de antienlace.

El siguiente paso es describir al atomo de carbono desde el punto de
vista de la mecanica cuantica, y para eso se recurre a los modelos de
hibridacién orbital. En téminos simples, esto no es mas que la combinacién
de funciones de onda individuales de los orbitales s ¥ p, para asi obtener
funciones de onda de los nuevos orbitales. De estos nuevos enlaces surge
un nuevo concepto, €l de enlace o, el cual se aplica a aquellos enlaces en
los que el traslape de orbitales es simétricamente circular, visto en un
corte transversal con respecto al eje de enlace (Fig.1.10}, y ¢! enlace o* se
forma con orbitales moleculares de antienlace.

Fig.1.10. Un enlace sigma (o)

Existe otro tipo de enlace conocido como (Fig.1.11), y se forma por
el traslape de orbitales p con la misma fase. Cuando el enlace se da entre
orbitales de fase diferente, se obtiene un enlace a*(Fig.1.12}.

' wf? ] *_-7:’?_

)
Il 5, Cr L
I o

Fig.1.11. El traslape de orbitales p para formar un enlace pi (n).
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Fig.1.12. Orbitales moleculares 7 de enlace y antienlace.
Los electrones del enlace m tienen energia méas grande que los

electrones del enlace o. El siguiente esquema (Fig.1.13) muestra las
energias relativas para los diferentes tipos de enlace [12].

o *

T E 3
Enlaces

Bpergia | = ©

Fig.1.13. Energias relativas de los enlaces.
1.8.2 PoOLIMERGS CONDUCTORES INTRINSECOS

Los polimeros pueden convertirse en conductores por dos caminos
diferentes, el primer camino no es nada extrafio y consiste en una mezcla
de un polimero no-conductor, con un material que si es conductor; el
segundo camino es impurificar a los polimeros con materiales que no son
conductores, v asi formar lo que se conoce como polimeros conductores
intrinsecos.

La caracteristica electrénica més comtn de los polimeros
conductores intrinsecos, es el sistema w*, el cual como ya se mencioné
anteriormente, se forma por el traslape de orbitales p. En la figura
(Fig.1.14) se muestran las unidades quimicas de varias familias de
polimeros conductores ¥ semiconductores con sistemas x*.
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trans-poliacetifeno cis-poliacetifeno
i
politiofeno polipirrol

OO0~

polianifina leucoemeraldina, emeratdina, ¥ pemigraniiing

x
" polifpara-fenilenc) polilnara-piriding)

polifpara-feniteno vinilena)  polifpara-pirichi winifenc)

()

X
polif, 6-heptadienc)

Fig.1.14. Unidades de repeticién para varios polimeros electrénicos.

El estado base electrénico para cada uno de estos polimeros es el
mismo que el de un aislante, con una brecha prohibida entre los niveles de
energia vacios y llencs. Para el trans{CH)x, la brecha proviene de los
enlaces simples y dobles alternados [25,26,27], con una contribucién
adicional originada por la repulsiéon de Coulomb [28] entre los electrones.

] Esta alternaciéon de enlaces simples y dobles origina estados base
degenerados. Otros polimeros como el politiofeno, la poli(para-piridina), el
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PPV y sus derivados, tienen estados base no-degenerados, esto quiere
decir que el cambio en el orden de los enlaces simples y dobles, si origina
niveles de energia diferentes.

Como ya se mencioné en parrafos anteriores, las conductividades de
los polimeros electrénicos se pueden cambiar por medic de su
envenenamiento, éstas han pasado del intervalo de los ‘aislantes ( <10 -10
S/cm (1010 lem 1)) a aquel de los tipicos semiconductores como el silicio
(~10 5 S/cm) e inclusive mas grande que 10 * S/cm (cerca de la
conductividad de un buen metal como el cobre, 5 x 105 §/cm} [24].

Existen dos tipos de impurezas para los polimeros intrinsecamente
conductores, las tipo n {donadores de electrones como el Na, K, Li y Ca), v
las tipo p [receptores de electrones como el Iz, PFs, BFq, Cl, As¥Fg). El
procese de impurificacién consiste en colocar los iones impurificadores
intersticialmente entre las cadenas de polimeros para poder donar o
aceptar cargas provenientes del esqueleto del polimero. El esqueleto del
polimero y los iones impurificadores f{forman nuevas estrucutras
tridimensionales.

Las cargas positivas o negativas colocadas intersticialemente a la
cadena polimérica no solo comienzan a lenar inmediatamente la rigida
banda de conduccién (Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO)) o la
banda de wvalencia (Highest Occupied Molecular Orbital {(HOMO})
originando un comportamiento metalico. El fuerte apareamiento entre los
clectrones y fonones causan distorsién en las longitudes de enlace en la
vecindad de las cargas envenenadas [27). Para los polimeros de estados
base degenerados, las cargas anadidas al esqueleto a niveles bajos de
envenenamiento ¢ por fotoexcitacion son "almacenadas en estados
cargados de solitbn y polarén [24,26,27,29,30,31]. Para sisternas no
degenerados, las cargas introducidas a bajos niveles de envenenamiento o
por fotoexcitacién, son almacenadas como polarones o bipolarones
cargados [32]. La fotoexcitacion da paso también a la generacion de
solitones neutrales en polimeros degenerados [33,34], ¥ a excitones
neutrales en los polimeros no degenerados.

Los solitones son excitaciones no lineales que se crean o destruyen
por pares, ¥ se propagan libremente através de los enlaces estructurales.
Al moverse pueden convertir de una fase a otra a los isémeros de un
material. Los polarcnes se forman por el apareamiento de un electréon, mas
un fondn éptico longitudinal, v pueden ser considerados como un soliton
cargado unido {via confinamiento) a un solitén neutral. Finalmente, los
bipolarones se forman por el confinamiento de un par solitdn-antisoliton
en un estado no-degenerado.
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[.8.3 APLICACIONES DE LOS POLIMEROS

Los polimeros pueden ser utilizados en la industria jugando dos
papeles, el primero es de forma “pasiva” cuando sirven como pegamentos,
agentes de encapsulamiento, aislantes y materiales para la fabricacién de
circuitos integrados, y el segundo papel es de forma “activa”, como
conductores electronicos y foténicos, o como materiales activos en proceso
dpticos no-lineales [18].

Aunque los polimeros y materiales organicos se han wusado por
muchas décadas, el haberlos encontrado con las propiedades intrinsecas
de los semiconductores y metales, es un fendmeno relativamente nuevo. El
reporte en 1977 del envenenamiento del poliacetileno para alcanzar una
conductividad relativamente alta, abrié una nueva area para la Fisica, la
Quimica y para la tecnologia en general. Las aplicaciones de estos
polimeros no se han hecho esperar y se incluyen en capas y mezclas para
la disipacion electrostatica, protecciones de interferencia electromagnética
(EMI), absorbedores de radiacién electromagnética para la union de
plasticos, capas conductoras para aparatos de polimeros emisores de luz,
y cubiertas anticorrosivas para el acero y el hierro.

Los polimeros semiconductores se estan estudiando en areas que
comprenden proyectos de emisién de luz, en los cuales se utilizan
materiales con procesos 6pticos no lineales de segundo y tercer orden.
Otras aplicaciones son despliegues electrénicos, sensores organicos de
componentes voldtiles, baterias, en la fotovoltaica, control del pH,
resistencia a rayos electrénicos y capas anticorrosivas para materiales
ferrosos. Lo que permite esta gran variedad de usos son los diferentes

solventes y envenenadores que se utilizan para la creacidon de los
polimeros.

La mayoria de las propiedades electrénicas y épticas que tienen los
semiconductores, se han detectado en los polimeros conductores. Los
elementos poliméricos optoelectrénicos como LEDs, foto-detectores, celdas
solares y transistores de efecto de campo, han demostrado este hecho.

Los polimeros conjugados procesables, pueden ser utilizados para
fabricar diodos de peliculas delgadas con propiedades de
electroluminiscencia y fotoconductividad. Este tipo de polimeros son una
nueva clase de materiales semiconductores que combinan las propiedades
electrénicas y opticas de los semiconductores, y la procesabilidad de los
polimeros comunes. Las propiedades semiconductoras de los polimeros
conjugados se originan de los orbitales n formados en compuestos que
contiencn carbono tales como el poli{fenileno vinileno), politiofeno y el
poli[para fenileno vinileno}. Estos polimeros son rigidos y sus moléculas
tienen forma de baston debido a la deslocalizacion de los electrones n,
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algunos de ellos como el poli {para fenileno vinileno} {PPV} y €l poli (para
fenileno) (PPP), son insolubles debidc a sus rigidas estructuras, y su
procesabilidad es un problema fatal para su utilizacién en la industria.
Otra prepiedad tinica de los polimeros conjugados es la capacidad
reversible de envenenamiento por medio de un proceso electroquimico.
211

Los dispositivos hechos a partir de polimeros electroluminiscentes
consisten tipicamente en una o méas peliculas delgadas de polimeros
conjugados, emparedados ecntre dos electrodos. La Tuminiscencia es
generada por excitones que decaen espontaneamente después de la
recombinacién de portadores de carga de polaridad opuesta.

A continuacion se describe el poli(para- fenil vinileno), su estructura
v principales propiedades.

1.9 EL POLH{PARA-FENIL VINILENO) (PPV)

El PPV estd formado por un anillo benzénico, que por encontrarse
unido a un atomo de carbon por medio de un enlace simple, se convierte
en fenilo, el nombre de vinileno procede del doble enlace entre 4dtomos de
carbono unidos a una estructura, que en este caso es la del fenilo, para
significa la posicién en la que se encuentra €l enlace del carbono que se
une con el vinileno, v finalmente poli, porque las estructuras del fenileno
vinileno se unen repitiéndose para formar un polimero j1].

EX" fenileno ~——

Fig.1.15. Estructura del poli(para-fenileno vinileno)

Como va se habia mencionado, en los tultimos afios ha habido un
interés creciente en las propiedades de los polimeros  conjugados
semiconductores, ya que €stos pueden ser utilizados como componentes
activos en los LED’s v para dar luz en diferentes regiones del espectro
visible, particularmente las peliculas delgadas del PPV proveen un
rendimiento cuéntico relativamente alto para la electro- ¥
fotoluminiscencia en ia regidon amarilla/verde del espectro visible {22].
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La electroluminiscencia de polimeros conjugados fue reportada por
primera vez por un grupo de Cambridge [26] en 1990, utilizando al PPV
como una simple capa semiconductora entre electrodos metalicos. El
poli(fenil vinileno) tiene una brecha entre los dos estados n y n* de

aproximadamente 2.5 eV, y produce luminiscencia en una banda por
debajo de esta energia [23].

Se ha demostrado Gltimamente la emisidon producida por medio de la
estimulacion a peliculas delgadas de PPV cuando son excitadas por pulsos
ultravioleta {UV). Esta ganacia 6ptica se obtuve cuando se emparedé una
pelicula de PPV entre espejos de plata, haciéndose una estructura de
microcavidad, ¥y se encontrdé que este tipo de muestra exhibe un
compoertamiento laser cuande se excita con pulsos UV con energias de
aproximadamente 1 microJoule (uJ).

También se ha demostrado [15] que, para peliculas de polimeros
conjugados preparados en sustratos de vidrio, el espectro de emisién se
angosta con un incremenio de la intensidad éptica cuando se utiliza
excitacidén pulsada.

Los polimeros como €l PPV y sus derivados tienen estados base no-
degenerados, esto es, €l intercambio de enlaces simples ¥ dobles, da como
resultade energias ¢lectrénicas de diferentes niveles de energia. Otra
propiedad del PPV, es su mecanismo de conduccién por medio de
polarones y bipolarones por tener un estado base no-degenerado.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.

1. Morris and Boyd, Organic Chemistry, USA, Alling and Bacon, 1974.

2. Rhodin and Ertl, The Nature of the Surface Chemical Bond, 1% De., North
Holland, Netherlands, 1984.

3. J.M. Cowie, Polymers: Chemistry and Physics of Modem Materials, 274
Edition, Blackie, USA: Chapman and Hall, New York, 1991.

4, André and Ladik, Electronic Srtucture of Polymers and Molecular
Cristals, Vol. 9, Plenum Press, New York, 1977.

5. Ladd and Palmer, Structure Determination by X-Ray Crystallography,
Plenum Press, USA, 1979, 1-37.

6. Flinn y Trojan, Materiales de ingenieria y sus aplicaciones, Mc Graw-
Hill, USA, 1985, 305-370.

7. Mc Murry, Quimica Orgdnica, Grupo Editorial Iberoameérica, México,
1994,

8. Aschcroft and Mermin, Solid State Physics, HRW International Editions,
Saunders College, Hong Kong, 1987.

9. Odian, George, Principles of Polimerization, 37 Ed., John Wilcy & Sons,
USA, 1991.



19

10.Benham, J.I. and Kinstle, J.F., Chemical reuctions on polymers,
American Chemical Society, USA, 1989.

11.8aegusa et al., Frontiers of Macromolecular Science, Blackwell Scientific
Publications, Great Britain, 1989, 425.

12.T. W. Graham Solomons, Organic Chemistry, St. Ed., John Wiley &
Sons, USA, 1992, p. 21-56.

13.R.H. Friend, Physica Scripta, T66, {1996} 9-15. )

14.3.Griner, F. Cacialli, .D.W. Samuel, R.H. Friend, Synthetic Metuls, 76,
(1996) 137-140.

15.G.J. Denton, N. Tessler, M.A. Stevens and R.H. Friend, Adv. Mater.,
1997, 9, No. 7, 545-551.

16.J.H. Burroughes et al, Nature 347, 539 (1990).

17.C.K. Chiang et al, Phys. Rev. Lett.39, (1977) 1093.

18.A.J. Epstein and Y. Yang, MRS Bulletin 22 (1997) 13,14.

19.A.J. Epstein, MRS Bulletin 22 {1997) 16-23.

20.A.G. MacDiarmid and W. Zheng, MRS Bulletin 22 (1997) 24-30.

21.Y. Yang, MRS Bulletin 22 (1997) 31-33,

22.W.R. Salaneck and J.L. Brédas, MRS Bulletin 22 (1997} 46-51.

23.R.H. Friend, G.J. Denton, J.J.M. Halls, N.T. Harrison, A.B. Holmes, A.
Kohler, A. Lux, 8.C. Moratti, K. Pichler, N. Tessler, K. Towns, Synthetic
Metals 84 (1997) 463-470.

24 R.S. Kohlman, J. Joo, and A.J. Epstein, in Physical Properties of
Polymers Handbook, J.E. Mark (AIP Press}, N.Y., 1996, p.453.

25. D. Baeriswyl, D.K. Campbeli, and S. Mazumdar, in Conjugated
Conducting Polymers, H.G. Keiss (Springer-Verlag), Berlin, 1992, p.7.

26.E.M. Conwell, IEEE Trans. Electr. Insulation EI-22 (1987), p.591.

27.A.J. Heeger, S.A. Kivelson, J.R. Schrieffer, and W.P. Su, Rev.Mod. Phys.
60(1988),p.781-845.

28.E. Jeckelmann and D. Baeriswyl, Synth Met. 65{1994}, p.211; W.K. Wu
and S. Kivelson, ibid. 33(1986} p.8546; C. Wu, X. Sun, and K. Nasy,
Phys. Rev. Lett. 59{1987) p.831.

29.W.P. Su, J.R. Schrieffer, and A.J. Heeger, Phys. Rev. Lett. 42(1979)
p-1698.

30.5.A. Brazovskii, Sov. Phys. JETP 28(1978) p.606.

31.M.J. Rice, Phys. Lett. T1A(1979) p.152.

32.D.K. Campbell and A.R. Bishop, Phys. Rev. Lett. 24(1981) p.4859.

33.S. Kivelson and W.K. Wu, ibid. 34(1986) p.5423.

34.X. Wei, B.C. Hess, ZV. Vardeny, and F. Wudl, Phys. Rev. Lett.
68(1992) p.666; K.A. Coplin, S. Jasty, .M. Long, S. K. Manochar, Y.
Min, A.G. MacDiarmid, and A.J. Epstein, ibid. 72(1994} p.3206.



20

CAPITULO I

BASES TEORICAS

La mecanica cuantica es la herramineta tedrica sobre la cual se
realiza este trabajo de tesis, y nos valdremos de ésta para describir lg
estructura electrénica y muchas otras propiedades como por ejemplo la
energia total de un sistema de muchos electrones, ya que si se puede
calcular la energia total de un sistema, entonces se puede predecir
cualquier propiedad fisica que esté relacionada con dicha eniergia total o
bien con una diferencia de energias totales. Estos calculos suelen
realizarse por medio de técnicas de computo. Las técnicas de calculo de
energia total, han permitido predecir las constantes de equilibrio de
redes, fonones, constantes elasticas, constantes piezoeléctricas,
temperaturas y presiones de transicién de fase.

Los fisicos han desarrollado gran cantidad de métodos para
conocer las propiedades fisicas de los materiales; una primera
clasificacion de los diversos métodos los subdiviria en dos grandes
categorias: los métodos llamados semi-empiricos y los de primeros
principios. Los primeros son ttiles cuando se estudian sistemas muy
complejos pero muy bien caracterizados y utilizan un numero de
parametros ajustados a partir de datos experimentales, de alli toman su
nombre de métodos semiempiricos. Los métodos que sdlo requieren la
especificacion de los atomos presentes (por medio de su numero
atémico), son referidos comunmente como métodos ab initio o de
primeros principios. Hace una década, los métodos ab initio solo eran
capaces de modelar sistemas con muy pocos atomos los cuales estaban
muy lejos de la realidad, pero actualmente los calculos por medic de
éstos métodos pueden contener entre decenas y miles de atomas, con lo
cual es posible estudiar un gran niimero de problemas interesantes.

Para poder llevar a cabo esta tarea nos es necesario primeramente
definir las interaciones entre las particulas que se van a tomar en cuenta
en el Hamiltoniano del sistema, el cual contiene toda la informacién
relevante, y luego se describiran brevemente los métodos ¥
aproximaciones tedricas utilizadas para realizar calculos de la estructura
electrénica del polimere PPV que se estudié ampliamente en éste trabajo
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de tesis. En el siguiente capitulo {cap. IIl}) se dardn detalles de las
funciones de onda base que se utilizaron, especificaciones particulares
de la teoria y de los codigos commputacionales, v por tdtimo los programas
utilizados para obtener el analisis electrénico.

.1 METopos SEMI-EMPIRICOS.

Estos métodos se caracterizan por el uso de parametros obtenidos
a partir de datos experimentales para simplificar la ecuacién de
Schrodinger. Los métodos semi-empiricos pueden ser aplicados a
sistemas muy grandes. Existen una gran variedad de métodos semi-
empiricos, unco de los mas conocidos €s el método de enlace fuerte, el
modelo 1 de Austin (AM1}), ¥ la técnica del traslape diferencial medio
{MNDO),los cuales pueden ser utilizados para realizar una gran variedad
de tareas como las siguientes:

o~

La

Calculo de sistemas muy grandes para los cuales son los métodos de
mecanica cuantica mas practicos computacionalmente hablando.

L

X

*

Como el primer paso para sistemas grandes. Por ejemplo, se hace una
optimizacidén semi-empirica en un sistema grande para obtener una
estructura inicial y para posteriormente hacer una optimizacién
subsecuente con el método de H-F o con funcionales de la densidad.

< Para sisternas moleculares de estado base en los cuales el método
semi-empirico estd bien parametrizado y bien calibrado,

% Para obtener informacion cualitafiva acerca de una molécula, tal
como sus orbitales moleculares, cargas atémicas, ¢ modos normales
de vibracioén. )

Los métodos semi-empiricos tienen algunas limitaciones entre las
cuales se encuentra el que solo deben ser utilizados para sistemas en
donde los parametros han sido determinados previamente. Algunos
problemas en donde no actan muy bien son el enlace de hidrégeno,
estructuras de transicién, y moléculas que contienen Atomnos para los
cuales solo hay una parametrizacion pobre.

1.2 CALCULOS DE PRIMEROS PRINCIPIOS O “AB INITIO™

Uno de los principales retos para €l fisico tedrico, es encontrar el
método mas adecuado para el calculo de las estructuras y propiedades
electronicas de atomos, moléculas, ciunuios y solidos. En general, el
célculo de la energia implica €l conocimiento de la fucién de onda exacta
¥ para un sistema de iones y electrones que interactiian entre si. Como
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existe un gran nimero de estructuras que pueden tomar las moléculas,
se necesitan diversos métodos confiables y suficienternente flexibles para
realizar estos calculos.

En la mayoria de los casos, las soluciones a la ecuacion de
Schrédinger son muy complicadas por lo que se hace necesario realizar
aproximaciones para poder asi resolver dicha ecuacién, la aproximacion
méas obvia y mas utilizada en calculos electronicos es la aproximacion
llamada Born-Oppenheimer que desacopla los movimientos nucleares de

los electrénicos. Y a partir de ésta surge una ecuacién de Schrddinger
puramente electrénica.

11.2.1. LA APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER

La aproximacién de Born-Oppenheimer es la primera de una serie
de aproximaciones utilizadas para simplificar la solucién de la ecuacién
de Schrddinger, se justifica desde el punto de vista fisico, en la gran
diferencia de masas existente entre el electrén y el nicleo. Como el
nucleo se mueve muy lentamente en comparacién con el electrén, la
primera aproximacion que se hace es descartar el movimiento nuclear y
considerar que la funcién electrénica depende unicamente de las
posiciones del nicleo y no de sus velocidades, ya que al cambiar la
posicidbn nuclear, los electrones reaccionan instantineamente. En
algunos métodos como por ejemplo en el método de los funcionales de la
densidad (que serd descrito mas adelante] el movimiento nuclear se
vuelve a considerar en una etapa posterior.

A continuacién escribimos en forma general a un Hamiltoniano
para un sistema que consiste de S nticleos y N electrones dado, en
unidades atémicas:

R IR DITED DITED NN o

I "!k ;l:l a=1k=1 rﬂk kep p ;.r<|'r,“—

(2.1)

El primer término representa la energia cinética nuclear, el
segundo la energia cinética electrénica, el tercero la energia potencial
atractiva entre nucleos y electrones, el cuarto la energia potencial
repulsiva entre nucleos, €l altimo término representa la energia potencial
repulsiva entre electrones. Los términos my y Zi describen la masa y
carga eléctrica del nucleo k-ésimo, i la distancia de separacién entre el
electron p y el nicleo k, rip la separacion entre los nucleos k y p, y por
ultimo, r,, la distancia cxistente entre los elecrtones v y u.
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Es claro que si se realizaran calculos considerando todos estos
parametros, el hamiltoniano obtenido para hacer los calculos seria tan
complejo que aln realizado en la computadora, tardaria muchisimo
tiempo, es por esto que en los calculos de primeros principios se
simplifica el hamiltoniano de tal forma que se ignoran todas las
interacciones magnéticas y los efectos relativistas de la masa. El
hamiltoniano resultante (en wunidades atémicas} para la energia
electrénica en los calculos ab initio en general es de la siguiente forma:

.Ff:—;—iz;v ZZ +Zzn_

p=1 i=l i=1 j=i+1 ¥y

{2.2)

En donde i ¥ j son indices para los n electrones y p es un indice
para los N niicleos. El primer términoe es la energia cinética de cada uno
de los electrones, ¢l segundo término se refiere a la energia potencial en
el campo de todos los micleos, y el tercer término a la interaccién
electrostitica de los clectrones entre si. Este tipo de hamiltoniano esta
hecho para un sistema idealizade en donde no existen momentos
magnéticos, el nicleo estd quieto y no hay efectos relativistas.

Ahora bien el siguiente paso a realizar es encontrar la funcién de
onda perteneciente al sistermna que se estd estudiando, para lo cual es
necesario resolver la ecuacién de Schrddinger correspondiente a este
hamiltoniano, es decir:

HY (r,R)=E¥Y (r,R)
2.3)

Donde E es la energia total de la molécula, r representa en forma
genérica las coordenadas electréonicas v R las coordenadas nucleares.
Cabe sefialar que al resolver la ecuacidn de Schridinger significa
fisicamente gue la funcidn de onda ¥ debe absorber toda la informacién
contenida en el hamiltoniano H como, por ejemplo, €l tipo y ntimero de
elementos que conforman al sistema, las clases de interaccién entre tales
elementos, asi como su geometria.

Como queremos simplificar las ecuaciones, se puede desacoplar €l
movimiente electrénico del nuclear proponiendo una funcién de onda
que sea separable en la siguiente forma:

¥ (r,R)=y,(r)4(R)
(2.4)
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Donde pr(r}) es la funcién de onda electrénica que depende
exclusivamente de los estados cuanticos electrénicos y de Ilas
coordenadas nucleares R. La funcién de onda $(R) describe los
movimientos rotacional y vibracional de los mucleos inmersos en el
potencial generado por los electrones.

Para simplificar la expresion (2.1), se puede escribir el
Hamiltoniano de la siguiente forma;

A

H=T,+h,+V
(2.5)

con Tr como el operador de energia cinética de los nuicleos, h la suma de
operadores mono-electrénicos de 1a forma:

i=Llye -iﬂ

# 2 H P P",_,k
(2.6)
¥ V el operador de energia potencial repulsivo, nuclear v electrénico:
N A A LA
SR
. k<p ri:p ﬂ(vr‘uv
(2.7)

El operador H+V representa wun Hamiltoniano puramente
electrénico queé satisface la ecuacién de Schrédinger, de la siguiente
forma:

I, +7 b (=E@®ypp )
(2.8)

La aproximacién Born-Oppenheimer deja de ser valida cuando los
nucleos se mueven a velocidades comparables a las que poseen los
electrones, o bien cunado yr(r) no varia lentamente con respecto a las
coordenadas nucleares. Estos casos se presentan cuando se hace
colisionar atomos o moléculas a velocidades relativistas, o cuando la
funcién de onda del sistema cambia drasticamente en un cruce de
superficies de potencial.

11.2.2 LA FUNCION DE ONDA.

Para poder describir un sistema de N clectrones, la idea fundamental
es asociar una funcion de onda especifica con cada electrén. Estas N
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funciones independientes que pertenecen a las coordenadas y al espin de
una scla particula, son utilizadas en la formacién de la funcién de onda
de todo el sistemna. La construccidn se hace de tal manera que la funcién
de onda total sea antisimétrica.

Resulta necesario enfatizar que se utilizaran N funciones mono-
electrénicas ‘Wi(r] para un sistema de N electrones, las cuales son
“orbitales de espin” , esto es, cada ‘Wj{r) puede ser escrita como:

Wi(r)=ay; (+ By, )

2.9)
Con o y B representando los espines hacia arriba y hacia abajo,
respectivamente. Las funciones de posicién que aparecen en {(2.9), yp y
Y2, pueden ser diferentes, esto es, podemos permitir la posibilidad de
tener funciones espaciales diferentes para espines diferentes.

Se ha notado que ciertos atomos en sus estados base son descritos
muy bien cuando se les asignan dos electrones, uno con cada espin, a
cada orbital molecular comenzando con ¢l orbital melecular mas bajo, y
continuando asi hasta que todos los electrones son asignados. Si el
altimo electrén completa el llenado de todos los orbitales atémicos a una
energia dada , se tlene un sistema atomico de capa cerrada. Una
situacion similar les pasa a las moléculas, esto es, Ias funciones de onda
de varias moléculas en sus estados base, estan muy bien representadas
por funciones simples a base de determinantes, con electrones de espin
apareados ocupando orbitales moleculares idénticos. Estas moléculas se
dice que son sistemas de capa cerrada .

La forma mas simple de contruir una funcidén de onda
anfisiméltrica para el sistema de N electrones es arreglar la funcién ¥j en
un determinante de NxN:

qjl(rl’sl) q’N(’issl)
W, LNEWD e W)
ks (rN =S,v) e Yy ("N Sy
{2.10)
Este determinante es necesario para encontrar la energia
E={¥{H[¥;} de un sistema, ya que €sta es una funcidn, de los orbitales de
espin Wr). Para poder deducir las ecuaciones de H-F se necesita
minimar E; con respecto a los orbitales de espin, siempre y cuando los
orbitales de espin permanezcan ortonormales. {15].
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De aqui que la forma conveniente de antisimetrizar un producto, es
usando un determinante de Slater {2.10}[30] y después, se toma la
funcién ¥ la cual esta hecha con determinantes de Slater que contienen
los orbitales de espin ‘Pj(r). Si se esta trabajando con un atomo, entonces

las Wj(r}’s son orbitales de espin atémicos. Para una molécula, se tienen
orbitales de espin moleculares, etc.

II.3 APROXIMACION DE HARTREE —FOCK .

Una de las mayores preocupaciones en mecanica cuantica y estado
solido, ha sido encontrar las soluciones mas exactas (dentro de lo
posible) a la ecuacién electrénica de Schridinger, hasta ahora solo son
conocidas las soluciones exactas a esta ecuacién para el atomo de
hidrégeno, y en menor exactitud para el atomo del litio y del helio, pero
cuando se trata de resolver esta ecuacién para los elementos con mas de
dos atomos, se vuelve un serio problema el conocer la funcién de onda
que la resuelve, es por eso que la aproximacién de Hartree — Fock (H-F)
es el primer paso para llegar a las soluciones de la ecuacion de
Schrédinger para un problema de muchos cuerpos [2].

La aproximacién de Hartree-Fock es la mas utilizada para realizar
calculos ab initic y obtener resultados bastante exactos en quimica
cuantica, ademas permite reducir el problema polielectrénico a uno
monoelecténico. La idea del método se reduce a que la energia de
interaccién entre cada dos electrones, se sustituye por la interaccién de
cada electrén con el campo promediado de todos los electrones restantes.
Los clectrones se mueven independientemente entre si en un cierto
campo de potencial, y la introduccién del campo autocongruente permite
considerar los electrones del material como un sistema de particulas no
interactuantes, de forma que se reduce asi el problema de muchas
particulas a uno de un solo electrén. Dentro de los calculos que se
pueden realizar con esta aproximacion estan los calculos de energias
totales, potenciales de ionizacién, geometrias de equilibrio, momentos
dipolares y demas, utilizando para realizar los calculos ciertos conjuntos
de orbitales base que seran descritos con mas detalle en el capitulo III.

Originalmente los calculos de H-F se hicieron numéricamente y los
orbitales resultantes fueron dados en tablas de funciones radiales para
varios valores de r. En la practica se pueden obtener resultados muy
exactos con solo escoger bien unos cuantos orbitales de este tipo.

En las siguientes paginas se describirda a grandes rasgos el
formalismo de la aproximacién de H-F. Primeramente se describiran las
eigenecuaciones de¢ H-F y se defliniran y discutiran las cantidades
asociadas, como son los operadores de Coulomb, de intercambio y de
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Fock. También se describira el teorema de Koopman, el cual esta
asociado con las ecuaciones de H-F v constituye una interpretacion de
las energias orbitales de H-F como potenciales de ionizacién y las
afinidades electrénicas. Finalmente se define el hamiltoniano de H-F de
tal forma que los determinantes formados a partir de los orbitales de
espin de H-F, se conviertan exactamente en mgenfunczones de ese
hamiltoniano.

En la teoria de H-F existe un término que corresponde a las
interacciones de Coulomb, esto tiene una simple interpretaciéon ya que se
refiere a la interaccién o potencial de Coulomb entre dos electrones, y
existe un término de intercambio que se produce por la naturaleza
antisimétrica de un determinante simple. Las nicas partes del operador
de Fock que dependen de los orbitales de espin son los términos de
Coulomb e intercambio.

11.3.1 LA ECUACION DE HARTREE-FOCK.

Al minimizar la expresién de la energia para un determinante de
Slater simple, se obtienen las ecuaciones de H-F en su forma general de
orbitales de espin, que es una ecuacién de eigenvalores [2] de la siguiente
forma:

(2.11)

Esta ecuacién es también conocida como ecuacion de H-F, las Wi's
son los orbitales moleculares, g son las energias, y a F es el operador de -
Fock que toma siguiente forma:

ﬁ(1)=—év,2—2{%+§(ﬂfﬁj)

En donde Jj es el operador de Coulomb debido a que contiene
términos correspondientes a las repulsiones de una nube de carga, v K;
es el operador de intercambio, cada uno de ecllos estd descrito de la
siguiente manera:

(2.12)

J,0= 2, 57 dr

este representa el potencial promedio local en ri debido a un electrén en
‘), riz! es el promedio de la interaccién entre los electrones 1 y 2 sobre
todo €l espacio, y r se reficre a las coordenadas de espin del electrén 2.

K, (=¥ Q¥ ()r'dr
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se dice que es un operador no local, ya que no existe un potencial simple
Kj(r:) definido Gmmicamente en un punto local del espacio ri, éste depende
del valor de ¥; sobre todo el espacio,y no solo de 1.

Se puede observar a partir de la (2.11) que los orbitales
moleculares ¢ (MQ’s) son eigenfunciones del operador ‘de Fock y que el
operador de Fock es, en realidad, el operador hamiltoniano. El operador,
de Fock es una funcién de los MO’s ¢, lo que ocurre entonces es que se
necesita F para encontrar a ¢;, y se necesita a ¢; para conocer F. Para
resolver este problema se utiliza una aproximacion iterativa. Se hace una
suposicion inicial en los MO’s ¢, los cuales son utilizados después para
construir un nueve operador de Fock, este a su vez se usa para
éncontrar unos nuevos MO’s, y estos Gltimos definen un nuevo operador,
etc., hasta que no se detecta un cambio significativo en cada uno de
ellos. Se dice que estas soluciones son autoconsistentes, y el método es
conocido como de Campo Autoconsistente (SCF}.

I1.3.2 INTERPRETACION DE LAS SOLUCIONES A LA ECUACIONES DE H-F.

Para resolver las ecuaciones de H-F es necesario proponer un
conjunto de orbitales de base y resolver un conjunto de ecuaciones
matriciales. Hay ciertos aspectos de la ecuacién de eigenvalores y sus
soluciones que son independientes de cualquier base, y lo mas adecuado
es discutir acerca de ellas en este punto, para esto a continuaciéon

hablaremos de las energias orbitales y describiremos brevemente el
teorema de Koopman.

Para un sistema de N-electrones, la minimizacién de la energia del
determinante |¥)=|x1%2...%axs...xn) da como resultado una ecuacién de
eigenvalores f |ya)=taly=) para los N orbitales de espin ocupados {ys}. Cada
una de las soluciones [y;) a esta ecuacién, tiene una energia orbital de
espin g;. Los N orbitales de espin con las energias orbitales mas bajas son
justamente los orbitales de espin ocupados de la funciéri |¥), para la cual
se utilizaran los indices a,b,.... Los orbitales de espin sobrantes con
energias mas altas, son virtuales o no-ocupados, los cuales nombramos
con los indices r,s,.... El principal interés es el de obtener expresiones
para las energias orbitales &, y £, ademas de conocer el significado fisico
de estas energias orbitales.

La energia orbital ea representa la energia de un electrén en el
orbital de espin W, es la energia cinética y de atraccién del niiclec mas la
interaccién de Coulomb y de intercambio con cada uno de los N-1
clectrones sobrantes en los N-1 orbitales de espin Wy, en donde b # a. El
resultado para la energia ¢ para la energia de un orbital de espin virtual
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incluye la energia cinética y de la atraccién nuclear de un electrén en ¥,
como se esperaba, pero incluye las interacciones de Coulomb y de
intercambic para todos los N electrones del estado base de H-F, ie.,
interacciones con los N electrones en los orbitales de espin. Esto es como
st se hubiera afadido un electrén a Ia funcién ¥ para producir un estado
electronico de {N+1) electrones v ¢ representara la energia de este
electron extra. Generalmente las energias orbitales g2 son negativas y los

potenciales de ionizacién son positivos. a continuacién enunciamos el
teorema de Koopman.

11.3.3 TEOREMA DE KOOPMAN

Dado un determinante simple de H-F de N-electrones Mye) con
energias orbitales ocupadas y virtuales £a v s, entonces el potencial de
ionizacién para preducir un determinante simple de {N-1} electrones &
lya) con espines orbitales idénticos, obtenidos por rernover un electron
del orbital de espin y,., y la afinidad electrénica para producir un
determinante simple de (N+1) electrones P*lyry con orbitales de espin
idénticos, obtenidos por sumar un electrén al orbital de espin %, son
justamente -ea y -&, respectivamente. En resumen el teorema de

Kocpman da una forma de calcular aproximadamente el potencial de
ionizacién y la afinidad electrénica.

{I.3.4. EL HAMILTONIANG DE HARTREE-FOCK

Hasta ahora la aproximacién de H-F ha sido considerada como
una aproximacion en la cual el Hamiltoniano es exacto pero la funcién de
onda esta aproximada como un determinante de Slater simple. A
continuacién se bosqueja una forma diferente, pero equivalente de la
teoria de H-F, que se enfoca en el Hamiltoniano.

No hemos resuelto la ecuacion electrénica exacta de Schrédinger:
H|®)=E D)

{2.13}
pero se ha utilizado el principio variacional [Szabo, Lowe} para encontrar
una aproximacioén |[¥o} a la funcién [@,). La pregunta que surge a
continuacion es: gExiste un Hamiltoniano aproximado, para el cual [¥e)

sea una eigenfunciéon exacta?, la respuesta es “si”, y ese Hamiltoniano es
el siguiente:

Ho=) f(3)

(2.14)
en donde f (i) es un operador de Fock para el i-ésimo electron.
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[¥o} es una eigenfuncién de un Hamiltoniano de H-F con un
eigenvalor que es igual a la suma de energias orbitales g, ¥ cualquier
determinante simple formado a partir del conjunto {yi} de eigenfunciones
del operador de Fock f, es una eigenfuncion de H, con eigenvalor igual a
la suma de las energias orbitales de los espines orbitales incluidos en el
determinante.

En €l contexto de teoria de perturbaciones, se pucde obtener un
conjunto de eigenfunciones para un Hamiltoniano sin perturbar Hp, el
cual puede formar la base para una expansion de perturbaciones de la
energia exacta [2]:

E=EP+EN+EP ...

(2.15)
la energia sin perturbar de orden cero es justamente:
EP=Ye,
(2.16)
en donde:
Ho|¥,)=E>%,)
(2.17)
si:
H=H+V
. (2.18)
entonces la perturbacién Ves de la forma;
V=H-H,
N N N o N .
D OONISWIC)
inl ia) for -t
E 1 X MF
=227, =2V @)
ml i i
(2.19)

O bien, solo la diferencia entre la interaccion exacta electrén-electrén yla
suma de los potenciales de H-F Coulombianos y de intercambio. Ahora
es posible evaluar la energia de H-F como:

AL EACCAALARCAZTN
WA AT AN S
" (2.20)

En donde (¥o{U'We) ha sido definida como la energia de primer orden en
la expansion (2.15) para la energia exacta,
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H.3.5. HARTREE-FOCK RESTRINGIDO DE CAPA CERRADA.

A lo largo de este texto se han visto las ecuaciones de H-F desde un
puntoe de vista formal en términos de un conjunto general de orbitales de
espin { yi }. Ahora ya estamos en posicién de considerar los calculos de
las funciones de onda de H-F, y de ser mas especificos acerca de la forma
de los orbitales de espin. Existen dos tipos de orbitales de espin: los
restringidos, los cuales deben tener la misma funcién espacial para el
espin o {espin hacia arriba) v § (espin hacia abajo); y los orbitales de
espin sin-restricciones, que tienen diferentes funciones espaciales para o
y B.

Cabe sefialar que en la tesis los calculos realizados fueron con
funciones de onda de H-F restringidas vy, especificamente, se
consideraron solo calculos de capa cerrada. Los estados moleculares
tienen en consecuencia solo un numero par N de electrones por pares de
tal forma que n=N/2 orbitales espaciales estan doblemente ocupados. En
escencia esto restringe la discusion a los estados base de capa cerrada.

11.3.6 LAS ECUACIONES DE ROOTHAAN.

El calculo de orbitales moleculares es equivalente al problema de
resolver la ecuacidn espacial integro-diferencial (2.11}. Esta se podria
tratar de resolver numéricamente, mdas, una de las contribuciones de
Roothaan fue demostrar céme, por medio de la introduccién de un
conjunte de funciones base bien conocidas, la ecuacién diferencial pedia
ser convertida a un conjunto de ecuaciones algebraicas y ser resueltas
por medio de técnicas para matrices estandar.

En 1951 Roothaan [2] propuso que los orbitales de H-F se
representaran como combinaciones lineales de un conjunto completo de
funciones conocidas llamadas funciones base.

I1.3.7. FUNCIONES BASE

Comencemos por representar a los orbitales moleculares (¢} como
combinaciones lineales de orbitales atomicos. Los orbitales atémicos (AOQ)
se encuentran localizados en el nicleo y los representamos con la letra
%, entonces los orbitales moleculares son de la forma:

¢fzzczjlj
i

{2.21)
en donde las constantes Cij se encuentran sin determinar.
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Lo siguiente es introducir un conjunto de K funciones base

conocidas  {p.(r)ju=1,2,...,.K} y expandir los orbitales moleculares
desconocidos en la expansion lineal siguiente: .

K
D=3 b, i=12..X

=l
(2.22)
Si el conjunto { ¢, } fuera completo, esto seria una expansién exacta,
y se podria  utilizar cualquier conjunte  completo {6}
Desafortunadamente las bases se encuentran restringidas a ser finitas
debido a razones computacionales practicas. Es por esto gue resulta de
suma importancia seleccionar una base lo suficientemente expandida
para que pueda representar lo mas exactamente posible los moleculares
orbitales { @; }, particularmente para aquellos orbitales moleculares { ®a )
que estan ocupados en [d,) y determinan el estado base de energia E..
Mientras el conjunto base sea méas y mas completo, la expansion (2.22)
da una representacion mas exacta de los orbitales moleculares, esto es,
los orbitales moleculares convergen a aguellos de la ecuacién (2.11), que

son las eigenfunciones verdaderas del operador de Fock.

De la ecuaciéon (2.22), el problema de calcular los orbitales
moleculares de H-F se reduce al problema de calcular el conjunto de
coeficientes de expansién Cui. Se puede obtener una ecuacién matricial
para los C, por medio de la sustitucidén de la expansion (2.22) en la
ecuacién de H-F (2.11), utilizando el indice v, tenemos:

SO .Ci8,)=6,2.C.0.00

(2.23)

Y  multiplicando por ¢,*{l) en la izquierda e integrando,
transformamos la ecuacién integro-diferencial de H-F en una ecuacién
matricial de la siguiente forma:

2C., [drg X0 f8,()=£,Y.C, [drd, *0)p. )

(2.24)
Ahora se necesita definir dos matrices:
1. La matriz de trasiape S tiene los siguientes elementos:
S,.= [drd, *W)p,)
(2.25)

¥ €s una matriz Hermitiana de KxK, integrada por las funciones base {§,},
asumiendo que son normalizadas y linealmente independientes, pero que
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ent general no son ortogonales unas a otras y entonces se traslapan con
una magnitud 0 < [S,} £ 1, esto quiere decir que les elementos de la

diagonal en 8 son la unidad y los de fuera de la diagonal son menores
que 1.

2. La matriz de Fock F tiene los siguientes elementos:

F,,=[drg,*0)f (Hg, M

(2.26)

la cual también es una matriz Hermitiana de KxK, y cualguier conjunto

" de funciones de un electron definen la representacion matricial de este

operador. La matriz de Fock F es la representacion del operador de Fock
con un conjunto de funciones base {§,}

Ahora utilizando estas dos definiciones de F y 8, se puede escribir
la ecuacion integrada de H-F como:

F ,avcu' =£1' S;Jvcli =1,2,..K
v v p=1,2, K

(2.27)
Y estas son las ecuaciones de Roothaan, las cuales pueden ser

escritas mas compactamente como la simple ecuacién de matrices:

FC = SCe
(2.28)

En donde F es la matriz de Fock, C es una matriz cuadrada de KxK
de los coeficientes de expansién C, S es la matriz de traslape y £ es la
maftriz diagonal de las energias orbitales €. En este punto el problema de
determinar los orbitales moleculares de H-F {y} y las energias orbitales g,
envuelve la resolucién de la ecuacién matricial FC = 8Ce. Para proseguir,
se necesita una expresion explicita para la matriz de Fock. Es necesario
entonces introducir el concepto de matriz de densidad.

H.3.8. La DENSIDAD DE CARGA.

Si se tienen un electrén descrito por la funcién cspacial walr),
entonces la probabilidad de encontrar a ese electron un elemento de
volumen dr en un punto r es |ya {r}f? dr. La funcién de distribucion de
probabilidad {densidad de carga} es jwa {1)|2. Si se tiene una molécula de
capa cerrada descrita por una funcién de onda de un determinante
simple, con cada orbital molecular ya que contenga dos elecirones,
entonces la densidad de carga total es justamente:
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p()=23 |y, )

(2.29)
de tal forma que p{r) es la probabilidad de encontrar un electrén en dr en

r. La integral de esta densidad de carga es justamente el nlimero total de
electrones:

J‘drp(r)=2]§ farlw.r)? =2§1=N

{2.30)
Para un determinante simple, estas ecuaciones muestran que la

densidad de carga total es solo una suma de densidades de carga para
cada uno de los electrones.

Cuando se inserta la expansion de moleculares orbitales {2.22) en
la expresién (2.29) para la densidad de carga, ocurre lo siguiente:
N2

Ar=2D 1w X, (r)

NI2

=23 T 0)
—Z[zf 1¢,,(r-)¢,*<r>

pov

=) Bt (B )

o

(2.31)

surge la necesidad de definir una matriz de densidad o, como algunas
veces es llamada, una matriz de densidad de carga de orden de enlace:

(2.32)

Después de estas definiciones podemos indicar una manera
intuitiva de como opera el proced1m1ento de Hartree-Fock. Primeramente
se adivina una matriz de densidad P, i.e., se adivina la densidad de carga
p{r) que describe las posiciones de los electrones. El segundo paso es
utilizar esta densidad de carga para calcular un potencial efectivo de un
sclo electron vHf(r)}. Después de esto se tiene un Hamiltoniano efectivo
de un solo electrén (el operador de Fock), v se puede resolver una sola
ecuacion de Schridinger para determinar los estados { y, } de un electron
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en un potencial efectivo. Los nuevos orbitales moleculares yi pueden ser
utilizados entonces para obtener una mejor aproximacion de la densidad,
utilizando por ejemplo la ecuacién {2.29). En esta nueva densidad de
carga se puede calcular un nuevo potencial de H-F y repetir el
procedimiento hasta que el potencial de H-F ya no cambie. Esta es la
razén por la cual las ecuaciones de H-F son llamadas comiinmente las
ecuaciones del campo autoconsisternte (SCF). '

[1.3.9. EXPRESION PARA LA MATRIZ DE FOCK.

La matriz de Fock F es la representacién matricial del operador de
Fock de la ecuacion (2.12}, en la base {§,}, i.e.,

F,,= Jdrg, *Oamg, W)+ [dng, 027, m-K, 0,0

=H2"+ Y (2 pv]ae)-(pafav))

{2.33)
Si ahora insertamos la expansién lineal para los orbitales
meoleculares {2.22), en los términos de dos electrones obtendremos:

core 1
Bt TR (vior) o)
=H;+G,,
{2.34)
En donde Gy, es la parte de dos electrones de la matriz de Fock.
Esta es nuestra expresion final para la matriz de Fock. Esta contiene una
parte mono-electrénica Heere, 1a cual es arreglada dado el conjunto base,

¥y una parte con dos electrones G, que depende de la matriz de densidad
P y un conjunto de integrales de dos electrones:

(ufao)=fdrdrd, "0, 074, *(D4, )

(2.35)
Debido a su ndmero tan grande, la evaluacion y manipulacion de
estas integrales de dos electrones es la mayor dificultad en el calculo de
H-F.
I1.3.10. ORTOGONALIZACION DE LAS BASES.

Los conjuntos base que se utilizan en los calculos moleculares no
son conjuntos ortonormales. Las funciones base estdn normalizadas,
pero no son ortogonales entre si. Esto da como consecuencia la matriz de
traslape en las ecuaciones de Roothaan. Para poner las ecuaciones de
Roothaan en la forma usual de matrices de eigenvalores, necesitamos
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considerar procedimientos para la ortogonalizacién de las funciones
base.

Si tenemos un conjunto de funciones {,} que no son ortogonales,
es decir:

[are, X )p,(1)=5,,

\

{2.36)

Entonces siempre serd posible definir una matriz de

transformacién X (no unitaria) de tal forma que un conjunto
transformado de funciones {$,} dadas por:

8= X, 4, 4=12, K

(2.37}
formen un conjunto ortonormal de la forma:
Jtrg *19,0)=3,,

(2.38)

Para encontrar las propiedades de X, sustituimos la transfomacion
(2.37) en (2.38) para obtener:

6:111'=§ZX2;:*S1¢XGV

{2.39)
Esta ultima ecuacién puede ser escrita como la ecuacién matricial
siguiente: -

X'sx=1

(2.40)
y ésta define la relacion que la matriz X debe satisfacer los orbitales
transformados que formaran un conjunto ortonormal. X debe ser no
singular, esto quiere decir, que debe tener una matriz inversa X-1.

Cuando nosotros trabajamos con las funciones ortonormales {tns
eliminamos la matriz de traslape 8 de las ecuaciones de Roothaan, las
cuales pueden ser resueltas solo con la diagonalizacién de la matriz de
Fock. Esto significaria de cualquier forma, tener que calcular todas las
integrales de dos-electrones utilizando los nuevos orbitales o también
haciendo la transformacién de las integrales viejas (uv|Ao) a las nuevas
(wv'|A's"). En la practica este procedimiento consume mucho tiempo, v se
puede resolver el mismo problema en una forma mas eficiente. Esta
forma considera una nueva matriz de coeficientes C’ relacionada con la
matriz de coeficientes vieja C por medio de;
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C=X1C Cc=XC’

{2.41)
en donde damos por hecho que X tiene un inverso. Sustituyendo C=XC’
en las ecuaciones de Roothaan obtenemos:

FXC’=8XC’e

(2.42)
multiplicando a 1a izquierda por X' nos da:
X'FX)C'={X'SX)C’:

(2.43)
v si definimos una nueva matriz F:
F=X'FX

(2.44)
v utilizando la ecuacién (2.40), entonces:
F’C’=C’

{2.46)

Estas son las ecuaciones de Roothaan transformadas, las cuales
pueden ser resiuieltas para C’ por medio de la diagonalizacién de F°. Dada
C’, entonces C puede ser obtenida de la ecuacién (2.41) para resolver las
ecuaciones de Roothaan FC=8Ce para C y &. Las matrices primadas
intermedias son justamente la matriz de Fock v los coeficientes de
expansion en la base ortogonalizada, i.e.:

¢i=icﬂ.'¢ﬂ' i=1.2,..K
E,'=[dng, 0 f 04D

(2.46)
I1.4 F1r. PROCEDIMIENTO DE CAMPO AUTCCONSISTENTE {SCF).

Un ejemplo de método de primeros principios es el método de
campo autoconsistenie (SCF) y es, por mucho, el método més utilizado
para el calculo de moléculas y atomos. Con toda la teoria de fondo que se
ha desarrollado, estammos ya en la posicidon de describir el procedimiento
de cémputo, para obtener las funciones de onda de H-F restringidas de
capa cerrada para las moléculas, esto es, las funciones de onda jyo) . El
procedimiento de campo autoconsistente es el siguiente:
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1. Se especifica la molécula {un conjunto de coordenadas nucleares {Ral,
numeros atémicos {Za}, v el ndmero de electrones N} v un conjunto
base { ¢, }.

2. Se calculan todas las integrales moleculares requeridas.

3. Se diagonaliza la matriz de traslape 8 y se obtiene la matriz de
transformaciéon X.

4. Se supone una densidad de matriz P.

5. Se calcula la matriz G que es parte del operador de Fock a partir de la
matriz de densidad P y de las integrales de dos electrones (uv|Ao).

6. Se suma G al Hamiltoniano de capa para obtener la matriz de Fock
F=Hecore + G.

7. Se calcula la matriz transformada de Fock F'=XFX.

8. Se diagonaliza F’ para obtener C’ y &,

9. Calcular C=XC. .

10. Formar una nueva matriz de densidad P a partir de C utilizando la

ecuacion {mat.dens.).

11. Determinar cuando converge el procedimiento, i.e., determinar
cuando la nueva matriz de densidad del paso (10} es la misma que la
maitriz de densidad anterior. Si el procedimiento no ha convergido,
regresar al paso (5) con la nueva matriz de densidad.

12. Si el procedimiento ha convergido, entonces utilizar la solucién
resultante, representada por C,P,F,etc., para calcular los valores de
expectacién y otras cantidades de interés.

Lo gue se ha hecho en el procedimiento anterior es determinar una
funcién de onda electrénica |y,) (y también una energia electronica Eo)
para una coleccidon de N electrones en el campo de un conjunto de M
puntos de carga. Al agregar la repulsién nuclear clasica a la energia
electrénica tendremos una energia total como una funcion de un
conjunto de cooredenadas nucleares {Ra}. Por medio de la repeticidn del
calculo para diferentes coordenadas nucleares se puede explorar la
superficie de energia potencial para el movimiento nuclear. Un calculo
comun es encontrar el conjunto {Ra} el cual minimiza esta energia total;
este es un calculo del equilibrio geométrico de una molécula.

Una vez que se ha escogido un conjunto de coordenadas nucleares,
el calculo del determinante de funciones de onda se encuentra
completamente especificado por el conjunto de funciones base {¢,}. Este
es un ejemplo de un calculo ab initic en el cual no se hace ninguna
aproximacion a las integrales. Actualmente los conjuntos base que mas
se utilizan son los que tienen funciones tipo Slater y tipo Gaussianas. La
mayoria de los cilculos poliatdomicos utilizan orbitales Gaussianos debido
a la velocidad a la que se pueden evaluar las integrales.
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I1.5 La ENERGIA TOTAL.

Después de haber resuelto 1a ecuacién (2.11) para cada uno de los
electrones del atomo, scomo se puede encontrar la energia total del
elemento ¢ molécula que se estudia?, si se suman las energias
e1test--ten se obtendra un resultado equivocado, ya que al resolver las
ecuaciones de la forma {2.11) el potencial incluye, en forma de promedio,
la energia de repulsion entre los electrones 1 v 2, 1y 3, .- 1 ¥y n. Para g2
cuando se resuelve la ec. de Schridinger se incluyen las repuisiones
entre los electrones 2y 1, 2y 3, --- 2 ¥y n. 81 se toma la suma X &, se
contaria doblemente cada repulsién electrénica dos veces, es por esto
que para obtener la energia total E del Atomo, se le debe restar el
promedic de las repulsiones entre los electrones, a la suma de las

energias orbitales, obteniéndose la siguiente ecuacién para la energia
totai:

E=§gi—ZZJ,.j

i=1 i

(2.47)
v se ha usado la notacion J; para las integrales de Coulomb [13].

11.6 PSEUDOPOTENCIALES

Dentro de los métodos ab initio, el método de pseudo-potenciales
de energia-total permite realizar cilculos de sistemas con cientos de
atomos, opcién que se ird incrementando en al menos un factor de 10 en
los préximos cinco afios, el incremento en esta eficiencia se debe al
crecimiento de la tecnologia computacional, y aunque el costo-maquina
en la realizacion de estos calculos es elevado, resulta mucho méas rapido
modelar cudnticamente nuevos materiales, que llevar a cabo el desarrollo
experimental de los mismos.

El teorema de Bloch establece gue las funciones de onda
electronicas pueden expanderse utilizando un conjunto discreto de
ondas planas, pero seria necesario un comjunto base de ondas planas
extremadamente grande para ejecutar un calculo con todos los
electrones, y mucho tiempo de cémputo para calcular las funciones de
onda electréonicas. La aproximacion de pseudopotenciales perinite
expander las funciones de onda elecirdénicas utilizando un ntmero de
ondas planas mucho menor.

La mayoria de las propiedades fisicas de los solidos son mucho
més dependientes de los electrones de valencia que de los electrones de
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coraza. La aproximacién de pseudopotenciales explota este recurso
quitando los electrones de la coraza y remplazandolos (tanto a cllos como
a su fuerte potencial i6nico) por un potencial mas débil que actia en un
conjunte de pseudo funciones de onda, en vez de actuar en las
verdaderas funciones de onda de valencia, quienes oscilan rapidamente
en la regién ocupada por los electrones de la coraza debido al fuerte
potencial idnico en esta regién. El pseudopotencial es'construido de tal
forma que las propiedades de dispersién para las pseudo funciones de
onda son idénticas a las propiedades de dispersién de los iones ¥y
electrones de la coraza, solo que en la regién de la coraza las pseudo
funciones no tienen nodos radiales. Fuera de ésta regioén, el potencial
iénico y el pseudopotencial son indistinguibles, de tal forma que las
funciones de onda de valencia y las pseudo funciones son iguales, no
solo en sus dependencias espaciales, sino también en sus magnitudes

absolutas, y asi es posible asegurar que generan densidades de carga
idénticas [3].

La forma mas general de un pseudopotencial es:

Vu =§[1 m)V; (1 m]

{(2.48)
en donde |Im) son los arménicos esféricos ¥ Vi es el pseudopotencial para
el momento angular I. El pseudopotencial que utiliza el mismo potencial
para todos los componentes del momento angular de la funcién de onda,
es llamado pseudopotencial local, y depende tnicamente de la distancia
al nicleo. Cuando se utilizan pseudopotenciales no locales, con diferentes
potenciales para cada componente del momento angular de la funcién de

onda, la dispersién de la coraza iénica logra describirse de una mejor
forma.
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I1.7 M¥ET0DO0S DE TEORIA DE FUNCIONALES DE LA DENSIDAD.

En la mayoria de los casos, como ya se ha mencionado, las soluciones a
la ecuacion de Schrédinger son muy complicadas. Los métodos basados
en funcionales de la densidad (DFT}, provienen de los 207s, cuando se
investigaba en mecénica cuantica el modelo de Thomas-Fermi-Dirac, y
del trabajo fundamental de Slater en los 50°s. La aproximacion DFT esta
basada en una estrategia que modela la correlacién electronica por medio
de funcionales generales de la densidad electrénica. La teoria de DFT
representa un procedimiento que resuelve la ecuacidon de Schrddinger
con mayor simplicidad que los métedos de primeros principios que
recurren al uso exclusivo de la funcién de onda. Esta nueva técnica se
puede usar para el cdlculo de estructuras moleculares, asi comeo de
propiedades elecirdnicas de sistemas en su estado basal.

Los métodos de funcionales de la densidad deben sus origenes modemos
a la teoria desarrollada por Hohenberg y Kohn en 1964, y por Kohn y
Sham en el afic de 1965. Hohenberg v Kohn mostraron que la energia
total, inchiyendo intercambic de .correlacion de un gas de electrones
(considerando la presencia de un potencial estatico externo), es un
funcional de la densidad electrénica. El valor minimo del funcional de
energia total es el estado base de energia del sistema, y la densidad que
da este valor minimo es la correspondiente al estado base de una sola
particula. Kohn y Sham (K-S} mostraron como es posible reemplazar el
problema de muchos electrones, por un comnjunto exactamente
equivalente de ecuaciones autoconsistentes de un solo electrén. Aunque
el teorema no da la forma de este funcional.

En los dltimos anos los métodos basados en DFT, han ganado
popularidad debido a que han alcanzado mayor presicién que la teoria de
H-F, con un modesto aumento en costo (mucho menor que las
aproximaciones de Moller-Plessett de segundo orden [MP2], para
sistemas moleculares de tamafio medio y grandes). Estos métedos han
logrado buenos resultados gracias a la introduccidon de efectos de
correlacidén electronica.

Los métodos DFT calculan la correlacién electrénica por medio de
funcionales! generales, éstos parten la energia elecfrénica en varios
componentes que son calculados por separado; la energia cinética, la
interaccién electronica-nuclear, la repulsién de Coulomb, y un término
de correlacion e intercambio para la interaccidn electron-electron.

1Un funcional es definido en matematicas como una funcién de funcién. En DFT, los
funcionales son funciones de la densidad electrénica.
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A partir de aqui se expondra cémo surge una ecuacién de
Schrédinger puramente electrénica que da origen a la versién practica
desarrollada por Kohn y Sham en 1965, incluyendo la aproximacién de
densidad local.

H.7.1. MATRICES DE DENSIDAD REDUCIDAS

Necesitamos resolver la ecuacion electénica de Schrédinger, que a
continuacién reescribimos una vez mas:

[V Y (=E( (1)

(2.49)

En esta seccidn se presentard con una nueva notacién el concepto
de matriz de densidad reducida, con el propésito de simplificar la
expresion que se obtiene para la energia electrénica en esta teoria.

Este nuevo concepto nos permitira trabajar con la densidad
electrénica, ya que ésta es fundamental en la teoria de funcionales de la
densidad porque nos permite encontrar la solucién a la ecuacion de onda
electronica, en forma relativamente directa y con poca pérdida de
exactitud.

Para lograr este propésito resulta necesario considerar el
hamiltoniano Hwy para un sistema de N electrones sujetos a un potencial
externo V{r} que, en el caso molecular, resulta ser el potencial producido
por los ntcleos fijos.

- d A
H,V,,=_.;~zv;+z ! YV ()4 T
o rat ;

fisw r,m' kel ki
V)= 2
x T
{2.50)
El siguiente paso e¢s calcular el valor esperado del operador
hamiltoniano, que es la energia electrénica correspondiente al sistema
que estéd descrito por la funcién de onda aproximada. yx:

E(RY=<y 4| H

Wy >= _[;//; (Froees Py Y g W g (1 ey 7y YAVl
(2.51)

en la expresion antcrior, se asume que cada r lleva implicita cuatro
variables, tres espaciales y una de espin.
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Ahora definiremos en forma breve y concreta, las matrices de
densidad reducidas de orden m, basandonos en la funcién de onda del
sistema pg, de la siguiente forma:

m, ] 1 N! x 1 r 1
R (R e | A S A CE A A b V78

(2.52)

El elemento diagonal de la matriz reducida de orden m {que se
obtiene al hacer ri’=ri, ra*=ra,..., rm™rm} se interpreta fisicamente como la
probabilidad de encontrar al electron 1 en el volumen dv;, centrado en el
punto ri, y asi sucesivamente hasta el electréon m-ésimo mientras los
electrones restantes ocupan posiciones arbitrarias. La matriz reducida
de segundo orden adopta la forma:

r(?_)(r] t’rz 1

r]. 3r2 )EN(N_l) jg”; (i‘] '1r2 .3r3 3"JrN )WR (r] 3r2 3”3 5“?rN )dv3 "va

(2.53}
¥ la matriz de primer orden es:

F(])(r, ‘IrI)EN IW;(’H o s Py W g (T aFp o T3 s Py )@V AV 5 AV

1
z(—AT_T)fT(Z)(rI ‘3r2|r! T 2)dvy

(2.54)

Nétese que la matriz reducida de orden 1 se obtuvo a partir de la
matriz de orden 2 mediante integracidon. En general, una matriz reducida
de orden m-1 se puede obtener a partir de la matriz de orden m mediante
una integracién adicional.

La parte diagonal de la matriz reducida de primer orden denota la
densidad de particulas p:

A6
(2.55)
a su vez, la densidad p(r} se ha normalizado de tal forma que dé como
resultado el nimero de electrones N que participan en el sistemna, esto
es:
Jptrydv=N
(2.56)
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Una vez que se han definido las matrices reducidas, se procede a
expresar el valor esperado de la energia (2.51) en términos de las
matrices de primer y segundo orden, pero escribiendo la matriz reducida

de orden 2 en términos de la de orden 1 vy elementos diagonales, de Ia
siguiente forma:

E(R)=~—; Jor VTGl + (?;)p(rl)dw—; frif“’(n‘,rz' n;fa)a’ﬂdszrZZ:,Z‘
12 k<l Tpy
(2.57)
con la matriz reducida de orden 2 de la siguiente forma:
T(1]r)= () ()T )T O3]
(2.58)

La importancia de que la energia adopte una forma funcional en
términos de matrices reducidas, de primer orden, es que ahora dicha
energia depende de tan solo dos variables (r1 y 12}, a diferencia de utilizar
la funcién de onda que depende de N variables {de r1 hasta rn), como por
ejemplo en la expresion (2.51)

Finalmente, de la expresién (2.57) surge en forma natural la
pregunta de si es posible simplificar, atin mas, tal ecuacién de manera
que se pueda escribir en funcién del término mas simple que existe en el
conjunto de matrices reducidas, que es la densidad electronica p(r). La
respuesta a esta pregunta se da en la siguiente seccién.

II.7.2. TEOREMAS DE HOHENBREG Y KOHN.

De acuerdo a la seccién anterior, la energia resulta ser un
funcional de las matrices reducidas de orden uno y dos. Sin embargo, la
enrgia del estado base también es un funcional de la densidad
electrénica. A continuacién se presentan los teoremas que fundamentan
tal aseveracion [18].

El teorema I determina una relacién biunivoca entre la densidad
del estado base de un sistema y el potencial externo respective, siempre y
cuando el estado base sea no degenerado.

TEOREMA |

Si w1 es la funcién de onda del estado base de un sistema con N
electrones que se encuentran bajo la influencia del potencial externo Vi,
¥ w2 es la funcién de onda del estado base del sisterna con potencial
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externo Va2, entonces las densidades correspondientes p1 ¥ p2 son
diferentes.

Como consecuencia de este teorema, se puede deducir que la
energia del estado base es un funcional de la densidad electrénica. Tal
resultado se formaliza mediante el siguiente corolario.

COROLARIO

Dado que la energia del estado base E, es un funcional del
potencial externo V, entonces también es un funcional de la densidad
electrénica p del estado base, es decir:

Eo= Eo(p) 2.59)
TEOREMA II -

La densidad del estado base de un sistema serd aguella que
minimice al funcional de la energia.

Nétese que este segundo teorema nos permite obtener la densidad
electronica del estado base de un sistema, minimizando el fiincional de
energia EHK[p}].

Regresando a la ecuacién (2.57), observamos que la densidad sélo
aparece en forma explicita en el segundo término. No obstante, utilizando
el corolario antes mencionado, resulta que toda la expresién es un
funcional de la densidad. Por lo tanto tenemos que:

E* [pEF™ [pk [V (r)p(riav

(2.60)

donde FHK es conocido como el funcional universal de Hohenberg-Kohn,
debido a que tiene la misma forma para cualquier sistema electronico, y
no involucra al potencial externo en forma explicita.

Con la expresion (2.60) se responde a la interrogante planteada en
la seccién anterior sobre una expresion para la energia del estado base,
exclusivamente en términos de la densidad electrénica p. Ello queda
demostrado con los teoremas I y II, ademéas del corolario.
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[1.7.3. EL METODO DE KOHN Y SHAM.

De acuerdo a las seccion anterior, la energia del estado base de un
sistema de N electrones que se encuentran bajo la influencia de un
potencial externo V {asumiendo nicleos fijos) es un funcional tinico de la
densidad electrénica. Esto implica que tanto la energia cinética como la
potencial son funcionales de p, es decir:

E[okFlok [ptryV (0)dv
con Flp] de la siguiente forma:

Flokrle krv.lp]
(2.62)

donde Ve representa la interaccién entre electrones y T la energia
cinética de los mismos.

(2.61)

El objetivo de esta seccién es expresar la energia total en términos
de sus componentes, y definir la importante contribucién energética de
intercambio y correlacion dentro del esquema DFT de acuerdo a como lo
hacen Kohn y Sham [6].

Segun el teorema II, la densidad exacta p minimiza el funcional de
la energia entonces, la energia debe satisfacer la ecuacién de Euler, en
otras palabras:

3t [p]_ 0 (2.63)
8p
ALl L3 W (2.64)
8o(r)

Debemos recordar que la densidad debe cumplir con la
constriccidn de la ecuacion (2.55) y por lo tanto debe ser incluida en la
ecuacion (2.63) a través de un multiplicador de Lagrange €. Al realizar tal
proceso obtenemos la llamada ecuacién de Euler-Lagrange, que
matematicamente representa la condicién para encontrar la densidad
exacta que minimiza al funcional de la energia:

N2l V2
e=V (r)+ 35 (r)
(2.65)
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El método de Kohn y Sham consiste en introducir los términos de
intercambio v correlacidén inherentes al sistema de la manera mas
senicilla posible. Para ello, supongamos un sistema de N electrones
interactuantes donde el movimiento de una particula afecta el
movimiento de las deméas. La energia cinética de este sistema, por
conveniencia, la denotaremos por T. Ella esta dada en la forma:

1& )
T= «—EZH.. < @IV'I@ >
r (2.66})

donde ¢:i es el orbital i-ésimo v n; su nimero de ocupacién con valor
posible entre O y 1. De acuerdo con la toeria de Hohenberg y Kohn, T es
un funcional de la densidad electrdnica total:

2(ry =Y nlo.("f
(2.67)

Como 0<n;<l1 entonces existe la posibilidad de tener mas de N
orbitales parcialmente llenos que describen a la funcién de onda del
sistema bajo consideracién. Kohn y Sham hacen que todos los ntimeros
de ocupacién m; sean iguales a 1 para N orbitales “ideales” y cero para los
demaés con cbjeto de introducir una versién electronica v, la cual ahora
se puede expresar como un solo determinante de Slater compuesta por
los N orbitales ideales.

Para el caso especial en el que n=1, las ecuaciones {2.66) y (2.67)
para Ty p se vuelven:

1 N
I;[p]= "z“lz< @|v2|¢i > (2.68)

Py =Yl (2.69)

Estas expresiones corresponden al mismo sistema de N electrones
anteriores pero no interactuando entre si, puesto que se restringe a los N
electrones a ocupar N orbitales.

La idea clave del métode de Kohn y Sham es hacer que Ts sea la
componente principal de la energia cinética. Para implementar esta idea
se reescribe la ecuacidn (2.62) en la forma:

Flpl=T[pl+ 7lo}+ Eilp]

donde se define el término Exc como:

(2.70)
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E[pl=1lol-1.]o}+v.[o]- 71p]
(2.71)

y Jrepresenta la conocida energia de interaccion clasica entre electrones.

Notese que dada la naturaleza de T y Ts, la diferencia entre ellas
define una energia de -correlacién dinamica (cinética).' Mientras que la
diferencia entre Ve. v J define una energia de intercambio y correlacion
estatica. Sustituyendo Flp] dada por la expresion (2.70), la ecuacion de
Euler-Lagrange (2.65) se vuelve:

I,
=V (r)+ )

(2.72)
donde el potencial efectivo Verr de Kohn y Sham es definido por:

_ o] e
V)=V O S oty
Fute
g

). +V e (r)

y el potencial de intercambio y correlacion es:

— JE.\'C {p]

a0

=V(r)+ Idv'

(2.73)

(2.74)

Para resumir esta seccién podemos decir que el método de Kohn y
Sham permite expresar la funcién de onda electronica en forma simple,
representandola tan solo por un determinante de Slater compuesto por N
orbitales. Otro hecho importante es la introduccién de las contribuciones
de intercambio y correlacién, como funcionales de la densidad, dentro
del hamiltoniano correspondiente al sistema, con lo cual se evita trabajar
no solo con términos que consideran la correlacién en forma perturbativa
sino también, con funciones de onda que involucran un gran numero de
determinantes compuestos por orbitales parcialmente llenos. En
consecuencia, es de esperarse que los calculos involucrados al resolver la
ecuacion de Schrédinger se simplifiquen y se vuelvan menos costosos
desde el punto de vista computacional. No obstante cabe sefialar que
aun se desconoce la forma explicita del funcional de intercambio ¥y
correlacién y que, ahora, la funcién de onda asi como la densidad
electrénica son las variables fundamentales dentro de la nueva
metodologia.
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11.7.4. ECUACIONES DE KOHN Y SHAM

Ya gue la funcidn de onda y la densidad electrdnica juegan un
papel importante dentro del método de Kohn y Sham, en esta seccidn se
derivan las ecuaciones de estos dos investigadores en foma explicita, las
cuales nos permiten encontrar los N orbitales “ideales”, referidos

anteriormente y que conforman tanto a la funién de onda como a la
densidad electronica.

Primeramente retomamos la ecuacién para la energia E[p] dada en

la ecuacion (2.61) e introduciendo la expresion para Flp] dada por {2.70),
entorices se obtiene que:

Elp=Llol+ ol Exclol [rptryav

(2.75)

A continuacién se desea escribir la energia de Kohn y Sham en

términos de orbitales. Para ello nos valemos del hecho de que la funcién
de onda tiene forma de determinante:

o(n) an) - @)
@(n) ?ln) - el

W(rhrz 3=t= rN) =

g’n(rl) {an(rl) o ¢n(rN
(2.76)

donde €l vector ri denota la posicion del electrén i-ésimo y el subindice n
el estado cuantico del espin-orbital on. El expresar la funcién de onda
por un solo determinante de Slater, implica la posibilidad de que los N
electrones puedan ccupar cualquiera de los N orbitales. Suponemos que
todos los espin-orbitales son ortonormales con objeto de asegurar un

conjunto base a partir del cual se puede expresar la funcién de onda detl
sistema, es decir:

I¢’.- *(r)g,(ndv = &
(2.77)

Dada la energia de Kohn y Sham en la forma (2.75) y la funciéon de

onda (2.76), procedemos a calcular el valor esperatlo de la energia dado
como:

E =< yxif‘ |¢f >
(2.78)
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Dicha expresién en términos de orbitales electrénicos es:

E=Y o (r)[—%vz]@(r)dv +Jel+ Exc[ol+ [r(n ptray

(2.79)
con la densidad p dependiendo a su vez, de orbitales electrénicos en la
forma :

p0Y= Yol
(2.80)

En la ecuacién (2.79), el primer término representa la energia Ts
del sistemna de electrones no interactuantes dada por (2.68)mientras que
los funcionales J, Exc y V dan lugar al potencial efectivo Ver que aparece
en (2.73). Las ecuaciones (2.79) y {2.80) determinan la energia del estado
base en términos exclusivos de orbitales electrénicos.

Ahora bien, el principio variacional de Hohenberg v Kohn nos
permite obtener la densidad electrénica del estado base siempre y

cuando se minimice el funcional de la energia. Ello se puede traducir en
términos de orbitales come:

Elp] _,
Sp

(2.81)

Si tomamos en cuenta la restriccién de ortonormalidad de los
orbitales a través de multiplicadores de Lagrange &, entonces se llega a
la correspondiente ecuacién de Euler-Lagrange para tales orbitales:

5[£[<o]+ 336 for (rw,-(r)dv}

1=

sp
{2.82)
La expresién (2.82) da el conjunto de condiciones necesarias y
suficientes para encontrar los N orbitales que minimizan la energia del

estado base de nuestro sistema. Al llevar a cabo las derivadas

funcionales con respecto a los orbitales ¢, la expresion (2.82) se convierte
en:

] 3 s
l:'" EV' +Vy ]W: = Z*E;f@

{2.83)
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Y mediante una transformacién unitaria los orbitales diagonalizan
a la matriz ;. Como resultado final, se obtienen N ecuaciones tipo
Schrodinger que deben satisfacer los N orbitales electrénicos:

[— %V’ + Ve,gr}sz- =g,
d
(2.84)

Istas ecuaciones resultan ser bastante complejas puesto que son
ecuaciones integro-diferenciales y ademas estan acopladas entre si. El
acoplamiento surge en el potencial Ver al depender éste de la densidad
electrénica p la cual, a su vez, depende de los orbitales electronicos
restantes. No obstante a la complejidad, las ecuaciones anteriores, ahora
denominadas ecuaciones de Kohn y Sham, pueden resolverse por medio
de una técnica iterativa. Para ello, se propone un conjunto de orbitales
aproximados que se insertan en (2.84) con el objeto de establecer el
potencial Ver (que depende de p y ésta a su vez de los orbitales). Una vez
resuelto el conjunto de N ecuaciones se obtiene un conjunto nuevo de
orbitales mejorados que son utilizados nuevamente en (2.84) para
encontrar otro conjunto ain mejor que el anterior, y asi sucesivamente
hasta que la diferencia entre uno y otro conjunto de orbitales sea menor
a un cierto umbral o, equivatentemente, hasta alcanzar autoconsistencia
entre ¢l campo Ver y los orbitales obtenidos.

Mediante este procedimiento se obtienen los N orbitales “ideales”
mencionados con anterioridad conocidos bajo €l nombre de orbitales de
Kohn y Sham.

Finalmente hay que hacer notar dos puntos importantes. El
primero, es la participacion de todos los electrones en el potencial
efectivo Ver da lugar a un campo promedio dentro del cual se mueve el
electrén bajo consideracién. De ahi que la ecuacion {2.84) se puede ver
como una ecuacién de un solo electrén {donde se promediaron los efectos
de todos los demas). Como segundoe punto, el potencial efectivo Ver se
encuentra actualmente indeterminado puesto que no se ha especificado
ia forma funcional del término de intercambio-correlacién Exc. Sin duda
alguna, llegar a conocer la forma de Exc es un rete formidable ya que
equivaldria a resolver el problema de N-cuerpos en forma exacta. No
obstante a ello, existen aproximaciones lo suficientemente aceptables que
permiten aplicar el método a problemas reales. En las siguientes
secciones se describen las aproximaciones méas comunmente usadas en
la literatura para Exc.
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II.8LA APROXIMACION DE DENSIDAD LOCAL PARA LA ENERGIA DE INTERCAMBIO

El método méas simple para describir la energia de correlacién -
intercambio de un sistema electrénico es utilizando la aproximacién de
densidad local (LDA), la cual es universalmente usada en los calculos
pseudopotenciales de energia total. En este tipo de aproximacién, la
energia de correlacién e intercambio de un sistema es construida
asumiendo que la energia de correlacién e intercambio por cada electrén
en un punto r de un gas de electrones, Exc(r), es igual a la energia de
correlacion e intercambio por electron en un gas de electrones
homogéneo que tiene la misma densidad p que el gas de electrones en el
punto r.

Asumiendo que los términos de intercambio y correlacién pueden
ser separados de la siguiente forma:

Ey [ﬂ] =Ey [P]"‘ E: [ﬂ]

(2.85)

en esta seccidén se deriva una expresién para el funcional de intercambio
Ex[p]- Para ello, procedemos a representar los orbitales electrénicos en la
forma mas simple posible es decir, en términos de ondas planas
confinadas en una regién del espacio:

(2.86)

exp(ik; » r)

=

donde V es el volumen de espacio dentro del cual el electréon se
encuentra confinado, y ki el vector de onda asociado a tal particula.
Nuestro objetivo es llegar a una expresién de la densidad electrénica pen
términos del momento maximo kmax, p=p(Kmax) ¥ también para el caso de
la energia de intercambio Ex=Ex(kmad. Tal proceso nos permitira
entonces, establecer una relacion entre Ex y p a través del eslabén Kmax.
Asj se lograra obtener el funcional Ex(Kmax)=Ex{Kmex(p))=Ex[p].

p(r) =

Primeramente escribimos la matriz de densidad de primer orden
dada en (2.54), bajo la representacién de ondas planas, para llegar a
determinar posteriormente la densidad electrénica p.

rn)(rl rz)=2‘Z¢"(’; )99.‘*(’:) (2.87)
r(l)(’u y =%Z°"P[fk.‘°(’: = )] (2.88)
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Si ahora suponemos que se tiene un gran numero de electrones,
podemos reemplazar la suma de (2.88)} por la integral:

(2.89)

O )= 413 IEXPWC' -k

Por comodidad trabajamos en coordenadas esféricas, y la ecuacién
{2.89) se convierte en:

rOln )= 417 f"“ Kk [ f " exp(ik » 1,, ) sen OdOd g
(2.90)

ya que el elemento diagonal de la matriz de orden uno es la densidad
electrénica ( ver 2.55} entonces:

| A7 s
F(1)(r'ir)= =7 f K2 dk

pry=k,, 137}
(2.91)

Con esta ecuacién se ha logrado encontrar la relacién p © Kmax. A

continuacién se pretende encontrar la correspondiente relacién para Ex a
partir de (2.57 v 2.58):

1¢1
Ey == [=TO0 )06 n)dv,dv,
47r,

(2.92)
Ya que Ex esta descrita en términos de TY, procedemos a simplificar la

expresitn {2.90] para I'Y) al realizar los cambios de variable:

1

r= -2— (n,+r)

§=n—h
(2.93)

Bajo estas nuevas variables, la ecuacién {2.90) se transforma a:
o b pes - =

)= [~ K2a, [ explircos@)sen@do [ dp

{2.94}

Donde se hizo t=kmax Ti2. Realizando las integrales y considerando el
resultado (2.91) se demuestra que:
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TOln) = 3p()(sen £ —cos ) /4
= pl(r’s)

{2.95)
Sustituyendo la forma de la matriz reducida de primer orden en la
ecuacion {2.92) para Ex obtenemos que:

Ey =970’ (») !

dv[ f [sen¢ —cos r]z/rs]dt

k2
(2.96)
Lo cual se reduce, después de realizar la integracion sobre t, a:
3(3 V5
E,= —Z(;] Ip%(r)dv
(2.97)

Esta ultima expresién representa la aproximacion local al término
de energia de intercambio. La caracteristica local la debe a que en el
transcurso de su derivacion los orbitales fueron aproximados por ondas
planas, lo cual equivale a considerar un gas de electrones no
interactuantes con densidad constante Po confinado en un pequefio
elemento de volumen V. Nétese que dentro de tal elemento de volumen,
la densidad puntual, es decir Po, pasa a depender de la posicién, Po=p(r).

Finalmente, el potencial asociado al término de intercambio local
(2.97} se puede calcular en la forma:

(2.98)

Sustituyendo este potencial en las ecuaciones de Kohn y Sham (2.84) y
con la ayuda de (2.73) se tiene:

|:__;v2 +V(r)+ f['ol_g%dv‘.i_p’x (r)+VC (r)]?’; =&,

(2.99)
1 ), |3 ¢
——2-.V2+V(r)+f|—}qdv-—[;p(r)j| e () o, =60, (2.100)

De aqui en adeclante nos referiremos a esta aproximacion como la
aproximacion de densidad local [LDA).
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11.9 LA APROXIMACION DE GRADIENTE PARA 1A ENERGIA DE INTERCAMBIO

Cuando se calculan energias totales a nivel atémico usando la
aproximacién LDA, en general los resultados obtenidos subestiman en
aproximadamente 10% los datos experimentales, lo cual no siempre es
aceptable. De agui que, con el objeto de ganar exactitud, se suelan
introducir correcciones a la energia de intercambio ExIPA. Para ello hay
que recordar que la aproximacién local delimita el valor de la densidad
electrénica a puntos dentro del espacio interatémico, asumiendo en
general diferentes valores de la densidad en cada punto. Sin embargo, tal
aproximacién no nos da informacién sobre el comportamiento de la
densidad en vecindades alrededor de dichos puntos. Por lo tanto, es de
esperarse que el gradiente de la densidad tome en cuenta las
inhomogeneidades de la nube electronica no contempladas en el
esquema local.

En base a lo anterior, resulta conveniente adicionar un término
corrective a la aproximacién LDA que dependa del gradiente p. Por
supuesto, dicho término deberd de tener las mismas dimensiones de
energia y nos referimos a €l como la correccién inhomogénea.

Para implementar lo anterior, escribimos la energia de intercambio
en términos de contribuciones homogéneas (h) e inhomogéneas (i):

E, =— Ip% [C,, +C x* ]:iv
(2.101)

donde Cn ¥ C; son constantes ¥ x es una variable adimensional por
determinar. Tal variable aparece al cuadrado con objeto de compensar la
subestimaciéon de energias de intercambio por parte del método LDA.
Una primera aproximacién a x es considerarla directamente proporcional
a Vp pero “pesada” con respecto al términoe p*/3, esto es:

_vel
%

X

P
{2.102)

Aungue la forma de la variable x da lugar a un término correctivo
sencillo, el potencial que se genera a partir de dicha contribucidon
presenta problemas de divergencia [19]. Becke modifica la expresién
(2.102) al formular su funcional para la energia de intercambio de la
siguiente forma:

Xpuie =%/ 1146 farcsenh @Y
(2.103)
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esta expresién no solo quita la divergencia en Ex sino también, da el
comportamiento asintético correcto bajo la condicién de que Ci=(
Sustituyendo (2.103) en (2.101} se tiene que:

x=" .[p A [C,i +C1x§ec.ke}iv (2.104)
x= j‘ﬂ% [C % / [1+6 [hea rcsenl'(x)]] (2.105)

Nétese que el parametro Cn queda determinado por 1a ecuacion (2.97):
@
“=3\a
{2.106)

mientras que B es determinado a partir de datos atémicos conocidos
usando la técnica de minimos cuadrados. Asi:

B =00042au

(2.107)
Las energias de intercambio atomico obtenidas con la funcional de
Becke muestran una desviacién relativa con respecto a las energias
exactas del 0.1% [Becke]. En consecuencia, la funcional de Becke resulta
ser la mas usada en calculos atémicos y moleculares ain cuando existen
otras funcionales, en su mayoria del tipo gradiente, pero que brindan
menor exactitud. A las expresiones que recurren al uso de gradientes se
les conoce como aproximaciones de gradiente generalizado.

I1.10 LA ENERGSA DE CORRELACION

Para el cdlculo de la energia de correlacién se cuenta con varias
funcionales. La mayoria de ellas se basan en la densidad p(r) como
primera aproximacién, para después introducir correcciones de tipo
gradiente. En otras palabras, se tiende a seguir Ja misma linea que para
intercambio. No obstante, hay que hacer notar que el escaso
conocimiento que se tiene de! término de correlacién, en comparacion
con el de intercambio, ha dade lugar a una mayor variedad de
expresiones que lo representan. Entre las funcionales de correlacién
ampliamente usadas se encuentran la de Perdew, la de Lee-Yang-Parr y
la de Wilson-Levy. Todas ellas dan en general buenas energias a pesar de
que se deducen en forma diferente.
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En particular, el funcional de Perdew puede utilizarse en un gas de
electrones cuya densidad varie lentamente en atomos, iones e incluso
superficies metalicas [Perdew].

El funcional de Lee-Yang-Parr (LYP) [Chengteh] se basa en
reescribir la expresién de correlacién propuesta por Colle v Salvetti en
términos exchisivos de p y Vp. Para ello se hace uso de la relacién entre
ia matriz de densidad de orden 2 en términos de la de orden 1, ecuacién
(2.58}, asi como de la relacion entre la enrgia cinética Hartree-Fock con
la de Thomas-Fermi. La expresién ultima del funcional LYP para
sistemas de capa cerrada, estd dada como:

2

. #c R 4
E, __a'[lq-dp% [p-z—bp 3[(3;;7/3-21‘, +[ 9 + T ):|cxp(—cp 3)]dv

mientra que para sistemas de capa abierta se vuelve:

P+ 2bp“% eXp(— cp_% ) .

- . ,
E =—a_[& Z%Cfp;%+2%c,_.p?—p¢w+——-——~m(patw +pﬁt"’)+ dv

‘ I-i-dp“% 9
(pavzpa +Pﬁvzpp)
18 A
donde:
t,(r)= [I p[ p}
a=0.04918 b=0.132 ¢c=0.2533 d=0.349
25(r) + p(r)

ry=21-——"r

¥(@) [ )

3 ek
Cp =567
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Una vez propuesto el término de correlacion, ya sea el de Perdew,
Lee-Yang-Parr o Wilson-Levy, las ecuaciones de campo autoconsistente
{2.84), (2.73) v (2.79) requieren del potencial de correlacion 8Ec/8p para
establecer en forma explicita la ecuacién a partir de la cual se
encontraran los N orbitales electrénicos correspondientes al sistema. Ya
que en esta investigacién solo usaremos los funcionales de Lee-Yang-
Parr, entonces se dan a continuacién sus potenciales de correlacién para

el caso de capa cerrada:

% =—a(F p+ F,)- abCFP%(Gim %) -
ab[G,' AV +G,(3d +20v20) + 46,92 A4~
3G AV + G474 + 6072 P+4G,p /72

donde:

1 )
Fi(0) = ———.G,(0) = (2 expl-c0)
1+dp™”

y las primas sobre F; y G denotan derivadas con respecto a la densidad
p. En el caso de capa abierta, el funcional de Lee-Yang-Parr es:

" | _ 8G,00"
—é:D—C-—= —G(sz+ a)—z%abCF[Gz(p% +p‘:/3J +_2_;’ai}_

ab[pvzc;2 +49G, - V0+4G,7* 0+ G, o o= [V )1 4-

2
ab[3p,,\72c;2 +49p, VG, +4G, V0, + G(30,V2 g, +35,7p, +|v 0, +val )]/ 36
donde:

F(p) = _7_(1_1/_,62(;,) = F (0o exp(-cp)
l+dp?

el potencial de capa abierta se reduce al potencial de capa cerrada
cuando py=pp. -

Una vez que se tienen los términos de intercambio y correlacién,
las ecuaciones de Kohn y Sham quedan plenamente determinadas. Hay
que hacer notar que tales términos pueden ser introducidos de dos
maneras en los calculos. La primera forma es a través de un proceso
perturbativo, donde los términos anteriores (o solo el de correlacion) se
anulan en el proceso de solucion autoconsistente para después
retomarlos al evaluar la energia final del sistema. La segunda forma
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consiste en considerar los términos en el proceso de obtencién de la
funcién de onda, sin Hegar a despreciarlos en ningiin momento. Por
supuesto, la primmera opcién resulta ser computacionalmente mas
econdmica, sin embarge la segunda es la mas apropiada.

II.11 FuNCIONALES HiBRIDOS.

En la practica actual, los célculos autoconsistentes de DFT de Kohn-
Sham son ejecutados de forma iterativa parecida a un calculo de SCF.
Recientemente, Becke ha formulado funcionales que incluyen una
combinacién de términos de intercambio con H-F y DFT, ademas
correlacién con DFT, definiendo conceptualmente Ex¢ como:

xc x xc
Epimite = Cur Efir + Cper Epgy
(2.108)

En donde las c’s son constantes. Por ejemplo, un funcional de Becke de
tres parametros es definido por medio de la siguiente expresion:

o X 5’ X C
EgLYPZELDA'*“Co (Egp ~Epa )"'CXVEBss"'EVWJ\B +Ce (EfYP_E PC'M\B )
(2.109)

Aqui el paramefro ¢, permite utilizar cualquier mezcla de
intercambio local de H-F y LDA. Ademas, la correccidon-gradiente de
Becke también esta incluida, escalada por el parametro cy, este funcional
es de gran importancia para nosotros, ya que fue la base para realizar el
calculo de estruciura electréonica en el paquete de cémputo llamdo
Gaussian y que sera descrito en el siguiente capitulo.

En el funcional B3LYP, los valores de parametros son aquellos
especificados por Becke, los cuales determiné al ajustar las energias de
atomizacion, los potenciales de ionizacidn, afinidades proténicas y las
energias atomicas. Cabe notar que Becke utilizé el funcional de
correlacion de Perdew-Wang 1991 en su trabajo original, el hecho de que
los mismos coeficientes trabajan bien con funcionales diferentes, refleja
ia justificacién fisica que existe para utilizar la mezcla de H-F y DFT en el
término de intercambio sefialada por Becke.

Se pueden construir funcionaies diferentes en la misma forma por
medio de la variacién de los componentes; por ejemplo, sustituyendo el
funcional de correlacién gradiente corregido de Perdew-Wang 1991 por el
LYP; y ajustando los valores de los tres parametros.
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CAPITULO 11

CODIGOS DE COMPUTO

En la actualidad existen técnicas de mecanica cuantica para
quimicos y fisicos que les permiten modelar dtomos y moléculas para
conocer sus estructuras, energias y propiedades 6pticas y eléctricas por
medio de simulaciones y calculos computacionales. Aprovechando los
recursos de cémputo vy de simulacién existentes en la actualidad, los
calculos de la estructura electrénica del PPV que se realizaron en este
trabajo de tesis se llevaron a cabo utilizando el visualizador e interface
grafica Cerius?, y el cédigo SIESTA, ambos se encuentran sustentados

por los diferentes métodos de mecanica cuantica que se describieron en
el capitulo anterior (cap. 1I).

Cerius? consta de numerosos médulos de aplicacion
especializados, dichos médulos cubren una amplia gama de disciplinas
en el campo del modelaje molecular y quimica computacional como por
ejemplo:

% La mecanica molecular.
< Y la mecanica cuantica.

Ambas técnicas pueden ser utilizadas para gjecutar el mismo
intervalo de tareas basicas, incluyendo:
% Célculo de la energia de las estructuras moleculares.
» Optimizaciones geométricas.
Calculo de las frecuencias vibracionales resultantes del movimiento
interatdmico dentro de la molécula. .
* Caiculo de orbitales moleculares.

» Calculo de potenciales, densidades de carga, matrices de densidad,
ete.

A continuacion se describen las principales disciplinas dentro del
modelaje molecular.
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I11.1 SIMULACIONES DE MECANICA MOLECULAR

Este tipo de simulaciones utilizan las leyes de la fisica clasica para
predecir las estructuras y propiedades de las moléculas. Existen muchos
y mry variados métodos de mecanica molecular, ¥y cada uno se
caracteriza por un campo de fuerza que contiene:

{a) Un conjunto de ecuaciones definiendo la variacion de la energia
potencial de una molécula con la localizacién de sus atomos
componentes.

{(b) Una serie de tipos de dtomos que definen las caracteristicas de un
clemento en un contexto quimice particular. El tipo del atomo
depende de su hibridacién, carga y del tipo de los dtomos con los que
se encuentra unido.

(c) Uno o mas conjuntos de parametros que ajustan las ecuaciones y los
tipos de Atomos a los datos experimentales. Los conjuntos de
parametros definen constantes de fuerzas, las cuales son valores
utilizados en las ecuaciones y en los datos estructurales, como son las
longitudes de enlace y angulos.

Los métodos de mecanica molecular no consideran explicitamente
los electrones en un sistema molecular. En vez de esto, sus calculos
estan basados en las interacciones entre ntcleos. Los efectos
electréonicos se incluyen en un campo de fuerza por medio de su
parametrizacién. Estas aproximaciones hacen a los métodos de mecanica
molecular muy baratos, computacionalmente hablando, de aqui que les
permita ser utilizados para sistemas muy grandes que contienen muchos
miles de atomeos. De cualquier forma, existen ciertas limitaciones como:
< Un campo de fuerza particular puede almacenar buenos resultados
solo para un limitado niimero de clases de moléculas.

< El hecho de no considerar explicitamente a los electrones, significa
que los métodos de mecanica molecular no pueden tratar los
problemas quimicos en donde predominan los efectos electrénicos.

HIL.2 SIMULACIONES DE MECANICA CUANTICA

las simulaciones de mecanica cuantica son ejecutadas por
diferentes cédigos en Cerius?. La mecanica cuantica establece que la
energia y otras propiedades de las moléculas pueden obtenerse por
medio de la resolucion de la ecuacion de Schrodinger: HY = EY, como ya
se habia mencionado en el capitulo anterior.

Se Sabe que las soluciones exactas a la ecuacién de Schrédinger
no existen, mas los métodos de mecanica cuantica que utilizan estos
codigos se caracterizan por sus aproximaciones matematicas a estas
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soluciones. Las dos clases de métodos de mecéanica cuantica mas

utilizados en Cerius 2 son:

(1) Métodos Semi-Empiricos.- Tal comc el Modelo 1 de Austin (AM1) v la
técnica de traslape diferencial MNDO, se encuentran implementados
en codigos como MOPAC (Molecular Orbital PACkage) y Gaussian,
utilizan parametros derivados de datos experimentales para
simplificar los calculos.

(2) Métodos Ab initio.- Sus calculos estan basados solamente en las leyes
de la mecénica cudntica y en los valores de un numero pequefio de
constantes fisicas como la velocidad de la luz, las masas y cargas de
los electrones en el niicleo, ¥ la constante de Planck.

Los cédigos que se encuentran implementados en Cerius? y que se
utiizaron para realizar los calculos, ofrecen ambos métodos. Los
métodos semi-empiricos y ab initio, los cuales difieren en el costo de
computo y la exactitud de los resultados.

Los calculos semi-empiricos casi no tienen costo y dan como
resultado descripciones cualitativas muy razonables de los sistemas
moleculares, ademas de predicciones cuantitativas bastante exactas de
las energias y estructuras para los sistemas en donde existen buenos
conjuntos de parametros.

En contraste con los célculos semi-empiricos, los ab initio dan -
predicciones de muy alta calidad y muy bien cuantificados para un
amplio intervalo de sistemas. No estan limitados a ninguna clase
especifica de sistema. Los primeros calculos ab initio estaban limitados al
tamano de sisterma que podian arreglar, pero los actuales pueden
manejar cualquier tipo de &tomos, incluyendo metales y pueden
investigar moléculas en su estado excitado y en solucién.

Resulta importante sefialar que para realizar modelos quirnicos es
necesario combinar un procedimiento teérico y un conjunto base. Cada
calculo realizado en alguno de los paquetes de computo utilizados, tienen
especificados el modelo quimico teérico deseado y el sistemna molecular

que serd consideradeo y cuyos resultados, ademias de qué clase de
calculos, se desean realizar.

A continuacién se describiran cada uno de los cédigos de computo
involucrados en el cilculo de la estructura electronica det PPV, los cuales
se encuentran sustentados por diferentes bases tedricas, que se
mencionan en este capitulo, pero que ya se han descrito detalladamente
en el capitulo anterior (cap. II).
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1.3 MOPAC (Molecular Orbital PACkage)

Es un cédigo de computo que utiliza orbitales moleculares semi-
empiricos "¢ implementa métodos de aproximacion por medic de
Hamiltonianos como son el AM1 y MNDO. MOPAC permite calcular
energias moleculares, estados excitados, estados de transicion y
frecuencias vibracionales por el método de campo autoconsistente.
Ademas de los calculos fundamentales de funciones de onda, ofrece otro
intervalo de propiedades que pueden ser calculadas dandole Uinicamente
la funcidn de onda; algunocs ejemplos de éstos calculos son:

*+ Calculo de la geometria, cargas y dipolos.

< Calculo de frecuencias vibracionales y modos normales.

¥ Calculo de orbitales, los cuales pueden ser desplegados como mapas
de superficie en 3 dimensiones o en forma de planos.

Calcula la densidad electrénica, la cual puede ser desplegada tanto en
forma tridimensional como en forma de plano.

% Calcula el potencial electrostatico, que también puede ser presentado
tridimensionalmente o en forma de plano.

Analisis de cargas y poblacién.

Cargas del potencial electrostatico derivado {ESPD).

Analisis orbital de enlace natural (NBQ).
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Los pardmetros fundamentales que definen las caracteristicas de
- una corrida en MOPAC son la tarea que realizara el paquete (es decir, el
objetivo prirnario del calculo), y el método de aproximacion que sera
utilizado para llevar a cabo la tarea.

La tarea define el tipo y ¢l objetive primario de los calculos de
MOPAC que tendran efecto en la estructura que se analiza, algunas de
las tareas disponibles son:

a) Energia de punto simple.

b} Optimizacion de geometria.

c] Determinacién de frécuencias vibracionales.
d} Explorar superficies de potencial.

Dentro de los métodos que tiene MOPAC para hacer sus calculos son:

a} Método de parameiros externos.- Este método incluye los
hamilionianos de Ios métodos AM1, PM3 Y MNDPO, los cuales son
autoconsistentes. En el método de parametros externos se tienen dos
opciones mas en donde se selecciona el tipo particular del calculo de
Hartree — Fock, el cual puede ser de diferentes tipos:

+ Calculo de Hartree — Fock restringido ( RHF ), para casos de capa
cerrada.
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% Célculo de Hartree ~ Fock sin restricciones
capa abierta.

% Seleccion de orbitales moleculares ocupados (i.e., se debhen
especificar el ntimero de electrones y €l nimero de orbitales que se
ocuparan).

b) Método de Interaccion de Configuracién ( CI) .
c) Método General de Interaccién de Configuracién-
con dos opciones mas:

* Estado excitado para calculos del
abierta,

< Biradical para sistemas con dos clectrones sin aparear.

Después de esta descripcién podemos sehalar que los calculos en
MOPAC para el PPV, se realizaron por el método de campo
autoconsistente de Hartree-Fock restringido, utilizando el método de
aproximacion AM1 {(Austin Model 1), el cual es un modelo que simula la
repulsion y atraccién nuclear en una molécula, a la vez de utilizar

parametros experimentales Yy poder realizar comparaciones ¥
extrapolaciones partiendo de estos datos.

(UHF ), para casos de

Este método cuenta

primer estado excitado de capa

IIL.4 GAUSSIAN

Este es un paquete computacional para quimica, que provee de
una gran variedad de métodos moleculares orbitales semi-empiricos y ab

initio. Al igual que MOPAC, algunas de las tareas que realiza Gaussian
son:

% Calculo de la energia por punto simple.

** Optimizacién de geometria por un minimo local o un estado de
transicion.

% Determinacién de frecuencias vibracionales.

% Calculo de orbitales moleculares,

% Calculo de potenciales, densidades de carga, matrices de densidad,
etc.

GAUSSIAN también ofrece diferentes
para el calculo de tareas como por ejemplo:
< Métodos ab initio.

Métodos semi-empiricos.

Métodos de funcionales de densidad.
Métodos de estado excitado.

Método de campo autoconsistente de H-F.,
Teoria de perturbaciones de 2° orden de Méller — Plesset.
Interaccién de configuracion cuadratica (simple v doble), etc.

métedos de aproximacién

., >,
> o

S
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%

GAUSSIAN utiliza conjuntos base para tener una representacién
matematica de los orbitales moleculares dentro de una molécula. Es
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necesario tener conjuntos base compleios para poder aproximar los
modelos a los orbitales moleculares reales.

Los conjuntos base estandar para el calculo de estructuras
electrénicas, utilizan combinaciones lineales de funciones gaussianas
para formar los orbitales. GAUSSIAN ofrece una amplia gama de
conjuntos base predefinidos, que pueden ser clasificados por el namero ¥
tipos de funciones base que contienen. Los conjuntos base le asignan
grupos de funciones base a cada atomo dentro de una molécula, para
aproximar sus orbitales. Estas funciones base por si mismas estan
compuestas por una combinacién lineal de funciones gaussianas; estas
funciones base son conocidas como funciones reducidas, y las funciones
gaussianas que las componen se llaman primitivas.

Otro tipo de conjuntos base son llamados conjuntos base
minimos, ya que contienen solamente el minimo de funciones base
necesarias para cada atomo. Este tipo de conjuntos base utilizan
orbitales de tipo atémico de tamaiio arreglado. El conjunto base STO-3G
es un conjunto base minimo (aunque no sea el mas pequefio posible},
este usa tres gaussianas primitivas por cada funcién base, y por €so €s el
nombre de *3G”. “STO” significa “orbitales tipo Slater” (Slater Type
Orbitals), v el conjunto base STO-3G aproxima los orbitales de Slater con
funciones Gausianas.

Los conjuntos base de valencia dividida, tal como €l 3-21G y el
6-31G forman parte de estos conjuntos base en donde es incrementado
el niimero de funciones base por atomo, y tienen dos {0 mas) tamarios de
funciones base por cada orbital de valencia.

Los conjuntos base de valencia dividida permiten a los orbitales
cambiar de tamafio, pero no cambiar de forma. Los conjuntos base
polarizados quitan esta limitacion por medio de la suma de orbitales
con momento angular mas alla de lo que se requiere para el estado base
y descripcién de cada atomo. Por ejemplo, los conjuntos base polarizados
suman funciones d a los atomos de carbén y funciones fa los metales de
transicién, y algunos de ellos le suman funciones p a los atomos de
hidroégeno.

Dentro de los conjuntos base existe un tipo de funciones que se
utilizan llamadas funciones difusas y son versiones de tamafio mas
grande de las funciones tipo sy p. Las funciones difusas permiten a los
orbitales ocupar una regién mas grande del espacio. Los conjuntos base
con funciones difusas son importantes para sistemas en los gue los
electrones estan relativamente lejos del niicleo. El conjunto base 6-
31+G{d) es el conjunto base 6-31G con funciones difusas sumadas a los
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atomos pesados. El conjunto base 6-31++G(d), suma funciones base a
los atomos de hidrégeno también,

Entre los conjuntos base con los que cuenta GAUSSIAN podemaos
mencionar los siguientes {5]:
STO-3G
3-21G
6-31G (d)
D95 (dp)
LANL2DZ

.
(14
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GAUSSIAN calcula cargas y efectos de espin, analiza poblacion y
cargas, cargas de potencial electrostatico derivado (ESPD) y analiza
enlaces orbitales naturales (NBO).

Para realizar los calculos de estructura electrénica en Gaussian, el
método utilizado fue el RB3LYP, esto significa que se realizaron los
calculos utilizando la Teoria de Funcionales de Densidad estilo Becke de
3 Parametros (Becke-Style 3-Parameter Density Functional Theory)
explicada ampliamente en el capitulo anterior {cap. I}, utilizando el
funcional de correlacion de Lee-Yang-Parr (LYP) con el conjunto base
polarizado 3-21G (6d,71), que indica que es el conjunto base 3-21G con
funciones d y f sumadas a los 4tomos pesados.

HI.5 CASTEP (CAmbridge Sequential Total Energy Package)

Este paquete computacional implementa la técnica de
pseudopotencial de energia total para poder estudiar sistemas
moleculares grandes. Este método de primeros principios es utilizado en
sistemas periddicos de gran escala, y puede ser aplicado en superceldas
para estudiar defectos, superficies/interfaces, y moléculas.

CASTEP es capaz de simular relajaciéon electrénica para estados
base en metales, aislantes, o semiconductores. Utilizando estas técnicas,
CASTEP puede calcular fuerzas que actiian en atomos ¥y tensién en la
celda unitaria. Las fuerzas atémicas pueden ser utilizadas también para

encontrar la estructura de equilibrio o para simular dinamicas
moleculares.

La base teérica de CASTEP es la Teoria de Funcionales de Densidad
(DFT), tanto en la aproximacién de densidad local (LDA) como en la
version gradiente - corregida de LDA.

La interaccion electrén—ion se describe utilizando un concepto de
pseudopotencial. Los potenciales para los elementos del segunde renglén
de la tabla periédica (C, O, N} y para metales de transicién (Ni, Cu, Pd v
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demas) han sido generados utilizando la optimizacién de Lin et al {1].
Esta optimizacién asegura que los potenciales son transferibles?® y
suficlentemente suaves. Los pseudopotenciales pueden ser locales o no
locales, éstos ultimos de acuerdo a la forma de Kleinman-Bylander. La
accion de un potencial no-local en una funcién de onda, puede ser
calculada tanto en el espacio reciproco como en el real.

CASTEP esta basado en un método de supercelda, en donde todos
los estudios se desarrollan en un sistema periédico. No hay limitacién en
la forma de la supercelda y si el cristal posee un alto punto en un grupo
de simetria, se puede utilizar para apresurar los caleulos.

La relajacion elecirénica es llevada a cabo por medio de la
minimizacién de la energia total. Las funciones de onda son expandidas
utilizando un conjunto base de ondas planas, y los coeficientes de
expansion son variados en orden para minimizar la energia total. Esta
minimizacién puede llevarse a cabo por medio de la técnica de banda-
por-banda cuando cada funcibn de onda se optimiza
independientemente, o por medio del méicdo modernco de todas las

bandas [2] el cual permite la actualizacién de todas las funciones de
onda.

CASTEP utiliza muestras especiales de puntos k para la
integracién sobre la zona de Brillouin, transformadas rapidas de Fourier
para evaluar elementos de matriz, y simetrizacién de funciones de onda
para cristales con punto de simetria mas alto que P1. Para sistemas
metalicos, CASTEP introduce ocupaciones parciales para niveles
cercanos a la energia de Fermi.

Algunas de las limitaciones en CASTEP debido al uso de LDA es la
subestimacién de la brecha en los aislantes y la falta de un término de
espin-orbita, lo cual no permite estudiar propiedades magnéticas.

CASTEP trabaja con dos tipos de sistemas moleculares:

a) Sistemas Periédicos.- En donde se necesita crear los cristales usando
la opcidn de Crystal Builder (dentro de Cerius).

b) Sistemas No-Periédicos.- Para este tipo de sistemas se hace necesario
utilizar las técnicas de aproximacién por supercelda.

El método utilizado en CASTEP fue el de LDA, la energia de corte
para la base de ondas planas fue de 800 (eV], el método de minimizacion
electronica fue de banda por banda, y la representacion del

1 Esto quiere decir que pueden ser usados por atomos, en ambientes quimicos
diferentes.
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pscudopotencial fue en el espacio reciproco. En cuanto a la optimizacién
de la celda, se ejecutéd con un parametro de celda de variacién libre.

I11.6 SIESTA

SIESTA es un codigo de cémputo para ejecutar calculos de
estructura electronica y simulaciones de dinamica molecular ab initic en
moléculas camulos y sélidos. A diferencia de los paquetes mencionados
anteriormente, SIESTA no es un paquete sino un programa de computo
que se apoya en subprogramas para llevarse a cabo. Este programa se
fundamenta en la teoria de funcionales de la densidad y fue desarrollado
€n varias etapas a partir de programas bien establecidos como los de
Richard Martin y Troullier, D. Drabold, etc. por el grupo espafiol formado
por: Pablo Ordejon, Emilio Artacho, José Soler, Alberto Rubio ¥ Daniel
Sanchez-Portal [3,6,7,8], y aunque SIESTA no cuenta con una interface
grafica para poder observar los resultados derivados de su ejecucion,
pose¢ una serie de tareas y opciones bien definidas para obtener
resultados. Sus principales caracteristicas son:

5

* Utiliza el método estandar autoconsistente de funcionales de densidad
de Kohn-Sham en las aproximaciones de densidad local {Local
Density Aproximations (LDA)) o de gradiente generalizado (Generalized
Gradient Aproximation (GGA)).

* Los conjuntos base son combinaciones lineales flexibles ¥ generales
de orbitales atémicos (Linear Combination of Atomic Orbitals (LCAQ)).
Estos permiten orbitales con momento angular arbitrario, como por
ejemnplo, polarizados y de multiple-zeta.

* Proyecta las eigenfunciones electrénicas y la densidad en una red de
espacio real para calcular los potenciales de Hartree y de intercambio-
correlacion junto con sus elementos de matriz.

# Junto con el método estandar de eigenestados de Raleigh-Ritz,
permite la utilizacion de combinaciones lineales localizadas de los

orbitales ocupados, originando que el tiempo maquina y la memoria

se escalen linealmente con el numero de atomos. Simulaciones con

un considerable numero de atomos pueden realizarse con estaciones
de trabajo modestas.

* Esta escrito en Fortran 77.

2
-

Dentro de los resultados que se obtienen con SIESTA tenemos:

»
o

Energia cinética.

Energia de Hartree.

Energia de correlacién e intercambio.
Energia ion-electron.

Energia ion-ion.

Energia total.
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Eigenvalores u orbitales moleculares.
Volumen de celda.

Fuerzas atomicas.

Momento eléctrico dipolar.

Tensores de esfuerzo.

Orbitales atémicos y poblaciones de Mulliken.
Densidades electronicas totales.
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Y también permite (aunque no todas las opciones son compatibles):

*
(] 4.’

Dinamicas moleculares de temperatura-constante.
Dinamica de celdas variables (Parrinello-Rahman}.
Calculos de espin polarizado.

Mapeo-k de la zona de Brillouin.

0
*

L7
0'0

>,
0.0

Para poder correr SIESTA es necesario compilarlo, existen seis
parametros definidos para la ejecucién correcta de SIESTA, los cuales
son:

5,
0.0

Parametros que tienen un significado fisico cémo mamero de atomos y

especies atomicas.

% Parametros para definir redes y rutinas de transformadas de Fourier
rapidas.

#» Parametros para definir las rutinas de los funcionales de orden-N.

<+ Parametros para diagonalizar las matrices.

% Parametros para la generacion de orbitales atémicos y pseudo-

potenciales.

Dentro de SIESTA existe un archivo principal de entrada que se
encarga de leer los datos fisicos del sistema y los parametros de
simulacién que seran gjecutados.

Al igual que en Gaussian, es necesario definirle a SIESTA la clase
de base [3]que utilizara para realizar los calculos, dentro de las opciones
con que cuenta se encuentran:

.
0.0

Orbitales pseudo-atomicos de intervalo-finito (Finite-range Pseudo-
Atomic Orbitals (PAO)).

Bases extendidas (multiple-zeta, polarizacion, y orbitales difusos) {3].
Ondas Planas.

Orbitales tipo Slater.

RJ e
..0 ..0

B

Las ventajas que ofrece SIESTA, es ¢l calculo de estructuras
moleculares con los llamados métodes de orden-N.
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A los calculos realizados en SIESTA para el PPV solo tuvimos que

especificarle el elemento, su niimero atémico, el niimero de atomos en la
estructura, y €l tipo de coordenadas, que en este caso fueron angstroms,

para que SIESTA calculara los eigenvalores y los datos antes
mencionados.
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CAPITULO 1V

RESULTADOS

En los capitulos anteriores hemos descrito algunas de las principales
caracteristicas que tienen los polimeros y, como se mencioné, uno de los
aspectos de mayor relevancia del campo es la determinacién de los
mecanismos de conduccién de cargas yla conductividad intrinseca de
estos materiales, con el fin de estudiar la estructura electrénica y
comprender el comportamiento semiconductor del PPV, hemos
desarrollado brevemente las bases teéricas en las cuales se basa nuestro

analisis tedrico en los diferentes métodos de aproximacioén en los capitulos
II y 1IE.

Ahora bien, para poder llevar a cabo el analisis tedrico en este
trabajo, resulta importante sefialar que Gnicamente se consideraron los
datos similares en cuanto a estructura y aproximaciones, de tal forma que
sea valido realizar comparaciones entre los distintos métodos.

Los estudios se llevaron a cabo considerando primeramente,
sistemas de oligdmeros con una, dos, tres, cuatro y cinco unidades
monomeéricas con los cédigos MOPAC, GAUSSIAN Y SIESTA (descritos en
el capitulo anterior), posteriormente se estudié una cadena infinita de
mondmeros, utilizando los cédigos CASTEP y SIESTA para asi poder
describir cualitativa y cuantitativamente las propiedades electrénicas y la

. estructura del PPV,

Para facilitar el analisis de los resultados obtenidos, se decidié
organizarlos de acuerdo al coédigo utilizado, es decir, se presentan los
resultados para los cédigos MOPAC, GAUSSIAN, CASTEP y SIESTA por
separado. En seguida se lleva a cabo la comparacién entre los resultados
obtenidos con los diferentes codigos {cuando es posible dicha
comparacién). Finalmente se realiza la comparacién tedrico-experimental
entre los resultados obtenidos con los cuatro ¢édigos antes mencionados y
los datos experimentales.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos con los
diferentes codigos para cada caso aqui estudiado:
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IV.1 REsULTADOS DE MOPAC.

Este codigo realiza calculos con el método de campo autoconsistente
de Hartree-Fock restringido, en la aproximacion AM1 {capitulo III). Para la
optimizacién de la geometria, se permitié la relajacion de todos los grados de
libertad. Con este codigo se estudiaron la serie de oligbmeros del PPV
formados a partir de uno, dos, tres, cuatro y cinco anillos fenilicos, y
también una cadena periddica e infinita de mondmeros, utilizdndose como
unidad repetitiva “el monémera de fenileno-vinileno”, mostrado en la figura
1.15.

El primer resultado que reportamos corresponde a las longitudes de
enlace optimizadas para cada uno de los sistemas de oligdmeros de PPV y
para el polimerc o cadena infinita, las cuales se muestran en la tabla ], la
nomenclatura correspondiente se indica en la figura 0. Se puede observar
a pertir de los resultados obtenidos y reportados en la tabla I, que la
geometria en este calculo casi no se ve afectada con la adicién de
monémeros al sistema, ya que las distancias solo varian en la segunda y/o
tercer cifra decimal. También se pueden apreciar los enlaces simples (c4-
c7, ¢8-c9, cl12-c15, c16-¢cl7, c20-¢23, c24-¢25, c28-c31, ¢32-¢33 y ¢36-
c39) ya que tienen longitudes de enlace mayores a las de los enlaces
dobles (c7-c8, cl15-cl6, ¢23-c24, ¢31-¢32 ¥y c39-c40), este mismo
comportamiento ha sido ya reportado en otros trabajos 2. El
comportamiento de las longitudes de enlace para el monémero de la
cadena infinita es muy irregular con respecto a las de los sistemas de
oligomeros, ya que las distancias son grandes para un doble enlace y
pequehas para un enlace sencillo. Esto sugilere que existe una
deslocalizacion electrénica en todo el mondémero a diferencia del caso de
los oligémeros en donde la deslocalizacién parece presentarse solo en los
anillos.

Los datos obtenidos para la energia total se presentan en la tabia 1,
se puede observar que la energia total crece negativamente conforme se
adicionan oligbmeros al sistema, esto se ve claramente reflejado en la
figura 1, en donde se grafican estos datos y se observa la variacién lineal
de la energia total (Et) de los oligbmeros, como funcién del ntmerc de
monémeros {N). En la figura 2 se grafica la variacion de Et/N como funcién
del inverso de N. Extrapolando a cero se obtienc la energia de un
mondmero en una cadena infinita. La diferencia de energias totales {AE)
entre el oligomero de un monodmero y el mondmero de la cadena infinita es
igual a 27.3572 €V. Si la energia de un hidrogeno es igual a 13.6 €V,
entonces la contribucién de los hidrégenos terminales es de Eon=27.2 eV.
Al restar AE - Eou se obtiene la energia de formacion del polimero es igual
a E.=0.15 eV. A partir de estos datos y de acuerdo a la variacién lineal de
la energia, podemos concluir que la contribucién de los hidrégenos
terminales es constante y afecta poco a la estabilizacién del polimero.
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En la tabla IIl se muestran los valores del maximo orbital ocupado
(HOMQ) y el minimo orbital desocupado (LUMO), asi como la diferencia
entre ambos, en la figura 3 se grafican estos datos y se puede observar la
variacién del (HOMO ) y el (LUMO M) como funcién del inverso del
numero de mondmeros y que ¢l ajuste lineal es excelente para ambos
orbitales, es decir, que el LUMO decrece come funcién del niimero de
mondémeros mientras que el HOMO crece. Teniendo en cuenta este
comportamiento del HOMO y del LUMO, es de esperarse que la brecha
prohibida {AE) se comporte como se ilustra en la figura 4, es decir, que

obedezca a una variacién lineal como funcién del inverso del ntimero de
mondmeros.

Al analizar los orbitales espaciales HOMO y LUMO de los cinco
sistemas de oligbmeros calculados con MOPAC (figuras 5A-5N), se puede
observar que conforme aumenta la cantidad de monémeros en cada
sistema, ellos tienden a concentrarse en el centro de la cadena de
monoémeros, esto se ve claramente reflejado en la figura 5K ya que en esta
figura se encuentran dibujados ambos orbitales (HOMO y LUMO).
Asimismo se puede apreciar que los orbitales HOMO tienden a colocarse
en las caras de los anillos fenilicos y en los enlaces dobles vinilicos,
mientras que los orbitales LUMO se localizan principalmente en los
enlaces sencillos y en los lados externos de los anillos.

Las graficas de densidad de carga para los oligémeros en MOPAC, se
muestran en las figuras 6A-6F y en ellas se observa que el tipo de enlace
existente entre itomos, es covalente. Como comportamiento general se
obtiene que la carga se encuentra distribuida uniformemente en los anillos
y en los enlaces de carbono vinilicos. Este resultado nos indica que se
puede tratar de un buen semiconductor.

IV.2 RESULTADOS DE GAUSSIAN

Con el cédigo GAUSSIAN se estudiaron los oligémeros del PPV que
contienen de uno a cinco anilles fenilicos, al igual que en el caso de MOPAC,
éstos se construyeron utilizando como unidad repetitiva el monémero de
fenileno-vinileno mostrado en la figura 1.15. Los cdlculos se realizaron
utilizando el cédigo GAUSSIAN94 (3] a nivel de B3LYP/3-21G (descritos en el
capitulo anterior){4] y para la optimizacién de su geometria se permitié la
relajacién de todos los grados de libertad.

En la tabla IV se muestran las longitudes de enlace C-C obtenidas
después de optimar la geometria de cada oligomero, siguiendo la
nomenclatura indicada en la figura 0. Al obsevar las longitudes de enlace
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se puede apreciar que no existen cambios significativos conforme aumenta
el mamero de mondmeros en el sistema, v los cambios que se presentan
oscilan entre 0.01 y 0.02 A, Analogamente a los resuliados reportados en
la tabla I, en la tabla IV se pueden localizar los enlaces simples (c4-c7, c8-
c9, c12-¢15, c16-¢c17, c20-¢23, c24-c25, c28-c31, c32-c33 y c36-¢39) v los
enlaces dobles (c7-c8, c15-c16, ¢23-c24, c31-¢32 y ¢39-c40) de las
estructuras estudiadas. ‘

Los datos obtenidos para la energia total se presentan en la tabla V,
se puede observar que al igual que en el caso anteriormente descrito
(MOPAC), la energia total crece negativamente conforme se suman
oligomeros al sistema, esto se puede apreciar en la figura 7 en donde se
grafica la variacién de la energia total (Ei de los oligémeros como funcién
del namero de mondmeros (N}, obteniéndose un ajuste lineal. En la figura
8 se muestra la variacién de Et/N como funcién del inverso de N;
extrapolando a cero se obtiene la energia de un mondmero en una cadena
infinita. La diferencia de energias totales {(AE} entre el oligdmero de un
monémero y el monémero de la cadena infinita es igual a 31.8387 eV. La
contribucién de los hidrégenos terminales es de Eop=27.2 eV. Al restar
AE-Eqn s€ obtiene que la energia de formacion del polimero es igual a
E.=4.63 €V. A partir de estos datos y de acuerdo a la variacion lineal de la
energia podemos concluir que la contribucién de los hidrégenos
terminales es constante, pequefia y afecta poco a la estabilizacién del
polimero.

Los valores del maximo orbital ocupade (HOMO) y el minimo
desocupado (LUMO) asi como la diferencia entre ambos se muestran en ia
tabla VI v se grafican en la figura 9, en ella se puede observar la variacién
del {HOMO #) v el (LUMO W) como funcién del inverso del numero de
monoémeros y puede apreciarse que el ajuste lineal es excelente para
ambos orbitales, esto da origen a un electo de disminucién en la brecha de
energias prohibidas conforme el nimero de mondémeros aumenta, y es de
esperarse que esta brecha (AE) se comporte como se ilustra en la figura 10,
obedeciendo nuevamente una variacién lineal como funcién del inverso del
numero de monomeros.

En las figuras 11A-11K se ilustra la distribucién espacial de los
orbitales HOMO y LUMO, para los diferentes oligbmeros aqui estudiados.
Se observa que ambos orbitales se van localizando hacia la parte central
de la molécula conforme ésta crece (figura 11K). En general el HOMO se
localiza en el doble enlace y en las caras de los anillos, en cambio el LUMO
se localiza principalmente en los enlaces sencillos y en los lados externos
de los anillos. :
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Al analizar la densidad de carga para cada uno de los oligémeros del
PPV en las figuras 12A-12E, se puede observar que la carga tiende a
concentrarse en el centro de los oligomeros, en el caso del trimero y del
pentamero, la distribuciéon y concentracién de carga es simétrica con
respecto al mondmero central. Otra caracteristica importante es la
presencia de los enlaces covalentes entre los carbonos de los dobles
enlaces y entre los carbonos de los anillos fenilicos.

IV.3 RESULTADOS DE CASTEP.

El siguiente paso en nuestro trabajo fue el andlisis de una cadena
infinita periédica, construida a partir de monémeros de PPV, utilizando para
su estudio el cédigo CASTEP [28Payne] en aproximacion LDA con los
siguientes parametros: energia de corte para la base de ondas planas Eq; =
800 eV, las dimensiones de la red para las transformadas rapidas de
fourier (FFT) fueron de 72x72x45, con 11 puntos k. La celda unitaria se
construyé con un monémero con simetria P-1, tetragonal con pardametros a y
b de 10 A. El parametro ¢ se relajé en la direccion z obteniéndose un valor

de 6.583 A, figura 13, que se compara bien con el valor experimental de
6.54 Af6], [9].

La celda unitaria utilizada en el calculo de la cadena infinita de
mondmeros se muestra en la figura 14 y en la tabla VII se reportan las
distancias entre los enlaces después de relajar simultaneamente las
posiciones atémicas y el parametro c. Se puede observar que las distancias
c2-¢3, ¢5-¢6 del anillo fenilico y la ¢7-c8 del enlace vinilico son muy
cercanas a las longitudes de un doble eniace. Las demas distancias del
monodmero son grandes para un doble enlace y pequerias para un enlace
sencillo [14]. Esto sugiere una vez mas que existe una deslocalizacion
electrénica en todo el mondémero, a diferencia del caso de los oligémeros en
donde la deslocalizacién parece presentarse solo en los anillos.

El diagrama de bandas calculado para la cadena infinita puede verse
en la figura 15 en donde tanto la uitima banda llena como la primera
vacia, tienen la forma esperada para una cadena, la brecha prohibida se
presenta en el punto Z y tiene un valor de 1.068 eV. Este valor ¢s pequefio
comparado con el experimental de 2.46 eV {7), pero es bastante comun que
LDA subestime el tamario de la brecha prohibida. En la figura 16 se grafica
la densidad de estados obtenida a partir del diagrama de bandas la cual
revela una brecha con comportamiento tipo semiconductor. La
distribucién espacial de la ultima banda ocupada se presenta en la figura
17 y puede verse que se localiza sobre la cadena, tal y como se esperaba a
partir de la distribucién del HOMQ calculade anteriormente con los
codigos MOPAC (figura 5K), y GAUSSIAN (figura 11K).
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Finalmente en la figura 18 se muestra la densidad de carga para un
monémero de la cadena infinita. La carga que esta localizada en cada uno
de los carbonos del anillo fenilico es negativa, y entre ellos se observan los
tipices entlaces covalentes que los unen.

IV.4 RESULTADOS DE SIESTA.

El ultimo método utilizado para el andlisis de los cinco oligémeros del
PPV fue el cédigo SIESTA en la aproximacion LDA, utilizando como base una
combinacion lineal de orbitales atémicos (LCAQ) A SIESTA se le
proporcionaron las posiciones atémicas para cada uno de los oligomeros
{previamente optimizadas por CASTEP)}, y los tipos de dtomos (carbono e
hidrégeno). Con éste codigo también se realizaron los cdlculos de energias
totales, orbitales HOMO y LUMO, brechas prohibidas y densidad de
estados, para los cinco sistemas de oligomeros y para el punte gama del
polimero o cadena infinita de PPV.

En la tabla VI se presentan los datos correspondientes a las
longitudes de enlace para los cinco sistemas de oligbmeros, y para cl
polimero calculadas con SIESTA. Se puede observar que las longitudes de
enlace practicamente no cambian conforme aumenta el nGmero de
moenomerocs en el sistema, (analogamente a los resultados que se reportan
en las tablas 1y IV), y también se pueden localizar los enlaces simples y los
enlaces dobles de los sistemas de oligdmeros estudiados. En el caso del
polimeroc o monémero de la cadena infinita, las longitudes de enlace
calculadas son grandes para un doble enlace y pequefias para un enlace
sencillo al compararlas con las longitudes de enlace de los sistemas de
oligdmeros. Este comportamiento sugiere una vez mas que existe una
deslocalizacion electrénica en todo el mondmero a diferencia del caso de
los oligémeros en donde la deslocalizacién parece presentarse solo en los
anillos.

En la figura 19 se grafica la energia total (Et} vs el ntmero de
monomeros (N), v en la figura 20 se tiene la grafica de Et/N vs 1/N. Si
observamos la tabla IX en donde se reportan los valores para las energias
totales, se puede apreciar que el valor extrapolado de la energia total para
un monémero en una cadena infinita, difiere tinicamente en 0.81 eV del
valor previamente calculado por SIESTA, y que ambos resultados son
menores que el valor de la energia total para un monémero aislado. Este
tipo de comportamiento nos hace pensar que mientras mayor sea €l
numerc de unidades monomeéricas, la estructura se estabilizard en un
estado de menor energia.

Los valores del maximo orbital ocupado (HOMO} v el minimo orbital
desocupado (LUMO), asi como la diferencia entre ambos se muestran en la
tabla X. En la figura 21 sc grafican estos datos y en ella se pucden



79

observar la variacién del (HOMO 4} y el (LUMO W), como funcién del
inverso del niimeroc de mondmeros pudiendo apreciarse que el ajuste lineal
es muy bueno para ambos orbitales, y que el LUMO decrece como funcién
del ntumero de mondémeros mientras que el HOMO crece, esto da origen a
un efecto de disminucién en la brecha de energias prohibidas conforme el
numero de monémeros aumenta, y es de esperarse que esta brecha (AE) se
comporte como se ilustra en la figura 22, obedeciendo a una variacién
lineal como funcién del inverso del ntiimero de mondémeros.

Para finalizar el andlisis de resultados con el cédigo SIESTA, en las
figuras 23A-23F se presenta la densidad de estados para las cinco
unidades de oligbmeros y para el polimero. En esta serie de graficas se
puede observar que la brecha prohibida se localiza entre 0 y 2 €V, y que
conforme aumenta el nimero de mondmero, la brecha se va cerrando.
Desafortunadamente este comportamiento no se puede apreciar para la
densidad de estados calculada en el polimero o cadena infinita (figura
23F), v esto se debe a que lo aqui graficado pertenece a la brecha
energética para el punto I’ de la primera zona de Brillouin, y no para el
punto Z que es donde se presenta la disminucién energética en la brecha.

IV.5 COMPARACION ENTRE METODOS.

Una vez realizados los calculos de la estructura electrénica y
energética de los cinco sistemas de oligdmeros v de la cadena infinita con
los cuatro métodos mencionados basados en diferentes aproximaciones,
resulta de gran interés realizar un estudio comparativo. Primeramente se
discutirdn los resultados obtenidos con los distintos métodos de calculo
para los sistemas discretos de oligdmeros y al final de la seccién se
discutiran los resultados encontrados en los calculos realizados en la
cadena polimérica infinita.

Los oligdmeros constituides a partir de una y hasta cinco unidades
fueron estudiados Unicamente con los cédigos: MOPAC, GAUSSIAN y
SIESTA Al comparar las longitudes de enlace obtenidas para los diferentes
oligdmeros del PPV con estos métodos {tablas I, IV y VIII), puede
observarse que indistintamente del método de céalculo utilizado, conforme
aumenta el namero de monodmeros, la distorsion introducida por el hecho
de tratarse de sistemas finitos se localiza inicamente en los extremos. Las
longitudes de los enlaces entre carbonos (C7 al C16) en las tablas I, IV y
VIII, practicamente no cambian para los oligbmeros de mas de 3
monémeros. Esto indica que rapidamente se esta alcanzando convergencia
en la estructura comoe funcion del nimero de monémeros.

Las variaciones de las longitudes de enlace para los diferentes
sistemas de oligomeros con los diferentes métodos de calculo, se muestran
en las figuras 24A-24E en donde claramente se identifican los enlaces
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sencillos {que forman picos en Ia grafica) v los enlaces dobles {que forman
depresiones). Se obtiene que los enlaces sencillos unen a los anillos
fenilicos con los dobles enlaces vinilicos {figura 1.15); al aumentar la
cantidad de oligdmeros en la estructura bajo estudio, se puede apreciar la
alternancia periddica de enlaces sencillos y dobles. En este anéalisis resulta
importante mencionar que las longitudes de enlace calculadas no son
exactamente iguales y dependen del cédigo utilizado para su calculo, por
ejemplo, con el cddigo SIESTA resultan ser mayores. Este resultado se
debe tanto al tipo de base (LCAO} como al pseudepotencial involucrado
{Troullier-Martins) utilizado al realizar los calculos.

Los codigos MOPAC y GAUSSIAN utilizan gaussianas como
funciones base y MOPAC es un calculo de tipe Hartree-Fock, mientras que
GAUSSIAN utiliza un funcional hibrido {descrito en el capitulo anterior},
sin embargo resulta muy importante sefialar que el comportamiento de
MOPAC y GAUSSIAN es practicamente el mismo. Aunqgue los valores de
SIESTA son més grandes, la tendencia a formar enlaces sencilios v dobles
se localiza en los mismos puntos y de manera analoga.

Ahora bien, si comparamos las longitudes de enlace de un
monémero central del oligémero de 5 unidades calculado con MOPAC,
GAUSSIAN y SIESTA (tablas I, IV y VIII) con las distancias calculadas con
los cédigos CASTEP y SIESTA para un monomero cualquiera de la cadena
infinita (tablas VII y VIII), se observa que las longitudes de enlace
obtenidas son siempre menores para el caso periddico con el cédigo
CASTEP.

Dentro de los resultados tedricos que pueden compararse para los
cinco oligdmeros y la cadena infinita calculados con los codigos MOPAC,
GAUSSIAN, CASTEP y SIESTA, estin los valores de los angulos
dihedrales!. La nomenclatura de estos angulos se define en la figura 0, y
sus valores se reportan en la tabla XI; en esta tabla puede observarse que
la geometria de los diferentes sisternas estudiados es casi plana (& 6°),
obteniéndose en general una mayor distorsion para los oligdmeros
calculados con el codigo MOPAC (+ 20°}.

Por ultimo se comparan las brechas de energia prohibidas para los
distintos sistemas de oligdmeros y para la cadena infininta, al analizar los
resultados de la tabla XII se aprecia que €l tamafio de Ia brecha disminuye
conforme el nitimerc de oligdmeros aumenta independientemente del
codigo utilizado. MOPAC sobreestima el valor de la brecha prohibida, esto
€s de esperarse ya que se trata de un calculo semiempirico con el método
de H-F. CASTEP y SIESTA subestiman el valor de la brecha en el punto Z,

! El angulo dihedral es el gue se forma entre los dtomos de carbono pertenecientes a los
anilios fenilicos ¥ el perteneciente al enlace vinilico.
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y esto se justifica porque ambos codigos utilizan la aproximacién LDA.
GAUSSIAN es el codigo que proporcioné el valor de la brecha méas cercano
al valor experimental con una diferencia de (nicamente el 4%, este
resultado nos indica que el funcional hibrido que utiliza GAUSSIAN
proporciona buenos resultados.

IV.6 COMPARACION TEORIA ~ EXPERIMENTO. !

Una parte fundamental en todo trabajo de tesis, es la comparacién
teoria-experimento que pueda llevarse a cabo, es por esto que para
complementar el analisis teérico de este trabajo, se ha recurrido a ciertos
datos experimentales y teéricos reportados en diferentes articulos.

Desde 1970 [10] se ha utilizado el trans-estibileno para compararlo
estructuralmente con moléculas caleunladas tedricamente. El  trans-
estibileno consiste en la unién de dos anillos fenilicos por medio de un
doble enlace vinilico [11}, esto lo hace muy similar a un dimero de PPV [8],

lo que nos permite tener una referencia experimental para comparar
nuestros resultados tedricos.

En la tabla XiII se incluyen los valores tedricos [11] y experimentales
(8] para cristales de estilbeno, con los cuales se comparan las longitudes
de enlace para un dimero de PPV obtenidas con los cédigos MOPAC,
GAUSSIAN y SIESTA. Al llevar a cabo la comparacién teérica con MOPAC
se obtienen diferencias del 0.6%, con GAUSSIAN del 0.8% y con SIESTA
del 3.8%. En la comparacién con el experimento, las mayores diferencias
que se encontraron con los diferentes codigos fueron del: 0.5% con
MOPAC, 0.8% con GAUSSIAN y 3.7% con SIESTA. Como se puede
observar, la discrepancia entre los resultados que calculamos y los valores
tedricos y experimentales reportados, no pasa del 4%, este resultado nos

permite considerar que nuestros calculos tienen un buen grado de
confiabilidad.

En cuanto a la geometria obtenida, tanto en el caso teérico como
experimental se presentan anillos irregulares y planos. Los anillos
calculados tienen mas acentuada esta irregularidad (i.e. la longitud entre
sus enlaces cortos y largos es mas acentuada).

Experimentalmente existe evidencia de que la torsién para el
polimero es de 7° = 6" [13], mientras que en los calculos tedricos [11] se
reporta que el trans-estibileno puede ser considerado coplanar con los
anillos fenilicos rotados alrededor de 3°-7° con respecto al plano de la
unién venilica. De acuerdo a los resultados obtenidos por nosotros (tabla
Xi) podemos decir que GAUSSIAN y SIESTA tienen una mayor
concordancia con el experimento, a diferencia de los resultados obtenidos
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con MOPAC, en el que la variacién en los éngulos de torsidon es mucho
mayor.
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TABLA 1
LONGITUDES DE ENLACE (A) {MOFPAC)

r 1 unidad | 2 unid. | 3 unid. | 4 unid. | 5 unid. |Polimero
cl-¢c2 1.395 1.395 1.395 1.396 1.396 1.420
c2-c3 1.392 1,391 1.391 1.392 1.392 1.375
c3-c4 1.404 1.406 1.407 1.405 1.405 1.424
c4-cS 1.402 1.402 1.403 1,402 1.409 1.418
c3-c6 1.394 1.395 1.394 1.3%94 1.394 1.376
ch-cl 1.394 1.395 1.394 1.394 1.398 1.423
c4-c7 1.455 1,452 1.453 1.453 1.455 1.415
c7-c8 1.334 1.344 1.344 1.344 1.349 1.372
c8-c9 1.452 1.451 1.452 1.448

c9-c10 1403 | 1.403 | 1.403 | 1.402
cl0-cll 1.390 1.380 1.390 1.334
cll-ci2 1.404 1.405 1.407 1.409
cl2-¢l3 1.403 1.403 1.403 1.418
cl3-cl4 1.389 1.390 1.390 1.389

cl4-c9 1.405 1.406 1.405 1.395
cl2.¢ci5 1.453 1.452 1.451 1.452
cl5-¢ci6 1.334 | 1.344 | 1.344 | 1.348
cl6-¢17 1.452 1.451 1.448
cl7-cl8 1.403 | 1.403 | 1.402
cl8-cl9 1.390 | 1.390 | 1.378
c19-¢c20 1.404 | 1.405 | 1.411
c20-¢c21] 1.402 1.403 1.410
c21-¢22 1.390 1.390 1.397
c22-cl7 1.406 | 1.405 | 1.397
c20-¢23 1.454 | 1.452 | 1.454
¢23-c24 1.33¢ | 1.344 | 1.348
c24-c25 1.452 | 1,448
c25-c26 1.403 1.407
c26-c27 1.391 | 1.385
¢27-c28 1.403 | 1.398
c28-c29 1.402 | 1.416
¢29-¢30 1.390 | 1.400
€30-¢25 1.406 | 1.404
c28-c31 1.455 1.451
¢31-c32 1.334 | 1.345
¢32-c33 1.466
c33-c34 1.395
c34-c35 1.383
c35-¢36 1.397
c36-¢37 1.411
¢37-c38 1.386
c38-¢33 1.405
¢36-¢39 1.456
¢39-c40 1.334

Tabla I. Longitudes de enlace optimizadas con el codigo MOPAC.
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FIGURA O

FIGURA 0. Nomenclatura para los oligmeros de PPV.
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TABLA I

MOPAC
U. monomeéricas Energia Total (eV)

-1133.37799
-2239.44206
-3345,50761
-4451.57814
-5557.17126
Infinito -8088.31731

(2] ) LR Dol

Tabla II. Energia Total para los oligomeros de PPV, (MOPAC).

FIGURA 1
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Figura 1. Energia total vs nimero de monémeros, (MOPAC),
FIGURA 2
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Figura 2. Energia total entre monémeros vs el inverso del nimero de monémeros,
{(MOPAC).
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TABLA III
ORBITALES (MOPAC)
I[Monémeros | HOMO (eV) ] LUMO (eV) | (LUMO-HOMO)
1 9.03166 | 005714 5.0888
2 §34580 | -0.62382 772207
3 813505 | -0.86446 7.27149
7] B.0554 | -0.06586 708954
5 797892 | -1.06477 5.61415
Infinito (ex) | -7.70986 | -1.32549 538437
infimito (calc) | -10.05484 | 0.55814 9.49670

Tabla III. Energias de los Orbitales HOMO y LUMO, {MOPAC).
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Figura 3. Energia del HOMOQ y LUMO us el inverso del niimerc de monémeros, (MOPAC).

FIGURA 4

Brecha Prohibida para Oligomeros del PPV {MOPAC)

PRET U ERET

° 02 aa 113 os 1
™

Figura 4. Variacién de la diferencia de energias {LUMO-HOMO) como funcién del inverso
del ntimero de mondémeros, (MOPAC).
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FIGURA 5A FIGURA 5B

-
.

Figura 5A. HOMO, MOPAC, 1 unidad. Figura SB. LUMQ,MOPAC, 1 unidad.

FIGURA 5C FIGURA 5D

[

Figura 5C. HOMO, MOPAC, 2 u. Figura SD. LUMO,MOPAC, 2 u.
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FIGURA 5E

FIGURA S5F

Figura 5E. HOMO, MOPAC, 3u

FIGURA 5G

Figura 5F. LUMO,MOPAC, 3 u.

FIGURA 5H

—

1

Figura 5G. HOMO, MOPAC, 4 u.

Figara 5H. LUMO MOPAC, 4 u.




FIGURA 51
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FIGURA 5J

peali el i8N

h

Se2e v a bty

Figura 5I. HOMO, MOPAC,S u.

Figura 5J. LUMO,MOPAC,5 u.

FIGURA 5K

Figura SK. HOMO y LUMO, MOPAC, 5 U.
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FIGURA 5L FIGURA 5M

'!Tﬁ'..

»y

Figara SL.HOMO,MOPAC,Oligdmero Figura 5M.LUMO,MOPAC,Oligbmero
infinito. infinito.

FIGURA 5N

Figura SN. HOMO y LUMO, MOPAC, Oligémero Infinito.
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FIGURA 6A

Mopac Slice

Angstrom

Figara 6A. Densidad de carga para un monémero de PPV, {MOPAC).
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FIGURA 6B

Mopac Slice

Angstrom

Figura 6B. Densidad de carga para un dimero de PPV, (MOPAC).

FIGURA 6C

¥opac Slice

Angstzdam

Figunra 6C. Densidad de carga para un trimero de PPV, (MOPAC).
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FIGURA 6D

Mopae Slica

Angstrom

Figura 6D. Densidad de carga para un tetramero de PPV, (MOPAC).

FIGURA 6E

Hepag Flice

Figura 6E. Densidad de carga para un pentamero de PPV, (MOPAC).
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FIGURA 6F
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Figuara 6F. Densidad de carga para un oligdmero infinite de PPV, {(MOPAC).




TABLA IV
LONGITUDES DE ENLACE (A) {GAUSSIAN)

r 1 unidad | 2 unid,. | 3 unid. | 4 unid. | 5 unid.
cl-c2 1.396 1.396 | 1.396 | 1.396 | 1.396
c2-c3 1.395 1.394 | 1.393 | 1.393 | 1.393
c3-c4 1.406 1.409 1.409 1.409 1.408
cd-¢c5 1.408 1.410 1.410 1.410 1.410
c5-c6 1.392 1.392 1.391 1.392 1.391
chH-cl 1.399 1.399 | 1.399 | 1.399 | 1.399
cd-c7 1.476 1.468 1.468 1.468 1.468
c7-c8 1.337 1.347 1.348 1.348 1.348
¢8-c9 1.466 1.464 1.464 1.464

c9-cl0 1.409 1.410 1.410 1.410
clO-cll 1.388 1.387 1.387 1.387
cll-ci2 1.409 1.412 1.412 1.412
cl2-cl3 1.407 1.410 1.410 1.410
cl3-cl4 1.388 1.387 1.387 1.387

cl4-c9 1411 1.412 1.412 1.412
cl2-c15 1473 | 1.463 | 1.463 | 1.463
cl15-cle 1.338 | 1.349 | 1.349 | 1.350
cle-cl7 1.464 1.463 1.463
cl7-cl8 1.400 | 1.410 | 1.410
¢l8-cl9 1.388 1.386 1.386
¢l19-c20 1.409 1.412 1.412
c20-c21 1.407 | 1.410 | 1.410
c21-c22 1.388 | 1.386 | 1.386
¢22-c17 1.412 | 1.412 | 1.412
¢20-c23 1.472 | 1.463 | 1.463
cR3-c24 1.388 | 1.349 | 1.350
c24-¢25 1.464 | 1.463
cR5-¢26 1.409 1.410
c26-c27 1.388 | 1.386
c27-¢28 1.409 | 1.412
c28-c29 1.407 | 1.410
c29-¢30 1.388 | 1.386
c30-¢c25 1.412 | 1.412
c28-c31 1.473 | 1.463
c31-c32 1.388 | 1.349%
c32-¢33 1.464
¢33-c34 1.409
c34-¢35 1.388
¢35-c36 1.409
¢36-¢37 1.407
c37-c38 1.387
¢38-¢33 1.412
¢36-¢39 1.472
¢39-c40 1.338

Tabla IV. Longitudes de enlace optimizadas con ¢l codigo GAUSSIAN.
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Tabla V. Energia total para los oligémeros de PPV, {GAUSSIAN].
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TABLAV
GAUSSIAN
0. monoméricas| Energia Total {eV)
1 -8376.23456
2 -16720.23934
3 -25064.25600
4 -33408.27488
5 -41752.29104
Infinito [extra) -8344.39585

FIGURA 7

y = -B344.05450x - 3221488

[eSarmar ]

Energia total del oligdmero vs niimero de monémeros, (GAUSSIAN).

FIGURA 8
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Figura 8. Energia por mondémero vs inverso del ntimero de monémeros, {GAUSSIANL.



TABLA V1
ORBITALES [GAUSSIAN)
Mondmeros | HOMO(eV) | LUMO(eV) [[LUMO-HOMO)
1 -6.13768 | -0.79342 5.34425
2 -5.47236 | -1.59745 3.87491
3 -3.23028 | -1.89856 3.33172
4 -5.11632 | -2.04462 3.07169
S -5.04804 { -2.13520 2.91284
Infinito {(extra)] -4.79446 | -2.43819 2.35627

Tabla VI. Energias de los orbitales HOMO y LUMO, {GAUSSIAN]).

FIGURA 9
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Figura 9. Variacion de la energia del HOMO y el LUMO come funcién del inverso del
nuimero de monémeros, (GAUSSIAN).
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Figura 10. Variacién de la diferencia de energias entre el HOMO ¥ ¢l LUMO como funcién
del inverso del numero de monomeros, {GAUSSIAN).
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FIGURA 11A FIGURA 11B

Figura 11A. HOMO,GAUSSIAN, 1 unidad. Figura 11B. LUMO,GAUSSIAN,1 unidad.

FIGURA 1iC FIGURA 11D

Figura 11C. HOMO, GAUSSIAN, 2 u. Figura 11D. L.UMO, GAUSSIAN, 2 u.
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FIGURA 11E FIGURA 11F

>

Figura 11E. HOMO, GAUSSIAN, 3 u. Figura 11F. LUMO, GAUSSIAN, 3 u.

FIGURA 11G FIGURA 11H

-

Figura 11G. HOMO, GAUSSIAN, 4 u, Figura 11H. LUMC, GAUSSIAN, 4 u.
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FIGURA 111

FIGURA 11J
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Figura 11I. HOMO, GAUSSIAN,S u.

Figura 11J. LUMO, GAUSSIAN,5 u.

FIGURA 11K
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Figura 11K. HOMO y LUMO, GAUSSIAN, 5 4.
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FIGURA 12A
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Figura 12A. Densidad de carga para un monémero de PPV, (GAUSSIAN).
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FIGURA 12B
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Figura 12B. Densidad de carga para un dimero de PPV, (GAUSSIAN).

FIGURA 12C
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Figura 12C. Densidad de carga para un trimero de PPV, (GAUSSIAN}.




FIGURA 12D
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Figura 12D. Densidad de carga para un tetramero de PPV, (GAUSSIAN).

FIGURA 12E

Gauasian $lice

Figura 12E. Densidad de carga para un pentamero de PPV, (GAUSSIAN).
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FIGURA 13

.

Figura 13. Tres celdas unitarias de Ia cadena lineal. El parametro c es el optimado.
[CASTEP)

FIGURA 14




LONGITUDES DE ENLACE (A) {CASTEP)

TABLA VII

r | Monéomero de la cadena infinita
cl-¢2 1.399
c2-c3 1.361
c3-cd 1.402
c4-¢5 1.399
c5-ch 1.361
ch-cl 1.402
c4-¢c7 1.410
c7-c8 1.349

t

105

Tabia VI Longitudes de enlace para el monomero de la cadena infinita, (CASTEF).

FIGURA 15
CASTEP bandstructure for
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Figura 15. Diagrama de bandas calculado para la cadena infinita, (CASTEP).
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FIGURA 16
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Figura 16. Densidad de estados obtenida a partir del diagrama de bandas, (CASTEP).

Figara 17. Distribucion espaciai de 1a Gltima banda ocupada, (CASTEP).




FIGURA 18
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TABLA VII

LONGITUDES DE ENLACE (A) (SIESTA)

T 1 unidad |2 unid.| 3 unid. [4 anid.| 5 unid. | Polimero
cl-c2 1.446 | 1.445 | 1.441] 1.444 | 1.444 1.454
c2-¢3 1.437 | 1437 [1.438] 1438 | 1.439 1.409
c3-c4 1.447 | 1.449 | 1.246 | 1.447 | 1.449 1.452
c4-c5 1.446 | 1.448 ] 1.448] 1.449 | 1449 1.454
c5-¢6 1.439 | 1437 | 1.436 | 1.437 | 1.436 1.409
cé-cl 1443 | 1.443 | 1.446| 1.446 | 1.447 1.452
c4-c7 1.449 | 1.491 [1.485] 1.487 | 1.488 1.445
c7-¢c8 1.389 | 1.398 | 1.396 | 1.398 | 11.398
c8-c9 1.489 [1.484 | 1.484 | 1.484

c9-cl0 1.452 | 1450 | 1.450 | 1450
cl0-cll 1.433 {1430 1.430 | 1430
cllcl2 1.448 {1452 | 1.452 | 1.453
c12-c13 1.449 | 1.450 | 1.451 | 1451
c13-c14 1.433 [1.431]1.430 | 1.430
cl4-c9 1.449 [ 1.452} 1.451 | 1.453
cl2-cl15 1.493 | 1.489 | 1.483 | 1.483
c15-c16 1.391 | 1.402 | 1.400 | 1.400
cl6cl7 14881 1.483 | 1.483
c17-¢18 1.449 [ 1.451 | 1.451
c18-c19 1.433 | 1.430 | 1.429
c19-¢20 1448 ] 1.451 | 1453
c20-c21 1.448 | 1.450 | 1.451
c21-c22 1.433] 1.430 | 1.429
c22-¢17 1453} 1.452 | 1.453
c20-c23 14061 1482 | 1.482
c23-c24 1.390{ 1.399 | 1.400
c24-c25 1.484 | 1.433
c25-c26 1.450 | 1.451
c26-c27 1.432 | 1.430
c27-c28 1.449 | 1.454
c28-c29 1.448 | 1.450
©29-c30 1.431 | 1.429
c30-c25 1.451 | 1.454
c28-¢31 1.496 | 1.483
c31-c32 1.390 | 1.400
c32-c33 1.483
c33-c34 1.449
c34-c35 1.430
c35-¢36 1.449
c36-c37 1.448
c37-c38 1.434
c38-c33 1.453




c36-¢39

. 1.495

©39-c40

1.390

Tabla VIII. Longitudes de enlace optimizadas con el codigo SIESTA.

Tabla IX. Energia total calculada para los oligdmeros de PPV, (SIESTA).

Q00

TABLA IX
Unidades monomeéricas | Energia Total

1 -1349.85

2 -2670.03

3 -3990.23

4 -5310.47

5 -6630.65

Polimero {calculadoe) -1321.00
Polimeroc {extrapolado) -1320.19

FIGURA 19

~1600.00

Ex{sV)

Figura 19. Energia total del oligémera vs el niimero de monémeros, (SIESTA).
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FIGURA 20
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Figurz 20, Energia total vs niimero de monémeros, (SIESTA).

TABLA X
ORBITALES (SIESTA)
Mondémero] Dimero | Trimero |Tetrdmero Pentamero{ Polimero Polimero
{calculado)] {extrapolado)

HOMO| -6.64 -6.15 § -5.86 -5.92 -5.77 -7.82 -5.61

LUMO -3.06 -3.75 | -3.99 -4.16 -4.16 -2.51 -4.46

H-L 3.58 2.4 1.97 1.76 161 5.31 1.14

Tabla X. Energias de los orbitales HOMO y LUMO, (SIESTA).
FIGURA 21
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Figura 21. Variacion dei HOMO y LUMO vs el inverso de monémeros, (SIESTA).
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Figura 22. Variacién de }a diferencia de energias entre el HOMO y el LUMO como funcién
del inverso del nimero de monémeros en ¢l oligdmero, (SIESTA).
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FIGURA 24A
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Figura 24A. Longitudes de enlace para los'mondmeros de PPV calculadas con los cédigos
MOPAC, GAUSSIAN y SIESTA.
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Figura 24B. Longitudes de enlace para los dimeros de PPV calculados con MOPAC,
GAUSSIAN y SIESTA.
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FIGURA 24cC.
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FIGURA 24E
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Fignra 24E. Longitudes de enlace para los pentameros de PPV calculados con MOPAC,
GAUSSIAN y SIESTA.



TABLA X1
’ ANGULOS DIHEDRALES

'l MOPAC | GAUSSIAN | SIESTA,
MONOMERO

c3-c4-¢7-c8 -160.7 -180 179.9
c5-c4-c7-c8 19.6 0 -0.1
DIMERO

c3-c4-c7-c8 -179.1 179.4 180
c5-c4-c7-c8 1.1 -0.6 ¢
c11-c12-c15-c16 | 163.1 -179.9 179.9
c13-c12-¢15¢c17 | 172 0 -0.1
{ITRIMERO

c3-cd-c7-c8 -173.2 179.3 180
c5-c4-c7-c8 -8.4 -0.7 0
cli-c12-c15-c16 | -179.3 179.8 180
cl3-c12-c15-¢c17 0.7 -0.2 0
¢19-c20-¢23-c24 -162 -179.9 179.9
c21-c20-¢23-¢25 18.3 0.1 -0.1
TETRAMERO

c3-c4-c7-c8 161.3 175.8 173.8
cS5-¢4-c7-c8 -19.3 -4.4 -6.8
cll-c12-c15-¢16 { -179.7 176.6 176.2
€13-c12-c15-¢17 0.5 -3.7 -5
c19-¢20-c23-c24 | -179.4 176.4 173.8
c21-c20-c23-c25 0.8 -3.3 -5.8
c27-¢28-c31-¢32 | -160.1 179.5 -174.5
c29-c28-¢31-¢c33 20.3 -0.3 52
PENTAMERO

c3-c4-¢7-c8 174 179.1 -180
lc8-c4-c7-c8 -6.5 -0.9 0
c11-c12-c15-¢16 178.4 179.7 180
c13-¢c12-c15-¢17 -0.8 -0.4 0
c19-¢20-c23-c24 | 1775 179.9 -180
c21-c20-¢23-c25 -1.7 -0.1 0
§c27-c28-c31-c32 | 179.5 180 180
c29-c28-¢31-¢33 -0.7 V] 0
c35-¢36-¢39-c40 | -161.8 -179.9 -180
c37-¢36-¢39-c41 18.4 0.1 0
POLIMERO

c2-¢3-c4-c7 180.0 180.0 178.4
c6-c5-c4-c7 -0.1 -180 -178.4

Tabla XX. Angulos dihedrales para los oligémeros de PPV,
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TABLA X11
Mondmero
MOPAC GAUSSIAN |SIESTA
9.0 5.34 3.58
Pimero
MOPAC GAUSSIAN [SIESTA
7.72 3.87 2.4
Trimero
MOPAC GAUSSIAN |SIESTA
727 3.34 1.97
Tetramero
MOPAC GAUSSIAN [SIESTA
7.08 3.07 1.76
Pentamero -
MOPAC GAUSSIAN [SIESTA
6.92 291 1.61
Cadena Infinita
MOPAC GAUSSIAN CASTEP CASTEP | SIESTA
(punto 1) | (punto 2)
5.38* 2.36* 1.15*
9.49 5.34 1.07 5.31

*Valores extrapolados

Tabla XII. Brechas de Energia para los oligémeros de PFV.
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TABLA XIII
COMPARACION TEORICO-EXPERIMENTAL
r Longitudes de enlace ()
MOPAC |GAUSSIAN| SIESTA Estibileno tedrico * Estibileno
3-21G | AM1 experimental **
cl-c2 1.395 1.396 1.445 1.382 1.394 ) 1.381
c2-c3 1.39) 1.394 1.437 1.383 1.392 1.384
¢3-c4 1.406 1.409 1.449 1.394 1.405 1.392
c4-c5 1.402 1.410 1.448 1.394 1.402 1.397
¢5-¢ch 1.395 1.392 1.437 1.3580 1.393 1.381
c6-cl 1.385 1.399 1.443 1.386 1.395 1.383
c4-¢7 1.452 1,468 1.491 1.476 1.453 1.471
c7-c8 1.344 1.347 1.398 1.325 1.344 1.326
¢8-c9 1.452 1.466 1.489 1.471
c9-cl0 1.403 1.409 1.452 1.397
cl0-c11 1.390 1.388 1.433 1.381
cll-cl2 | 1.404 1.409 1.448 1.383
cl2-¢c13 | 1.403 1.407 1.449 1.381
cl3-cl4 | 1.389 1.338 1.433 » 1.384
cl4-¢S 1.405 1.411 1.449 1.392
cl2-¢cl5 1.453 1.473 1.493
c¢l5-cl6 | 1.334 1.338 1.391
l| * Lhost y Bredas, J. Chem. Phys. 96(7), 1992, 5281.
**Boustra et al, Acta Crysta&;grr. Sect. C40{1984), 63.

TABLA XIII. Resultados para dimeros de PPV, v valores teéricos ¥ experimentales para el
estibileno.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

En el capitulo IV se presentaron los resultados correspondientes al
calculo de las propiedades electronicas del poli {para-fenileno vinileno)
(PPV). Su estudio se llevé a cabo por medio del analisis de oligbmeros
discretos con uno, dos, tres, cuatro y cinco anillos fenilicos, y por medio
de una cadena periédica e infinita. Los calculos para los sistemas de
oligbmeros discretos se realizaron con los codigos MOPAC, GAUSSIAN y
SIESTA mientras que los calculos de la cadena infinita fueron realizados
con los cddigos CASTEP y SIESTA {todos ellos descritos en el capitulo HI).

A partir de los resultados reportados y analizados podemos decir
que el estudio de las propiedades del PPV nos ha proporcionado buenos
resultados ya que los datos obtenidos con los diferentes codigos de
computo (MOPAC, GAUSSIAN, CASTEP y SIESTA) en general se han
podido comparar bien con los resultados reportados en la literatura, y el

comportamiento ha sido analoge, es por esto que se puede concluir io
siguiente; ’

Las longitudes de enlace calculadas para los diferentes sistemas de
oligbmeros, practicamente no cambian conforme se les suman
mondmeros a los oligbmeros, esto se observa porque las diferencias en
las distancias oscilan entre 0.01 y 0.02 A.

Ahora bien, el comportamiento de las longitudes de enlace para el
mondmero de la cadena infinita es muy irregular con respecto a las de
los sistemas de oligémeros y se presentan variaciones de 0.1 A.

En el caso de los sistemas de oligémeros y de la cadena infinita, las
longitudes de enlace son grandes para un doble enlace ¥ pequenas para
un enlace sencillo comparadas con las longitudes de enlace C-C
reportadas en el Handbook of Chemistry and Physics [5], este
comportamiento sugiere que debido al tamano de las distancias existe
una deslocalizacion electrénica; para la cadena infinita se presenta en



119

todo el mondmero, a diferencia del caso de los oligémeros en donde la
deslocalizacién parece presentarse solo en los anillos.

Al comparar las longitudes de enlace de los calculos del dimero de
PPV, con los valores tedricos [1] ¥ experimentales [2] para cristales de
trans-estibileno, se encontrd que la discrepancia entre los resultados que
obtuvimos y los resportados no pasa del 4%, esto nos permite considerar
que nuestros calculos tienen un buen grado de confiabilidad.

Para los sistemas discretos de oligbmeros se observa una
alternancia de enlaces sencillos y dobles, v aunque las longitudes de
enlace calculadas con los codigos MOPAC, GAUSSSIAN y SIESTA no son

exactamente iguales, la tendencia a formar enlaces sencillos y dobles es
la misma.

En cuanto a la geometria, se compard la tecria y experimentos del
trans-estibileno, con los calculos efectuados para los dimeros de PPV.
Experimentalmente la torsién para el polimero es de 7° + 6° [3], mientras
que en los caleutlos tedricos {1] reportan que el trans-estibileno puede ser
considerado coplanar con los anillos fenilicos rotados alrededor de 3°-7°
con respecto al plano de la unién vinilica. Lo que nosotros encontramos
€s que de acuerdo a los resultados de la tabla XI, capitulo IV, se puede
decir que GAUSSIAN y SIESTA tienen una mayor concordancia con el
experimento, a diferencia de los resultados obtenidos con MOPAC, en el
que la variacion en los angulos de torsién es mucho mayor. En general la
geometria de los anillos es plana para todos los casos.

Conforme aumenta el nimerce de mondmeros, la distorsion
introducida en los oligdmeros por tratarse de sistemas finitos se localiza
en los extremos, v la contribucion de los hidrégenos terminales es de
27.2 eV, constante y afecta poco a la estabilizacién del polimero. Las
energias de formacién del polimero! que se calcularon son de 0.15 eV
con MOPAC y 4.63 eV con GAUSSIAN, encontrandose que rapidamente
se alcanza convergencia en la estructura ya que mieniras mayor sea el
numero de unidades monomeéricas, el polimero se estabilizard en un
estado de menor energia, siguiendo un comportamiento lineal.

La energia total para los sistemas de oligdmeros, calculada con los
diferentes c¢ddigos, crecid negativamente conforine se aumentaron
oligbmeros al sisterna.

! Obtenida al restar AE-Ex.. con AE igual 2 Ia diferencia de energias totales entre el oligémero de un
mondmero y el mondmere de la cadena infinita, v B,y la contribucidn de los hidrégenos terminales.
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Después de analizar el comportamiento del méaximo orbital
ocupado (HOMO) vy el minimo orbital desocupado {LUMO), asi como la
diferencia entre ambos como funcién del inverso del numero de
monomeros, se pudo observar que el LUMO decrece mientras que el
HOMO crece, ¥ en consecuencia el tamano de la brecha prohibida
disminuye conforme el nvimero de monoémeros aumenta, presentandose
un comportamiento lineal en todos los casos.

El valor experimental para la brecha prohibida es de 2.46 eV [4].
En el caso del cédigo MOPAC la brecha obtenida (punto I) fue
sobreestimada resultando igual 2 9.49 y 5.38 eV, en los casos calculado
y extrapolado. Con los cédigos CASTEP y SIESTA el tamaiio de la brecha
fue subestimado y resulté de 1.07 ¥y 1.15 eV para el caso de la cadena
infinita (en el punto Z). El valor mas cercano al experimental fue el que
se obtuvo al extrapolar los resultados obtenidos con el cédigo GAUSSIAN,
¥ se obtuvo un valor de 4.36 €V (punto ).

Pudimos observar que MOPAC sobreestima el valor de la brecha
prohibida, esto es de esperarse ya que se trata de un calculo
semiempirico con el método de H-F. CASTEP v SIESTA subestiman el
valor de la brecha en el punto Z, y esto se justifica porque ambos cadigos
utilizan la aproximacién LDA. GAUSSIAN es el codigo que proporcions el
valor de la brecha mas cercano al valor experimental, indicandonos que

el funcional hibrido que utiliza para realizar los calculos proporciona
buenos resultados.

En las graficas de densidades de estados obtenidas con los codigos
CASTEP y SIESTA se pudieron ubicar las brechas prohibidas y las
regiones en las que existen estados extendidos para los electrones. En el
caso de CASTEP, la densidad de estados obtenida a partir del diagrama
de bandas tiene localizada la banda de valencia de -19.5 a 4 eV, la
banda de conducciéon comienza a partir de -3 eV, y tiene por lo tanto una
brecha de 1.07 eV, la cual confirma que e! PPV tiene un comportamierito
tipo semiconductor. En el caso de SIESTA, la banda de valencia se
encuentra de -18 a 0.8 eV, la banda de conduccion comienza a partir de
1.3 eV, y la brecha es de 1.15 eV (el nivel de Fermi fue ajustado de
manera que quedara alrededor del cero).

En lo que respecta a la distribucién espacial de los orbitales HOMO
y LUMO se puede apreciar que ambos orbitales tienden 2 localizarse en
la parte central de la molécula conforme el oligbmero crece. En
particular, el HOMO se¢ localiza en el doble enlace v en las caras de los
anillos, en cambio ¢l LUMO se localiza principalmente en los enlaces
sencillos y en los lados externos de los anillos. En el caso de la cadena
infinita, el HOMO de la altima banda de valencia se localiza sobre toda la
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cadena, y no Tnicamente en los enlaces dobles y en las caras de los
anillos como en el caso de los sistemas de oligémeros.

En cuanto al analisis correspondiente a la densidad de carga para
los diferentes sistemas de oligbmeros, ¥ para el monémero de la cadena
infinita, se pudieron apreciar las regiones de concentracién de carga, y
por lo tanto la ubicacién de los enlaces covalentes. En ‘general se puede
decir que la carga tiende a concentrarse entre los atomos de carbono de
los anillos y muy fuertemente en el doble enlace vinilico, dando como
consecuencia que la carga se transfiera facilmente a través de los anillos
y enlaces que los unen, y se expliquen asi las propiedades
semiconductoras que caracterizan al PPV.

Todos estos puntos de analisis nos han proporcionado informacién
sobre la estructura electrénica del PPV, permitiéndonos comprobar que
el PPV es un polimero semiconductor cuyo esqueleto formado por enlaces
dobles y sencillos alternados, dan como resultado una red = conjugada
con una brecha relativamente pequefia que permite una facil
transferencia de carga.

Podemos decir que los calculos efectuados con los diferentes
métodos nos permitié comparar y comprobar los resultados obtenidos
con ellos, MOPAC por ejemplo, proporciona buenos resultados
cualitativos pero siempre sobreestimados. GAUSSIAN realiza los calculos
considerando los electrones de valencia y también los del core, por lo que
las energias totales resultan muy grandes, pero en el calculo de las
longitudes de enlace, angulos dihedrales, la brecha energética y orbitales
espaciales, proporciona muy buenos resultados con el inconveniente de
que Nno nos permitié realizar el cilculo para el caso periédico e infinito.
En CASTEP se efectué la simulacién de la cadena infinita y nos permitié
efectuar optimizacién geométrica, calculo de angulos dihedrales, el
andlsis del diagrama de bandas y densidad de estados para obtener la
brecha prohibida. Y finalmente SIESTA, con el que se efectuaron todos
los calculos aqui analizados, y que sobreestimé las longitudes de enlace y
subestim6 las brechas, pero dio buenos resultados en el calculo de
energias totales y angulos dihedrales, esto debido a que es distinto a los
demés métodos v que utiliza como funciones base combinaciones
linealoes de orbitales localizados.

Por nitimo cabe sefialar que no existe un método perfecto, todos
son complementarios y las ventajas que puede brindarnos un cédigo en
cuanto a precisién de resuliados, puede tener como desventaja el costo
de tiempo-méquina para los calculos realizados. Todo este andlisis
teérico nos ha permitido explicar el comportamiento semiconductor del
polimero PPV asi como describir dentro de ciertas aproximaciones, su
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estructura electrénica, deseando que lo estudiado tenga cierta aplicacién
en un futuro no lejano, en el campo de la optoelectrénica.
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estructura electronica, deseando que lo estudiadoe tenga cierta aplicaciéon
en un futuro no legjanoc, en el campo de la optoelectrénica.
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