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. Resumen

1. Resumen

Este estudio explora la influencia de la estructura quimica de diversos Puentes
Moleculares (PM) en las propiedades estructurales y electronicas de las cadenas
poliméricas tipo PEDOT-PM-Au, utilizando la Teoria de los Funcionales de la
Densidad (DFT). Se investigo como las variaciones en los dominios tipo 1T de los
PM afectan la conductividad eléctrica, centrdndose en moléculas de anclaje
especificas como el (3-Aminopropil)trietoxisilano (APTES), p-fenilendiamina (PPD),
4-Aminothiophenol (4-ATP), acido 4-mercaptobenzoico (4-MBA) y acido 4-
aminobenzoico (4-ABA).

Se observo una tendencia asintética en las energias de banda prohibida con el
aumento de unidades repetitivas en el PEDOT, asi como una tendencia a adquirir
una conformacion planar. Estos resultados son consistentes con lo reportado con la
literatura, validando los métodos empleados y enriqueciendo el entendimiento de su
comportamiento. La investigacion demostr6 que la estructura electrénica del
PEDOT varia significativamente entre los estados neutro y oxidado, afectando la

estructura global del polimero y la formacién de bipolarones.

La inclusién de diferentes PM conserva la estructura planar del PEDOT pero altera
los angulos diedros, lo que podria influir en la transferencia de carga y la
conductividad. Los grupos funcionales especificos en los oligdbmeros, como
carbonilo y amino, impactan significativamente en su conductividad. Ademas, la
redistribucién de la densidad electrénica, modulada por los PM, es clave para la

reactividad del PEDOT y su interaccidén con otros sistemas.

Este trabajo proporciona valiosas perspectivas sobre el disefio de materiales
conductores, especialmente en la aplicaciéon del PEDOT en electrénica y energia,

estableciendo una base sélida para futuras investigaciones en el campo.



2. Abstract

This study explores the influence of the chemical structure of various Molecular
Bridges (MBs) on the structural and electronic properties of PEDOT-MB-Au
polymeric chains, utilizing Density Functional Theory (DFT). It investigated how
variations in the m-type domains of the MBs affect electrical conductivity, focusing
on specific anchoring molecules such as (3-Aminopropyl)triethoxysilane (APTES),
p-phenylenediamine (PPD), 4-Aminothiophenol (4-ATP), 4-mercaptobenzoic acid
(4-MBA), and 4-aminobenzoic acid (4-ABA).

An asymptotic trend was observed in the bandgap energies with an increase in
repetitive units in PEDOT, as well as a tendency to acquire a planar conformation.
These results are consistent with those reported in the literature, validating the
employed methods and enriching the understanding of its behavior. The research
demonstrated that the electronic structure of PEDOT varies significantly between
neutral and oxidized states, affecting the polymer's overall structure and the

formation of bipolarons

The inclusion of different MBs preserves the planar structure of PEDOT but alters
the dihedral angles, which could influence charge transfer and conductivity. Specific
functional groups in the oligomers, such as carbonyl and amino, significantly impact
their conductivity. Moreover, the redistribution of electronic density, modulated by
the MBs, is key to PEDOT's reactivity and its interaction with other systems.

This work provides valuable insights into the design of conductive materials,
especially in the application of PEDOT in electronics and energy, establishing a solid

foundation for future research in the field.
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I1. Marco tedrico

1. Introduccion

En la interseccidn entre la ciencia e ingenieria de materiales, la investigacion sobre
las propiedades electronicas y estructurales de materiales avanzados constituye un
campo de estudio fundamental para el progreso y la mejora de dispositivos de
vanguardia. Este campo es crucial tanto en aplicaciones convencionales como en
innovaciones emergentes. Este trabajo se enfoca en las nanoestructuras hibridas,
compuestas por nanoparticulas metalicas y polimeros conductores, particularmente
aquellas que combinan nanoparticulas de oro (AuNp) con Poli(3,4-etilendioxitiofeno)
(PEDOT). Estas estructuras desempefian un papel esencial en mdultiples
aplicaciones tecnoldgicas y areas de investigacion de vanguardia, como la
electronica flexible y el biosensado. El rendimiento de estos compuestos hibridos
depende en gran medida de las caracteristicas estructurales y composicion de sus

componentes, siendo los polarones un aspecto critico de interés.

Los polarones, quasiparticulas resultantes de la interaccion entre los portadores de
cargay su entorno dieléctrico, ejercen una influencia significativa en las propiedades
conductoras y semiconductoras de los materiales. En polimeros conductores como
el PEDOT, la formacién de polarones puede modificar drasticamente la
conductividad, permitiendo su adaptacion a diversas aplicaciones especificas.
Dentro del espectro de posibles aplicaciones, los biosensores emergen como
dispositivos clave en sectores criticos como la medicina, el monitoreo ambiental y
la seguridad alimentaria. Dichos dispositivos requieren de materiales que no solo
posean conductividad, sino que también exhiban alta sensibilidad y selectividad
hacia compuestos bioldgicos especificos; asi como ciertas propiedades mecanicas
especiales, como una alta flexibilidad que pueden proveer las cadenas poliméricas.
Comprender y manipular la formacién de polarones, asi como su interaccion con
puentes moleculares de unién entre las AuNp y las cadenas de PEDOT, podria
hacer posible el disefio de dispositivos flexibles como, biosensores con propiedades

mejoradas.
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El objetivo principal de este proyecto de investigacion, enmarcado en la Teoria de
los Funcionales de la Densidad (DFT), es explorar como la estructura quimica de
diferentes puentes moleculares afecta la formacion de polarones v,
consecuentemente, las propiedades electronicas y estructurales de las
nanoestructuras PEDOT-PM-Au. Basandonos en la hipétesis de que la estructura
guimica especifica de los Puentes Moleculares, unidas entre las nanoparticulas de
oro (AuNPs) y las cadenas de PEDOT en las arquitecturas AuNPs/PM/PEDOT,
influye de manera significativa en la organizacion espacial a corto y medio alcance
de estas cadenas poliméricas, este estudio tiene el proposito de examinar
detalladamente la correlacién entre los dominios tipo 1T en los puentes y su efecto
en las propiedades conductoras o semiconductoras de las nanoestructuras.
Mediante este analisis, aspiramos a contribuir al establecimiento de bases solidas y
detalladas para el disefio avanzado de biosensores y otros dispositivos que
demanden propiedades conductoras especificas, junto con una alta flexibilidad

mecanica.

2. Electrdnica flexible

La electronica flexible es una rama de la tecnologia que se dedica a desarrollar
dispositivos flexibles y elasticos capaces de doblarse, enrollarse y estirarse sin
comprometer su funcionalidad. Estos dispositivos son fabricados a partir de
materiales flexibles, como polimeros y metales, y pueden ser utilizados en una
amplia gama de aplicaciones. Los dispositivos electronicos flexibles (DEF) son un
conjunto de componentes integrados destinados a realizar una tarea que involucra
procesos de conduccidn hice mi conduccion electronica. El sustrato, el backplane,
el frontplane y la encapsulacion son los cuatro componentes que suelen integrarse
para dar lugar a los dispositivos electronicos. Cada una de las partes debe presentar
un determinado grado de flexibilidad cual y qué en conjunto se mantenga la
integridad de las piezas y componentes presentes conservando a su vez el
rendimiento electronico durante los procesos mecanicos a los cuales son sometidos

COMOo un conjunto.
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La historia de la electronica flexible se remonta a principios del siglo XX, cuando se
desarrollaron las primeras peliculas delgadas de materiales semiconductoras, como
el silicio y el germanio. Estas peliculas se utilizaron en la fabricacion de los primeros
transistores, que permitieron la miniaturizacion de los dispositivos electronicos. Pero
no fue hasta la década de 1960 que se comenzaron a utilizar materiales poliméricos
para la fabricacion de transistores y otros dispositivos electronicos flexibles [1]. Sin
embargo, la tecnologia aun no estaba lo suficientemente avanzada para producir

dispositivos electrdnicos flexibles comercialmente viables.

En las Ultimas décadas, ha habido un gran avance en la tecnologia de la electrénica
flexible. Los materiales y procesos de fabricacion han mejorado significativamente,
lo que ha permitido la produccion de dispositivos electrénicos flexibles en masa [2].
Ademas, se han descubierto nuevos materiales, como los materiales 2D, que tienen
propiedades electronicas Unicas y pueden ser utilizados en la fabricacion de

dispositivos electronicos flexibles [3]—[6].

La importancia de la electrénica flexible radica en su capacidad para revolucionar la
forma en que interactuamos con la tecnologia. Los dispositivos electrénicos flexibles
son mas ligeros, mas delgados y mas flexibles que sus homdlogos rigidos, lo que

los hace ideales para una amplia gama de aplicaciones [7]—-[10].

Una de las principales cuotas de mercado de la electrénica flexible se encuentra en
la fabricacion de dispositivos portatiles orientados al uso personal y médico [11],
[12], como los dispositivos de monitorizacion de la salud [13]-[15], los dispositivos
de seguimiento de la actividad fisica [16] y los dispositivos de realidad aumentada
[17]. Estos dispositivos se pueden utilizar para monitorizar la salud, la actividad
fisica y el rendimiento en tiempo real, lo que puede mejorar la calidad de vida de las

personas.

La electrdnica flexible también se utiliza en la fabricacion de dispositivos de energia
solar flexibles [18], [19], que pueden ser utilizados en una amplia gama de
aplicaciones, incluyendo la alimentacion de dispositivos electronicos portatiles y la
generacion de energia en zonas remotas. Debido a los métodos y el tipo de
materiales empleados para en su fabricacion, la escalabilidad de produccion de los
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dispositivos electronicos flexibles puede llegar a ser mas eficiente, econémica y
practica que la de paneles solares convencionales, lo que los hace ideales para su
uso en aplicaciones de energia renovable o comercializacion en el mercado de uso

personal o no especializado [7], [20], [21].

Otra aplicacion importante de la electronica flexible es en la fabricacion de
dispositivos electrénicos de iluminacion, como los paneles OLED flexibles [22]-[25].
Estos dispositivos son mas delgados, mas ligeros y mas flexibles que los paneles
de iluminacién convencionales, lo que los hace ideales para su uso en aplicaciones

de iluminacién flexible y portétil [26]-[28].

La capacidad de doblar y estirar los materiales electronicos hace posible una amplia
gama de dispositivos, desde pantallas flexibles hasta sensores portatiles y
wearables. En particular, la electronica flexible también ha encontrado una
aplicacion prometedora en la fabricacién de dispositivos electroquimicos flexibles.
Estos dispositivos ofrecen la posibilidad de integrar electrodos y electrolitos flexibles
para una deteccion mas precisa y un control mas preciso de la reaccion quimica.
Ademas, la capacidad de fabricar dispositivos electroquimicos flexibles abre nuevas
oportunidades para el desarrollo y la investigacion en la electrénica portétil y en la

monitorizacion de la salud.

Sin embargo, el campo de la electrénica flexible aun enfrenta importantes retos. Uno
de los mayores desafios es la fabricacion en masa de dispositivos electronicos
flexibles, ya que la mayoria de las técnicas utilizadas para fabricar estos dispositivos
son lentas y costosas. Ademas, los materiales utilizados en la electronica flexible
deben ser duraderos y resistentes a la fatiga mecanica y a la degradacion quimica,

lo que limita la seleccion de materiales disponibles.

Otro reto importante es la integracion de dispositivos electronicos flexibles en
sistemas complejos, como la electrénica portatil y la electrénica médica. Estos
sistemas deben ser capaces de soportar las condiciones extremas del entorno,
como la humedad y la temperatura, y deben ser capaces de mantener un

funcionamiento y rendimiento adecuado.
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En este contexto, los polimeros conductores juegan un papel crucial en el desarrollo
de la electronica flexible. Estos materiales ofrecen una combinacion Unica de alta
conductividad eléctrica y mecanica, lo que los convierte en candidatos ideales para
la fabricacion de componentes electronicos flexibles. Ademas, los polimeros
conductores son compatibles con técnicas de procesamiento de bajo costo y
pueden ser depositados en sustratos de forma rapida y eficiente, lo que los convierte
en materiales prometedores para la fabricacion en masa de dispositivos electronicos

flexibles.
3. Polimeros conductores

Tras el descubrimiento de las propiedades electronicas del poliacetileno y el estudio
de los mecanismos de movilidad electrénica en su estructura conjugada, los campos
de la electrdnica organica y electrénica flexible se vieron ampliamente favorecidos.
Hasta ese momento, se consideraba que los polimeros eran estructuras
macromoleculares que componian materiales de naturaleza aislante de la
electricidad, por lo que toda la electronica se basaba principalmente en el uso de
materiales metalicos y ceramicos para el desarrollo de los componentes

responsables de la movilidad electronica en los dispositivos electronicos.

Sin embargo, los polimeros conjugados descubiertos hasta el momento (como el
poliacetiileno) eran poco estables respecto a los materiales convencionales, porque
Su uso era impractico en aplicaciones reales. No obstante, su descubrimiento y
estudio fue un parteaguas en el desarrollo de nuevas estructuras moleculares y

sistemas basados en polimeros con estructuras conjugadas capaces de promover.

Hoy en dia, los polimeros conductores juegan un papel importante en el desarrollo
de dispositivos electronicos capaces que van desde aquellos orientados a usos
domésticos como en aplicaciones avanzadas e investigacion. Algunas de las
aplicaciones en donde los polimeros conductores han jugado un papel importante
son el desarrollo de LEDS, OLEDS, paneles solares, sistemas de almacenamiento

de energia, bio- 0 quimiosensores electroquimicos, transistores, entre otros.

Los polimeros conductores son materiales que tienen la capacidad de conducir

electricidad. Existen varios tipos de polimeros conductores, que se clasifican en
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funcion del mecanismo de conduccion eléctrica que presentan. A continuacion, se

describen los tres tipos principales de polimeros conductores:

Polimeros de conduccidn idnica: Estos polimeros tienen la capacidad de conducir
iones a través de sus matrices poliméricas. La conduccién iénica se produce cuando
los iones se mueven a través de los canales ibnicos que se encuentran en el interior
del polimero. Los polimeros de conduccion ionica se utilizan en aplicaciones como

las baterias y los sensores electroquimicos.

Materiales poliméricos con conductividad por percolacién de particulas
conductoras: Estos polimeros contienen particulas conductoras que se dispersan
en su matriz polimérica. La conductividad eléctrica se produce cuando las particulas
conductoras forman una red continua a través del polimero, lo que permite la
transferencia de carga a lo largo del material. Este tipo de polimeros se utiliza en
aplicaciones como la electrénica flexible, los sensores y los dispositivos de

almacenamiento de energia.

Polimeros con conduccion intrinseca: Estos polimeros tienen la capacidad de
conducir electricidad debido a la presencia de una red de enlaces 1r-conjugados en
su estructura molecular. La conduccion intrinseca se produce cuando los electrones
se mueven a través de esta red 1-conjugada, lo que permite la transferencia de
carga a lo largo del material. Los polimeros con conduccién intrinseca se utilizan en
aplicaciones como la electronica orgéanica, los paneles solares y los dispositivos
optoelectrénicos.

Los materiales basados en polimeros conductores han ganado una gran atencion
en las Ultimas décadas debido a sus propiedades Unicas, tales como su flexibilidad,
ligereza y facilidad de procesamiento. Entre las propiedades mas importantes de
estos materiales se encuentra su conductividad eléctrica, la cual puede variar

significativamente dentro de un amplio rango de orden de magnitud.
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Figura 1. Mecanismos de conduccion presentes en materiales poliméricos
organicos: a) Conductividad por percolacion, b) conductividad iénica y c)
conductividad intrinseca.

Entre los polimeros conductores mas utilizados se encuentra el PEDOT, que es
conocido por su alta conductividad eléctrica en comparacion con otros materiales

poliméricos. EI PEDOT presenta una conductividad eléctrica tipica en el rango de
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10 a 100 S/cm, lo que lo hace ideal para su uso en aplicaciones que requieren alta

conductividad eléctrica, como la fabricacion de sensores y dispositivos electronicos.

Otro polimero conductor ampliamente utilizado es el PANI, que es conocido por su
alta estabilidad quimica y térmica. Aunque su conductividad eléctrica es menor que
la del PEDOT, tipicamente en el rango de 0.001 a 10 S/cm, su estabilidad lo hace
ideal para su uso en aplicaciones que requieren alta durabilidad y estabilidad, como

en la fabricacion de baterias y dispositivos electroquimicos.

El PPy es otro polimero conductor que se utiliza en diversas aplicaciones debido a
su conductividad eléctrica tipica en el rango de 0.1 a 1 S/cm. Aunque su
conductividad es menor que la del PEDOT, su facilidad de procesamiento y su
buena estabilidad quimica y térmica lo hacen ideal para su uso en la fabricacion de

dispositivos electronicos y sensores.

Es importante destacar que la conductividad eléctrica de los materiales basados en
polimeros conductores puede variar significativamente dependiendo de la
estructura del polimero, su proceso de sintesis y la presencia de aditivos. Por lo
tanto, es esencial realizar una caracterizacion detallada de la conductividad eléctrica

de estos materiales antes de su aplicacion en cualquier dispositivo o sistema.

De ahi que los materiales basados en polimeros conductores presentan una amplia
gama de conductividades eléctricas, lo que los hace ideales para una variedad de
aplicaciones. Entre los polimeros conductores més utilizados se encuentran el
PEDOT, PANI y PPy, cada uno con propiedades Unicas que los hacen ideales para
diferentes aplicaciones. La eleccién del polimero conductor adecuado dependera
de las necesidades especificas de cada aplicacidon y de las propiedades requeridas

en el dispositivo o sistema
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Figura 2. Rango de orden de magnitud de conductividades eléctricas que cubren

los materiales basados en polimeros conductores. [1]

a) PEDOT

El polietilendioxitiofeno (PEDOT) es un material polimérico altamente conductivo
gue se ha convertido en un material muy popular en el campo de la electroquimica
flexible. Debido a sus propiedades fisico-quimicas Unicas, PEDOT ha demostrado
ser un material extremadamente valioso en la fabricacion de sensores

electroquimicos flexibles y otros dispositivos electroquimicos.

El estudio de las propiedades fisico-quimicas del PEDOT es fundamental para
comprender cémo funciona el material en el ambito de la electroquimica. EI PEDOT
se caracteriza por su alta conductividad eléctrica, su capacidad para cambiar de
forma y su estabilidad quimica. Estas propiedades hacen que el PEDOT sea muy
adecuado para su uso en aplicaciones electroquimicas. El estudio de las

propiedades fisico-quimicas del PEDOT también es esencial para optimizar la

19



fabricacion de sensores electroquimicos. Los sensores electroquimicos basados en
PEDOT son muy sensibles y pueden detectar cambios en la concentracion de
diferentes especies quimicas. Sin embargo, para lograr una deteccion Optima, es
necesario conocer las propiedades del material y cdmo estas propiedades afectan
la respuesta del sensor.

El PEDOT, especialmente en su forma compuesta PEDOT:PSS (poli(3,4-
etilendioxitiofeno) poliestirenosulfonato), destaca en el ambito de los polimeros
conductores debido a su excepcional conductividad eléctrica. Esta elevada
conductividad suele atribuirse principalmente a la estructura molecular del PEDOT,
qgue incluye anillos de tiofeno conjugados con dobles enlaces alternos, facilitando
asi el flujo de electrones a lo largo de las cadenas poliméricas. Ademas, el dopaje
con PSS no solo incrementa la conductividad mediante la introduccion de cargas en
el polimero, sino que también promueve una morfologia microestructural donde las
cadenas de PEDOT estan 6ptimamente ordenadas y encapsuladas por capas de
PSS, lo cual es crucial para el transporte eficaz de cargas eléctricas. La solubilidad
y excelente procesabilidad del PEDOT:PSS permiten su aplicacion en la formacién
de peliculas delgadas y homogéneas, mientras que su robustez térmica y quimica
asegura su durabilidad y funcionalidad en aplicaciones tecnoldgicas avanzadas
como dispositivos electrénicos flexibles, interfaces tactiles y células solares,

subrayando asi su relevancia y versatilidad en la ciencia de materiales conductores.

Por ejemplo, el estudio de las propiedades fisico-quimicas del PEDOT puede ayudar
a comprender como se ve afectada la conductividad eléctrica del material por
diferentes factores, como la temperatura, la humedad y la exposicion a diferentes
sustancias quimicas. Esta informacién es esencial para optimizar la fabricacion de
sensores electroquimicos y para garantizar su rendimiento en diferentes
condiciones de uso. Ademas, el estudio de las propiedades fisico-quimicas del
PEDOT también puede ayudar a comprender como se pueden modificar las
propiedades del material para mejorar su rendimiento en diferentes aplicaciones.
Por ejemplo, se ha demostrado que la introduccidon de grupos funcionales

especificos en la estructura del PEDOT puede mejorar la afinidad del material por
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ciertas sustancias quimicas, lo que puede mejorar la sensibilidad y selectividad del

sensor.
b) Ventajas de PEDOT frente a otros polimeros conductores

El polietilendioxytiofeno (PEDOT) es un polimero conductor que ofrece varias
ventajas frente a otros polimeros conductores. Este polimero tiene una alta
conductividad eléctrica, lo que lo convierte en un material muy adecuado para su
uso en aplicaciones que requieren una buena conductividad eléctrica. De hecho,
algunos estudios han desarrollado y estudiado métodos que incrementan la
conductividad del PEDOT al punto de ser comparable con conductividades
cercanas a los materiales metalicos conductores. En cuanto a estabilidad quimica
se refiere, el PEDOT es un material muy estable quimicamente, lo que significa que
es resistente a la degradacion por agentes quimicos y &cidos. Esta estabilidad
guimica lo convierte en un material ideal para su uso en aplicaciones que involucran

el contacto con sustancias quimicas.

El PEDOT es también un polimero que puede utilizarse como precursor de
materiales flexibles que pueden moldearse facilmente en diferentes formas y
tamafos. Esta flexibilidad lo convierte en un material ideal para su uso en

aplicaciones gue requieren dispositivos flexibles, como sensores y pantallas.

Entre otras ventajas, también se encuentra la transparencia éptica en el rango de la
luz visible, lo que permite la transmision de luz visible y de ciertas longitudes de
onda en el espectro infrarrojo. Esta propiedad lo convierte en un material ideal para
Su uso en aplicaciones gque requieren transparencia, como en pantallas y ventanas

inteligentes.

Por ultimo, el PEDOT es un material biocompatible que no causa reacciones
adversas en los tejidos biolégicos. Esta propiedad lo convierte en un material
adecuado para su uso en aplicaciones biomédicas, como en sensores y dispositivos

de monitoreo de signos vitales.
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c) Mecanismos de conduccion electronica en PCC

Como se menciond anteriormente, existen diversos mecanismos de conductividad
en los materiales basados en polimeros conductores. Particularmente en los
polimeros conjugados, los polarones en polimeros conjugados son una entidad
fundamental para entender las propiedades eléctricas de estos materiales. Los
polimeros conjugados son polimeros que presentan una estructura molecular
altamente conjugada, es decir, formada por una alternancia de enlaces sencillos y
dobles en su cadena, lo que permite la deslocalizacién electrénica a lo largo de todo

el material. Esto resulta en una alta conductividad eléctrica.

Un polimero conjugado puede generar cargas eléctricas deslocalizadas, conocidas
como polarones, cuando se excita mediante un estimulo externo, como una fuente
de energia eléctrica o un fotdn. Los polarones son cargas eléctricas deslocalizadas
en la estructura molecular del polimero conjugado, y su presencia es fundamental

para entender la conductividad eléctrica del material.

Los polarones pueden ser cargas positivas (huecos) o cargas negativas
(electrones), y se originan a través de la transferencia de electrones en la estructura
molecular del polimero conjugado. Cuando un electron se mueve de un orbital
molecular a otro, puede dejar un vacio en el orbital original, lo que genera un hueco
(polarén positivo). Por el contrario, si un electrén se afiade a un orbital vacio, se

forma un electrdn localizado (polarn negativo).

En la optimizacion de la conductividad del PEDOT, especialmente en su forma
compuesta PEDOT:PSS, se emplea predominantemente el dopaje tipo p. Este
proceso implica la adicion de poliestirenosulfonato (PSS), un polimero acido que
funciona como un agente dopante aceptando electrones del PEDOT, resultando en
la generacion de huecos como portadores de carga. Este mecanismo facilita la
movilidad de carga a través del material, lo cual es de gran importancia para su
aplicaciéon en dispositivos electronicos avanzados. A diferencia del dopaje tipo n,
gque también introduce portadores de carga pero implica riesgos de estabilidad, el
dopaje tipo p es mas estable y efectivo, lo que justifica su prevalencia en la practica

para el PEDOT en aplicaciones de electronica impresa y optoelectrénica.
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La formacion de polarones es una caracteristica fundamental de los polimeros
conjugados, ya que son responsables de la alta conductividad eléctrica de estos
materiales. La movilidad de los polarones es otro factor importante en la
conductividad eléctrica del polimero conjugado, ya que determina la velocidad a la

que las cargas eléctricas pueden moverse a través del material.
4. Importancia de los puentes moleculares como puentes de anclaje

El uso de moléculas de anclaje es fundamental en la investigacion y aplicacién de
nanoestructuras, especialmente en el contexto de nanoparticulas (NPs) de tamafio
reducido. Estas moléculas tienen la capacidad de unir las NPs a superficies como
el oro, lo que permite un control preciso sobre las propiedades y reactividad de las
nanoestructuras. En aplicaciones electroquimicas, como la deteccion
amperomeétrica, la fotocatalisis y la electrocatalisis, la estructura y composicion de
las NPs, junto con la naturaleza de la interfaz NP-electrodo, tienen una influencia

significativa en las propiedades electroquimicas, siendo criticas para su eficacia.

Los métodos convencionales para fabricar electrodos funcionalizados con NPs no
permiten un control preciso sobre todas las variables involucradas, especialmente
en la interfaz NP-electrodo, lo que dificulta la comprensién y prediccion de cémo los
cambios estructurales influyen en la actividad de las NPs. Para abordar esta
limitacién, se han desarrollado y comparado dos métodos para unir NPs de oro
(AuNPs) a electrodos de diamante dopado con boro, utilizando moléculas de anclaje
covalentemente unidas. Estos métodos ofrecen un control mas preciso sobre la
interfaz NP-electrodo, lo que se traduce en un comportamiento electroquimico mas
reproducible y una mayor area superficial electroquimicamente activa en

comparacién con los métodos convencionales de deposicidn de solucién.

Los resultados indican que las NPs de oro unidas molecularmente al electrodo
exhiben un comportamiento electroquimico casi ideal, con picos redox estrechos y
pequefias separaciones de picos. Por el contrario, las NPs depositadas por solucién
muestran picos redox mas anchos y separaciones de picos mas grandes. Esto
sugiere que el anclaje molecular facilita la transferencia de electrones a traves de

las NPs de oro. Ademas, las NPs unidas molecularmente exhibieron una area
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superficial electroguimicamente activa significativamente mayor que las NPs

depositadas por solucion.

Estos hallazgos resaltan la importancia de la interfaz NP-electrodo en la
transferencia de electrones mediada por NP y sugieren que los electrodos
modificados de manera similar pueden servir como plataformas versatiles para
estudios y aplicaciones de nanoparticulas. La utilizacion de moléculas de anclaje
proporciona una estrategia efectiva para controlar la interfaz NP-electrodo, lo que
permite un mejor entendimiento y aplicaciéon de las nanoestructuras en una variedad

de aplicaciones electroquimicas.
5. Quimica computacional

Dentro del campo de la quimica y mecénica cuantica, gran variedad de los estudios
tedricos requieren el uso de célculos complejos asi como métodos numéricos que
permitan aproximar soluciones que no pueden ser obtenidas de manera analitica o
simplemente para obtenerlas en tiempos considerablemente mas cortos. Es por ello
que tanto los avances en la matematica y la teoria quimico-cuantica se fusionan con
la implementacién de herramientas de cOmputo moderno. A partir de esta
combinacion, surge un término ampliamente extendido en el area de la fisico-
guimica tedrica: quimica computacional. La quimica computacional hace referencia
al uso de algoritmos para resolver las ecuaciones que nos brindan informacién sobre
las propiedades fisico-quimicas de la materia a nivel molecular desde una base

mecanico-clasica hasta una mecanico-cuantica.

La quimica computacional es una herramienta que se utiliza hoy en dia para obtener
informacion tedrica de un sistema molecular desde una perspectiva teérica, cOmo
lo son espectros UV, IR, NMR, geometrias moleculares de minima energia
(optimizacion de geometria), energias de transicion, reactividad quimica, algunas

propiedades fisicas de substancias, e interacciones entre a&tomos y moléculas.

Existen diversas herramientas empleadas para realizar los calculos. En general, los
métodos empleados en quimica computacional se pueden englobar en cuatro
grandes grupos ya conocidos dentro de la fisicoquimica tedrica: métodos mecanica

molecular, ab initio, semiempiricos y la teoria de los funcionales de la densidad
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(DFT, por sus siglas en inglés). Si bien la clasificacion de la DFT en comparacion
de los otros métodos varia de acuerdo con la opinién de distintos autores, en este
trabajo se considerard como un método separado de los 3 primeros por los
fundamentos a partir de los cuales se estructura dicha teoria. A continuacion se
enlista una breve descripcion sobre las caracteristicas y principios en los cuales se

basa cada una de las categorias de la quimica computacional.

Mecanica molecular. A este nivel de teoria se consideran los sistemas moleculares
como un sistema de particulas unidas por resortes en las cuales las interacciones
que ocurren entre ellas se basan en principios de la mecanica clasica. Para este
nivel de teoria es necesario definir una funcién de campo de fuerza parametrizada
gue incluye la sumatoria de cada uno de los componentes de energia potencial

relacionados a las distintas interacciones entre particulas.

Método Ab initio. Los métodos ab initio consisten en resolver la ecuacion de
Schrédinger desde los primeros principios, es decir, los célculos realizados con
estos métodos intentan resolver la ecuacion de Schrodinger sin utilizar ningun tipo
de aproximacién mas all4 de las aproximaciones correspondientes a la teoria y

métodos numéricos empleados.

Métodos semiempiricos. En este caso, se intenta resolver la ecuacion de
Schrédinger utilizando una mezcla entre los métodos conocidos de ab initio y
parametros conocidos empiricamente de manera que el algoritmo no tenga que
calcular toda la informacion molecular desde los primeros principios. Este nivel de
teoria se suele utilizar en casos donde no se requiere una gran precision en relacion
a los métodos ab initio, por lo que los calculos realizados a partir de esta
metodologia suelen ser mucho méas imprecisos que los valores empiricos, pero
Gtiles en moléculas de medio tamafio debido a los tiempos de obtencion de

informacion.

DFT. Lateoria de los funcionales de la densidad es un modelo variacional que busca
una solucion aproximada a la ecuacion de Schrodinger utilizando una funcion de
densidad electrénica en lugar de una funcion de onda. Este modelo se basa en la

aproximacion de Khom-Sham, y suele mostrar una precision mucho mayor que
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métodos semiempiricos y de mecanica molecular pero con tiempos menores que
los calculos obtenidos mediante métodos ab initio. Por esta razon, los métodos DFT
son los mas utilizados para conocer propiedades moleculares de sistemas

pequefios a medianos.

Dinamica molecular. La dindmica molecular consiste en el estudio de sistemas
moleculares dinamicos, es decir, propiedades relacionadas con sistemas qué
evolucionan con el paso del tiempo. La dindmica molecular se suele basar en
principios de mecéanica molecular y se suele utilizar en sistemas de gran tamafio por

ejemplo proteinas, encimas y otro tipo de macromoléculas.
a) Teoria de los Funcionales de la Densidad

La teoria de los funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) es un
marco tedrico utilizado para estudiar sistemas moleculares y materiales en la fisica
y la quimica. La DFT es una alternativa a los métodos ab initio basados en la
solucion de la ecuacion de Schrddinger para obtener la densidad electronica en un
sistema. En lugar de considerar la funcion de onda, que es un objeto matemético
complicado de calcular y entender, la DFT se enfoca en la densidad electronica,
que, aunque sigue siendo un concepto complejo, resulta mas directamente
relacionada con observables experimentales y por tanto, mas accesible en términos

practicos.

En DFT, el objetivo es calcular la densidad electronica en un sistema molecular o
material, que contiene informacion completa sobre el estado electrénico del sistema.
La densidad electronica es una funcion de la posicidén en el espacio, que describe
la distribucion de los electrones en un sistema dado. En DFT, se construye una
energia funcional de la densidad electrénica, que es una funcion matematica que
depende solo de la densidad electronica. La energia funcional es minimizada para

encontrar la densidad electrénica del estado fundamental del sistema.

En términos mas simples, la DFT se basa en la idea de que la energia total de un
sistema depende solo de la densidad electrénica, y no de la funcion de onda. La
energia funcional de la densidad electronica incluye términos cinéticos y

potenciales, que describen la energia de los electrones en el sistema.
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La DFT ha demostrado ser una herramienta poderosa para estudiar la estructura y
las propiedades de los sistemas moleculares y materiales. La DFT puede ser
utilizada para predecir la estructura molecular, la energia de enlace, las propiedades
electronicas, las propiedades Opticas y muchas otras propiedades de los sistemas
moleculares y materiales. La DFT también puede utilizarse para simular la dindmica
de los electrones en sistemas complejos, o que permite el estudio de procesos de

reaccion quimica y fenomenos de transporte en materiales.
b) Funcional wB97X-D

Para predecir con precision las energias de enlace, las energias de ionizacién, las
afinidades electrénicas y las energias de excitacion de moléculas, se utilizan
diferentes tipos de funcionales. Por ejemplo, los funcionales de gradiente
generalizado (GGA) se utilizan cominmente para predecir las energias de enlace,
mientras que los funcionales hibridos son adecuados para predecir las energias de
ionizacion y afinidades electrénicas. Los funcionales de 6xido de metales (M06) y
los ajustados por la dispersién (M06-L) son eficaces para predecir las energias de

excitacion.

Este funcional es capaz de describir adecuadamente las interacciones débiles,
como las interacciones de Van der Waals, lo que lo hace util para el estudio de
moléculas y sistemas moleculares complejos. También es capaz de predecir con
precision las geometrias moleculares, Gtil para el estudio de estructuras moleculares
y reacciones quimicas. Es adecuado para sistemas grandes, como proteinas, lo que

lo hace util para la bioquimica y la biologia computacional.

Algunas aplicaciones del funcional wB97X-D incluyen el estudio de reacciones de
oxidacion enzimatica, la prediccion de la estructura de proteinas, el disefio de
catalizadores moleculares y el estudio de la adsorcion de moléculas en superficies.
También se ha utilizado en el estudio de polimeros y materiales organicos,
incluyendo la prediccion de las propiedades de transporte electrénico y las energias

de excitacion de los materiales.
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6. Relacion entre la densidad electrénica y la funcién de onda

La DFT presenta un enfoque alternativo para describir sistemas electronicos, siendo
esencial en campos como la fisica de la materia condensada y la quimica cuantica.
En la mecanica cuéntica tradicional, se utiliza la funcion de onda, que al elevarse al
cuadrado, |¥|?, indica la densidad de probabilidad de las configuraciones
electronicas. Dada la complejidad de manipular la funcion de onda en sistemas con

multiples electrones, se introduce la densidad electronica, p(r).

La DFT se basa en el Teorema de Hohenberg-Kohn, que establece que la energia
total del sistema electrénico puede ser determinada a través de la densidad
electrénica. Sin embargo, el funcional exacto de la energia en términos de p(r) no
se conoce exactamente. La ecuacion general en DFT que involucra este funcional

desconocido es:

E(p) = T(p) + f 2P + J(p) + Exe(p),

donde E(p) es la energia del sistema, T(p) es el funcional de la energia cinética,
v(r) es el potencial externo, J(p) es la energia de repulsién electrostatica entre los
electrones, y E,.(p) es el funcional de intercambio-correlacion, que engloba los
efectos de intercambio y correlacion entre los electrones y es la parte mas dificil de
aproximar en DFT.

En lugar de utilizar una funcion de onda multielectronica, la DFT se basa en la
densidad electronica como variable fundamental. Segun los teoremas de
Hohenberg-Kohn, la energia total de un sistema de electrones en un campo externo
es un funcional de la densidad electronica, E|[p], lo que permite determinar todas las

propiedades del sistema a partir de p.

En estos términos, la DFT simplifica los célculos al considerar los electrones como
independientes, utilizando funciones de onda orbitales, y;(r), que forman parte del
determinante de Slater. y sumando el cuadrado de estos orbitales ocupados para
obtener la densidad total, p(r) = ¥;|y;(r)|? . Este método reduce significativamente

la carga computacional y es crucial para analizar sistemas con muchos electrones.
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7. Orbitales moleculares y energias de band gap

El calculo de orbitales moleculares por DFT es una herramienta muy util en el
estudio de polimeros conductores, ya que permite analizar las propiedades
electronicas de los materiales a nivel molecular. Los orbitales moleculares son
funciones matematicas que describen la distribucion espacial de los electrones en
una molécula, y su calculo por DFT permite predecir la conductividad eléctrica de
los polimeros conductores. En los polimeros conductores, los electrones se mueven
a través de los orbitales moleculares y, por lo tanto, la conductividad eléctrica esta
directamente relacionada con la distribucion de electrones en los orbitales
moleculares. Por lo tanto, el estudio de los orbitales moleculares por DFT puede
proporcionar informacion importante sobre la conductividad eléctrica de los

polimeros conductores.

Ademas, el calculo de orbitales moleculares por DFT también puede ayudar a
predecir las propiedades Opticas y de transporte de carga de los polimeros
conductores. Por ejemplo, el analisis de los orbitales moleculares puede
proporcionar informacién sobre la energia de banda prohibida, que es una medida
de la capacidad del material para absorber o emitir luz. También puede proporcionar
informacion sobre la movilidad de los portadores de carga y la eficiencia de la
transferencia de carga, que son factores importantes en aplicaciones como células

solares y dispositivos de almacenamiento de energia.

Por todo ello, el calculo de orbitales moleculares por DFT es una herramienta
importante en el estudio de polimeros conductores, ya que permite analizar las
propiedades electronicas de los materiales a nivel molecular y predecir su

conductividad eléctrica, asi como sus propiedades Opticas y de transporte de carga.
8. Analisis de poblacion

El analisis de poblacion por DFT de espacios quimicos es un método que permite
calcular la densidad electronica, carga y momento dipolar de diferentes regiones de
una molécula o sistema mediante célculos de DFT. Este analisis se basa en la teoria
de poblaciones de Mulliken, que postula que la densidad electrénica en un punto

dado del espacio se puede asignar a un atomo especifico.

29



El andlisis de poblaciones de Mulliken y el analisis de poblaciones naturales son dos
métodos ampliamente utilizados en quimica tedrica y computacional para
comprender la distribucién de carga en una molécula o un sistema quimico. Ambos
métodos se basan en la teoria de la funcién de onda de la mecénica cuéantica y
utilizan célculos DFT para obtener informacion sobre la distribucion de carga. Sin

embargo, existen algunas diferencias importantes entre los dos métodos.

En el andlisis de poblaciones de Mulliken, la carga total en un atomo se distribuye
entre los ndcleos atdbmicos de la molécula y se asigna a cada atomo segun la
superposicion de las funciones de onda atémicas en la regién de solapamiento. Este
enfoque es mas sencillo y computacionalmente menos costoso que el analisis de
poblaciones naturales, pero puede conducir a una sobrestimacion o subestimacion
de la carga en los atomos y a una sobreestimacion de las interacciones de
transferencia de carga. Por otro lado, en el analisis de poblaciones naturales, por
otro lado, se busca una distribucién de carga mas realista y menos arbitraria. Se
utiliza una base de funciones ortogonales, que permite la evaluacion de la densidad
de carga de manera mas precisa. Se definen los orbitales naturales y se calcula la
carga asociada a cada uno de ellos, lo que permite una mejor descripcién de la
densidad de carga y las interacciones de transferencia de carga. Este método es
mas preciso que el analisis de poblaciones de Mulliken, pero también es mas

costoso computacionalmente.

Para realizar el célculo de andlisis de poblacion por DFT de espacios quimicos, se
utiliza un conjunto base de funciones y un funcional de la densidad. Se resuelve la
ecuacion de Kohn-Sham y se obtienen los orbitales moleculares y los coeficientes
de ocupacion. Luego, se calculan los coeficientes de poblacién para cada atomo o
grupo de atomos en la molécula. Una vez obtenidos los coeficientes de poblacion,
se pueden calcular diferentes propiedades quimicas, como la carga y momento
dipolar de cada atomo o grupo de atomos. Las funciones matematicas empleadas
en este calculo incluyen la integraciéon numerica, la solucion de la ecuacion de Kohn-
Sham, la transformacion de Fourier y la diagonalizacion de matrices. El analisis de

poblacion por DFT de espacios quimicos es una herramienta poderosa para
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entender la distribucién de carga y la polaridad de moléculas y sistemas complejos,

y puede ser utilizado en una amplia gama de campos de la quimica y la fisica.

Algunos de los calculos que pueden obtenerse con analisis de poblacion electronica,
pueden ser los indices de Wiberg y las cargas naturales atomicas. A continuacion
se abordan algunos de los calculos desarrollados en este trabajo.

a) Indices de Wiberg en el estudio del PEDOT

Los indices de Wiberg son una herramienta util en el estudio de polimeros
conjugados utilizando calculos de mecénica cuantica basados en la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT). Estos indices se utilizan para cuantificar la
contribucion de los enlaces individuales en la densidad de electrones total de un
sistema molecular. El indice de Wiberg se define como la fraccion de densidad
electronica que se encuentra en un enlace quimico determinado, y se calcula a partir
de la densidad de poblacion en los atomos implicados en el enlace. Estos indices
pueden utilizarse para comparar la fuerza de los enlaces en diferentes moléculas o
para analizar la estabilidad de los compuestos en funcibn de su estructura

molecular.

En el estudio de polimeros conjugados, los indices de Wiberg son particularmente
importantes para comprender como la estructura molecular afecta las propiedades
electrénicas y la conductividad de estos materiales. Por ejemplo, la determinacion
de los indices de Wiberg en diferentes enlaces dentro del polimero puede
proporcionar informacién sobre la estabilidad del material, asi como sobre la
distribucion de carga y la movilidad de los electrones en el sistema. Ademas, el uso
de los indices de Wiberg en combinacion con otros célculos DFT puede ayudar a
predecir las propiedades de los polimeros conjugados en diferentes condiciones y
entornos, lo que es esencial para el disefio y desarrollo de nuevos materiales para
aplicaciones especificas, como dispositivos electroquimicos flexibles. Gracias a
todo esto, los indices de Wiberg son una herramienta Util en el estudio de polimeros
conjugados y su importancia radica en su capacidad para proporcionar informacion
detallada sobre la densidad de electrones y la estabilidad del material. El uso de

estos indices junto con otros célculos DFT es fundamental para predecir las
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propiedades de los materiales en diferentes condiciones y para el disefio de

dispositivos electroquimicos flexibles.

El calculo de cargas naturales atdbmicas (NAC) a partir del analisis de poblaciones
en polimeros conjugados es un método importante para el estudio de las
propiedades de transferencia electronica intramolecular e intermolecular. Las
cargas naturales son una forma de describir la distribucién de la carga electrénica

en una molécula de manera mas realista y detallada que las cargas formales.

En los polimeros conjugados, los electrones se comparten entre los atomos de
carbono a lo largo de la cadena, lo que puede dar lugar a diferentes tipos de carga
y distribuciones de carga en las diferentes unidades repetitivas de la cadena. La
distribucion de carga puede afectar la capacidad del polimero para transferir

electrones y, por lo tanto, su capacidad para conducir la electricidad.

El célculo de NAC permite una descripcion mas precisa de la distribucion de carga
en el polimero, lo que a su vez puede ayudar a entender como se transfieren los
electrones a través de la cadena y entre las cadenas. Ademas, el analisis de las
cargas naturales puede proporcionar informacién sobre la polaridad de las unidades

repetitivas del polimero y como interactian con otras moléculas o superficies.

El célculo de NAC también puede ser util para el disefio racional de nuevos
polimeros conductores, ya que permite a los investigadores evaluar cémo los
cambios en la estructura quimica pueden afectar la distribucion de carga y, por lo
tanto, las propiedades de transferencia electrénica del polimero.

El calculo de cargas naturales atdbmicas es una herramienta valiosa en el estudio de
polimeros conjugados y su conductividad eléctrica. Proporciona informacion
detallada sobre la distribucion de carga y la polaridad en las unidades repetitivas del
polimero, lo que ayuda a entender como se transfieren los electrones a través de la
cadenay entre las cadenas, y puede ser utilizado para el disefio racional de nuevos

polimeros conductores con propiedades mejoradas de transferencia electrénica.
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b) Cargas naturales atomicas

En el estudio de formacién de polarones en polimeros conjugados, como el PEDOT,
el célculo de cargas naturales atdmicas es una herramienta Gtil para comprender la
distribucion de carga y las interacciones moleculares en la estructura del polimero.
Las cargas naturales atomicas son las cargas que los atomos tendrian si estuvieran
aislados y no interactuaran con otros atomos en la molécula. El célculo de cargas
naturales atdmicas se basa en el principio de que los electrones se distribuyen de

manera equitativa entre los atomos de la molécula.

En el caso de los polimeros conjugados, la formacion de polarones se debe a la
presencia de electrones o huecos en la estructura del polimero, que se localizan en
un solo atomo y pueden moverse a través de la cadena de polimeros. El calculo de
cargas naturales atomicas puede ayudar a determinar qué atomos son MAas
propensos a perder o ganar electrones, lo que puede contribuir a la formacion de

polarones en el polimero.

Para calcular las cargas naturales atdmicas, se utilizan programas de quimica
computacional que emplean diferentes métodos, como la teoria de los funcionales
de la densidad (DFT) o la teoria de la funcién de onda (Hartree-Fock). Estos
programas pueden proporcionar informacion detallada sobre la distribucion de carga

y las interacciones moleculares en el polimero conjugado.

En el caso del PEDOT, un polimero conjugado ampliamente utilizado en
aplicaciones electrénicas, el calculo de cargas naturales atomicas ha permitido
identificar los atomos que contribuyen a la formaciéon de polarones. Se ha
demostrado que los atomos de azufre y oxigeno en el PEDOT son los mas
propensos a perder electrones y formar polarones. Ademas, los calculos de cargas
naturales atomicas también han demostrado que la conjugacion de los anillos
tiofeno en el PEDOT juega un papel importante en la distribucion de carga y en la

formacion de polarones en el polimero.
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9. Potencial de reduccion

La determinacion del potencial de reduccidén de una molécula en electroquimica es
un proceso fundamental que se basa en la aplicacion de la ecuacidén de Nernsty en
la comparacion de semi-reacciones quimicas. La ecuacion de Nernst establece la
relacion entre el potencial de un electrodo y la concentracion de especies quimicas
presentes en una reaccion de oxido-reduccion. Por ejemplo, para una semi-reaccion

de reduccion generalizada:
Xt +ze =X

Donde X** es el ion y X la especie neutra. La ecuacion de Nernst se expresa como:

o RTl [M]
E‘E‘F‘(W)

Donde E es el potencial de electrodo, E° es el potencial estandar del electrodo, R
es la constante de los gases ideales, T es la temperatura en Kelvin, z es el nUmero
de electrones transferidos, F es la constante de Faraday, [X] es la concentracion de

X,y [X?*] es la concentracién de X*™.

La energia libre de Gibbs, G, se relaciona con el potencial estdndar del electrodo,
E°, mediante la ecuacion:
AG®° = —nFE°

Donde n es el nimero de electrones transferidos en la reaccion.
Para determinar el potencial de reduccion estandar o la energia libre de Gibbs
estandar de una semi-reaccién especifica, se pueden comparar dos semi-
reacciones. Supongamos que queremos calcular el potencial de reduccion estandar
de una semi-reaccién representada por la ecuacién uno, y tenemos otra semi-
reaccion, representada por la ecuacion dos, como referencia.

Ec.1: A, + nqe” = A4,

Ec.2: B1 = BZ + nze_

La suma de las dos ecuaciones quimicas propuestas implica la combinacion de los

productos y reactivos de ambas reacciones en una sola ecuacion. Al realizar esta
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suma, los términos que involucran los electrones se cancelan, considerando que
ny; = n,, ya que se suman y se restan entre si. Esto se debe a que en una de las
ecuaciones los electrones se consumen mientras que en la otra se producen. La

ecuacion resultante seria de la forma:
Ai+B,= A, +B,

Por lo tanto, al sumar las dos ecuaciones, se obtiene una nueva ecuacion en la cual
ya no estan presentes los términos de los electrones. Esta nueva ecuacion
representa la reaccion global resultante de la combinacién de las dos reacciones
originales, donde solo quedan los productos y reactivos involucrados en la

transformacion quimica.

A partir de la diferencia en la energia libre de Gibbs de la tercera ecuacion, que
puede haber sido determinada experimental o teGricamente, y de la energia libre de
Gibbs de la segunda ecuacion, que es conocida y puede ser obtenida de tablas
termodinamicas, es posible calcular la energia libre de Gibbs de la primera ecuacion
desconocida. Esta determinacién se realiza mediante el principio de aditividad de
las energias libres de Gibbs, que establece que el cambio en la energia libre de
Gibbs para una reaccién global es igual a la suma de los cambios en la energia libre
de Gibbs de las reacciones individuales involucradas. Al conocer la energia libre de
Gibbs de dos reacciones y la diferencia entre ellas, se puede obtener la energia libre
de Gibbs de la reaccion desconocida. Este valor es fundamental ya que esta
directamente relacionado con el potencial de electrodo de una molécula,
permitiendo asi comprender y predecir su comportamiento electroquimico en

condiciones estandar en el vacio.
10.Parametros termodinamicos

La comprensién de la relacion entre las energias libres de Gibbs y los potenciales
de reduccién es esencial para la interpretacion de los procesos electroquimicos en
la quimica. En el contexto de la ecuacion de Nernst y la termodinamica de las
reacciones redox, la energia libre de Gibbs (G) juega un papel crucial al proporcionar
una medida de la disponibilidad de energia en un sistema quimico. Al analizar la

relacion entre el potencial de reduccion estandar (E°) y la energia libre de Gibbs
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estandar (AG°), podemos entender como la espontaneidad de una reaccion redox
esta determinada por la diferencia entre los potenciales de reduccion de los
reactivos y productos involucrados. Esta relacion se basa en la ecuacion de Nernst,
gue relaciona el potencial de electrodo con la concentracion de las especies en
equilibrio y la constante de equilibrio de la reaccién. Por lo tanto, al comprender la
relacion entre las energias libres de Gibbs y los potenciales de reduccion, podemos
predecir y controlar los procesos electroquimicos en una variedad de aplicaciones,

desde la produccién de energia hasta la sintesis de compuestos quimicos.

En el contexto de la DFT, la energia libre de Gibbs se puede calcular mediante la
suma de la energia electrénica total (g,) y la correccion térmica a la energia libre de
Gibbs (G.,.). Esta ultima se determina restando la correccion térmica a la entalpia
(H.orr) al producto de la temperatura por la entropia total (S;:q1)- A SU vez, la
correccion térmica a la entalpia se obtiene sumando la energia total (E;,:q;) al
producto de la constante de Boltzmann (kg) por la temperatura (T). Por lo tanto, la

relacion matematica entre estas variables puede expresarse como:
G =&+ Georr
Georr = Heorr — TStotal
Heorr = Etotar + kgT

Para calcular S;y:q;, €S necesario considerar las contribuciones individuales de
translacion, rotacion, vibracion y electronica. De manera similar, E;,:q; S€ calcula
teniendo en cuenta las contribuciones de translacion, rotacion, vibracion y

electrénica. Por lo tanto, S;y:a1 Y Erorar S€ PU€den expresar como:
Stotat = Strans T Srot T Svip + Se

Etotar = Etrans + Erot + Evip + Ee
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lll.Hipotesis

En el contexto de las arquitecturas moleculares de polimeros conductores basados
en PEDOT, se anticipa que las moléculas que se utilicen como Puentes Moleculares
(PM) y las cadenas de PEDOT, que posean dominios carbono-carbono tipo 1T de
menor extension relativa presentardn una mayor resistividad eléctrica, y por el
contrario, se espera que las moléculas con dominios tipo T mas extensos exhiban
caracteristicas mas conductoras. Esta hipotesis se fundamenta en la premisa de
que las variaciones en la composicién y la estructura quimica de los puentes
afectaran directamente la organizacion y las propiedades fisicas del conjunto. La
comprension racional de esta relacion entre la estructura quimica de los PM y las
propiedades eléctricas de las nanoestructuras resultantes es crucial para
comprender y optimizar el disefio de dispositivos basados en estas arquitecturas
moleculares, especialmente en aplicaciones que requieren precision en las

propiedades de conduccién eléctrica.

37



IV. Objetivos

1. Objetivo general

Analizar y detallar las propiedades estructurales y electronicas del PEDOT en sus
diferentes estados de oxidacién, mediante el estudio de su conformacién molecular,
el efecto de puentes moleculares y grupos funcionales especificos, y la
redistribucion de la densidad electronica. Estos estudios apoyaran el desarrollo de
nuevos materiales basados en el PEDOT, disefiados con caracteristicas

electroguimicas avanzadas, para aplicaciones en electrénica y energia.
2. Obijetivos particulares

e Investigar el mecanismo de transferencia electronica intermolecular en
oligbmeros de PEDOT tras la oxidacion.

e Estudiar la formacion de bipolarones en cadenas de PEDOT en funcién de la
transferencia electronica intramolecular.

e Evaluar como los puentes moleculares unidos en posicion terminal al PEDOT
alteran la formacion de polarones.

e Determinar como varia el potencial de reduccion de los oligbmeros de

PEDOT en funcién del puente molecular.

38



V. Metodologia

1. Disefo de estructuras preliminares de oligomeros de PEDOT
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Figura 3. a) Estructura bidimensional del PEDOT. b) Estructura tridimensional de
un oligdbmero de 8 UCR con una optimizacion de geometria con el método

Ghemical.

Las estructuras bidimensionales del PEDOT desde 2 a 10 unidades constitucionales
repetitivas (UCR) (Figura 4.a) fueron disefiadas utilizando el software
ACD/Chemsketch [29]. Adicionalmente, cada estructura se guardd en un archivo
independiente en formato mol. Para obtener una conformacion tridimensional
preliminar de cada estructura (Figura 4), las geometrias de las estructuras
moleculares bidimensionales se optimizaron con el campo de fuerza Ghemical. Para
la optimizacion se utilizé el software Avogadro [30]. Cada estructura fue revisada
una a una para garantizar que la conformacion de las estructuras de partida fueran
las ideales para realizar los calculos con DFT. Las estructuras obtenidas se

guardaron en el mismo formato que el archivo de entrada.

Las estructuras bidimensionales del PEDOT desde 2 a 10 unidades constitucionales

repetitivas (UCR) (Figura 4.a) fueron disefiadas utilizando el software
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ACD/Chemsketch [52]. Adicionalmente, cada estructura se guardé en un archivo

independiente en formato mol.

Para obtener una conformacion tridimensional preliminar de cada estructura (Figura
4), las geometrias de las estructuras moleculares bidimensionales se optimizaron
con el campo de fuerza Ghemical. Para la optimizacion se utilizd el software
Avogadro [53]. Cada estructura fue revisada una a una para garantizar que la
conformacion de las estructuras de partida fueran las ideales para realizar los
calculos con DFT. Las estructuras obtenidas se guardaron en el mismo formato que
el archivo de entrada.

2. Optimizacién de geometria de oligdbmeros de PEDOT

Una vez obtenida y revisada la conformacion tridimensional preliminar, se utilizaron
el software GaussView para visualizacién y edicion tridimensional de moléculas, y
Gaussianl6 [31] para la realizacion de los calculos por DFT. Adicionalmente se
utilizé un editor de archivos de texto especializado compatible con una amplia
variedad de lenguajes de programacién (Sublime Text) para interactuar
directamente con los codigos tanto de archivos de entrada como de salida.

Los célculos de optimizacién de geometria fueron realizados dentro del marco de la
DFT utilizando el funcional wB97X-D y el conjunto de base 6-311G(d,p) como nivel
de teoria para cada estructura organica propuesta. Cada una de las geometrias
representativas de oligdmeros de 2 a 10 unidades de PEDOT fueron obtenidas para
el estado neutro (g=0), el estado oxidado +1 (g=1) y el estado oxidado +2 (g=2).
Para los estados q=0 y g=2 se utilizé la multiplicidad de singlete considerando cada
estructura como un sistema restringido de capa cerrada, mientras que para el
estado oxidado g=1 se utilizé la multiplicidad de doblete considerando un sistema
no restringido de capa abierta. Para cada calculo realizado utilizo un total de 16

nacleos (procesadores) y 8 GB de memoria RAM.
3. Tiempos de computo por optimizacion

Los tiempos de cOmputo se extrajeron de los resultados obtenidos por la

optimizacién. Para ello se considerd la duracion de tiempo real indicada en los
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archivos de salida tras realizar los célculos. Una vez extraidos los datos, se
organizaron en forma grafica para observar el incremento en el costo computacional

al aumentar las UCR.
4. Céalculos vibracionales de oligomeros de PEDOT

A partir de las estructuras de PEDOT optimizadas, se realizaron calculos
vibracionales utilizando el mismo nivel de teoria empleado en la optimizacién para
cada una de las 27 estructuras (2-10 UCR de PEDOT para estados de oxidacion
g=0, =1y g=2). Posteriormente se graficaron los datos de espectros vibracionales
del infrarrojo para analizar la variacion de los modos vibracionales al aumentar el
namero de UER vy la diferencia entre estados de oxidacién. También se obtuvieron

los parametros termodinamicos de cada una de las estructuras para cada estado.
5. Orbitales moleculares (HOMO y LUMO) de oligbmeros de PEDOT

Las representaciones graficas de los orbitales HOMO (Orbital Ocupado de Mayor
Energia: “Highest Occupied Molecular Orbital”) y LUMO (Orbital Desocupado de
Menor Energia: “Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) fueron obtenidas mediante
el comando cubegen implementado en el software Gaussianl16. Los orbitales fueron
calculados con una alta precision de malla utilizando el valor predeterminado en

Gaussian16 correspondiente a 80° puntos/Bohr.

6. Obtencion de indices de enlace de Wiberg y cargas atdmicas naturales

de cadena conjugada en oligdbmeros de PEDOT

Sabiendo que el PEDOT presenta una conformacion conjugada en su cadena
estructural central, se calcularon los indices de enlace Wiberg entre atomos de
carbono presentes a lo largo de dicha estructura. Para obtener los indices de enlace
de Wiberg, se realiz6 un analisis de poblacion mediante el método de analisis de
Orden de Enlace Natural (NBO por sus siglas en inglés: “Natural Bond Orbital
analysis”) version 3.1 [32]. Tanto las condiciones a la frontera como el nivel de teoria
fueron las mismas empleadas en la optimizacién de cada estructura. A partir de los
archivos obtenidos, se elaboré un codigo en codigo Python con ayuda de Python

IDLE 3.10.2. El cadigo consistio en extraer la matriz de indices de Wiberg total y a
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partir de una lista de &tomos selectos previamente elaborada, extraer los datos de
indices de enlace entre atomos de Unicamente la cadena conjugada principal. Los
datos fueron exportados en un archivo de texto y graficados para analizar el cambio

en la estructura conjugada.

Utilizando la misma informacion obtenida a partir del andlisis de poblacion
previamente realizado, se desarroll6 un nuevo coédigo nuevamente en Python para
extraer la matriz de datos te cargas naturales atomicas para determinar el cambio
de carga en cada atomo de cada estructura al cambiar el estado de oxidacion de la
molécula. Esta comparacion se realizo6 mediante una diferencia entre los valores de
carga para cada atomo con el valor del mismo atomo en la molécula con diferente
estado de oxidacién. Para ello se aseguro que el numero de identificacién asignado
a cada atomo fuera el mismo en cada caso. Los datos fueron graficados como una
representacion bidimensional utilizando la distribucién espacial de los 4tomos en
una estructura de Lewis. Cada dato fue representado con circulos indicando la
magnitud del cambio de carga (tamafio del circulo) y si se traté de un incremento o

decremento (color del circulo).

7. Disefio bidimensional, optimizacion y calculos de estructuras de

PEDOT con puente molecular.

Una vez realizados los estudios de estructuras de PEDOT puro se disefiaron
estructuras de PEDOT unidas a una estructura molecular (PEDOT-PM) a la cual
nos estaremos refiriendo con el nombre de puente molecular. Cada disefio de las
diferentes estructuras de PEDOT-PM fue propuesto tomando en cuenta las
moléculas empleadas para la inmovilizacion de elementos de reconocimiento sobre
superficies de electrodos en sensores electroquimicos y tomando en cuenta

mecanismos de reaccion reportados previamente en la literatura cientifica.

A partir de los resultados obtenidos para el PEDOT, se tomd un oligbmero
representativo de las cadenas de PEDOT cuyos resultados respecto a estructuras
del mismo tipo pero de mayor peso molecular tuvieran una variacion despreciable.
Es por ello que los calculos para estructuras con PM se realizaron tomando

estructuras de ocho UCR de PEDOT. Una vez que fueron propuestas las estructuras
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de PEDOT-PM, se continu6 con la misma metodologia y se utilizaron los mismos
recursos que los empleados en los calculos de estructuras de PEDOT (desde la

seccion 2 a la seccion 7 de este capitulo).

Molécula
puente

N\

Enlace entre puente
y superficie de oro

‘7{8 Oligédmero

Figura 4. Componentes de las estructuras de PEDOT-PM.
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VI. Resultados y discusiones

1. Optimizacion de geometrias de PEDOT

a) Geometrias

Gh &% dn o gk
J"i 9 r 2@ f - & 2082 x“&t
R R A

Figura 5. Estructura preoptimizada con el método Ghemical de estructuras de
PEDOT de 10 UCR.

Como se menciona en la seccion de metodologia de este trabajo (Seccion XI.2), se
utilizé el método Ghemical de Avogadro para obtener una estructura preliminar de
las estructuras de PEDOT, bajo los criterios mencionados ahi mismo. Como
estructura preliminar obtenida por este método de principios de mecanica molecular,
se obtiene una estructura tridimensional con una conformacion no planar, como se
aprecia en la figura 5. La imagen se obtuvo como resultado del calculo con el método
Ghemical partiendo de una estructura bidimensional obtenida de la representacion
esquematica de un diagrama de Lewis de la estructura. Con esto se puede asegurar
qgue la conformacion final de la estructura obtenida mediante calculos DFT en

Gaussian, no se vea influenciada por la estructura de entrada.

Los célculos mediante la DFT se llevaron a cabo usando el nivel de teoria wB97X-
D/6-311G(d,p) con la ayuda del software Gaussian 16. Al referirnos a la figura 6, es
evidente que la molécula adopta una conformacién plana, un aspecto que puede
apreciarse claramente tanto en perspectivas frontales como superiores. Esta
particular estructura se comprende mejor al considerar los principios fundamentales
de la teoria del orbital molecular y cémo esta influencia la configuracion geométrica

de las moléculas.
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Figura 6. Imagenes de las estructuras de PEDOT optimizadas con un nivel
de teoria wB97X-D/6-311G(d,p) variando la cantidad de UCR y la carga
total (q).

En relacion con los resultados mostrados en la figura 6, la utilizacion de distintos
estados de carga en el PEDOT, especificamente cargas 0, 1 y 2, tiene un papel
fundamental en la comprensién de como varian las propiedades de transferencia
electronica y la formacion de polarones y bipolarones bajo diferentes niveles de
oxidacion. Cada estado de carga simula condiciones de oxidacion que afectan
directamente la conductividad del PEDOT y su interaccion con puentes moleculares.
Se incluyen los estados oxidados g=0, 1=+1 y q=+2 porque sran esenciales para

explicar la formacion de los bipolarones a lo largo de la estructura del PEDOT en
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aplicaciones reales, especialmente los bipolarones en el estado de carga +2, que
se ha demostrado que son mas estables y contribuyen significativamente a dicha
conductividad. La capacidad del PEDOT para conducir electricidad en su forma
oxidada se evalia mejor a traveés de estos diferentes estados, proporcionando
informacion crucial sobre el potencial de electrodo y las dindmicas electrénicas

intermoleculares en aplicaciones practicas.

El hecho de que la molécula posea una cadena principal conjugada nos brinda
pistas sobre su conformacién. La deslocalizacion de electrones pi sugiere que la
molécula se estabiliza encontrando un minimo de energia. Esta estabilidad se
atribuye, en gran parte, a la resistencia que los enlaces C-C, formados entre
orbitales pi no hibridados (como se ilustra en enlaces dobles y triples en las
estructuras de Lewis), tienen ante variaciones en el angulo diedro cuando se utiliza
dicho enlace como referencia. Una explicacion mas profunda y detallada sobre esta
particularidad se encuentra desarrollada en secciones subsecuentes del presente

trabajo.

Los hallazgos de nuestro estudio son congruentes con datos publicados
previamente, abarcando tanto investigaciones tedricas como experimentales. En
todas las estructuras examinadas, sin importar la carga o el nimero de UCR,

observamos una tendencia consistente hacia la conformacion planar.

La disposicion plana del PEDOT no es un detalle menor, especialmente cuando
consideramos sus aplicaciones en dispositivos electronicos. Esta caracteristica
puede tener un impacto significativo en la conductividad eléctrica y la eficacia
general de estos aparatos. Por ello, es esencial que los calculos de optimizaciéon
geomeétrica coincidan con hallazgos anteriores. La alineacion de nuestros resultados
con la literatura previa no solo refuerza la validez de los calculos DFT realizados,
sino que también facilita la comparacién y comprension de las propiedades

estructurales y electrénicas del PEDOT en un contexto mas amplio.
b) Energias minimas

A partir de la optimizacion de geometria, elaboramos un detallado grafico de

energias de banda prohibida para el PEDOT, utilizando el método DFT con el
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funcional wB97X-D. Curiosamente, a medida que aumentamos el numero de
unidades repetitivas del polimero, los resultados mostraron un comportamiento
asintotico. Este patréon no sélo concuerda con estudios previos presentes en la
literatura, fortaleciendo asi la precision de nuestros hallazgos, sino que también
brinda informacion valiosa para el disefio de futuras investigaciones. La tendencia
asintotica observada indico que, después de cierto numero de unidades repetitivas,
el cambio en la energia de con prohibida comenzaba a estabilizarse, volviéndose
menos relevante. Esto nos condujo a seleccionar una estructura de PEDOT que, Si
bien posee un alto nimero de unidades, no es tan extensa como para que las
variaciones en la energia sean despreciables. Esta estructura representativa se
posiciona como un excelente punto de partida para futuras investigaciones en

nuestro modelo, garantizando confiabilidad y precision en los andlisis subsiguientes.
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Figura 7. Grafico de las energias de banda prohibida del PEDOT mostrando la
variacion con unidades repetitivas (linea continua) y comportamiento asintético
(lineas punteadas).
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2. Orbitales HOMO y LUMO y band gap

Los orbitales HOMO y LUMO (Figura 8) presentan una distribucion homogénea a lo
largo del oligobmero, lo cual coincide con datos previamente reportados en la
literatura sobre orbitales moleculares de este polimero. Estos hallazgos refuerzan
la validez de nuestro estudio y sugieren una correcta evaluacion de estructuras ya
conocidas. El electron de la banda de valencia parece deslocalizarse principalmente

a lo largo de la cadena conjugada de la estructura.

La concordancia de nuestros resultados con investigaciones anteriores proporciona
una base sélida para futuras comparaciones. Al entender mejor la deslocalizacion
del electron en la cadena conjugada, podemos prever propiedades vy
comportamientos especificos del polimero, lo que podria abrir puertas a

aplicaciones innovadoras 0 mejoras en las ya existentes.
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Figura 8. Distribucion de los orbitales HOMO y LUMO en un oligbmero de 8
unidades: a) HOMO, g=0; b) LUMO, g=0; c) HOMO, g=2; y d) LUMO g=2.

3. Bandas de energia de orbitales moleculares de oligdbmeros de PEDOT

El estudio de orbitales moleculares del PEDOT se representé mediante un diagrama
de bandas de energia para oligdbmeros de 2 a 10 SRU, como se muestra en la figura
9. Las subfiguras 9.a) y 9.b) presentan los diagramas de bandas derivados de
calculos de optimizacion de geometria para cargas q=1 y q=2, respectivamente,
ambas con multiplicidad uno. A partir de 3 SRU, el nivel de energia del LUMO se

sitla por debajo de los 0 eV, sugiriendo un comportamiento conductor en niveles
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bajos de energia. La diferencia entre HOMO y LUMO esta reflejada en el diagrama
de banda prohibida de la figura 9.
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Figura 9. Diagramas de bandas de energias de oligdémeros de PEDOT de 2 a 10
SRU: a) g=0 con multiplicidad 1, b) q=1 con multiplicidad 2 y c) g=2 con
multiplicidad 1.

Para profundizar en los resultados de la figura 9, es esencial discutir como la
presencia de una banda de conduccion influencia las propiedades electrénicas del
PEDOT. El descenso del LUMO por debajo de los 0 eV, sugiere una mayor facilidad
para la transferencia de electrones, lo cual es crucial para las aplicaciones de
conduccion. Este comportamiento es mas notable en los oligdbmeros mas largos,
donde la disminucion de la banda prohibida entre el HOMO y el LUMO aumenta la
probabilidad de transiciones electronicas, facilitando asi una mayor conductividad.
Ademas, se observa que la estabilidad electronica y la conductividad del PEDOT
mejoran con el aumento del numero de unidades de repeticion (SRU), lo que
subraya la importancia de la longitud de la cadena en las propiedades de
conduccién del material. Estos hallazgos son consistentes con teorias previas sobre
polimeros conductores, donde la longitud de cadena juega un papel crucial en la

definicion de las propiedades electronicas y Opticas del material.
4. indices enlace de Wiberg de cadena conjugada

En esta seccion se describe el cambio de los indices de enlace de Wiberg a lo largo
de la cadena conjugada del PEDOT. Para ello, se realiz6 un gréfico (Figura 10) que
muestra los valores de estos indices en funcién del numero del enlace en la cadena

del polimero.

En la parte superior del grafico se comparan los indices de Wiberg en el estado
neutro (color rojo) con los indices de Wiberg en el estado oxidado q=2 (color negro).
Como se puede observar, los indices de enlace se desfasan considerablemente en
el estado oxidado en comparacion con el estado neutro. Este comportamiento es
consistente con lo reportado en la literatura, donde se ha encontrado que el estado
oxidado del PEDOT presenta una mayor longitud de enlace en los enlaces C-C de
union entre las unidades repetitivas debido a la disminucién en la densidad de carga

y la disminucion en la repulsion electronica. En la parte inferior del gréafico se
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muestra lo mismo que en la parte superior, pero los indices de enlace en el estado
oxidado g=1 se representan en color negro. En este caso, los indices de enlace
correspondientes a las uniones entre unidades repetitivas son menores que en el
estado oxidado g=2, lo que indica una longitud de enlace menor en dichos enlaces
para este estado de oxidacion.

Es interesante notar que en ambas partes del grafico se muestra un fondo de color
verde y amarillo, que indica las zonas de mayor predominancia de la conformacion
tipo quinoide (amarillo) y tipo benzoide (verde). Como se puede observar, en la zona
de mayor predominancia de la conformacion tipo quinoide (amarillo) se encuentran
los indices de enlace con mayor desfase entre graficos, mientras que en la zona de
mayor predominancia de la conformacion tipo benzoide (verde) se encuentran los
indices de menor desfase. Este comportamiento es consistente con la teoria de la
estructura electronica de polimeros conjugados, donde se ha demostrado que la
formacion de bipolarones (g=2) presenta una mayor predominancia en la
conformaciéon tipo quinoide, lo que se traduce en una mayor transferencia
electrénica intermolecular. Por otro lado, la formacién de polarones (q=1) presenta
una mayor predominancia de conformacion tipo benzoide, lo que se traduce en un

mayor desfase en la alternancia de indices de Wiberg entre q=1y g=0.

En la parte superior se muestra un esquema en forma de grafica que indica la
distribucién de la localizacion del bipolaron en la conformacion tipo quinoide.
Utilizamos la informacion obtenida de los graficos de indices de Wiberg, lo que nos
permitié conocer la localizacién de un bipolarén a lo largo de la cadena conjugada
del PEDOT. Observamos que la distribucién en la parte superior de la grafica indica
una mayor probabilidad de encontrar una conformacién tipo quinoide a lo largo de
la cadena conjugada, lo que sugiere una mayor estabilizacion de la estructura en

esta conformacion.

La relacién que existe entre las conformaciones quinoide y benzoide y los diferentes
estados de oxidacion muestra informacion sobre como el entorno electrénico local
influye en la estructura global del polimero. Especificamente, la mayor

predominancia de la conformacion tipo quinoide en la formacion de bipolarones
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sugiere que esta conformacion es mas propicia para alojar cargas dobles,
probablemente debido a su capacidad para dispersar la carga de manera mas

efectiva a lo largo de la cadena polimérica.
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Figura 10. Gréfico que muestra la variacion del indice de Wiberg en los enlaces
carbono-carbono a lo largo de la cadena conjugada para =2 y g=1 en

comparaciéon cada uno de ellos con los indices de la estructura con g=0.

La formacion de polarones y su mayor predominancia en la conformacion tipo
benzoide indica una estructura ligeramente distinta, donde la carga es menos
dispersa y, por lo tanto, la alternancia de los indices de Wiberg es méas pronunciada.
Estos hallazgos sobre la distribucion de cargas y la estabilizacién de diferentes
conformaciones son esenciales para comprender y predecir el comportamiento del

PEDOT en diferentes estados y condiciones.
5. Diferencias de cargas naturales atobmicas

Para los resultados mostrados en el diagrama de la imagen 10, se repitieron los
calculos con oligdmeros del PEDOT variando la cantidad de unidades repetitivas.

Se consideraron todos los oligémeros con longitudes que abarcan desde 2 hasta 10
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unidades repetitivas. A lo largo de este rango, se observé una coherencia en los
resultados obtenidos, respaldando asi la robustez de nuestros calculos. Estos datos
refuerzan la validez del mecanismo propuesto y subrayan la importancia de la
formacién de bipolarones en el PEDOT durante el proceso de oxidacion, tal como

se muestra en la imagen 11 de la siguiente seccion.

En el andlisis de las cargas naturales atdbmicas de un oligdbmero, observamos
significativas redistribuciones de cargas atdmicas al modificar su estado de carga
de g=0 a g=2. Estos resultados nos han permitido identificar una regién especifica
en el segmento central del polimero que presenta una acusada polarizacion de
carga entre sus atomos. Los cambios en la densidad electrénica se visualizan
mediante dos colores: el verde denota una pérdida de densidad electronica (es
decir, un incremento en la carga), mientras que el café sefiala un incremento en
dicha densidad (lo que equivale a un decremento en la carga). En el diagrama, el
tamafo de los circulos refleja la magnitud del cambio, siendo el tamafio mas grande

una referencia equivalente a 0.14535 unidades de carga e por atomo.

Nuestros hallazgos indican que, al someter el PEDOT a un proceso de oxidacion, la
redistribucién de carga se lleva a cabo principalmente en la cadena conjugada del
material conductor. Teodricamente, la oxidacibn de una molécula llevaria a un
incremento predominante de carga positiva. Nuestro analisis sugiere que la
redistribuciébn no es uniforme en toda la molécula. Especificamente, los cuatro
atomos de carbono situados en el ndcleo de la molécula, destacados en la figura 11

con un 6valo rojo, reflejan una intensa polarizacién en esa area.

El aumento de la carga positiva en este segmento central desencadena un reajuste
conformacional. Este cambio conformacional induce una atraccién potencial
incrementada hacia la densidad electronica de atomos circundantes, potenciando la
formacion de enlaces tipo pi. Este proceso, a su vez, desequilibra la distribucién de
carga en los enlaces proximos de la cadena conjugada. Como resultado directo de
este desbalance, se identificé un cambio conformacional de estructura quinoide a

estructura benzoide en regiones especificas del polimero conductor.
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Estos descubrimientos ofrecen una perspectiva detallada sobre la influencia de la
oxidacion en la conformacion y distribucion de carga en oligdbmeros, y resaltan la
importancia de considerar estas dinamicas al disefiar y optimizar aplicaciones

basadas en estos materiales conductores.

+0.14535e

-0.14535e

Figura 11. Diagrama que muestra la diferencia de cargas atomicas naturales entre
las estructuras q=0 y g=2. El centro en color rojo encierra los &tomos de carbono
centrales cuya polarizacion creemos favorece el cambio en la estructura

electrénica del PEDOT tras su oxidacion.

6. Mecanismo propuesto

En lafigura 12, se ilustra un mecanismo propuesto para la formacién de bipolarones
en la estructura del PEDOT utilizando un agente dopante aniénico. Al oxidarse el
PEDOT, este genera cationes que atraen a los aniones del PSS (grupos sulfonato)
para neutralizar la carga, estabilizando asi la estructura y conservando al PEDOT
en su forma conductora. Esta oxidacion facilita la formacién de un radical estable,
provocando un desbalance de carga en los grupos tiofenos y alterando la carga en
la cadena conjugada del polimero. Experimentalmente, se ha demostrado que estos
radicales desencadenan la aparicion de polarones y bipolarones, con estos ultimos
siendo mas estables. Las observaciones en la imagen indican que el desequilibrio
de carga conduce a una redistribucién en la densidad de carga del polimero. Esta
reconfiguracion altera la alternancia de enlaces tipo @ en la cadena conjugada,

promoviendo la formacion y estabilidad de bipolarones en el material.
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Figura 12. a) Mecanismo propuesto de redistribucion de cambio de conformacion
tipo quinoide a tipo benzoide tras en la region central del oligédmero de PEDOT
basado en la redistribucién de densidad electrénica sobre la cadena conjugada.
b) Representaciéon del 33% de oxidacién de PEDOT, mostrando una pérdida de

un electréon cada tres unidades de la misma estructura.

En la figura 12.a) se ilustra la redistribucién de carga en la region central del
oligbmero, que seria consistente con la alteracion conformacional de la cadena
conjugada. La figura 12.b) presenta, mediante dos colores, como este mecanismo
coincide con informes literarios que indican que el PEDOT se oxida en un 33% en
su estado conductivo oxidado mas estable. Este diagrama evidencia que hay

espacio suficiente para una oxidacion a un ritmo de un electron perdido por cada
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tres unidades. Este proceso refleja una reorganizacién en la densidad de carga a lo
largo del polimero, concordando con hallazgos experimentales documentados en

estudios previos.
7. Geometrias moleculares de PEDOT-PM

En las siguientes imagenes podemos observar un comportamiento igualmente
planar, en relacion a las estructuras calculadas con DFT sin el puente molecular. A
pesar de que se ha afiadido un nuevo grupo al final de la molécula, la estructura
planar se mantiene a lo largo del oligdémero de PEDOT. Sin embargo, el angulo
diedro formado entre el plano del ultimo oligdémero de PEDOT vy el grupo aromatico
del puente molecuar varia en cada caso de la siguiente manera: ZPEDOT-
BA=30.34°, <«PEDOT-CO-BA=46.69°, «PEDOT-NH-BA=68.58°, «PEDOT-
BT=26.37, ZPEDOT-CO-BT=101.06° y zPEDOT-NH-BT=57.62° (Figrura 13).

P-BT H H P-BA H H
H
/
S\ N\
H H
H H H H
H H H H
P-NH-BT P-NH-BA H

§—NH S, é—NH N’\

H

H H H
P-CO-BT A

H H p-co-BA 1
/H
N
o/ H O H
H H H H
Figura 13. Nomenclatura empleada para la identificacion de las estructuras
propuestas.

El cambio en los angulos diedros que se observa al agregar diferentes puentes
moleculares indica que aunque la estructura planar global se mantiene, la
orientacion relativa del grupo afiadido si se ve afectada por la naturaleza del puente
molecular. Especificamente, el angulo diedro formado entre el plano del udltimo

oligbmero de PEDOT vy el grupo aromatico del puente molecular muestra
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variaciones significativas. Estos cambios en los angulos podrian tener implicaciones
importantes para la transferencia de carga, la conductividad y otras propiedades

electronicas del sistema.

Por ejemplo, los angulos mas pequefios (£ZPEDOT-BAy PEDOT-BT) sugieren una
alineacion mas planar entre el PEDOT y el puente aromético, lo que podria
favorecer una transferencia de carga mas eficiente debido a una superposicion
orbital mas efectiva. Por otro lado, los angulos mas grandes, especialmente el
notable ZPEDOT-CO-BT de 101.06°, indican una desviacion considerable de la

planaridad, lo que podria reducir la eficiencia de transferencia de carga.

Es posible que la presencia de grupos diferentes como CO y NH influya en la
orientacion del grupo aromético debido a diferencias en la hibridacion, polaridad, o
interacciones intermoleculares. Estas variaciones en la geometria molecular
pueden, a su vez, tener consecuencias en las propiedades electréonicas de
transferencia de carga del PEDOT a nivel interfase entre el polimero y un sustrato

metélico, como puede ser superficies de particulas metalicas.
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Figura 14. Representaciones estructurales calculadas por DFT de oligobmeros de
PEDOT con distintos grupos afiadidos al extremo. Identificadores por color:
Amarillo = Azufre; Azul = Nitrégeno; Rojo = Oxigeno; Gris = Carbono; Blanco =

Hidrégenos.

8. Energias de Band Gap de estructuras PEDOT-CO-BT

Los resultados obtenidos de los oligbmeros de PEDOT brindan perspectivas
fundamentales sobre la influencia de los grupos funcionales intermedios en la
conductividad del material. La presencia o ausencia de grupos como carbonilo (-
CO-) y amino (-NH-) tiene un impacto directo en las propiedades de conductividad,
como lo demuestra la diferencia en las energias de banda prohibida. En la figura 14
podemos observar que la ausencia de estos grupos en PEDOT-BA y PEDOT-BT
lleva a una menor energia de brecha, registrando 3.77 eV y 3.82 eV,
respectivamente, en un estado oxidado con q=+2. En contraste, al incorporar estos
grupos funcionales, la energia de la banda prohibida aumenta, alcanzando valores
de hasta 4.11 eV.

Una menor energia de banda prohibida sugiere una mayor facilidad para que los
electrones se muevan a través del material, facilitando asi la conductividad. En
términos practicos, esto implica que el PEDOT-BA y el PEDOT-BT, al carecer de
grupos carbonilo y amino intermedios, presentarian una transferencia de carga mas
efectiva, especialmente cuando se considera su interaccidén con sustratos metalicos.
Los metales, tipicamente caracterizados por su capacidad de conducir electricidad,
dependen de una eficiente transferencia de carga al interactuar con polimeros como

PEDOT. En aplicaciones tecnologicas, como la fabricacion de dispositivos
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electronicos y sensores, esta transferencia de carga eficiente es crucial para

maximizar el rendimiento y la eficiencia del dispositivo.
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Figura 15. Gréfica de las energias de banda prohibida en oligdmeros de PEDOT
con diferentes puentes moleculares.

La adicion de grupos funcionales intermedios, si bien podria aportar beneficios en
otros aspectos o aplicaciones del material, en términos de conductividad y
transferencia de carga, parece ser menos propicia. Es esencial considerar este
equilibrio entre la introduccion de funcionalidades y la conservacion de propiedades

deseables en el disefio de futuros materiales y aplicaciones.

9. Diferencia de cargas atoOmicas naturales para oligdmeros de PEDOT

con grupos terminales de Puente Molecular (PM)

En los oligdbmeros con puente molecular, al igual que en el PEDOT puro, se observa
una redistribucién de la densidad electrénica a lo largo de su estructura. En
particular, los oligbmeros sin grupos intermedios amino y carbonilo exhiben un
patrén de redistribucién de carga mas pronunciado. Esto sugiere que la conexion
directa al anillo de benceno del puente molecular ejerce una influencia significativa
en esta redistribucion. Sin embargo, segun los graficos de indices de Wiberg, esta
variacion no incide en la transicién estructural de quinoide a benzoide tras la

oxidacion del polimero. Tal comportamiento podria repercutir en la reactividad, lo
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cual ameritaria investigaciones futuras para comprender el impacto de modificar los

grupos terminales del polimero en su reactividad. Adicionalmente, se destaca una

redistribucién de densidad de carga notablemente homogénea en la mayoria de las
estructuras, con excepciones notables en PEDOT-BT y PEDOT-NH-BA. En este

altimo, el segmento del puente molecular BA es donde se registra la mayor

redistribucion.
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Figura 16. Representaciones estructurales calculadas por DFT de oligdbmeros de

PEDOT con distintos grupos afiadidos al extremo.

Es importante sefialar que esta redistribucion no se limita solo a la cadena

conjugada, sino que abarca los atomos de todo el oligbmero.

La uniformidad observada en la mayoria de las estructuras en cuanto a la
redistribucion de densidad de carga podria ser indicativa de una interaccion
estereoelectronica estable y coherente a lo largo de los oligobmeros. Esta
homogeneidad puede ser atribuida a la naturaleza intrinseca de la cadena
conjugada, promoviendo la delocalizacion efectiva de los electrones y, por ende,
distribuyendo de manera uniforme la densidad electrénica.

Sin embargo, las variaciones notables en PEDOT-BT y PEDOT-NH-BA subrayan la
importancia de considerar la naturaleza quimica y estructural de los puentes
moleculares y cémo estos pueden introducir perturbaciones en la distribucion
electronica. Especificamente en PEDOT-NH-BA, la prominente redistribucién en el
puente molecular BA podria estar relacionada con la naturaleza electronica de los
atomos y grupos funcionales presentes en dicho puente, lo que podria alterar las

propiedades optoelectrénicas y reactivas de la estructura.

La observacion de que la redistribucion no se limita GUnicamente a la cadena
conjugada subraya la importancia de considerar todo el entorno molecular al disefiar
y sintetizar nuevos oligdbmeros con propiedades especificas. Esta totalidad en la
redistribucién electrénica puede tener implicaciones no solo en la reactividad
quimica, sino también en la interaccibn con otros sistemas, como su

comportamiento en interfaces o su respuesta frente a campos eléctricos.

Finalmente, seria pertinente realizar estudios computacionales mas detallados y
experimentales que permitan profundizar en la comprension de estos fenomenos.
Estos podrian incluir calculos de estructura electronica para evaluar la naturaleza y
magnitud de las interacciones en estos oligdbmeros, asi como experimentos de

espectroscopia para corroborar las predicciones tedricas y aportar una vision mas
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completa sobre la influencia de los puentes moleculares en la redistribucion de

carga.
10.Orbitales moleculares

Las imagenes de los orbitales moleculares revelan que los orbitales HOMO (Orbital
Molecular Mas Alto Ocupado) y LUMO (Orbital Molecular Mas Bajo No Ocupado) se
extienden predominantemente sobre la region del puente molecular y a lo largo de
la estructura de PEDOT. Esta distribucién es particularmente evidente en las
estructuras PEDOT-BT y PEDOT-BA. Una extensiva presencia de estos orbitales
en la region del puente molecular sugiere que hay una facilidad para que los
electrones de valencia se desplacen a través de toda la estructura, lo que implica
una éptima transferencia de carga entre las superficies del sustrato donde se uniria

el puente molecular y el PEDOT.

El comportamiento observado de los orbitales HOMO y LUMO en las estructuras
PEDOT-BT y PEDOT-BA podria tener implicaciones significativas en términos de
las propiedades electronicas y reactivas del material. La extension de estos orbitales
sobre la regién del puente molecular no solo indica una delocalizacion electronica
efectiva, sino también un alto potencial de conductividad en estas estructuras. Es
ampliamente reconocido en la literatura que la presencia y distribucion de los
orbitales HOMO y LUMO afectan directamente la conductividad y las propiedades
optoelectronicas de los compuestos.
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Figura 17. Representacion de los orbitales HOMO y LUMO en las estructuras a)
PEDOT-BT y b) PEDOT-BA.

Ademas, la éptima transferencia de carga entre el sustrato y el PEDOT, sugerida
por la distribucién de estos orbitales, puede tener un impacto en la eficiencia de
dispositivos basados en estos materiales, como células solares organicas o
transistores. La facilidad con la que los electrones pueden desplazarse puede

mejorar la respuesta y eficiencia de estos dispositivos.

Por otro lado, la interaccion entre el puente moleculary el PEDOT parece ser crucial
para determinar estas propiedades. Seria de interés investigar como diferentes
sustituciones o modificaciones en el puente molecular pueden influir en la
distribucién de estos orbitales y, por lo tanto, en las propiedades finales del material.
Estudios adicionales, tanto tedricos como experimentales, podrian proporcionar una
comprension mas profunda y guiar el disefio de nuevos materiales con propiedades

optimizadas.
11.indices de Wiberg de estructuras de PEDOT-PM

Los diagramas de indices de Wiberg revelaron una transformacion estructural
semejante a la de oligdbmeros sin puente molecular. Sin embargo, la incorporacién
del puente molecular genera una distorsion sutil en la posicion del centro del

polaron. En el caso del PEDOT-BA (Figura 14.a), el centro del polaron se ubica
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cerca del enlace 14. Por otro lado, para el PEDOT-BT, este centro se desplaza dos
enlaces hacia la izquierda, situdndose cerca del enlace 12. Esta variacion podria
atribuirse al grupo amino, que actia como un electrodonador, contribuyendo a la
densidad de carga y estabilizando la distribucion de los enlaces de la cadena

conjugada en esa region tras la oxidacion del polimero conductor.

Los resultados obtenidos mediante los diagramas de indices de Wiberg proveen
una perspectiva detallada sobre las transformaciones estructurales de los
oligbmeros estudiados. Estas transformaciones, particularmente la similitud
estructural con aquellos oligdmeros sin puente molecular, subrayan la influencia

minima pero significativa que el puente molecular aporta a la estructura global.

El hecho de que el PEDOT-BA y el PEDOT-BT muestren centros del polaron en
diferentes ubicaciones podria tener repercusiones en sus propiedades
electroquimicas y electronicas. Especificamente, el desplazamiento del centro del
polaron hacia la izquierda en el PEDOT-BT podria implicar una reorganizacion de
los estados electronicos localizados, lo que podria afectar las propiedades de
transferencia de carga y las interacciones intermoleculares en el material a nivel

interfase entre el polimero conductor y las superficies de sustratos.

El papel del grupo amino en esta dinamica estructural es particularmente intrigante.
Su capacidad para actuar como electrodonador y, en consecuencia, influir en la
densidad de carga podria ser un mecanismo clave en la modulacién de las
propiedades de los polimeros conductores. Esta observacion abre la puerta a
futuras investigaciones para determinar cémo diferentes grupos funcionales podrian

ser utilizados para sintonizar y optimizar las propiedades de estos materiales.

Ademas, es esencial resaltar que, aunque la oxidacion del polimero conductor lleva
a una estabilizacion de la distribucion de los enlaces de la cadena conjugada, este
fenbmeno puede tener otras implicaciones. Por ejemplo, podria influir en la
solubilidad, la estabilidad térmica y la morfologia del polimero. Estas areas merecen
una exploracion adicional, especialmente si estos materiales estan destinados a

aplicaciones en dispositivos electronicos o sensores.
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12.Potencial de electrodo de oligdmeros PEDOT-PM

Los potenciales de electrodo de los oligbmeros analizados oscilaron entre 0.27 y
0.50 V, segun se evidencia en los calculos vibracionales de las estructuras (Figura
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18). Todos los potenciales resultaron ser positivos. EI PEDOT-BA presentd el
potencial menos positivo, atribuido al grupo fenilamina en la posicion terminal de la
cadena. En contraposicion, el oligdmero PEDOT-CO-BT exhibié el potencial mas
elevado, lo cual se relaciona con la presencia del grupo tiofenol en posicion terminal
y un grupo carbonilo intermedio. Generalmente, los grupos amino tienden a reducir
el valor del potencial de electrodo, mientras que la presencia de un carbonilo

intermedio junto con un tiofenol terminal parece incrementarlo.

Los resultados obtenidos en el estudio de los potenciales de electrodo de los
oligdbmeros aportan perspectivas valiosas sobre como las modificaciones
estructurales influencian las propiedades electroquimicas de estos compuestos. La
variabilidad en los potenciales, que oscilan entre 0.27 y 0.50 V, sugiere que incluso
pequefios cambios en la estructura molecular pueden tener un impacto significativo

en las propiedades redox de los oligémeros.

La observacion de que el PEDOT-BA posee el potencial menos positivo, debido al
grupo fenilamina en su extremo, indica la relevancia de los grupos terminales en la
modulacién de estas propiedades. Esta tendencia a reducir el valor del potencial en
presencia de un grupo amino refuerza la idea de que estos grupos pueden actuar
como agentes reductores, afectando asi las caracteristicas electroquimicas del

oligbmero.

Por otro lado, el hecho de que el oligdmero PEDOT-CO-BT muestre un potencial
considerablemente elevado, asociado a la combinacion de un grupo tiofenol
terminal y un grupo carbonilo intermedio, resalta la complejidad de las interacciones
intramoleculares. La capacidad del tiofenol para incrementar el potencial sugiere
que este grupo podria tener un comportamiento electrodonador mas fuerte en

presencia del carbonilo, o viceversa.

Esta diferenciacion en el comportamiento de los potenciales, basada en la
naturaleza y posicion de los grupos funcionales, es crucial para la ingenieria de
nuevos materiales con propiedades electroquimicas deseables. Ademas, estos
hallazgos pueden ser la base para investigaciones futuras que exploren cOmo otros

grupos funcionales, cuando se introducen en estructuras oligoméricas similares,
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afectan los potenciales de electrodo y, en consecuencia, las propiedades generales

del material.
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Figura 19. Gréafica que muestra los distintos potenciales de electrodo obtenidos

tedricamente a partir de los calculos vibracionales por DFT.

13.Perspectivas a futuro

El estudio tedrico realizado mediante célculos DFT en oligbmeros de PEDOT y
PEDOT-PM ha brindado informacion valiosa sobre la transferencia de carga, la
estructura electronica y el potencial electroquimico teérico. Sin embargo, hay varias

direcciones en las que este trabajo puede expandirse y profundizarse en el futuro:

1. Geometriay Estabilidad Quimica de la Estructura. Seria util analizar como
las distintas modificaciones en la estructura de los oligébmeros, incluidos
diferentes tipos o posiciones de puentes moleculares, afectan la estabilidad
quimica y la geometria de las moléculas. Esto podria ofrecer mas opciones
para la ingenieria de oligobmeros con propiedades deseadas.

2. Polaridad y Solubilidad. Los estudios futuros podrian abordar como las

variaciones en la polaridad de los oligobmeros influyen en su solubilidad en
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diversos solventes. Comprender estas relaciones seria crucial para
aplicaciones practicas donde la solubilidad puede afectar la procesabilidad
del material.

Reactividad Quimica. Investigar como los cambios en la estructura
molecular afectan la reactividad quimica de los oligémeros puede ser una via
de investigacion prometedora. Esto proporcionaria una comprension mas
profunda de como interactlan estos materiales en entornos quimicos
especificos.

Propiedades Eléctricas. Aunque se ha abordado la mejora de la
conductividad del polimero, seria interesante estudiar como otros parametros
eléctricos, como la permisividad, se ven afectados por la introduccién de
diversos puentes moleculares.

Interacciones Intermoleculares. Las interacciones entre moléculas de
oligbmeros son esenciales para muchas aplicaciones. Las futuras
investigaciones podrian centrarse en cOmo los cambios en las interacciones
intermoleculares, incluidos los cambios en la tensién superficial y la
formacién de agregados, afectan las propiedades macroscépicas de los
materiales compuestos por estos oligdmeros.

Validaciéon experimental. Ademas, mientras que este trabajo se centrd
exclusivamente en estudios teoricos, seria valioso corroborar estos
resultados con experimentos practicos. Estudios experimentales que validen
las predicciones tedricas podrian proporcionar una imagen mas completa de
como estos oligdbmeros se comportarian en aplicaciones reales.

Estudios sobre mecanismo propuesto. Finalmente, la propuesta de un
mecanismo de formaciéon de polarones sobre la cadena de PEDOT sin el
puente molecular es un punto de partida fascinante para futuras
investigaciones. El estudio de cémo la presencia de diferentes puentes
moleculares modifica este mecanismo podria arrojar luz sobre nuevas formas

de manipular las propiedades electronicas y Opticas de estos materiales.
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VIl. Conclusiones

Esta tesis aborda la formacién de bipolarones en cadenas de PEDOT, centrandose
en como la transferencia electrénica intramolecular es afectada por puentes
moleculares. Los hallazgos demuestran una notable redistribucion de la densidad
electronica en los oligébmeros, particularmente en aquellos sin grupos intermedios
amino y carbonilo, lo que sugiere una influencia significativa de la conexion directa
de los puentes al anillo de benceno en esta redistribucion. A pesar de que los indices
de Wiberg indican que esta variacion no altera la transicion de estructura quinoide
a benzoide, las diferencias en la redistribucion de carga en estructuras como
PEDOT-BT y PEDOT-NH-BA resaltan como las variaciones estructurales pueden
afectar las propiedades del material. La uniformidad en la mayoria de las estructuras
sugiere una interaccion electronica estable, mientras que las variaciones en ciertos
oligbmeros destacan la relevancia de la composicién quimica y estructural de los
puentes. Estos resultados ilustran la complejidad de la influencia de los puentes
moleculares en la redistribucién de la densidad electronica y como esta afecta las

propiedades optoelectrénicas y de reactividad del PEDOT.

La presente tesis ha investigado la formacién de bipolarones en cadenas de
PEDOT, centrando su andlisis en el efecto de la transferencia electronica
intramolecular facilitada por la oxidacién y el dopaje aniénico. A través de la
oxidacion del PEDOT, se forman cationes que interactian con los aniones del PSS,
como los grupos sulfonato, para estabilizar la estructura del polimero en su forma
conductora. Este proceso no solo neutraliza la carga, sino que también propicia la
formacion de radicales estables que desencadenan la aparicion de polaronesy, mas
signiifcativamente, de bipolarones, que se muestran ser mas estables. La
investigacion muestra como este desequilibrio de carga resulta en una redistribucion
significativa de la densidad de carga a lo largo del polimero, afectando la alternancia
de enlaces tipo 1 en la cadena conjugada. Las figuras 12.a) y 12.b) ilustran como
esta reconfiguracion concuerda con las observaciones literarias, destacando que la
oxidacion se produce al ritmo de un electron por cada tres unidades, una

configuracion que apoya la formacion y estabilidad de los bipolarones en el PEDOT.
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Estos hallazgos contribuyen a un entendimiento méas profundo de como la estructura
molecular y las interacciones intramoleculares en el PEDOT afectan sus
propiedades electronicas, ofreciendo perspectivas valiosas para el desarrollo de

materiales conductores mas eficientes.

Esta investigacion ha demostrado coémo la incorporacion de puentes moleculares
en posiciones terminales al PEDOT influye sutiimente en la formacion de polarones.
Aunque los diagramas de indices de Wiberg mostraron que las transformaciones
estructurales son en gran medida similares a las de oligdbmeros sin puente
molecular, las variaciones en la localizacion de los centros de polarén entre el
PEDOT-BAy el PEDOT-BT sugieren una reorganizacion de la estructura electronica
gue podria afectar directamente las propiedades de transferencia de carga y la
interaccién interfacial en aplicaciones electrénicas. El papel del grupo amino en la
modulacién de la densidad de carga y la estabilizacién de la cadena conjugada tras
la oxidacion indica la posibilidad de utilizar diferentes grupos funcionales para

optimizar las caracteristicas de estos materiales conductores.

Este estudio demuestra como las variaciones estructurales en oligobmeros de
PEDOT influyen significativamente en sus propiedades electroquimicas,
destacando la importancia de los grupos funcionales en la variacion de los
potenciales de electrodo. Se observé que la presencia de un grupo fenilamina como
agente reductor reduce el potencial de electrodo, mientras que la combinacion de
un grupo tiofenol con un carbonilo entre puente molecular y PEDOT eleva este
potencial. Estos hallazgos no solo corroboran la relacion entre la estructura
molecular y las propiedades electroquimicas, sino que también abren nuevas vias
para el disefio de materiales conductores optimizados para aplicaciones en

electronica y energia.
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IX.

Informacion Adicional

1. Herramientas utilizadas

En esta seccidn se incluyen las herramientas y servicios utilizados junto a una breve

descripcion de su importancia en el desarrollo del proyecto.

Gaussian16. Este programa fue utilizado para realizar los célculos
computacionales en cada una de las estructuras. Los calculos realizados en
este programa fueron optimizaciones de geometria con un nivel de teoria
DFT, célculos de espectros vibracionales, parametros termodinamicos,
superficies de orbitales HOMO y LUMO y andlisis de poblacion.

Gauss View. La principal funcién de este programa fue la visualizacién de
estructuras moleculares tridimensionales y los resultados obtenidos a partir
de los célculos realizados en gGaussian16. Este programa fue utilizado para
editar manualmente las estructuras moleculares desde una perspectiva
espacial cuando se considerara necesario previo a la realizacion de los
calculos con la finalidad de optimizar las estructuras de interés. También fue
empleado para la asignacién de etiquetas numéricas (numeracion asignada)
a cada nucleo atomico.

Avogadro. Con la finalidad de obtener una conformacion tridimensional
preliminar para facilitar los calculos en gaussian 16, se realizaron calculos de
optimizacién de geometria mediante el método Ghemical, una funcién de
campo de fuerza empleada en mecanica molecular.

Python IDLE. Es un entorno de desarrollo integrado de Python. Fue utilizado
principalmente para la extraccion y analisis de los datos obtenidos en los
archivos de salida de gaussianl6.

Origin. Este software empleado para la representacion grafica de datos.
Microsoft Excel. Fue empleado para la fase de visualizacion de matrices de
datos de gran tamafio, cobmo es el caso de la matrices de los indices de
Wiberg.

Chemsketch. Es un software libre de la ACD, y fue utilizado para la edicion

de estructuras moleculares bidimensionales.
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LAVIS. El Laboratorio Nacional de Visualizacion Cientifica Avanzada
(LAVIS), entidad perteneciente a la UNAM, fue el laboratorio que brindé los
recursos para la realizacion de los célculos DFT en el cluster ADA. ADA es
un cluster de supercomputo perteneciente a LAVIS, y que fue utilizado como
herramienta para llevar a cabo los calculos en Gaussian16.

Sublime Text. Sublime Text es un software de edicion de texto enfocado en
la edicién de cbdigo. El programa es compatible con distintos lenguajes de
programacion, entre ellos Fortran y Python.

Putty. PUTTY es un cliente SSH, Telnet, rlogin, y TCP raw con licencia libre.
Este software fue utilizado para interactuar con el clister ADA del LAVIS y

poder enviar los calculos DFT.
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