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“Nunca consideres el estudio como una obligacion,
sino como una oportunidad para penetrar
en el bello y maravilloso mundo del saber.”

Albert Einstein

“En el pensamiento cientifico

siempre estdn presentes elementos de poesia.

La ciencia y la milsica actual

. . ’ ”
exigen de un proceso de pensamiento homaogéneo.

Albert Einstein
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RESUMEN

TiTULO: ESTUDIO TEORICO DE LA EMISION DE OLIGOMEROS -
CONJUGADOS ( PPVY PPV-OH).

AUTOR:
César Augusto Luna Céaceres®

PALABRAS CLAVES:

Sistemas pi-conjugadas, foto-emisién, estructura de bandas, band-gap.

RESUMEN

Los materiales foto-emisores tipo PPV (poli-fenil vinileno) con longitud de conjugacion de tres
mondémeros®® muestran valores de emision en la regién visible del espectro. Sin embargo,
cuando se sustituye un hidrégeno del anillo central del croméforo por grupos alquilo,?* se ha
demostrado experimentalmente que la ventana de emision cambia, debido principalmente a
los cambios en los angulos diedros del cromoéforo.

Con miras a comprender los mecanismos de emision de estos polimeros hemos desarrollado
simulaciones de mecanica cuantica para calcular su estructura de bandas. Los analisis de
las estructuras de bandas de los mondmeros y de los polimeros se llevaron a cabo utilizando
el el programa ABINIT.? Para validar nuestros resultados iniciamos con el estudio de la
estructura de bandas de la PPV’ seguido por el estudio de la molécula de interés PPV-OH
(E,E-2,5-bis[2-hydroxietoxil]-1,4-bis[2-(3,4,5-trimetoxifenil-1,2-etenediel]lbenceno. Los
calculos en ABINIT se fundamentan en la teoria DFT y consideran los electrones internos
mediante pseudo-potenciales y los de valencia mediante ondas planas.

Nuestros resultados muestran que la foto-emisién de los polimeros no solo depende de la
longitud del cromoéforo en la cadena y de los angulos de torsién generados a lo largo de la
cadena del polimero, sino también de las interacciones intermoleculares. Nuestros
resultados también muestran que el “band gap” es inversamente proporcional a la fortaleza
de las interacciones entre cadenas.

1 Tesis de pregrado (Trabajo de investigacion)
2 Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad Industrial de Santander. Director: Cristian
Blanco Tirado, Quimico Ph.D.
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ABSTRACT

TITLE: A THEORETICAL STUDY ABOUT THE PHOTO-EMISSION OF -
COJUGATED SYSTEMS (PPV AND PPV-OH).?

AUTHOR:
César Augusto Luna Céaceres’

KEY WORDS:

Pi cojugated systems, photo-emission, band structure, band-gap.

ABSTRACT

The photo-emissors materials like PPV (poly-phenylenevinylene), with a conjugation length of
three monomers,”® show an emission on the UV-vis range. However, it is proved
experimentally that the emission window changes when a hydrogen of the chromophore's
central ring is replaced by groups such as alkyl groups.>® This occurs mainly because of the
changes on the chromophore's dihedral angles.

With the aim of understanding the emission mechanisms of these kind of polymers, we have
developed a series of simulations on quantum mechanic, in order to calculate the band
structure. The analysis of the band structures of monomers and polymers were solved using
a software named ABINIT.® The methodology used to validate our results consists in studying
the band structure of the PPV,” and the molecule which is the most interest to us, PPV-OH
(E,E-2,5-bis[2-hydroxyethoxy]-1,4-bis[2-(3,4,5-trimethoxyphenyl-1,2-ethenediyllbenzene).

The ABINIT calculations were based on the DFT theory, and it considers the core electrons
through pseudopotentials as well as the valence electrons through plane waves.

Our results show that the photo-emission characteristics of these polymers depend not only
of the longitude of the chromophore in the chain, but also of the intermolecular interactions.
Likewise, they explain that the 'band-gap’ is inversely proportional to the strength of the
interactions between the chains.

3 Chemical Degree Thesis (Research work).
4  Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad industrial de Santander. Adviser: Cristian
Blanco Tirado, Quimica Ph.D.
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INTRODUCCION

Los sistemas poliméricos m-conjugados se utilizan para la produccién de
dispositivos electrénicos tales como LED (light-emitting diode), FET (Field-
Effect Transistor), celdas foto-voltaicas entre otros elementos electro-
luminiscentes.® Estos sistemas combinan las propiedades de los
semiconductores cristalinos inorganicos con las ventajas que ofrecen los
plasticos para ser moldeados y procesados en el recubrimiento de grandes
superficies.’ Este es el caso del PPV," el cual se utiliza en la construccién de
diodos foto-emisores en la region verde-amarillo del espectro visible. La foto-
emision se puede modificar mediante la inclusibn de grupos electro-
atrayentes o electro-donadores en la cadena polimérica.* Otra forma de
variar esta propiedad es limitar la longitud de conjugacién del cromoforo
sintetizando bloques de copolimeros separados por segmentos de
polimetileno.?

Por ejemplo, el Poli[1,8-octanodioxi-2,6-dimetoxi-1,4-fenil-1,2-(E)-etenodiel-
2,5-(2-hidroxietoxi)-1,4-fenil-1,2-(E)-entenodiel-3,5-dimetoxi-1,4-fenileno]
(CPPV-OH) es un polimero tipo PPV,® cuyas modificaciones estructurales
hacen que la foto-emisidon ocurra en la regidon amarilla del espectro visible.
Se cree que el corrimiento, en la emision de este polimero, se debe a la
formacién de un puente de hidrégeno entre el grupo alcéxido y una parte de
la cadena polimérica. Sin embargo esta hip6tesis no se ha podido

comprobar experimentalmente, debido a que el polimero es amorfo. Por esta

12



razén consideramos que el estudio tedrico computacional de la estructura de
bandas de los polimeros m-conjugados es Util en la determinacién de la
relacion estructura-actividad foto-emisora.

En este trabajo se determiné la estructura de bandas de sistemas
poliméricos conjugados CPPV-OH mediante el uso de la mecanica cuantica.
Nuestros resultados muestran que la emisién de los polimeros depende
fundamentalmente de la interaccidn entre las cadenas laterales de los
cromoéforos. A continuacién se presenta el estado del arte en el cual se

enmarca este trabajo.
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1 MARCO TEORICO

1.1 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE SISTEMAS POLIMERICOS -
CONJUGADOS.
Los sistemas poliméricos m-conjugados presentan una base estructural de

enlaces sencillos, dobles y/o triples alternados,® basicamente con presencia
de anillos aromaticos (Figura 1),"" los cuales deben sus propiedades semi-
conductoras y foto-electrénicas a la deslocalizacion de los electrones m del
sistema, formando nubes electronicas por encima y por debajo de la

estructura conjugada.

I~ KO+ <O~ <O—=

poli-etileno poli-p-fenileno poli-p-fenil-vinileno poli-p-fenil-etinileno
n n n n
poli-tiofeno poli-tiofenil-vinileno poli-pirrol poli-fluoreno

Figura 1. Estructuras basicas de algunos sistemas 7r-conjugados.8

La excitacion de los enlaces m de la cadena principal se logra incidiendo un
haz de fotones al sistema, lo cual promueve estos electrones a niveles de
energia mas elevados.'’®”® La relajacion de estos electrones se puede

observar experimentalmente mediante la obtencién de los espectros de

14



fluorescencia o fosforescencia. El acoplamiento entre las cadenas tiene una
gran importancia en el comportamiento Optico y electronico de estos
materiales,” el cual est4 controlado por fuerzas débiles del tipo moleculares,
debidas a los grupos sustituyentes de la cadena principal, tales como

puentes de hidrégeno.

1.2 ALTERACION DE LA FOTO-EMISION.
Por las caracteristicas quimicas y estructurales del PPV, su facilidad de

fabricacion y su emisién de luz en la regién verde-amarillo del espectro
visible, es usado en la construccion de dispositivos emisores de luz. La foto-
emisién se asocia principalmente a la estructura basica de este sistema,’ es
decir que cambios estructurales de la cadena polimérica deben permitir el
ajuste de la frecuencia de la foto-emision del polimero.”? Una forma de
modificar la estructura basica de este sistema es intercambiar uno de los
hidrégenos del grupo fenil, de la cadena polimérica, por un grupo alcoxido

(Figura 2)."°

R
R Egap [eV] A [nm]
H 2,38 521
Metoxi 2,18 569
Hidroxi 2,08 596

n

Figura 2. Sustitucion de la PPV.
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Otra forma de variar la foto-emisién de los polimeros es variando la longitud
de conjugacion del croméforo.' En estudios recientes G. C. Claudiosy E. R.
Bittner demostraron que el trimero de PPV tiene la minima longitud
requerida para producir el fenémeno de foto-emisién.'* La longitud de la
conjugaciéon de las cadenas se logra sintetizando bloques de monémeros
separados por segmentos de poli-metileno.? Estos autores demostraron
igualmente que la planaridad de la molécula juega un papel importante en la
foto-emision del polimero, debido a que los sustituyentes sobre el anillo
aromatico crean cierto impedimento estérico.

Al unir trimeros de PPV, por medio de una cadena carbonada de ocho
miembros, e incluir grupos metoxi en los anillos terminales del croméforo,
para aumentar su solubilidad, se obtiene un sistema que emite en la region
azul del espectro visible (A=370 nm)." Por otra parte, al incluir grupos alquil
en el anillo central de este croméforo, tales como el n-hexil y el isopropil,® se
observa un desplazamiento de la emision hacia el azul en el espectro con
respecto al anterior (Figura 3). Actualmente se cree que este corrimiento se
debe al cambio del angulo diedro del sistema, el cual se altera por al
inclusién de estos grupos en el anillo central. La variacién del angulo
detorsion oscila desde 25° hasta 30°, y desde 40° hasta 50°, para los dos
caos anteriores, respectivamente.

De estos estudios se concluye que la inclusién de las ramificaciones laterales

inhibe la conjugacién del sistema.
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R = Hexyl

R = iso-Rropyl R=H R ¢
’.?: R / H 0°
N . n-Hexil 2530° | )
g A Isopropil | 40-50°
g R
- ¢ 0—CH

T° \_/ 3
3 N
; \ 0‘/\/\/\/—_
o HC—0
|
0 R
2 0
< . / “n
H,C
T T T 1

250 300 350 400 450 500
Wavelength (nm)
Figura 3. Sustitucion del cromdforo tipo PPV.

Por otro lado, Sierra 'y Lahti cambiaron los grupos alquil por grupos
hidroxietoxi (CPPV-OH).® Este cambio produjo un corrimiento hacia el rojo (A
= 380 nm). Los autores explican la emisién a mayores longitudes de onda
como el resultado de una mayor planaridad del polimero, a pesar de la
cadena lateral, como consecuencia de la posible formacion de un puente de

hidrégeno entre un H de grupo vinil y un O del grupo sustituyente (Figura 4).

a CH, N
o/ OH
o’
1, \ 0—CH,
: :
‘ \ O—/\/\/\/——
H,C—0 §

HO /O

o H.C n

Figura 4. Interaccion intramolecular del PPV-OH.
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Desafortunadamente, la sintesis de este tipo de polimeros produce cristales
amorfos a partir de los cuales es imposible determinar la estructura del
material mediante técnicas convencionales como rayos X. Hasta la fecha no
existe un reporte en la literatura que brinde informacién sobre el valor
experimental del angulo diedro para este polimero en particular. Aun asi,
Sierra'y Lathi sintetizaron un oligémero analogo al polimero (PPV-OH) con el
fin de obtener informacidn estructural del croméforo por medio de rayos X
(Figura 5). Experimentalmente los autores encontraron que el oligobmero
muestra un comportamiento foto-emisor semejante al CPPV-OH en la region
visible (A= 390 nm). La cristalizacion se llevé a cabo en presencia de
dimetilsulféxido (DMSQO) vy los cristales se analizaron mediante rayos X. A
partir de estos espectros se concluyé que el angulo de torsién entre los

grupos fenil es de 3.54°°

a) \@@i@\
S 5
i { %@“@ﬂ@

Figura 5. a) PPV-OH y b) CPPV-OH.
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Con base en estos resultados se puede pensar que el corrimiento de la
emision de los polimeros sustituidos esta fuertemente influenciada no solo
por la planaridad de la cadena principal, sino también por las interacciones
intramoleculares de la cadena principal con la del sustituyente lateral. Sin
embargo, como veremos mas adelante, nuestros resultados sugieren que el
puente de hidrégeno se forma, preferiblemente, entre las diferentes cadenas

de polimeros.

1.3 ESTUDIOS TEORICOS DE POLIMEROS FOTO-EMISORES

Como vimos anteriormente, no todos los sistemas m-conjugados cristalizan
de manera ordenada; sin embargo, debido a su naturaleza polimérica es
posible utilizar herramientas tedricas en fase condensada para estudiar las
propiedades electronicas de estos materiales. Es ideal contar con
informacién estructural del material (parametros de celda. Grupo espacial,
entre otros).

Por ejemplo, entre los estudios reportados para el PPV se destacan los de P.
Gomes da Costa, R. G. Dandreay E. M. Conwell,” Guang Zheng, S. J. Clark,
S. Brand y A. Abram’ en los cuales se muestra la importancia que tiene el
acoplamiento entre cadenas, y como el desdoblamiento de las bandas
electronicas esta relacionado con la fuerza de interaccion intermolecular.
Trabajos realizados con sistemas conjugados, también demuestran la
importancia del acoplamiento entre cadenas, este es el caso del PPP (poli-

para-fenileno), el cual presenta interacciones débiles tipo van der Waals.’
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La diferencia que existe en el valor de la foto-emisién, entre los valores
experimentales y tedricos, se ajusta por medio de correcciones épticas,” o
por la aproximacién GW."” Esta Ultima muestra un valor cercano al

experimental, para el caso del cristal de PPV'y poli-tiofeno."”

1.4 TEORIA DE BANDAS ELECTRONICAS Y CALCULOS TEORICOS.

Los sistemas conjugados poseen propiedades electronicas de gran interés
en la industria, i.e. foto-emision, debido a la alta potencialidad de estos
compuestos en la construccion de dispositivos emisores de luz. La teoria de
bandas facilita la comprension del comportamiento electronico de este tipo
de sélidos,”® ya que implementa modelos mecano-cuénticos que describen
las propiedades macroscopicas de los sistemas sélidos,'® combinando las
propiedades periddicas y el comportamiento electrénico de los sistemas
cristalinos.?

Esta teoria ofrece un esquema de bandas apropiado para materiales
conductores, semiconductores y aislantes (Figura 6). En los compuestos
conductores, las bandas de valencia y de conduccién estan superpuestas, de
esta forma, la banda de conduccion se encuentra practicamente ocupada. En
los materiales aislantes y semiconductores, la banda de valencia esta
completamente ocupada, y la de conduccidon esta totalmente vacia. La
diferencia energética entre estas dos bandas se conoce como band-gap

(Eg)-"
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Banda Banda
Vacia de _
Conduccion
Probablemente
: Banda Llena
Banda
Banda d
Llena c
Valencia
AISLANTE SEMICONDUCTOR CONDUCTOR

Figura 6. Esquema del diagrama de bandas de energia.

La clasificacién de un compuesto como semiconductor o aislantes depende
del valor del band-gap; para semiconductores se encuentra en el orden de 1
eV, mientras que para aislantes este valor es mas elevado. Por ejemplo, para

el caso del Si presenta un E;de 1.1 eV y para el SiO, el E; es de 8 eV."

1.4.1 Red cristalina.

La estructura cristalina de estos materiales es de vital importancia en su
estudio, ya que ésta contiene todas las propiedades periddicas del sistema.
Dicha estructura esta determinada por una celda unidad, compuesta por tres

vectores unitarios (a, b y ¢) que poseen las propiedades traslacionales del

sistema, y tres angulos (x, By y) entre dichos vectores (Figura 7).
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C

]

Figura 7. Celda unidad y sus pavreimetros.18

Los vectores traslacionales se pueden definir como:

r=na+nb+n.c
Donde n; son numeros enteros, a, by ¢ son los vectores traslacionales, y r
hace referencia al vector traslacion dependiente de a, by c.
Las propiedades periédicas estan representadas por elementos de simetria
contenidos en la celda unidad, y al combinarse estos elementos crean
grupos o conjuntos de operaciones simétricas que definen el sistema

periddico.

1.4.2 Grupos espaciales.

Los grupos espaciales poseen todas las caracteristicas simétricas de un
sistema cristalino. Estos estdn conformados tanto por operaciones de
simetria puntuales y especiales como por el tipo de red de Bravais.

Las operaciones de simetria puntuales se destacan por no ejecutar
operadores traslacionales al objeto; entre éstas se encuentran, el plano de

reflexion (m), el eje de rotacion (R), y el punto de inversion. Para el caso de
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las operaciones de simetria especiales se incluye una componente
traslacional, la cual desplaza al objeto una determinada cantidad después de
ejecutar una operacién puntual; entre éstas operaciones tenemos el plano de
deslizamiento y el eje helicoidal o tornillo.

La PPV pertenece al grupo espacial P2,/n monoclinico. El primer termino P
hace referencia al tipo de red de Bravais (Primitiva). El segundo termino
2,/n implica que el polimero presenta un eje helicodal 2,y un plano de

deslizamiento tipo n perpendicular a la primera operacién de simetria.

1.5 TEORIA DEL FUNCIONAL DE DENSIDAD (DFT).

En la Teoria del Funcional de Densidad se busca el estado de menor energia
interna de un sistema molecular, teniendo en cuenta los efectos de
intercambio y correlacién de los electrones.”

Kohn y Sham,” propusieron un conjunto de funciones auto-consistentes
mono-electronicas (Ecuacion 1), las cuales remplazan el problema poli-

electronico, creando el funcional de energia total para un conjunto de

estados electrénicos ¥, doblemente ocupados.

V2wid3r+‘[ V. (r)n(r)d r+%'[ d ‘rd’r

ZQZI% _n

\rr\

+E, [n(r)l+E,_([R,])

Ecuacion 1. Funcion auto-consistente de Kohn-Sham
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Donde E,, es la energia de Coulomb asociada con la interaccion entre el

nucleo (o ion) y la posicion [R,], V.. es el potencial estatico ion-electrén,
E In(r)] es el funcional de intercambio y correlacién, y n(r) es la

densidad electrénica dada por

n(r)=23 I (r)f

Para minimizar la funcional de energia de Kohn-Sham es necesario
determinar el conjunto de funciones ¥,, lo cual se hace de una forma auto-

consistente®
h2
- =—V+vV. (r)+V , (r)+V, (r)|y.(r)=¢y.(r)

2m won 14 L

donde ¥; es la funcion de onda del estado electronico i, €. es el valor propio

de Kohn-Sham,y V, es el potencial de Hartree de los electrones dado por®

El potencial de intercambio y correlacién se obtiene al derivar la energia de

intercambio y correlacion:

24



1.5.1 Periodicidad y super-celdas.

En general, los calculos mecano cuanticos de sistemas periddicos son
lentos, por lo tanto costosos computacionalmente, debido a que poseen un
numero muy grande de electrones. Una forma de agilizar estos calculos, si el
sistema es cristalino, es aprovechar las propiedades periddicas del sistema,
mediante la consideracién de la periodicidad de la celda unidad, para realizar
los calculos sobre un numero finito de estados electrénicos determinados por
los puntos k, correspondientes a la transformacién de espacio real en
espacio reciproco.

Para lograr ésto es indispensable realizar los calculos en una zona de alta
simetria llamada zona de Brillouin. Los electrones internos se modelan
utilizando pseudopotenciales, mientras que los electrones de valencia son

representados por ondas planas mediante el teorema de Bloch.”

1.5.2 Espacio reciproco o k.

Cada vector traslacional de la celda unidad de un sistema periddico posee un
plano de simetria perpendicular a dicho vector, estos planos se denotan con
los indices de Miller (h k /). Cada indice posee un conjunto de planos
paralelos con una distancia d entre ellos, los cuales son atravesados por un
vector normal."

Para crear el espacio reciproco, asignamos una magnitud de 71/d a cada
vector normal al conjunto planos paralelos, generando un punto especial k en

el espacio reciproco por cada vector (Figura 8). Los puntos de color verde
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representan los puntos especiales k, las flechas de color azul los vectores
perpendiculares a los planos de simetria, y las lineas rojas los planos de
simetria del cristal. De esta forma un conjunto de planos paralelos con
determinado indice de Miller es un punto especial en el espacio reciproco.'

El espacio reciproco estda definido por vectores traslacionales, los cuales
varian dependiendo del tipo de red en el espacio real, y estan definidos

como:

5 _2m(bXc) _2m(axb) _2m(cXa)
=~ b b o

El volumen de la celda unidad en el espacio real se denota como €2,,,"® y se

calcula con un triple producto escalar entre los vectores traslacionales.

Q=abXc
La celda unidad en este espacio es conocida como la primera zona de
Brillouin, la cual posee una alta simetria y suministra una vision completa de

la estructura electronica.

(3,1,0)

(0’1’0)(1,1,0)

_
NN

™ NN\
(3.1,0) (2.1,0)

Figura 8. Representacion de la obtencion del espacio reciproco.
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1.5.3 Teorema de Bloch.

La funcion de onda electronica para un solido periédico se puede
descomponer como el producto de dos partes, la primera incluye la
periodicidad de la celda unidad, mientras que la segunda incluye la forma

ondulatoria.”

k es cualquier punto en el espacio reciproco, f.(r) es la parte periddica de
la funcidon ¥, y se puede representar exactamente en términos de ondas

planas como una serie de Fourier."®
_ igr
f,-(r)_z Ci’ge
g

De esta manera la funcién de onda electronica toma la siguiente forma

i(k+g)r

w,(r)=e
Solamente para los puntos k determinados por las condiciones limite,
nombradas anteriormente, existen estados electronicos permitidos. Este
método permite crear potenciales electrdnicos para calcular los diferentes
estados de energia de un conjunto especial de puntos k en la zona de
Brillouin, y de esta forma obtener el diagrama de bandas de energia
electrénica.'®

La introduccién de una energia de corte (ecutl) permite truncar la expansion

de las ondas planas, considerando las ondas con menor energia cinética que

el ecut.'®
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1.6 EXCITACION OPTICA.

La excitacion 6ptica se produce cuando un electron de la uUltima banda de
valencia absorbe un fotdn, y a su vez este electrdén es promovido a la banda
de conduccién de menor energia, dando como resultado la creacién de un
hueco en la banda de valencia.* A éste fenémeno se le conoce como el par
hueco-electrén.

La conservacion del momento para este fenomeno se puede expresar como
hk ':h_l€+hz§ " donde %y k' son los vectores correspondientes a los estados
iniciales y finales de la transicion electrénica, respectivamente. Se le llama
transicion directa o vertical”® cuando los dos vectores k son iguales, k'=k,y
la transicion ocurre entre las bandas frontera.

Si el sistema esta expuesto a cualquier tipo de excitaciones, se tiene que
61=k,,, donde kp es el vector de la pseudo-particula presente, y por tanto la

conservacion del momento se convierte enik'=hk+hk  con valores no
nulos de la probabilidad de absorcion con k#k '.? Este tipo de transicion es

indirecta, ya que sucede entre dos puntos ky las bandas frontera.

1.7 OLIGOMEROS

Nuestro estudio se centré en un sistema mr-conjugado tipo PPV. Para validar
nuestros resultados se calculé la estructura de bandas del PPV y se comparo6
con los resultados obtenidos anteriormente por otros investigadores. ’

El PPV posee un sistema cristalino monoclinico, y una celda unidad primitiva,

representada por los siguientes parametros de celda (Figura 9): a = 8.070 A;
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b = 6.050 A; ¢ = 6531 Ay « = 123°, con un grupo espacial P2 /n}?
caracterizado por poseer un punto de inversion, un plano de deslizamiento
tipo ny un eje helicoidal 2, . La celda unidad est4d compuesta de 28 4tomos
(16 carbonos y 12 hidrégenos), distribuidos en un mondémero en la parte
central de la celda y dos mitades del mondémero ubicadas a cada lado de la

celda.

bsenx

Figura 9. Celda unidad del cristal de PPV.

Con miras a desarrollar, en lo posible, una herramienta predictiva, decidimos
estudiar la estructura de bandas de una cadena polimérica de la PPV
aislada. El objetivo era observar el efecto de las interacciones deébiles tipo
Van der Waals sobre las estructura de bandas del polimero. En este estudio
se utilizaron las operaciones de simetria del mondémero, las cuales son un
plano de reflexion, un eje de rotacion de orden 2, un punto de inversiony la

identidad (Figura 10).
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Figura 10. Operaciones de simetria de la mondmero del PPV.

El sistema de mayor importancia para este trabajo es el PPV-OH, con el cual
se evalla la inclusion del grupo sustituyente alcoxilo a la matriz PPV. Este
compuesto fue sintetizado y cristalizado en presencia de dimetilsulfoxido por
el grupo de investigacion de macromoléculas de la Universidad Nacional de
Colombia (UNAL). Los andlisis de Rayos X muestran que la PPV-OH
presenta un sistema cristalino monoclinico, y una celda unidad primitiva, con
un grupo espacial P2,/n (Figura 11), y con parametros de celda: a = 5.3009
A;b =24.0823 A; c = 13.0444 Ay B = 90.358".

El CPPV-OH es un nuevo compuesto con propiedades foto-emisoras en la
regién amarilla del espectro visible.®> Como menciondbamos anteriormente,
se cree que este corrimiento, de la longitud de onda, a la cual emite el
polimero, se debe a que los sustituyentes promueven la planaridad del

sistema, es decir las interacciones moleculares mantienen el angulo diedro
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cercano a cero. Este estudio parte de la hip6tesis que este efecto se debe
principalmente a la interaccién entre cadenas, y no a los efectos geométricos
causados por estas interacciones, ya que en el caso de los sistemas con
caracteristicas estructurales semejantes, se evidencia que el angulo diedro
no desplaza lo suficiente la foto-emisién para salir de la regién azul del
espectro.” ? Considerando que el polimero CPPV-OH es analogo al PPV-OH,
ya que posee el mismo cromoforo y el mismo comportamiento foto-emisor en
el visible (Figura 12),® consideramos que este estudio teérico nos permite
determinar efectivamente cual es el papel que juega el sustituyente en el

corrimiento de las senales de emision.

Figura 11. Celda unidad del PPV-OH.
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Figura 12. Espectro UV-vis del a) PPV-OH y del b) CPPV-OH, en cloroformo.’
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2. METODOLOGIA

Las simulaciones se llevaron a cabo utilizando el programa Abinit®
Inicialmente se construyé el Hamiltoniano con base en la estructura del
material. Posteriormente se definid las operaciones de simetria con miras a
desarrollar los calculos en el espacio reciproco. Para describir los electrones
de los niveles internos de energia se utilizaron los pseudo-potenciales de
Troullier Martins, ya que estos pseudo-potenciales se comportan bien para
atomos que no son altamente electronegativos.”®> Para representar los
electrones de la capa de valencia se utilizaron ondas planas. * La sumatoria
de ondas planas se truncd, dependiendo del material, para evitar

sobrecalcular energias por encima del valor de convergencia.

2.1 ANALISIS DE LA ESTRUCTURA CONDENSADA DE LA PPV.

Se construyd la celda unidad del cristal con ayuda de los datos
cristalograficos reportados y su correspondiente grupo espacial.’

La construccion del diagrama de bandas electrénicas consta de
desplazamientos entre los puntos k pertenecientes a las primera zona de
Brillouin, y en cada punto de este desplazamiento se calcularon las energias
de cada banda. El sistema de bandas del PPV consta de 38 bandas de
valencia y 6 bandas de conduccion. Para el caso del cristal de PPV la ruta

para la construccion del diagrama es la misma que utilizd P. Gomes da
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Costa.’

2.2 ESTUDIO DE LA CADENA AISLADA DE LA PPV.

Debido a que no siempre se cuenta con los datos cristalograficos de los
polimeros decidimos investigar la estructura de bandas para una sola cadena
del PPV.

Para el andlisis con una cadena polimerizada aislada del PPV, se determiné
la convergencia de la magnitud de los vectores traslacionales que no son
paralelos a la direccion de polimerizacién de la cadena, para obtener un
sistema netamente aislado en estas direcciones.

Los puntos k empleados para la construccidn del diagrama de bandas fueron
seleccionados a partir de la zona de Brillouin, la cual fue previamente
construida con los datos de la celda unidad obtenidos de la optimizaciéon de

los vectores traslacionales.

2.3 EVALUACION DEL COMPORTAMIENTO ELECTRONICO DE LA
ESTRUCTURA CONDENSADA DEL PPV-OH.

La estructura condensada de este oligbmero se usd para obtener el
diagrama de bandas electronicas de una forma semejante al caso de la PPV
condensada. Para este caso se emplearon los pseudo-potenciales de
Hartwigsen-Goedecker-Hutter para los atomos de oxigeno y azufre, ya que
estos pseudo-potenciales presentan un buen comportamiento en sistemas
moleculares que contienen heteroatomos.* Mientras que para los 4tomos de

carbono e hidrégeno, fueron utilizados nuevamente, como en el caso de la
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PPV, los pseudo-potenciales de Troullier Martins.?
De igual forma, se empleo la misma metodologia que con la PPV para elegir
el camino mas apropiado de puntos k en la construccion de zona de Brillouin

y el diagrama de bandas de energia electrdnica.

24 CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE BANDAS DE LA
ESTRUCTURA CONDENSADA DEL PPV-OH SIN DMSO ADSORBIDO.

Se tomo la celda unidad del apartado anterior, y se eliminaron las moléculas
de DMSO en la celda, de tal forma que se conserva la distribucion espacial
del compuesto de interés. Los vectores de onda requeridos para la
construccién del diagrama de bandas, fueron los mismos que se emplearon

en el sistema que contiene el solvente (DMSO).

2.5 CONSTRUCCION DE MAPAS DE CONTORNO.

Con los archivos de densidad electronica obtenidos para todos los sistemas
se construyeron mapas de contorno de la distribucion de la densidad
electronica. Estos mapas se generan utilizando la herramienta cut3d incluida
en el programa Abinit. Para la construccién de los mapas, se seleccionaron

los puntos k o vectores de onda mas representativos de cada sistema.
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3. RESULTADOS

Con el objetivo de evaluar el desemperio del programa utilizado (Abinit), se
estudio el comportamiento electrénico del PPV, y se compar6 con los datos
reportados en la literatura.” La estructura de bandas, de la PPV, obtenida con
el programa Abinit es cualitativamente igual a la obtenida previamente por

loa investigadores.

3. 1. Analisis de la PPV condensada.

Para analizar la PPV condensada, se usoé su estructura cristalina, con valores
de celdaa=8.070 A, b=6.050 A, ¢ =6.531 Ay & =123°, y grupo espacial
P2 /n " El sistema se simulé con un ecut de 40 Hartree. Este valor se obtuvo
después de hacer un analisis de convergencia de la energia del sistema con
respecto al valor de ecut. Con los anteriores parametros (valores de celda
unidad, grupo espacial y ecut) se obtuvo el potencial periédico para la PPV
condensada, con el cual se construyd la zona de Brillouin (Figura 13).
Basado en esta zona se calculd la energia de bandas electronicas (Figura
14), donde se utilizé el mismo desplazamiento sobre los puntos k reportados

por P. Gomes da Costa, R. G. Dandreay E. M. Conwell.”
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Figura 13. Zona de Brillouin del sistema condensado de la PPV.

Para los célculos de bandas electrénicas se implementaron las 38 bandas de
valencia del sistema cristalino y 6 bandas de conduccion adicionales. La
diferencia minima de energia entre la ultima banda de valencia (banda de
color rojo) y la primera banda de conduccion (banda de color azul) se conoce
con el nombre de band-gap, y es de 1.33 eV. Este valor se halla entre los
vectores de onda Dy B (Figura 14), siendo este valor muy cercano al

reportado por P. Gomes da Costa (1.19 eV).
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Figura 14. Comparacion de los diagramas de bandas electronicas del PPV a) obtenidas en
éste trabajo con b) las obtenidas por Gomes da Costa, Dandreay Conwell.”

La correccion éptica fue realizada a la estructura de bandas electrénicas, la
cual consiste en: (i) ajustar la ultima banda de valencia con el cero de la
escala de energia, y (i) desplazar hacia arriba las bandas de conduccién la
cantidad restante para el valor Eg,, experimental. El valor Egz., pasa de 1.33
eV a 2.4 eV para este sistema.

El comportamiento de las bandas electrénicas es semejante para los dos
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casos, y el valor del Ez, es muy cercano. Esto indica el buen
comportamiento del programa para el andlisis electrénico de este tipo de

sistemas poliméricos.

3.2 ANALISIS DE LA PPV AISLADA.

El aislamiento de las cadenas polimerizadas se consiguidé con los valores de
celda a=21.175A, b =28245 Ay c = 6,531 A, donde los angulos entre los
ejes traslacionales son de 90°. Para realizar estos calculos se utilizaron las
operaciones de simetria del monémero, las cuales son un plano de reflexion,
un eje de rotacién de orden dos, un punto de inversién y la identidad, dando
como resultado el grupo espacial P2/m y a una celda monoclinica. El valor
del ecut 6ptimo para este sistema es de 30 Hartree. Con estas variables
optimizadas se construy6 la zona de Berillouin (Figura 15) para este sistema

conjugado.

Figura 15. Zona de Brillouin del sistema aislado.
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Este sistema esta constituido por 19 bandas de valencia, donde la ultima se
puede apreciar en la figura 22 con color rojo, y se simulé con 6 bandas de
conduccién, siendo de color azul la primera banda en la diagrama (Figura

16).
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Figura 16. Diagrama de bandas electronicas de la PPV aislada.

Las bandas poseen mayor simetria al eliminar las interacciones entre las
cadenas. Los vectores de onda, o puntos Kk, pertenecientes a la cara
perpendicular al eje ¢* de la zona de Brillouin (vectores de onda A, B, E, F, V
y 2), presentan menor diferencia de energia entre la ultima banda de
valencia y la primera de conduccion, debido a la unica interaccién presente
en el sistema aislado (Figura 17). Esta es la direccién de polimerizacién de
los monémeros, donde el valor del band-gap para estos puntos es de 1.50

eV, el cual es mayor, pero no muy lejano, al calculado para el sistema
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condensado (6=0.17 eV). Al realizar la correccion éptica se tiene un valor de
2.57 eV. Este resultado sugiere que es posible determinar la estructura de
bandas del sistema cristalino de estos polimeros a partir de una sola cadena
del material.. Este resultado es muy util porque nos permite hacer multiples
variaciones en las cadenas laterales del polimero y determinar a priori su

comportamiento espectroscopico sin desarrollar la sintesis previamente.

\

9] C
Figura 17. En el eje x se observa el cristal sobre la direccion z, y en el eje y la densidad se
distribucion electronica.

3.3 ANALISIS DEL PPV-OH.

Los cristales del oligdmero PPV-OH se obtuvieron experimentalmente en
presencia de DMSO vy los cristales de este material se analizaron por rayos
X.® Debido al tamafio de la celda unitaria de este material, la convergencia
del ecut se hizo con base en el numero de ondas planas necesarias para

representar adecuadamente los electrones de valencia del sistema. En este
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se mantuvo el valor del ecut en 10 Hartrees. La zona de Birillouin aparece en
la Figura 18. De todos los k puntos utilizados para llevar a cabo las
simulaciones, se seleccionaron aquellos mas representativos para la
construccién del diagrama de bandas electrénicas.

El sistema posee 278 bandas de valencia, donde la ultima esta resaltada con
color rojo en la Figura 19, y se adicionaron 25 bandas de conduccion para la

simulacién, siendo la primera de estas bandas la de color azul en la misma

figura. Figura 18. Zona de Birillouin para el sistema del PPV-OH con y sin DMSO.

El diagrama de bandas electronicas no presenta alta simetria, en
comparacién a la PPV (condensada y aislada), debido al aumento de
interacciones en el sistema (tanto en fuerza, como en cantidad), pasando de
fuerzas débiles (Van der Waals) a puentes de hidrogeno. Estas interacciones
moleculares ocurren entre sistemas m-conjugados, al igual que entre

interacciones DMSO-DMSQO 'y DMSO-oligémero (Figura 20).
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Figura 19. Diagrama de bandas electronicas del PPV-OH.
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Figura 20. Interacciones dentro del cristal, a) y ¢) son entre cadenas (PH1 y PH3), b)
solvente-cadena (PH2) y d) solvente-solvente (PH4,).
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El valor Eg,, para el sistema cristalino, calculado de forma indirecta, es de
0,17 eV. El Eg,, se encuentra entre los planos 2 y E. E es un punto especial
de la zona de Birillouin, mientras que (2 es un vector en la direccion ZE
(Figura 16). Este comportamiento también se ve en las direcciones YC, /Xy
FG, haciendo referencia al paso de un punto especial k, que pertenece al

plano CXE, hacia un punto especial contenido en el plano YZ7Z (Figura 21).

Figura 21. Planos CXE y Y/ Z de la zona de Brillouin.

En el plano 2 se observa la interaccién entre un gran numero de oligdmeros

conjugados, al igual que la interaccion de molécula de DMSQO con varios

sistemas poliméricos (Figura 22). Debido a estas interacciones en la ultima
banda de valencia,se presenta un incremento de energia en el punto £, lo
cual se aprecia en forma de hombro el la direccion ZE (Figura 23). A pesar
de este hombro, el comportamiento de estas bandas es cuasi lineal en

comparacién con las bandas internas del sistema.
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Se puede apreciar de la estructura de bandas electronicas, que hay un
comportamiento cuasi simétrico de las bandas de valencia 275 y 276
respecto a las bandas de conduccion 281 y 282 (Figura 24). En las
direcciones ABXC, EXy GC hay un acercamiento de las bandas de valencia
y de conduccion. Estos resultados sugieren que es energéticamente
favorable la transicién electrdnica en la direccion de este vector de simetria.
Al construir los planos correspondientes a los puntos k de estas direcciones,

se observa el acoplamiento entre croméforos y DMSO (Figura 25 y 26).
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Figura 24. Comportamiento oblicuo de las bandas internas de valencia (en verde) con
respecto a las de conduccién (en amarillo).

Figura 25. En la parte superior el plano X y en la inferior el Plano E. El DMSO en circulos
negro y los cromdforos en circulos negros.
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Figura 26. En Ia parte superior el plano Y y en la inferior el Plano 2. El DMSO en circulos
negro y los cromdforos en circulos negros.
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Es posible que este acercamiento entre bandas se deba, como se puede
observar en ambas figuras, a las interaccién puente de hidrégeno PH2. La
semi-linealidad de las bandas frontera podria ser causada por las
interacciones PH1 y PH3, ya que al evaluar los planos restantes, se encontrd
primordialmente el acoplamiento de tipo PH4 (Figura 26).

El degeneramiento de las bandas frontera es una medida de las fuerza de
acoplamiento entre las cadenas de polimero presentes en el cristal.” Este
valor se halla de la diferencia de energia entre las bandas 277-278 y 279-
280, que corresponden al Band-Width de valencia y conduccion,

respectivamente (Figura 27).
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Figura 27. Band-Width para el PPV-OH con DMSQO adsorbido.
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El valor maximo del Band-Width se observa en los puntos B y E de las
bandas de conduccion, con un valor de 0.043 eV para ambos vectores. El
valor de las banda valencia es de 0.0025 eV. El promedio de estos valores,
que refleja la fortaleza del acoplamiento entre las cadenas del polimero, es
de 0.023 eV. Este valor es un orden de magnitud menor que el obtenido para
el PPV (0.24 eV) Este resultado sugiere que existe una una mayor fuerza de
atraccién entre las cadenas del PPV-OH y las moléculas de DMSO
dispersas en la estructura cristalina del material. Nosotros creemos que la
formacion de puentes de hidrégeno es responsable del desdoblamiento de
las bandas. Con miras a validar esta hipétesis decidimos eliminar el DMSO
del cristal y recalcular la estructura de bandas del polimero. Estos resultados

se presentan a continuacion.

3.4 ANALISIS DEL PPV-OH SIN DMSO.

A pesar de la eliminacion del DMSC de la estructura cristalina, los
parametros de celda y el grupo espacial de esta nueva estructura son los
mismos que en el caso anterior. Este sistema conserva la misma distribucion
espacial de las cadenas (Figura 28). Esto da como resultado la misma zona
de Brillouin, razén por la cual se usaron los mismos puntos y direcciones en

la construccion del diagrama de bandas electrénicas (Figura 18).
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Figura 28. Celda unidad del PPV-OH sin DMSO.

En este caso se aprecia un comportamiento lineal de las bandas frontera en
comparacion con el caso anterior. El Eg,, pasade 0.17 eV a 1.70 eV para la
transicién en la direccion £2E. Sin embargo para este caso se encontré una
transicion de menor energia en el vector /7, la cual conserva la
direccionalidad del punto k, y cuyo Eg., es 1.64 eV. Esto indica que la sefal
de adsorcion presenta necesariamente un corrimiento hacia el azul con
respecto a la sefal del PPV-OH con DMSQO. Posiblemente esto se deba a las
interacciones intermoleculares entre los sustituyentes laterales de las
cadenas, y no a las interacciones intramoleculares como sugieren Sierra y
Lahti.’ La eliminacion del DMSO no solo afecta la estructura de bandas, sino
el desdoblamiento de las bandas de frontera. Este cambio se aprecia en las

Figuras 29 y 30.
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El méximo valor del Band-Width se encontr6 en las bandas de valencia hacia
el punto 7~ (Figura 30), el cual es de 0.106 eV, mientras que las bandas de
conduccién es de 0.050 eV. El promedio entre los valores de las bandas de
conduccién y de valencia para este punto es de 0.078 eV, el cual, comparado
con el PPV-OH - DMSO, es de mayor energia. Esta observacion refuerza la
hipétesis de que es la interaccién entre las cadenas laterales, y no la
planaridad del polimero, lo que promueve el corrimiento hacia el rojo del

espectro de absorcion.

3.5 CORRECCION OPTICA.

La correccidon éptica se hizo con el propdsito de comparar los resultados
obtenidos con los valores experimentales. Esta correccion consiste en ajustar
el diagrama de bandas hasta obtener el valor Eg,, experimental. Lo ideal
seria hacerlo con un espectro de absorcidén éptica para sélidos del PPV-OH
con DMSQO, pero debido al inconvenientes de tipo experimental, no es
posible tener dichos valores. Por esta razdn, se realizé la correccion respecto
a los datos obtenidos de un espectro de absorcion del PPV-OH en solucion

de cloroformo (Figura 31).°
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Figura 31. Espectro de absorcién del PPV-OH en solucién de cloroformo.’

El E,.p de los datos experimentales corresponde a una la longitud de onda de
450 nm, la cual es equivalente a una energia de 3.22 eV. Para realizar la
correccién, primero se ajusta la polaridad de las bandas, para lo cual, las
bandas son desplazadas hasta que el maximo valor de energia de la ultima
banda de valencia coincide con el cero de la escala de energia.
Seguidamente, se desplazan las bandas de conduccion, hasta que la primera

de ellas tenga un valor minimo de energia de 3.22 eV (Figura 29).

Transicion | E sin correccion [eV] ‘ E con correccion [eV] | A [nm]

1 0,57 3,63 342
2 0,76 3,82 325
3 1,05 4,11 302

Tabla 1. Valor de las posibles transiciones del PPV-OH.
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Las transiciones mostradas en la Tabla 1, presentan mayor energia que las
evidenciadas en el espectro de absorcion (Figuras 32 y 33). Sin embargo, se
trata de un sistema diferente, ya que en nuestro sistema simulado, se incluia
en los calculos la presencia de DMSO, el cual altera de forma muy
considerable el comportamiento de las bandas electronicas. La forma ideal
de comparar estos resultados, es con un espectro de absorcién éptica para

solidos del sistema PPV-OH con DMSQO adsorbido.
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Figura 32. Posibles transiciones para la PPV-OH.
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Aun asi, en la Figura 32 se puede observar que el aumento de transiciones
ocurre por la cercania que presentan las bandas 281 y 282 con las bandas
frontera. Este comportamiento depende, principalmente, de la interaccién
entre el DMSQO con sigo mismo y con el sustituyente del anillo central del
cromoforo. Esto muestra que posiblemente el sustituyente es un factor muy
importante en el comportamiento opto-electrénico del sistema, no por la
interaccién intramolecular como se concluye en la literatura,® sino por la

interacciéon intermolecular.
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4 CONCLUSIONES

El programa abinit’ es una buena herramienta computacional para el
analisis de polimeros conjugados, ya que los resultados obtenidos
para el PPV muestran el mismo comportamiento de las bandas
electrénicas que el reportados en estudios previos.

De forma similar, el andlisis de la PPV aislada muestran que es
posible predecir el valor de foto-emisidbn de compuestos que presenten
interacciones entre cadenas tipo Van der Walls, utilizando tan solo las
operaciones de simetria del monémero.

Es posible que las interacciones entre cadenas sean el principal
causante de las caracteristicas foto-emisoras de cromoéforos tipo PPV,
con una longitud de conjugacion de tres monémeros.

El angulo diedro no es el factor primordial en la foto-emisién de estos
cromoforos, debido que la corta longitud de conjugacién disminuye la
tension del sistema evitando el corte de conjugacién. Podemos
concluir que el valor de la Energia gap de sistemas tipo PPV, es
inversamente proporcional a la fuerza de interaccion entre éstos; de
igual forma, estas interacciones son la caracteristica principal que
afecta los cambios en propiedades foto-emisoras del compuesto. De
ser asi, seria mas facil, en futuros trabajos, el ajuste de este tipo de
propiedades en este tipo de polimeros.
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5 RECOMENDACIONES

Verificar los datos obtenidos con el espectro de absorcién éptica para
sblidos del sistema estudiado, para relacionar cuantitativamente el
comportamiento electrénico del sistema.

Analizar de una forma cuantitativa las fuerza de interaccion del cristal,
para asi garantizar que ésta sea inversamente proporcional a la
energia gap del sistema. Una forma de conseguir ésto es por medio
de la teoria de atomos en moléculas (AIM), la cual esta habilitada en
el programa abinit.*

Se recomienda realizar otro tipo de correccion al valor del Eg,,, como
lo es la correccion éptica GW, para asi buscar una ruta de ajuste a la
foto-emision, sin la necesidad de recurrir a datos experimentales. De
esta forma, se podria predecir la propiedad electrénica de los
compuestos tipo PPV.

Igualmente, realizar un andlisis de las funciones de onda de los
orbitales frontera, podria brindar nuevos puntos de vista para estudiar
el comportamiento de la conjugacién de los sistemas mr-conjugados.
También, emplear andlisis de densidad de estados para determinar la
importancia de los atomos del DMSO en el comportamiento
electronico de estos polimeros, asi como saber cuales atomos o
fragmentos de la molécula se encuentran involucrados en las
transiciones electrénicas, y predecir de esta forma cuales serian los
mejores sustituyentes para obtener determinadas caracteristicas en
un sistema dado.
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