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Resum: Els materials organics moleculars cada vegada tenen més aplicacions en la fabricacio de dispositius electronics per les
seves propietats optiques i de conduccid. Quan els elements moleculars son radicals, cal tenir en compte alhora la carrega i
I'espin de I'electrd desaparellat. La racionalitzacio de I'estructura i de les propietats d'aquests materials multifuncionals reque-

reix una descripcio acurada de la seva estructura electronica. En aquest treball s'analitza I'aplicabilitat dels models actuals en

la modelitzacio de la conduccid eléctrica d'aquests materials, emprant tota una familia de compostos derivats del bisditiazolil

com a sistemes model.

Paraules clau: Materials moleculars organics, radicals, materials multifuncionals, conductivitat eléctrica, estructura electronica.

Abstract: Molecular organic materials are finding increasing application in the manufacture of electronic devices thanks to

their optical and conduction properties. When the molecular moieties are radicals, both charge and spin of the unpaired elec-

tron should be taken into account. The full rationalization of the structure and properties of these multifunctional materials

requires a careful description of their electronic structure. In this paper, the applicability of the current models in the model-

ing of the electrical conduction of these materials is analyzed, using the family of bisdithiazolyl-based compounds as model

systems.
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Introduccio

istoricament, els materials amb aplicacions
en electronica han estat materials inorga-
nics, com ara els metalls de transicio, se-
miconductors com el silici o oxids conduc-
tors amb ions liti. Els compostos organics,
en canvi, sempre s‘havien vist com a aillants
sense cap interes en el camp de I'electroni-
ca. Amb la sintesi de nous materials moleculars organics ba-
sats en esquelets de carboni-carboni extensos (grafé, polimers
conductors, etc.) [1], s'ha desenvolupat tota una nova branca
d'investigacio de materials electronics organics amb aplica-
cions molt diverses [2]. La motivacio darrere I'estudi d'aquests
nous materials és la millora de les propietats dels materials
classics (inorganics) amb propietats optiques i electroniques
més controlables per tal de fabricar dispositius més econo-
mics, flexibles i lleugers. Aquests materials organics estan
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constituits per molécules organiques amb enllagos dobles
conjugats. En el cas dels materials organics moleculars, les
interaccions febles entre els seus constituents poden facilitar
la fabricacio de dispositius, pero, a la vegada, tenen efectes
poc predictibles en I'empaquetament cristalli, ja que diferents
polimorfs poden presentar propietats molt variades [3]. Per
exemple, la conductivitat es veu molt afectada per la natura-
lesa feble d'aquestes interaccions intermoleculars i per la dis-
posicio relativa de les molécules en el cristall. En aquest sen-
tit, un coneixement detallat de I'estructura cristallina i de la
distribucié electronica en aquests sistemes és crucial per en-
tendre’n i racionalitzar-ne les propietats. Es per aquesta rao
que s'han fet grans esforcos per sintetitzar materials amb es-
tructures ben definides que millorin aquestes propietats.

L'espintronica o magnetoelectronica [4-7] aprofita les propie-
tats de certs materials multifuncionals en els quals el trans-
port electronic implica tant la carrega com I'espin de I'electrd.
Aquest camp, aixi doncs, permetra |'obtencio de dispositius
potencialment més rapids i amb un menor consum energetic.
En el cas dels espintronics moleculars organics, els elements
constituents son radicals o diradicaloides [6] en qué coexis-
teixen electrons desaparellats més o menys localitzats, que



aporten el moment magnétic, amb electrons deslocalitzats
responsables de la conductivitat del material. Aquest compor-
tament tan diferenciat entre electrons d'un mateix sistema fa
que, des del punt de vista teoric i computacional, els efectes
de correlacio necessaris per a la correcta descripcio de |'es-
tructura electronica d'aquests materials impliquin I'us d'apro-
ximacions contraposades. En aquest cas, els electrons desapa-
rellats localitzats requeririen una descripci6 acurada de la
correlacié electronica intramolecular, mentre que la conduc-
ci6 implica bandes deslocalitzades. La correcta modelitzacio
de I'estructura electronica i de les propietats electroniques i
magnétiques d'aquests sistemes suposa, doncs, tot un repte,
degut a la competicio entre localitzar o transportar aquesta
carrega.

En aquest treball abordem la definicio d'un esquema compu-
tacional apropiat per descriure I'estructura electronica i les
propietats eléctriques i magneétiques d'aquests materials mul-
tifuncionals en una familia de materials representatius
d'aquest comportament.

Abans d'introduir aquest model, cal descriure alguns aspectes
de les propietats que es volen modelitzar. En el cas del com-
portament magnetic, la localitzacio relativa dels electrons per-
met considerar el model de Heisenberg per interpretar-ne el
comportament. En canvi, pel que fa a la conductivitat, els dife-
rents comportaments limit observats han donat lloc al desen-
volupament de models molt diferenciats. Per tant, la seleccio
del model més adequat és un punt critic a I'hora d'interpretar
correctament la conductivitat d'un determinat material.

Transport per hopping versus
conduccio per bandes

Fenoménicament, la conductivitat eléctrica (&) és un tensor
de rang 2, que es determina a partir de la densitat de porta-
dors de carrega (p ), la carrega d'aquests (g) i el tensor de mo-
bilitat (i), d'acord amb I'equacio segiient: & = gp_ii.

La simulacié de la conductivitat eléctrica d'un sistema reque-
reix definir un model que relacioni els parametres macrosco-
pics que apareixen amb els seus estats quantics. En aquest

punt, es distingeixen tres regims diferents que dependran del
mecanisme de transport de carrega que prevalgui en el mate-

rial. Per un costat, hi ha el model de bandes, en el qual el
solapament entre els orbitals moleculars dona lloc a bandes
amples semiplenes en les quals els electrons (o els forats)
estarien deslocalitzats. En aquests sistemes, la conductivitat
ve determinada per la naturalesa de les bandes al voltant del
nivell de Fermi. Normalment, aquest model s'aplica en I'estudi
de metalls i semiconductors inorganics.

Un segon reégim seria el del model de transport de carrega per
hopping. Segons el model de hopping, la carrega es troba lo-
calitzada i la conductivitat és deguda a salts discrets de la
carrega d'un site a un altre. En aquest model, el site ve definit
pel grau de deslocalitzacio de la carrega en els estats inicial i
final de la transferéncia, i pot ser una molécula, una part es-
pecifica d'una molécula o un agregat de molécules. Aquest
model, en contrast amb el model de bandes, sol emprar-se en
la modelitzacié de la conductivitat en cristalls moleculars
amb acoblaments molt débils o en solids desordenats.

Finalment, els sistemes que tinguin unes propietats a mig
cami de les descrites anteriorment, amb portadors de carrega
tant localitzats com deslocalitzats, es descriurien amb un mo-
del intermedi entre el de bandes i el de hopping.

A la bibliografia, hi ha nombrosos estudis computacionals que
expliquen la conductivitat tant a partir d'un model de bandes
[8] com d'un model de transport per hopping [9, 10]. Tot i que
la majoria d'estudis que fan servir el model de bandes inter-
preten semiconductors inorganics, aquest model també s'ha
aplicat en I'estudi de la conductivitat de semiconductors mo-
leculars organics [10]. Per altra banda, fins ara I'aplicacio del
model de hopping s'ha utilitzat majoritariament en I'estudi de
sistemes organics de capes tancades [9, 10].

En el cas que ens interessa, és a dir, en |'estudi de la conducti-
vitat electrica de sistemes formats per radicals organics, la
descripcio de I'estructura electronica dels materials és més
complexa. Requereix un model que consideri alhora la deslo-
calitzacio dels electrons, per tal que el material condueixi, i la
localitzacio dels electrons de les capes obertes. Aquest grau
de localitzacid limita I'us d'un model de bandes i suggereix
I'ds d'un model de transport per hopping o de régim intermedi
per descriure aquestes caracteristiques.

En el model de transport per hopping, les components del ten-
sor de mobilitat de la carrega, M necessari per calcular la
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conductivitat, es calculen com el sumatori de totes les veloci-
tats de transferéncia de carrega entre un parell de molécules,
una acceptora i una donadora, en la direcci6 i i segons la
component jdel camp eléctric aplicat [11]:

k
By =D dy =

ab,i
ab E/.

on k , és la velocitat de la transferéncia de carrega entre dos
sites, dab,i és la distancia entre ells i Ejés la component del
camp eléctric aplicat. La velocitat de transferéncia de carrega
(kab) entre dues molécules es pot calcular, en el limit no adia-
batic (és a dir, quan la funcio d'ona que descriu el sistema
canvia de forma instantania en el moment en qué es produeix
la transferéncia de carrega), mitjancant I'equacio de Marcus

[12,13]:
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on Hab és |'acoblament electronic entre els dos sites (a, dona-
dori b, acceptor), A4 és I'energia de reorganitzacio, parametre
que estima el cost energétic associat a la incorporacio (o pér-
dua) de la carrega per la molécula, i AG™ és I'energia d'activa-
ci6 d'aquest procés. Tant I'acoblament com I'energia de reor-
ganitzacio son parametres que es poden avaluar mitjancant
calculs d'estructura electronica emprant models de dimers ai-
llats (donador + acceptor) [3]. D'aquesta manera, es resol un
problema de simulacio d'una propietat macroscopica, com és
la conductivitat, amb |'avaluacio d'una série de parametres
microscopics.

Tipicament, la conductivitat en els sistemes amb una energia
térmica d'activacio (Eact) superior a ~0,4 eV s'ajusten a un mo-
del de transport de carrega per hopping. Un altre factor que
podria ser indicatiu d'un régim de hopping €s com es compor-
ta la conductivitat enfront de la temperatura. Normalment,
un increment de la conductivitat en augmentar la temperatu-
ra esta lligat a una conduccio de tipus hopping, mentre que si
la conductivitat disminueix amb la temperatura, aixo podria
deure's a un augment en les interaccions electro-fono i ens
trobariem davant d'un régim de conductivitat per bandes. Se-
guint aquests criteris, hem seleccionat una familia de com-
postos derivats del bisditiazolil, sintetitzats i caracteritzats
per Robertson et al. [14], com a primers candidats per al nos-
tre estudi.

L'objectiu d'aquest treball és, doncs, comprovar la validesa de
I'ds del model de hopping per a aquesta familia de materials
moleculars organics de capes obertes, i de la simplificacio del
model estructural necessaria per calcular els parametres elec-
tronics associats a la simulacio de la conductivitat d'acord
amb aquest model de hopping (H,, i A). En aquest treball pre-
sentem un estudi de I'estructura electronica d'uns sistemes
representatius d'aquests tipus de materials multifuncionals,
emprant models periodics que representen correctament |'es-
tructura del solid, dins de I'aproximacio monoelectronica
efectiva del funcional de la densitat (DFT). Aixo ens permetra
establir la naturalesa de I'estat fonamental dels materials, de
les interaccions dominants i de les seves propietats estatiques
com a referéncia per aplicar les simplificacions necessaries
per descriure la conductivitat.

Familia de compostos derivats
del bisditiazolil

S'han reportat a la bibliografia tota una série de sistemes de-
rivats del bisditiazolil (figura 1) amb propietats conductores i
magnétiques molt diverses [14-18]. Amb I'objectiu d'augmen-
tar la conductivitat eléctrica, s'han sintetitzat diferents deri-
vats d'aquests compostos modificant els substituents de
I'anell piridinic o substituint els sofres per un element més
pesat, com és el seleni. En tots els casos, es tracta de sistemes
organics amb electrons desaparellats, empaquetats en forma
d'apilaments 7t (vegeu I'exemple a la figura 2). En aquests es-
tudis s'ha establert que I'eleccio dels substituents de I'anell
piridinic afecta I'empaquetament i que, fins i tot, es pot arri-
bar a suprimir la dimeritzacid d'aquests radicals 7, problema
molt freqiient en sistemes 7 de capes obertes. Aixo permet
que els sistemes conservin els electrons desaparellats en tot el
rang de temperatures estudiat (per sobre de 100 K).
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Ficura 1. Familia de compostos derivats del bisditiazolil (1-4).
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Ficura 2. Detall de I'estructura cristal-lina del sistema 1.

Per tal d'establir un model efectiu que descrigui I'estructura
electronica i les propietats d'aquests materials multifuncio-
nals, s'han seleccionat quatre sistemes d'aquesta familia, re-
presentats a la figura 1. Tots presenten un motiu estructural
comu i es distingeixen entre si per la substitucio de S per Se
en les posicions E i E, (figura 1). Els quatre materials presen-
ten el mateix empaquetament cristalli (P421m), que consis-
teix en columnes de radicals apilats al llarg de I'eix c encara-
des entre si en forma de «moli de vent» i integrant un centre
d'inversio (indicat com a 4 en la figura 2) en qué els atoms en
les posicions E, queden molt propers.

Tots quatre materials presenten propietats magnétiques i
conductores, que es resumeixen a la taula 1 [14]. La conducti-
vitat (o) dels materials a 300 K varia al llarg de la série de
compostos amb la substitucio de sofres per selenis. Les dife-
rents conductivitats que mostren els materials 2 i 3 semblen
indicar un possible efecte en la posicio del Se en el sistema.
Tanmateix, s'observa una disminucio de les Eact de 0,43 eV
(sistema 1) a 0,19 eV (sistema 4). Aquest rang d'energies tér-
miques d'activacid és prou ampli per poder estudiar els limits
del model de hopping en materials moleculars basats en radi-
cals organics.

Tauta 1. Dades experimentals [14] de I'energia térmica d'activacio (E, ) i la

conductivitat (o) a 300 K per als materials 1-4

Sistema E_(eV) o(S-em™) Comportament magnétic
1 0,43 3,2-10°¢ Paramagnetic
2 0,27 1,0-10* Ferromagnétic
3 0,31 2,2-10° Antiferromagnétic
4 0,19 3,0-10* Ferromagnétic

Detalls computacionals

Els calculs de I'estructura electronica dels materials molecu-
lars derivats del bisditiazolil s'han realitzat segons la teoria
del funcional de la densitat (density functional theory, DFT
[19, 20]) emprant el funcional B3LYP [21], d'Us habitual en
calculs d'estructura electronica de compostos organics.

Els calculs que es presenten en aquest treball s'han realitzat
amb el codi Crystal09 [22, 23], el qual té I'avantatge d'utilitzar
una aproximacid periodica i funcions de base gaussianes ato-
miques per construir els orbitals cristallins. Els detalls d'aques-
ta aproximacio estan descrits en treballs previs [24, 25] i aqui
només descriurem els aspectes computacionals més rellevants
per reproduir els resultats que es presenten. Per als atoms
lleugers (H, Ci N) s'han fet servir bases amb tots els electrons
explicits, publicades per Gatti et al. [26], amb contraccions
3-1p1G peral Hi 6-31d1G per al Ci el N. En canvi, per als
atoms més pesants (S, Se i Cl) s'han utilitzat pseudopotencials
per descriure els electrons més interns. Els pseudopotencials
que s'han emprat son els segiients: per al Cl s'ha utilitzat el
pseudopotencial large core de Hay i Wadt [27]; per al S, un
large core de Durand i Barthelat [28], i per al Se, un pseu-
dopotencial small core de Stuttgart-Dresden [29]. Finalment,
les bases per descriure els electrons de valéncia son propies de
cada atom: per al S és la descrita per Ouazzani et al. [30], que
fa servir una contraccio 31G* per al Se s'ha fet servir la base
optimitzada per Heyd et al. [31], amb una contraccio de
6611-661d61G, i per al Cl s'ha utilitzat la base descrita per
Prencipe [32], amb una contraccio 31G. Totes aquestes bases
estan disponibles a la pagina web del programa Crystal [28].

Els criteris de convergéncia per als parametres d'energia total
i de control dels desenvolupaments de les integrals mono- i
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Fisura 3.  Esquema de I'ordenacid dels espins en les solucions de capes obertes. Els plans simbolitzen el pla perpendicular a la
direccio de I'apilament 7 que conté el centre de masses de les molécules descrites (pla ab). S'ha representat només I'esquelet dels

compostos per claredat.

bielectroniques, controlades pels parametres ITOL, han estat
de 7,7,7,7, 14 en tots els calculs, uns valors prou estrictes
per assegurar una convergéncia numerica de I'energia total
a 10-® unitats de Hartree. L'espai reciproc s'ha representat
sequint I'esquema de Monkhorst-Pack [33] amb una xarxa
de 2 x 2 x 4 punts K en la zona de Brillouin.

A fi d'establir la naturalesa de I'estat fonamental dels siste-
mes, s'han realitzat calculs periodics considerant diferents so-
lucions electroniques de capa tancada i capa oberta amb dife-
rents ordenacions de I'espin. Aquestes solucions s'han definit
mitjangant I'aproximacio de simetria trencada (broken-sym-
metry, BS) amb funcions polaritzades d'espin (spin polarized),
utilitzant un esquema descrit préviament [34]. Les solucions
calculades (figura 3) han estat les segiients: a) la solucio d'alt
espin, que representaria un estat ferromagnétic (FM) en qué
cada molécula presenta un electré desaparellat, amb una or-
denacio dels espins parallela en totes les direccions (figu-

ra 3a); b) una solucid de baix espin, amb un ordre d'espins pa-
rallels en la direccié dels apilaments 7t i antiparallels en els
plans perpendiculars a I'apilament (AFM, figura 3b); ¢) una se-
gona solucio de baix espin, en aquest cas ordenant els espins
de forma parallela en el pla perpendicular a I'apilament i de
forma antiparallela al llarg de I'apilament (AFM1, figura 3¢);
d) una darrera solucid d'espin baix, amb els espins completa-
ment antiparallels en totes les direccions del cristall (AFM2,
figura 3d), i €) la solucio diamagnética, és a dir, de capa tan-
cada (closed shell, CS). Per generar aquestes solucions s'han
fet servir dos tipus de celles cristallines. En el cas de les solu-
cions que presenten una ordenacio d'espins antiparallels al
llarg de I'eix de I'apilament &, el model ha consistit en una cel-
la unitaria corresponent a la cella convencional cristal-lografi-
ca, amb 4 molécules (80 atoms en total). En canvi, per a les
solucions que presenten els espins ordenats antiparallelament

al llarg de I'eix de I'apilament, s'ha hagut de duplicar la cella
convencional en aquesta direccio, fet que implica una reduc-
cio de la simetria del sistema. En aquest cas, el model constara
de 8 radicals (160 atoms). En tots els models s'han utilitzat les
estructures cristallines determinades experimentalment i pu-
blicades per Robertson et al.[14] a 100 K.

Resultats i discussio

Tal com s'ha esmentat anteriorment, el primer pas en |'estudi
de la familia de materials moleculars derivats del bisditiazolil
ha estat I'avaluacid de |'estabilitat de diferents solucions
electroniques.

Tauta 2. Energies per férmula unitaria (en cm™) de les diferents solucions

electroniques obtingudes a nivell de B3LYP per als sistemes 1-4

Sistema M CS AFM AFM1 AFM2
1 0 2795 9.2 3,8 -0,7
2 0 2478 231 16,2 9,2
3 0 - 9,6 =11 13
4 0 2463 18,8 13 15,0

Totes les energies estan referides a la solucio FM.

En la taula 2 s'indiquen les energies de les diferents solucions
electroniques referides a la solucié FM. Si analitzem aquests
resultats, veiem que I'estat fonamental és diferent per a ca-
dascun dels materials i s'estableix una relacio entre el com-
portament magnétic i la quantitat de Se. En tots els casos, les
solucions de menor energia son de capes obertes i mostren
que els electrons es mantenen desaparellats i localitzats a
cada molécula. De fet, la solucio de capes tancades (diamag-
nética) queda sempre a uns 2500 cm™' per sobre de les soluci-



ons de capes obertes. En el sistema 1, les solucions FM i AFM2
son molt properes en energia, quasi degenerades. Aquest fet
¢s indicatiu d'un comportament paramagnétic, en consonan-
cia amb les observacions experimentals. En el sistema 3, en
canvi, sembla que la solucio és més estable si els espins al
llarg de I'eix dels apilaments T es troben ordenats antiparalle-
lament, la qual cosa fa que la solucio de més baixa energia si-
gui I'AFM1. Finalment, quant als materials 2 i 4, en tots dos la
solucio més estable a baixa temperatura és I'FM, fet que con-
corda amb l'increment de la magnetitzacio observat experi-
mentalment a baixa temperatura. Tots aquests comporta-
ments magnetics associats als estats fonamentals calculats
impliquen un comportament magnetic que concorda amb les
dades experimentals reportades per Robertson et al. [14]. Si
analitzem en detall els resultats obtinguts enfront de la ratio
S/Se dels compostos, podem observar que I'augment de seleni
en els monomers sembla estabilitzar la solucio ferromagnéti-
ca. A més, comparant els casos 2 i 3, observem que, tot i tenir
la mateixa ratio S/Se, presenten un comportament magnétic
diferent. Aixi doncs, no només és important la ratio S/Se, sino
que, tal com s'havia vist en les dades experimentals, també hi
ha un efecte per la posicio del seleni. El comportament mag-
nétic dels compostos €s totalment diferent depenent de si el
Se es troba en la posici6 E, o E,, tant a nivell experimental
com teoric. Aquesta diferéncia també s'observa en la conduc-
tivitat. Si comparem les conductivitats a 300 K i les energies
térmiques d'activacio dels materials 2 i 3 (vegeu la taula 1),
observem el mateix comportament: tant I'energia d'activacio
com la conductivitat mostren que el sistema 3 €s més con-
ductor que el 2, la qual cosa confirma que el compost és sen-
sible a la posicio del Se, degut a una menor distancia entre
molécules dins del pla ab.

Si comparem els comportaments observats en analitzar les
energies amb les dades de conductivitat (taula 1), observem
que els compostos que presenten una certa degeneracio de la
solucio FM amb alguna AFM o un estat fonamental AFM son
també els que tenen conductivitats més baixes (compostos 1
i 3). A mesura que s'estabilitza la solucié FM, la conductivitat
dels compostos augmenta (compostos 2 i 4). Es important re-
marcar, pero, que en tots els casos la solucio de capes tanca-
des (o diamagnétiques) es troba forga propera en energia
(aproximadament, 300 meV). Aquest fet podria implicar que
aquest tipus de solucions metalliques podrien tenir un paper
rellevant per interpretar les propietats eléctriques d'aquests
materials.

Les estructures de bandes obtingudes per a tots els sistemes
estudiats son semblants entre elles. A la figura 4, a titol
d'exemple, es representen els diagrames de bandes de les so-
lucions FM i AFM dels sistemes 1 i 4. De totes les solucions de
capes obertes calculades, només s'ha representat I'AFM pels
motius seglients: o) totes les solucions de baix espin donen
estructures de bandes molt similars, i b) com que el cami de-
pen de la cella simulada, s'han utilitzat els estats calculats
amb la cella més petita per simplificar la comparacid de I'es-
tructura electronica entre els sistemes.

En totes les solucions de capes obertes trobem un band gap
indirecte de |'ordre d'un semiconductor, d'aproximadament
1,3 €V, en contrast amb la solucié diamagnética (de capes
tancades), que és metallica. Com es pot veure analitzant les
estructures de bandes, en tots els casos les bandes al voltant
del gap aillant presenten poca dispersio.

Si analitzem les solucions de capes tancades, observem que,
tal com passava amb les solucions de capes obertes, les es-
tructures de bandes dels quatre sistemes sén molt similars.
A'la figura 5 hem representat els diagrames de bandes obtin-
guts per a aquesta solucié en els compostos 1 i 4. Comparant
els diagrames de bandes de la solucié CS amb els de les solu-
cions AFM, veiem que les bandes AFM semblen originar-se
amb un desdoblament de les bandes CS. En el cas de la solucio
diamagnetica, les bandes son més amples i tallen el nivell de
Fermi, de manera que en resulta una solucié conductora.

Les bandes obtingudes en les diferents solucions presenten
poca dispersio. Aquest fet podria indicar que I'acoblament
electronic en aquests sistemes és forca débil, requisit neces-
sari per poder emprar el model de hopping en el calcul de la
conductivitat.

Malgrat la poca diferéncia que hi ha entre les estructures de
bandes dels diferents sistemes descrits en aquesta seccio, la
conductivitat observada experimentalment varia d'una mane-
ra significativa, la qual cosa indica que es requereix un estudi
més detallat del mecanisme de conduccio. El model utilitzat
habitualment per descriure la conductivitat en aquests siste-
mes seria el de hopping, perod els nostres calculs mostren que
en tots els casos la solucio metallica (CS) es troba relativa-
ment a prop, i aquest estat podria participar en el mecanisme
del material i fer que el model de bandes rigides no fos valid.
A priori, la similitud dels valors de band gap i les estabilitats
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Ficura 5. Diagrames de bandes de la solucio CS dels sistemes 1 (a) i 4 (b).

de les solucions no podrien explicar la progressio de les propi- per hopping per si sol tampoc és suficient per descriure la
etats conductores en els sistemes. Per tant, el model de ban- conductivitat en aquests sistemes. Aquest fet requereix una
des no és suficient per descriure satisfactoriament el trans- analisi més detallada de les propietats d'aquests compostos
port. Tot i aixi, la proximitat de la solucié de capes tancades mitjancant models més elaborats, que s'estan desenvolupant

._92 en tots els sistemes podria indicar que el model de transport en l'actualitat.



Conclusions

Les energies obtingudes per a les diferents solucions electro-
niques mostren una concordanca entre I'estat fonamental del
material i el comportament magnétic experimental. Tanma-
teix, s'ha pogut observar una certa correlaci6 entre aquest
estat fonamental calculat i el canvi en la conductivitat.

Les bandes poc disperses i el band gap de I'ordre de ~1,3 eV per
a tots els materials, corresponent a un semiconductor, ens indica
que el model de transport de bandes no pot explicar la diferén-
cia en les propietats electriques d'aquests sistemes. Tot i aixi, la
proximitat amb una solucio metallica ens fa sospitar que potser
en algun dels materials el model de hopping no sera suficient.

Actualment, s'esta treballant en la modelitzacio de la conduc-
tivitat del sistema mitjancant el model de transport de carre-
ga per hopping, avaluant els diferents parametres microsco-
pics mitjancant models simplificats de dimers que es podran
validar utilitzant els resultats obtinguts amb els models perio-
dics. La complexitat de I'estructura electronica dels materials
multifuncionals fa que sigui important combinar els resultats
de models locals i periodics per aprofitar els avantatges de les
aproximacions disponibles. Aixo permetra la racionalitzacio
de les propietats d'aquest tipus de materials multifuncionals.
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