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1. INTRODUCCIÓN 

1.1. MATERIALES CONJUGADOS EN ELECTRÓNICA ORGÁNICA 

El uso de materiales orgánicos para el diseño de dispositivos 

electrónicos se presenta en la actualidad como un recurso ecológico y 

asequible para nuestro actual “mundo electrónico”. Estos materiales pueden 

ofrecer propiedades únicas imposibles de conseguir con silicio, tales como 

una estructura flexible, blanda y elástica. Además, dispositivos basados en 

materiales orgánicos tienen el potencial para interactuar con sistemas 

biológicos, una visión imposible con dispositivos inorgánicos. 

La electrónica orgánica surge en el año 1977 con el descubrimiento, 

por parte de los doctores Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid y Hideki 

Shirakawa, del carácter conductor del trans-poliacetileno1 debido a la 

alternancia de enlaces carbono-carbono dobles y simples en su estructura π-

conjugada. Gracias a este hallazgo fueron galardonados con el premio Nobel 

de química en el año 2000. 

Desde su descubrimiento, ha surgido un gran número de 

semiconductores π-conjugados para su uso en electrónica orgánica, 

buscando la modulación de sus propiedades electrónicas junto con una alta 

estabilidad. Dichas propiedades han de estar acordes para su uso en los 

diferentes dispositivos electrónicos, como, por ejemplo, transistores 

orgánicos de efecto campo (OFETs, Organic Field Effect Transistors)2-11, células 

solares orgánicas (OPVs, Organic Photovoltaic Cells)12-15 y diodos orgánicos 

emisores de luz (OLED, Organic Light-Emitting Diodes)16-18. 

Una de las primeras incursiones en el campo de la electrónica 

orgánica tuvo lugar en el año 1995 cuando Shirota et al. descrubieron un 

primer modelo de celda de heterounión de bicapa dador/aceptor de 

octitiofeno depositado en vacío como dador y un pigmento basado en 
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perileno como aceptor19, esquematizado en la Figura 1.1a. Previamente, el 

primer OFET construido utilizando una película de politiofeno como 

semiconductor llegó de la mano de Tsumura en 198620, ofreciendo una 

movilidad en torno a 10-5 cm2·V-1·s-1 (Figura 1.1b). Posteriormente, en 1997, 

Horowitz publica el diseño de un OFET tomando películas y monocristales 

de sexitiofeno como semiconductores que llegan a exhibir una movilidad de 

0.075 cm2·V-1·s-1..21 

 

Figura 1.1.- (a) Vista lateral de la primera celda de heterounión basada en tiofenos 
de ITO/PV/8T/Au propuesta por Shirota19 (b) Esquema del OFET con 

semiconductor de politiofeno diseñado por Tsumura20. 

Un transistor de efecto campo es un dispositivo electrónico que 

consta de una capa semiconductora, una capa que actúa como puerta aislante 

y tres terminales: fuente, sumidero y puerta. Los OFETs no son sólo 

dispositivos diseñados para la amplificación, modulación de señales o 

interruptor. Además, pueden usarse para evaluar el transporte de carga en 

sistemas π-conjugados, siendo una herramienta muy valiosa en el análisis de 

la relación estructura-propiedad de este tipo de sistemas22. 

Sin lugar a dudas, uno de los factores de mayor importancia para el 

buen funcionamiento de un OFET es el semiconductor π-conjugado. En 

concreto, la movilidad de carga en el semiconductor orgánico debería ser lo 

mayor posible de modo que el transporte efectivo de carga sea máximo. Para 

describir la movilidad de los portadores de carga, existen dos parámetros 



Introducción 

5 

moleculares fundamentales: integral de transferencia de carga 

(acoplamiento electrónico entre los estados inicial y final de la reacción de 

transferencia de electrones) y la energía de reorganización (energía necesaria 

para reorganizar la estructura del sistema desde las coordenadas iniciales a 

las finales que tendría tras un proceso de carga). Por norma general, una 

mayor integral de transferencia y menor energía de reorganización suponen 

mayor movilidad. Ambas dependen del empaquetamiento molecular23. Se 

considera que el empaquetamiento lamelar (apilamiento π) es el más efectivo 

para el transporte de carga24. Por lo que la mayor efectividad para OFETs 

provendrá de semiconductores orgánicos cuya estructura plana rígida le 

permita la transferencia de carga a través de un apilamiento π. 

Por otro lado, la conversión de luz solar directamente en electricidad 

o energía almacenada parece ser la mejor estrategia para conseguir un futuro 

energéticamente más sostenible. Para este fin, los semiconductores orgánicos 

suponen actualmente una gran promesa permitiendo células solares (OPVs) 

ligeras, flexibles, económicas y de fácil manufactura.25 

Las OPVs se basan en la absorción de luz para la formación de 

excitones en la capa del semiconductor, seguida de la separación de cargas 

que migran hacia los electrodos. Para este fin se han de usar materiales con 

un alto coeficiente de absorción, preferiblemente en el espectro de la luz 

solar.  

Cuando se forma el excitón en el material transportador de huecos, a 

causa de la absorción de un fotón, el electrón excitado salta sobre el material 

de alta afinidad electrónica, generalmente derivado del fullereno. Ambas 

cargas formadas (hueco y electrón) se desplazan a través de su capa hasta 

alcanzar sus respectivos electrodos. 

La eficiencia energética de las OPVs (η) reporta la capacidad de 

conversión de la energía solar en electricidad, y se realiza simulando una 
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incidencia de radiación solar con una potencia de 100mW/cm sobre 

dispositivos de tamaño similar.26 

Actualmente, se han alcanzado movilidades en OFETs superiores a 

la del silicio amorfo (16.4 cm2·V-1·s-1), obteniéndose hasta 35 cm2·V-1·s-1 en 

dispositivos monocristalinos,27mientras que en sistemas de capa delgada se 

obtienen hasta 5 cm2·V-1·s-1.27 Por otro lado, se han publicado eficiencias 

energéticas de OPVs superiores a un 10%.28 

 

1.2. SEMICONDUCTORES ORGÁNICOS 

La conductividad es la capacidad de un medio de permitir, a través 

de éste, el flujo de corriente eléctrica. Los materiales semiconductores 

pertenecen a un grupo intermedio entre los conductores y los aislantes y se 

caracterizan por presentar baja o alta conductividad en función de diversos 

factores, tales como la tempertatura (aumenta con ésta).  

Conceptualmente, la diferencia entre materiales conductores, 

semiconductores y aislantes se explica mediante la estructura de bandas, 

como se aprecia en la Figura 1.2. 

 

Figura 1.2.- Esquematización de la estructura de bandas de un material. 
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A menor energía se aprecia la banda de valencia, totalmente ocupada 

por electrones. La de mayor energía es la banda de conducción, que esta 

vacía y puede ser ocupada por electrones libres, desligados de los átomos, y 

son los responsables de la conducción eléctrica. Ambas se encuentran, si 

procede, separadas por una región inaccesible por los electrones (band-gap, 

banda prohibida) en la que no existen estados energéticos accesibles para los 

electrones enlazantes en materiales puros. 

La descripción equivalente aplicable a moléculas y semiconductores 

orgánicos, debida a las interacciones entre las moléculas libres, es la 

diferencia energética entre los orbitales moleculares ocupados más altos en 

energía (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) y los orbitales 

moleculares vacíos más bajos en energía (LUMO, Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital), denominada gap HOMO/LUMO. 

De este modo, los semiconductores moleculares pueden ser aquellos 

que posean un gap HOMO/LUMO en torno a 1 eV, dejando al margen otros 

aspectos moleculares y macromoleculares que puedan afectar al mecanismo 

de conducción, como el solapamiento intermolecular, la energía de 

reorganización, etc. 

 

1.3. MODULACIÓN DEL BAND-GAP EN SISTEMAS Π-CONJUGADOS 

El band-gap es uno de los parámetros fundamentales en el desarrollo 

de moléculas π-conjugadas para electrónica orgánica. Es decir, un band-gap 

pequeño proporciona moléculas muy adecuadas. La mayor deslocalización 

π-electrónica en sistemas más largos favorece el solapamiento de los 

orbitales π en el estado sólido, y como consecuencia, la obtención de valores 

altos de movilidad.29 
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El sistema (CH)x o poliacetileno, que consiste en una sucesión 

alternativa de enlaces dobles y simples entre carbonos, es el modelo más 

simple para los sistemas lineales policonjugados. Mediante la aproximación 

de Hückel, este sistema con x = ∞ posee un band-gap ideal nulo30. Sin 

embargo, según la teoría de Peierls, se predice que tal estructura 

monodimensional es inestable31 y que el acoplamiento de electrones y 

fonones conlleva una localización de los enlaces simples y dobles, por tanto 

de los electrones π, rompiendo la degeneración entre la banda de valencia y 

la de conducción y abriendo el band-gap. 

Los polímeros poliaromáticos, como el poliparafenileno, polipirrol o 

politiofeno se diferencian del poliacetileno (ver Esquema 1.1) en su estado 

fundamental no degenerado, es decir, sus formas mesoméricas, aromática y 

quinoide, no son energéticamente equivalentes32 siendo, en la mayoría de 

casos, la forma aromática la más estable33. El band-gap de estos polímeros se 

relaciona igualmente con la diferencia de distancia de enlaces C=C/C-C 

promedio (BLA, Bond Length Alternation)32-36. Por ejemplo, la existencia de 

enlaces simples entre anillos aromáticos en polímeros heterocíclicos da lugar 

a rotaciones interanulares, provocadas habitualmente por impedimentos 

estéricos entre los grupos o hidrógenos de los anillos vecinos, lo que da lugar 

a una significativa variación en el solapamiento de orbitales pz37,38. Esto 

significa que cualquier distorsión de la planaridad se traduce en un 

incremento del band-gap (Eg). 

 

Esquema 1.1.- Estructura molecular del poliacetileno (a), poliparafenileno (b), 
polipirrol (c) y politiofeno (d). 
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Como ejemplo, en un sistema plano de parafenilenos, la distancia 

más corta entre dos átomos de hidrógeno en posición orto-- pertenecientes a 

diferentes anillos es de 1.9 Å. En cambio, distorsionando la cadena con 

ángulos diedros interanulares de 40˚, esta distancia aumenta hasta 2.4 Å, 

estabilizando la estructura (ver Figura 1.3). Sin embargo, en otros sistemas 

heterocíclicos, como oligotiofenos y oligopirroles, la conformación más 

estable es coplanar, de modo que los heteroátomos se orientan en direcciones 

opuestas (conformación trans-coplanar), como se aprecia en la Figura 1.3. 

 

 

Figura 1.3.- Barreras de rotación interna de los sistemas bifenilo, 2,2’-bipirrol y 2,2’-
bitiofeno 38. Extraído con permiso de Journal of Chemical Physics, 83, 1323, 1985. 
Copyright 1985, AIP Publishing LLC. 

Este efecto ha sido estudiado en poli- y oligotiofenos, mostrando que 

en su estado neutro estos sistemasno son planos. Esto conlleva un fuerte 

desorden rotacional39-46, expresado en la saturación de la conjugación 

efectiva (número medio de anillos consecutivos con conjugación efectiva 

entre ellos)47-49, que trae en consecuencia un aumento del band-gap. En la 
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presente Tesis Doctoral se enfoca este efecto sobre sistemas oligo- y 

politiofénicos50-52. 

La aromaticidad de estos anillos constituyentes se encuentra en 

competencia con su deslocalización a lo largo del sistema. Se ha descrito la 

influencia sobre Eg de la longitud de deslocalización53, como se observa en la 

Figura 1.4, donde se representa el valor de Eg con la longitud de la cadena 

lineal conjugada. Se observa que sólo los polienos experimentan una 

reducción continua de Eg al aumentar el tamaño del oligómero. Los demás 

muestran un efecto de saturación en esta reducción al sobrepasar un valor 

umbral de N (unidades de repetición). 

 

Figura 1.4.- Valores experimentales de Eg frente al valor inverso del número de 
unidades de repetición para los siguientes oligómeros conjugados: oligoenos (), 
oligofenilenvinilenos(), oligofenilenos (), oligopirroles protegidos (), 
oligotiofenos () y oligofuranos ().53 Extraído con permiso de Physical Review B, 50, 
9815, 1994. Copyright (1994) by the American Physical Society. 
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Por tanto, se hace evidente que un control estructural favorece la 

regulación del band-gap y, por tanto, de las propiedades electrónicas de 

materiales para su uso en dispositivos electrónicos orgánicos. 

 

1.4. RIGIDIFICACION FRENTE A FLEXIBILIDAD CONFORMACIONAL 

DEL ESQUELETO π-CONJUGADO 

Como antecedente se ha descrito la libertad conformacional de 

sistemas poliheteroatómicos conectados por enlaces C-C simples como un 

factor clave para modular el band-gap de materiales orgánicos conjugados. A 

continuación, nos vamos a centrar por el contrario en la rigidificación del 

esqueleto π-conjugado. Dentro de las distintas estrategias encaminadas hacia 

la consecución de sistemas rigidificados, la fusión de anillos aromáticos es 

una de la más empleadas. Los sistemas π-conjugados fusionados constituyen 

una clase importante de materiales en el campo de la electrónica molecular54-

56 debido no sólo a su esqueleto rígido y plano, sin desorden ni diversidad 

conformacional, sino también a la posibilidad de generar estructuras 

empaquetadas en estado sólido que son beneficiosas para aumentar la 

movilidad de portadores de carga 

La fusión de anillos aromáticos y la consecuente rigidez que imponen 

al sistema, reduce notablemente el gap HOMO/LUMO del semiconductor, 

además de generar un material con mínimos defectos estructurales 

intramoleculares, lo que se traduce en una mejora de las propiedades para el 

transporte de carga. 

El desarrollo de moléculas con propiedades isotrópicas implica la 

existencia en el material de una red electrónica tridimensional en la cual el 

contacto intermolecular ocurre siempre. Se considera, además, que la 

probabilidad de transferencia de carga a través de carbonos conectados en 
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hibridación sp3 es más probable que el salto a través de una distancia de 

varios angstroms o nanómetros en un material desordenado.57  

En consecuencia, el uso de sistemas con libertad conformacional o 

con rigidificación del esqueleto π-conjugado supone una importante elección 

sobre la modulación del band-gap y, por tanto, en el control de las 

propiedades optoelectrónicas que se deseen obtener. 

 

1.4.1. Sistemas π-conjugados con libertad conformacional: 

oligo y politiofenos ramificados 

 

1.4.1.1. OLIGO Y POLITIOFENOS LINEALES 

Los polímeros semiconductores, de modo general se caracterizan por 

una estructura molecular monodimensional (1-D). Para el caso del 

politiofeno, la simetría traslacional está definida por una conformación S-

anti58, con cada par de anillos de tiofeno, generando un período cada 7.8 Å a 

lo largo de la cadena (ver Figura 1.5). 

 

Figura 1.5.- Configuración S-anti del politiofeno. 

No obstante, la disposición 1-D plana se altera fácilmente a causa de 

la rotación entre anillos vecinos a través de los enlaces simples C-C dentro 

de cada cadena. Debido a esto, se originan defectos o desorden estructural, 
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que son la causa primaria de diversos aspectos de interés en relación a sus 

características estructurales, dada la íntima relación existente entre el estado 

electrónico y la conformación del esqueleto central. 

Por otro lado, la funcionalización de politiofenos y sus análogos 

moleculares, oligotiofenos, genera un enorme interés en la actualidad, dada 

la versatilidad que ofrece en cuanto a la modulación de sus propiedades 

electrónicas para su posterior aplicación en electrónica orgánica, destacando 

OLEDs59-62, OFETs63-80 y OPVs81-93. 

El gran atractivo de los politiofenos y oligotiofenos radica en:  

1. Su gran potencial para modificar su estructura, permitiendo 

regular sus propiedades electrónicas en un mayor rango. 

2. La alta polarizabilidad π-electrónica que aportan los átomos de 

azufre al sistema π-conjugado, la cual confiere tanto una buena 

estabilidad de la cadena conjugada como unas excelentes 

propiedades de transporte de carga intermoleculares.94 

3. Su gran estabilidad en un amplio rango de estados de 

oxidación. 

4. Una alta capacidad de auto-ensamblaje en capas o sobre 

superficies. 

Podemos citar movilidades de hueco de hasta 0.10 cm2·V–1·s–1 que se 

han llegado a alcanzar en thin films procesados de soluciones de poli-(3-

hexiltiofeno) (P3HT)95. Éste a su vez es el polímero más comunmente 

utilizado como material absorbente en células solares orgánicas, en 

combinación con derivados de C60, llegando a alcanzar eficacias superiores a 

un 10%96. 
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Por tanto, a nivel estructural, los oligo- y politiofenos 1-D se 

caracterizan por su unidimensionalidad o anisotropía. Esto hace que el 

transporte de carga sea a su vez anisotrópico, lo que reduce la versatilidad 

de la estructura del semiconductor. A modo de ejemplo, en la Figura 1.6 se 

muestran las orientaciones moleculares óptimas para el P3HT en OFET y 

células solares. 

 

Figura 1.6.- Orientaciones moleculares óptimas para OFETs (izquierda) y células 
solares (centro). Orientación de la cadena de P3HT sobre sustrato (derecha). 

Adaptado de la referencia57. 

Se han realizado numerosas investigaciones sobre la influencia de la 

anisotropía en la movilidad de P3HT.57,95,97,98 Se llega a la conclusión de que 

el control de la orientación molecular en sistemas π-conjugados limita en 

gran medida la versatilidad del dispositivo electrónico, por lo que introducir 

una mayor dimensionalidad y, consecuentemente, un transporte de carga 

isotrópico (en todas sus direcciones), puede representar una alternativa de 

clara mejora. 

Por todo ello, los sistemas ramificados y/o tridimensionales (3-D), se 

presentan como una familia de compuestos muy prometedores para la 

electrónica orgánica debido a que pueden mostrar propiedades 

optoelectrónicas e isotrópicas. 
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De este modo se ha desarrollado una nueva química, alejada de los 

sistemas lineales π-conjugados, donde la ramificación y, por tanto, 

construcción de estructuras bi- y tridimensionales conlleva propiedades 

optoelectrónicas y de transporte de carga 2-D y 3-D. Es el caso de los 

dendrímeros, oligómeros de alta simetría extraordinariamente ramificados 

en los que se ejerce un control sobre el peso molecular (monodispersidad) y 

la ramificación (topología) para obtener, mediante un crecimiento 

geométricamente progresivo, una estructura tridimensional globular99 (ver 

Figura 1.7). 

 

Figura 1.7.- Representación esquemática del tipo de sustitución y orientación de un 
tertiofeno ramificado, junto con un ejemplo de la geometría tridimensional mostrada 
por un dendrímero compuesto por 90 anillos de tiofeno. 
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1.4.1.2. RAMIFICACIÓN EN SISTEMAS DERIVADOS DE TIOFENO 

Se consideró la construcción de la molécula ramificada no lineal 

basada en tiofeno más pequeña (1) así como la expansión más simple de ésta 

en su conjugación lineal a través de las posiciones  (2) (ver Esquema 1.2).100 

En estas moléculas, las conexiones tipo , entre tiofenos se presentan como 

novedad.Dicha conexión permite la expansión 2-D en la estructura 

molecular. Resultados por difracción de rayos X obtenidos por el grupo de 

Hitchcock101 demostraron que las estruturas moleculares 1 y 2 se 

encontraban muy distorsionadas, debido a los distintos isómeros 

conformacionales presentes en estado sólido. 

 

Esquema 1.2.- Estructuras de oligotiofenos dendriméricos de interés. 

Roncali et al. publican en 2007 la estructura 3 del Esquema 1.2, con un 

mayor número de conexiones entre tiofenos - y - conjugados102. La 

influencia de la torsión interanular y la variación de longitud de las distintas 

secciones tiofénicas - conjugadas sobre las propiedades ópticas y 

electroquímicas fue analizada en detalle. Además, una primera evaluación 

de una célula solar de heterounión masiva (BHJ, Bulk Heterojunction solar cell) 

de 3 con PC[61]BM, mostró eficiencias de 0.19%. 
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Sannicolo presenta en 2008 un estudio sobre oligotiofenos con una 

mayor densidad de ramificaciones (tipo araña, caracterizados por poseer 

uno o varios tiofenos centrales totalmente ramificados)103,104, algunas de las 

cuales (4-6) se representan en el Esquema 1.2. Se descubre que las 

propiedades electrónicas están principalmente regidas por la longitud de su 

cadena - conjugada, y no por el número total de tiofenos en la estructura. 

Además, se resalta la influencia del tamaño de las ramificaciones en las 

propiedades ópticas y electroquímicas. Al aumentar el número de 

ramificaciones, disminuye la eficacia en la conjugación, confiriéndose 

características propias de sistemas con longitud de conjugación más 

restringida. 

Las familia estructural 7 del Esquema 1.2 fue estudiada por Zhan et 

al. para su uso en células solares92, resaltando cómo el crecimiento de cadenas 

- conjugadas sobre una estructura en X de anillos de tiofeno provoca un 

desplazamiento batocrómico en su espectro de absorción. Se comprobó que 

el compuesto n=3 en una célula solar BHJ con PC[61]BM ofrecía una 

eficiencia energética de 1.54%. 

 

1.4.1.3. DENDRÍMEROS EXCLUSIVOS DE TIOFENO 

El punto de partida hacia la formación de moléculas dendriméricas 

fue desarrollado por Flory, en 1940105, realizando un estudio teórico sobre la 

probabilidad de ramificación en el crecimiento del polímero, lo cual le abrió 

las puertas al premio Nobel en 1974 por haber probado la existencia de 

cadenas ramificadas y haber demostrado su importancia en la construcción 

de macromoléculas tridimensionales. 

Este hecho, unido al descubrimiento por parte de Tomalia99 y 

Newkome106, en 1985, del efecto starburst en síntesis de dendrímeros, , 

condujo al desarrollo de numerosos y atractivos sistemas dendriméricos.107 
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Este efecto describe que los dendrímeros se hacen más compactos conformen 

crecen hacia la periferia, alcanzando un nivel crítico en el que no pueden 

seguir aumentando de tamaño debido al impedimento estérico. 

Los sistemas dendriméricos se caracterizan por ser globulares (ver 

Figura 1.7), multi-ramificados, de estructura fractal, con un preciso peso 

molecular, tridimensionales y construidos mediante procesos iterativos108. 

Su capacidad para obtener una alta densidad de funcionalización en la 

periferia, unida al control único sobre su estructura hacen de estos materiales 

sintéticos unos excelentes candidatos para una infinidad de aplicaciones.94 

El primer paso en la síntesis y caracterización de un dendrímero 

constituido eminentemente con anillos de tiofeno (DOTs, Dendritic 

Oligothiophenes) lo dio el grupo de Advincula109, sintetizando el compuesto 

30Tβ que se muestra en el Esquema 1.3, a partir de un bitiofeno distorsionado 

- conjugado. 

 

Esquema 1.3.- Estructura de los dendrímeros 30Tβ, 30T, 14T-1, 6T y 14T-2. 
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Sus propiedades fotofísicas demuestran que: 

 La aparición de un espectro de absorción inusualmente ancho 

le convierte en un gran candidato para ser molécula 

antena110,111. 

 Se forma una estructura supramolecular bidimensional 

regular sobre superficie de grafito u oro. 

 Existe un apilamiento de estructuras con una ordenación de 

largo alcance.  

Una molécula antena, por analogía con los pigmentos antena de las 

unidades fotosintéticas, se puede definir como la asociación de diferentes 

cromóforos para una eficaz captación de fotones debida a su ancho espectro 

de la absorción de luz. La energía de excitación se transmite de cromóforos 

externos a un aceptor central. La especie aceptora puede ser una especie 

emisora de luz (como un fluoróforo orgánico), convirtiendo la luz incidente 

a longitudes de onda mayores.112 

Un sistema similar en número de tiofenos, pero basado en un 

bitiofeno - conjugado es el 30T, sintetizado en el mismo grupo y 

caracterizado con la colaboración de Nonidez et al.113 Se muestra que existe 

una tendencia a la auto-organización dependiente del substrato sobre el que 

se deposita, pudiendo obtenerse un sistema bidimensional mediante el 

control de las propiedades de la deposición. 

En los espectros electrónicos de absorción de estas moléculas 

dendriméricas (ver Figura 1.8), a medida que aumenta el tamaño del 

dendrímero, se pierde la definición vibracional de las bandas, originadas por 

las transiciones π-π*. Se observa también que la π-conjugación en los 

dendrímeros con -sustitución en 3-3’ (14T-2 y 30T) no se encuentra 
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interrumpida. Un cambio en la posición  (4-4’) de los tiofenos supone la 

formación de un espectro ancho y sin forma (14T-1). 

 

Figura 1.8.- Espectros de absorción de dendrímeros basados en tiofeno (DOTs) en 
THF113. Las estructuras químicas de los compuestos se muestran en el Esquema 1.3. 
Extraído con permiso de Journal of the American Chemical Society, 126, 8735, 2004. 
Copyright (2004) American Chemical Society. 

No obstante, las contribuciones más notables en este campo 

corresponden al grupo de Bäuerle, que ha conseguido describir en detalle la 

síntesis114, identificación114 y caracterización115 de oligotiofenos 

dendriméricos de hasta 90 anillos (90T), como se aprecia en la Figura 1.9. 

Como en el caso de los oligómeros lineales, el aumento del número 

de anillos de tiofeno conlleva una reducción del gap HOMO/LUMO y del 

band-gap óptico. Las voltametrías cíclicas demostraron un descenso 

energético del orbital LUMO y un aumento del HOMO al incrementar el 

número de tiofenos, lo cual conlleva un descenso del band-gap. Esto demostró 

que las propiedades ópticas de estos DOTs están definidas a partir de la 

cadena - con mayor extensión del sistema (ver Figura 1.9). 
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Figura 1.9.- Correlación entre el band-gap óptico y el valor inverso de longitud (1/n) 

de la cadena - conjugada más larga de diferentes DOTs. Gráfica insertada: band-
gap óptico frente al número total de tiofenos en el dendrímero. Extraído con permiso 
de Chemistry – A European Journal, 18, 12880, 2012. Copyright © 2012 WILEY-VCH 
Verlag GmbH Co. KGaA, Weinheim. 

La eficiencia energética de la estructura dendrimérica 90T en una 

célula solar con PC[61]BM lograda es de 1.7%. 

 

1.4.1.4. DENDRÍMEROS MIXTOS CON TIOFENOS 

Además de los basados íntegramente en tiofenos, en los últimos años 

han surgido un gran número de dendrímeros construidos a partir de la 

combinación de oligotiofenos con otros anillos aromáticos, entre los cuales 

vamos a mostrar los más representativos. 

Müllen, en 2001, sintetizó dendrímeros compuestos de oligómeros de 

tiofeno partiendo de un core de acetileno (8) o benceno (9) (ver Esquema 1.4) 

capaces de formar estructuras mesomórficas ordenadas. En su análisis se 

observó que poseían bajas temperaturas de transición y mesofases menos 

ordenadas a causa de la fuerte influencia que ejercen las fuerzas 

intermoleculares y el impedimento estérico.116 
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Esquema 1.4.- Ejemplos de moléculas con estructura estrella (dendrímeros de 
primera generación) más representativos que existen en la literatura. 

Un interesante estudio lo supone la familia de moléculas de tipo 

estrella consistente en un core de fenileno tri-, tetra- o hexasustituido (10-12), 

o un tiofeno tetrasustituido (13) por ramas de tertienil-etilenos con 

terminación fenilo117, como se aprecia en el Esquema 1.4. Se observa que al 

incrementar el número de ramas alrededor del benceno, se produce un 

desplazamiento batocrómico en sus espectros electrónicos de absorción y 

emisión. Al realizar la comparativa con los datos obtenidos del 

correspondiente fragmento lineal (rama), su derivado en forma de estrella 

presenta un desplazamiento al rojo de su espectro electrónico de absorción, 

lo que ocurre de modo menos acentuado en el compuesto 13.117 
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En nuestro grupo de investigación, se estudiaron con espectroscopía 

Raman y electroquímica las estructuras (10-13), demostrándose que las 

unidades de tienil-etileno se acoplan débilmente al core debido a un efecto 

de conjugación cruzada (cross-conjugation), que evita una mayor 

deslocalización π-electrónica.118 

En 2006, Roncali et al. sintetizaron un oligotiofeno en forma de estrella 

insertando cadenas de tertiofeno sobre un core de tris-amina (14) y un 

derivado de éste con la inclusión de un grupo EDOT (15)119 (Esquema 1.4). 

Se puede apreciar en este estudio que la estructura que presenta EDOT en su 

cadena muestra desplazamientos al rojo en sus máximos de absorción y 

emisión, así como un descenso en su potencial de oxidación, respecto de la 

estructura 14.  

 

1.4.1.5. RAMIFICACIÓN EN POLITIOFENOS 

Se ha observado un notable progreso en la síntesis y control 

estructural de las macromoléculas monodispersas basadas exclusivamente 

en tiofeno. Mientras que la electropolimerización de monómeros aromáticos 

permite la formación de películas poliméricas directamente sobre el 

electrodo con la estructura 1 incorporada, la polimerización química 

permitió una mayor ramificación en la estructura de la macromolécula 

mediante el control de reacciones oxidativas sobre 1 y 2. Vamos a descubrir 

los métodos más comunes de preparación de politiofenos ramificados. 

Vía electroquímica 

La oxidación electroquímica anódica del monómero 1 conlleva un 

alto grado de polimerización que conduce al precipitado de su polímero 

sobre el electrodo.120,121 El monómero posee tres centros de reacción por los 

cuales puede crecer el polímero: los dos extremos  libres pertenecientes a 
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los anillos con unión - y el extremo  del anillo situado en sustitución -

. Sin embargo, la menor reactividad de la posición  del anillo - hace que 

la polimerización principal sea a través de la cadena -.122 

Se estudió la posibilidad de forzar el crecimiento polimérico a través 

de las posiciones  de los anillos precursores mediante el bloqueo de sus 

carbonos . En cambio, la voltametría cíclica no mostró signos de evolución 

propios de la electropolimerización, observándose tan sólo la curva 

reversible de oxidación del monómero. 

La electropolimerización de 2 se publicó en el estudio de Visy123, así 

como su homólogo con la posición  del tiofeno - sustituido bloqueada 

con un metilo. A pesar de la diferencia estructural, los polímeros obtenidos 

no muestran cambios significativos en sus propiedades ópticas y 

electrónicas, mostrando, por ejemplo, voltametrías cíclicas con el mismo 

perfil.  

Posteriormente, Ludwigs et al. comprobaron que la 

electropolimerización de 2 daba lugar a diferentes productos, obteniéndose 

un polímero acoplado linealmente a lo largo de la cadena - conjugada a 

menores potenciales y uno ramificado con la participación de la conjugación 

- utilizando potenciales más altos. Este hecho se corrobora con sus 

espectros electrónicos de absorción, que muestran una diferencia entre el 

espectro más estrecho y estructurado, característico de una estructura más 

regular (polímero -) y un perfil envolvente, mostrando la absorción de las 

múltiples ramas (polímero ramificado) (ver Figura 1.10).124 
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Figura 1.10.- Voltametría cíclica de electropolimerización de 2 a diferentes 
potenciales (vs Fc/Fc+) y espectros de absorción de los diferentes polímeros 
obtenidos mediante electropolimerización (EQ-P(2)) y polimerización química (Q-
P(2)). Extraído con permiso de The Journal of Physical Chemistry B, 114, 10703, 2010. 
Copyright (2010) American Chemical Society. 

Zotti et al. sintetizaron dos precursores poliméricos, representados en 

el Esquema 1.5, basados en 2 pero estableciendo un bloqueo del carbono 4 

en el tiofeno - sustituido con un grupo pentoxi (16) y, además en el caso 

de la molécula 17, de un grupo metilo en la posición 5.125 
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Esquema 1.5.- Precursores poliméricos utilizados por Zotti et al. 

Estos polímeros formados electroquímicamente presentan 

conductividades eléctricas muy dispares, siendo la del P(16) mil veces mayor 

que la del P(17). Se puede asignar esta diferencia a que 16 conduce a un 

polímero con una formación mayoritaria de cadenas poliméricas - 

conjugadas, a diferencia de P(17). 

En general, se observa en los estudios de síntesis electroquímica de 

polímeros que el mayor inconveniente en este proceso radica en la limitación 

de una caracterización química en profundidad, debido a que en la mayoría 

de rutas sintéticas de éstos se obtienen muestras poliméricas altamente 

insolubles. 

Vía química 

Los primeros en obtener politiofenos ramificados por vía química, 

análogos a los dendrímeros presentados por Advincula109 fueron Xu y Pu126 

(ver Figura 1.11), mediante la oxidación del 2,3-bromo tiofeno con 

Ni(dppp)Cl2 (dppp=bis(difenilfosfinil)propano). El análisis de su espectro 

electrónico de absorción muestra un perfil de dos bandas, en torno a 240 nm 

y 400 nm, relacionadas con la conjugación - y - respectivamente, de 

modo que la intensidad relativa entre ellas da cuenta del grado de 

ramificación del polímero (ver Figura 1.11). 
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Figura 1.11.- Estructura del polímero sintetizado por Xu y Pu y su espectro de 
absorción en THF. Extraído de Tetrahedron Letters, 43, 6347, 2002. Copyright (2002), 
con permiso de Elsevier. 

En el grupo de Ludwigs, se sintetizaron polímeros ramificados por vía 

oxidativa tomando como unidad monomérica 1 y 2 (Esquema 1.2), 

obteniéndose los polímeros P(1) y P(2)127 (ver Figura 1.12). Se observó que el 

polímero P(2) formará una mayor proporción de segmentos lineales que 

P(1), originando menor torsión molecular. Además, se comprobó que P(1) en 

una célula solar BHJ ofrecía una eficiencia energética en torno a 0.6%. 

 

 

Figura 1.12.- Estructura del polímero P(2) sintetizado por Ludwigs. 
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Recientemente, el grupo de Ludwigs128 también ha desarrollado una 

serie de polímeros ramificados funcionalizados basados en P(1). Como 

ejemplo se muestra, en la Figura 1.13, la obtención de un polímero 

ramificado funcionalizado con grupos carboxílicos (P(1)-COOH), el cual 

presenta una fuerte dependencia de su solubilidad con el pH. A pH ácido, 

los grupos funcionales del polímero se encuentran protonados (-COOH), por 

lo que será perfectamente miscible en un disolvente orgánico (THF y CHCl3). 

Al aumentar el pH, el polímero es soluble en agua. 

 

Figura 1.13.- Estructura de P(1) y P(1)-COOH presentados por Ludwigs junto al 
experimento de solubilidad de P(1)-COOH en función del pH. Adaptado de la 
referencia.128 

En resumen, estas estructuras que presenta Ludwigs combinan 

características de polímeros conjugados y de polielectrolitos (como la 

conductividad iónica y electrónica). Esto los hace potencialmente valiosos 

para diversas aplicaciones tales como sensores, células solares sensibilizadas 

con colorantes o dispositivos electrocrómicos.128 
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1.4.2. Sistemas π-conjugados rigidificados 

 

1.4.2.1. PREVENIR LA DISTORSIÓN DEL ESQUELETO Π-CONJUGADO 

En el capítulo anterior nos hemos centrado en el modo de alterar el perfil de 

sustitución del esqueleto conjugado a fin de obtener moléculas ramificadas 

y/o dendriméricas sacrificando el band-gap. En cambio, en esta sección nos 

vamos a centrar en la modulación de las propiedades electrónicas en en 

sistemas π-conjugados rigidificados. Dos beneficios directos de la 

imposición de rigidez y planaridad en moléculas conjugadas son la 

reducción del gap y la facilidad para establecer interacciones 

intermoleculares. Por ejemplo, en oligotiofenos129 (nT), se ha comprobado 

que la reducción del gap HOMO/LUMO (ΔE) no está únicamente ligada a 

un aumento de la cadena (n), sino también a la eliminación del desorden 

rotacional. Para lograr este fin se han diseñado diversas estrategias 

Fusión de anillos consecutivos 

Los anillos fusionados imponen una rigidificación total de la 

estructura, por lo que teóricamente, la fusión de anillos de benceno en 

oligoacenos constituye una de las estrategias más prometedoras en 

electrónica orgánica. El caso más conocido lo representa el pentaceno (18 en 

el Esquema 1.6), que ha sido ampliamente estudiado y representa una claro 

ejemplo de la utilidad de sistemas planos y rígidos en esta área de 

investigación. En la serie de oligoacenos, se observa que existe una reducción 

del gap HOMO/LUMO al aumentar el tamaño desde el naftaleno hasta el 

heptaceno, lo que sugiere que un aumento aún mayor del tamaño podría 

incluso llevar a una desaparición del band-gap130,131. Sin embargo, estas 

estructuras de mayor tamaño son altamente inestables, siendo el oligoaceno 

de mayor dimensión hasta la fecha el heptaceno.55 
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Otro ejemplo lo constituyen los oligotiofenos fusionados u 

oligotienoacenos, que combinan la rigidez de los oligoacenos con la 

estabilidad que caracteriza a los tiofenos. Estas estructuras han sido 

utilizadas como material semiconductor activo en OFETs, alcanzándose una 

movilidad de hasta 0.045 cm2·V-1·s-1 en dispositivos basados en 

pentatienoaceno (19 en el Esquema 1.6).132 

 

Esquema 1.6.- Ejemplos de estructuras π-conjugadas rigidificadas a través de la 
fusión de anillos consecutivos. 

 

Rigidez con puentes de carbono 

Estructuras de gran potencial como los oligo- y poli-

parafenilenovinilenos (20)133, constan de enlaces sencillos a través de los 

cuales el esqueleto se hace flexible, haciéndolos menos efectivos en 

aplicaciones optoelectrónicas. El grupo de Nakamura diseñó la síntesis de 

estos oligómeros reforzando su estructura con puentes de carbono para un 

diseño rígido plano.134 Estos oligoparafenilenos vinilenos con puentes de 

carbono (COPV)135, se caracterizan por tener los vinilenos embebidos en dos 

anillos de cinco miembros o biciclo[3,3,0]octeno, lo que le confiere la 

planaridad a la estructura(ver compuesto 21 en Esquema 1.7). OFETs 

basados en 21 presentan movilidades de carga en torno a                                            

5-6·10-3 cm2·V-1·s-1.134 

Otro ejemplo de este método es la rigidificación del tertiofeno 22136, 

para dar lugar al sistema 23, el cual muestra un descenso del gap 

HOMO/LUMO desde 3.20 eV en 22 hasta 1.35 eV en 21.136 
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Esquema 1.7.- Ejemplos de estructuras rigidificadas con puentes de carbono. 

 

Rigidificación por interacción intramolecular 

Otra estatregia para la construcción de oligo- y politiofenos de bajo 

band-gap consiste en cadenas de grupos 3,4-etilen-dioxitiofeno (EDOT)137,o 

su inclusión junto a grupos vinilénicos (24 en Esquema 1.8). La coplanaridad 

de estas estructuras se debe a la interacción existente entre el par de 

electrones libres del oxígeno con el átomo de azufre del grupo EDOT 

vecino137 o con el hidrógeno del grupo vinilénico colindante, que produce 

una rigidificación del esqueleto (25). Este efecto se conoce como “auto-

rigidificación”.138-140 

Un ejemplo actual de este método de rigidificación es la estructura 

26, que muestra movilidades de hasta 6.8·10-4 cm2·V-1·s-1.141 

 

Esquema 1.8.- Ejemplos de estructuras rigidificadas por interacción supramolecular. 
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Quinoidización de la estructura π-conjugada 

Una cadena lineal, como es el caso del tertiofeno -conjugado 22, 

muestra flexibilidad a través de los enlaces simples entre anillos aromáticos. 

Al imponer una naturaleza quinoide al esqueleto, los enlaces C=C entre 

anillos facilitan la formación de una estructura rígida y plana. Existen 

diversas estrategias para obtener este fin, como la funcionalización con bis-

(dicianometileno) en las posiciones inicial y final de la cadena oligomérica. 

Como ejemplo, la estructura 27 (ver Esquema 1.9), muestra una geometría 

rígida coplanar, presentando un gap HOMO/LUMO de 1.64 eV.142 

 

Esquema 1.9.- Ejemplo de estructura rigidificada mediante quinoidización. 
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2. OBJETIVOS 

En el presente trabajo de Tesis Doctoral se propone analizar los 

efectos que provoca tanto la generación de libertad conformacional como la 

rigidificación del esqueleto conjugado sobre la estructura electrónica y 

molecular de sistemas -conjugados. Estos dos tipos de estrategias 

(rigidificación frente a flexibilidad conformacional) ejercen una influencia 

inversa sobre el gap HOMO-LUMO, uno de los parámetros fundamentales 

para el desarrollo de moléculas -conjugadas en electrónica orgánica. 

Mientras que la imposición de rigidez estructural reduce notablemente el 

gap HOMO-LUMO, los sistemas ramificados y/o tridimensionales  resultan 

en un aumento del mismo. No obstante, los sistemas -conjugados 

rigidificados mejoran el empaquetemiento molecular lo que se traduce en 

una mejora del transporte de carga, en tanto que los sistemas ramificados 

consiguen lograr propiedades optoelectrónicas y de transporte de carga 

isotrópicas. 

En el estudio de sistemas ramificados, nos centramos en oligómeros 

y polímeros basados exclusivamente en anillos de tiofeno sustituidos 

lateralmente mediante anillos -enlazados. En cuanto a los sistemas 

rigidificados, nuestro objetivo se focaliza en sistemas fusionados derivados 

de oligoacenos con distinta longitud de π-conjugación y sustituidos con 

grupos electro-aceptores. 

Concretamente, a lo largo de la presente Tesis Doctoral nos 

centramos en tres sub-objetivos principales, los cuales se adaptarán en cada 

caso particular a cada uno de los sistemas a estudio: (i) Elucidación de la 

estructura molecular y electrónica del estado fundamental S0 y los estados 

excitados singlete S1 y triplete T1. (ii) En los sistemas rigidificados 

derivados de oligoacenos, se analizarán sus propiedades en función de que 
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su configuración electrónica del estado fundamental sea quinoide de capa 

cerrada o aromática birradical de capa abierta. (iii) Estudio de las especies 

cargadas como modelos de portadores de carga. (iv) Estudio de la relación 

entre las características estructurales tras la modificación del esqueleto 

conjugado y las propiedades ópticas y electrónicas resultantes.  

Para ello, haremos uso de una amplia variedad de técnicas 

experimentales y teóricas que combina espectroscopías electrónicas de 

absorción y emisión, espectroscopía de absorción triplete-triplete, 

espectroscopía Raman e infrarroja (IR), espectroelectroquímica y 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear del hidrógeno (1H NMR), 

junto con cálculos DFT y QM/MD. 

A continuación se describen en detalle las moléculas a estudio, las 

cuales se dividen en cuatro bloques de acuerdo con cada uno de los 

capítulos que se presentan en la discusión de resultados. 

Bloque 1: En el primer bloque se estudian una serie de oligotiofenos 

ramificados que sirven de modelo de oligotiofenos dendriméricos de 

mayor peso molecular (DOTs), y por tanto pueden servir de guía para 

entender el comportamiento de sistemas ramificados de mayor tamaño. En 

primer lugar, estudiaremos la molécula ramificada más sencilla posible 

basada en tres anillos de tiofenos, con especial hincapié en el análisis de su 

flexibilidad conformacional, para continuar con el estudio de oligotiofenos 

ramificados de mayor tamaño, basados en cuatro y seis anillos -

conjugados. Las propiedades de los sistemas ramificados a estudio serán 

comparadas con la de sus homólogos lineales, lo que nos permitirá 

establecer relaciones estructura/propiedad derivadas de la inserción de 

anillos ,-conjugados.  

En el Esquema 2.1 se representa la familia de moléculas estudiadas 

en este capíulo. El compuesto 5''-metil-2,2':3',2''-terthiophene, B3T, fue 
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facilitado por el Prof. José Luis Segura, de la Universidad Complutense de 

Madrid. Los sistemas 4T (sustitución de anillos 5-metil-tiofeno sobre las 

posiciones 3’ y 4” de una cadena 5,5'''-dimetilquatertiofeno), 6TA (cadena 

5,5'''''-dimetil-sexitiofeno con anillos 5-metil-tiofeno insertados en las 

posiciones 3',3'',4''',4'''') y 6TB (cadena 5,5'''''-dimetil-sexitiofeno con anillos 

5-metil-tiofeno en posiciones 3',4'',3''',4'''') fueron sintetizados en el grupo 

del Prof. Josemon Jacob del Indian Institute of Technology en Nueva Delhi, 

India1,2. 

 

Esquema 2.1.- Familia de oligotiofenos ramificados estudiados en el primer bloque, 
junto con sus homólogos lineales. 

Bloque 2: El segundo bloque es la extensión lógica del anterior, 

ampliando los sistemas oligoméricos estudiados a sistemas estructurales de 

mayor tamaño: polímeros ramificados basados eminentemente en anillos 

de tiofeno. Los politiofenos ramificados se basan en la unidad repetitiva del 

tetratiofeno con conexiones , B4T, ver Esquema 2.2. Se analizan tanto el 

homopolímero biaxialmente extendido formado por unidades repetitivas 

de B4T (PB4T), como distintos copolímeros PB4TX en los que se 

introducen anillos aromáticos (tiofeno, bitiofeno, selenofeno) o grupos 

vinilénicos, a modo de espaciador, entre las unidades de B4T. 
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Esquema 2.2.- Familia de politiofenos ramificados estudiadas en el segundo 
bloque. 

El homopolímero PB4T (unidad monomérica: bitiofeno en unión 2-

2’, con la inserción de 5-(2-etilhexil)-tiofenos en posición 3-4’) y los 

copolímeros con anillos aromáticos como espaciador: PB4TT (unidad 

monomérica: tertiofeno lineal con 5-(2-etilhexil)-tiofenos situados en 

posición 3-4’), PB4T2T (unidad monomérica: anillos 5-(2-etilhexil)-tiofeno 

insertados en la posición 3-4’ de un cuatertiofeno lineal), PB4TSe (unidad 

monomérica: anillos 5-(2-etilhexil)-tiofeno insertados en la posición 3-4’ y 

selenofeno en posición 2 de un bitiofeno lineal) y PB4TV (unidad 

monomérica: anillos 5-(2-etilhexil)-tiofeno insertados en la posición 3-4’ y 

un grupo vinileno en posición 2 de un bitiofeno lineal) han sido 

sintetizados por el Prof. Wen-Chang Chen3 de la Universidad Nacional de 

Taiwan. El efecto de la sustitución lateral se va a poder también estudiar 

mediante comparativa del polímero PB4TV con su homólogo -conjugado 
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lineal PB2TV, el cual ha sido proporcionado por el Prof Dong-Yu Kim, del 

Gwangju Science and Technology Institute de la República de Corea.4 

 

Bloque 3: En el tercer bloque se presenta un análisis electrónico y 

molecular de una serie de oligoacenos basados en el cetreno (dibenzo-

aceno), tratando de arrojar luz sobre el comportamiento electrónico que 

experimenta en torno a su centro benzo-quinoide, capaz de generar 

especies birradicales gracias a la recuperación de la aromaticidad. El 

carácter birradical será descrito a través de cambios en la estructura que 

son analizados con espectrocopía electrónica y vibracional. Se profundizará 

en los efectos derivados de este carácter pro-aromático, tales como la 

estabilización de especies neutras capa abierta y especies cargadas. Estas 

características son estudiadas en función del tamaño del core y de la 

inclusión de sustituyentes electro-aceptores en la estructura. 

En el Esquema 2.3 se representa la familia de moléculas estudiada 

en este capítulo. Esta familia de cetrenos está constituída por: HZ-TIPS 

(heptacetreno, 1:2,8:9-di(o-metil)benzo-pentaceno, con sustituyentes etinil-

TIPS (triisopropil-silano) en las posiciones 6 y 13), HZ-DI (heptacetreno con 

sustituyentes diimida en los extremos) y OZ-TIPS (octacetreno, 1:2,9:10-

dibenzo-hexaceno, con sustituyentes etinil-TIPS en las posiciones 6 y 14) ha 

sido suministrada por el Prof. Jishan Wu5-7, de la Universidad Nacional de 

Singapur. 
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Esquema 2.3.- Familia de cetrenos estudiados en el tercer bloque. 

Bloque 4: En el cuarto y último bloque se exploran unos derivados 

de oligoparafenilenvinilenos rigidificados con puentes de hidrógenos, 

prestando especial atención al carácter birradical que presentan en función 

de su longitud de conjugación. Se pretende indagar en los mecanismos 

característicos de estructuras con un pronunciado carácter pro-aromático, 

tales como la estabilización de especies neutras de capa abierta. Asimismo, 

también se indagará la influencia que presenta el carácer birradical sobre la 

formación de enlaces σ débiles intermoleculares.  

En el Esquema 2.4 se representa la familia de moléculas estudiadas 

en este capítulo. Los compuestos a estudio son QM1CN y QM2CN (oligo-

parafenilenvinileno de dos y tres anillos de benceno, respectivamente, 

rigidificados con puentes de carbono, estabilizados con grupos aromáticos 

laterales y con unidades tetracianoquinodimetano en ambos extremos), que 

han sido sintetizados por el Prof. Eiichi Nakamura8, de la Universidad de 

Tokio.  
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Esquema 2.4.- Familia de de oligoparafenilenos vinilenos estudiados en el cuarto 
bloque. 
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3. METODOLOGÍA 

3.1. TÉCNICAS ESPECTROSCÓPICAS 

La IUPAC define la espectroscopía como el estudio de sistemas 

físicos mediante radiación electromagnética, con la que interacciona o la 

que produce. La espectrometría es la medida de dichas radiaciones como 

medio para obtener información acerca de los sistemas y sus componentes. 

En algunos tipos de espectroscopías ópticas, la radiación es originada por 

una fuente externa y es modificada por el sistema, mientras que en otros, el 

sistema origina la radiación por sí mismo.1  

Este fenómeno de interacción radiación/materia puede ser 

explicado mediante el concepto de dualidad corpúsculo-onda, el cual vio la 

luz de mano de Albert Einstein en 1905, postulando que la energía 

transportada por las ondas luminosas estaba cuantizada, distribuida en 

fotones, cuantos de luz con propiedades de partículas. 

Cada fotón acarrea una cantidad de energía (E), relacionada con la 

frecuencia de la luz (ν), mediante la siguiente ecuación: 

𝐸 = ℎ𝜈 =
ℎ𝑐

𝜆
 

Siendo h la constante de proporcionalidad o constante de Planck, c 

la velocidad de la luz y λ la longitud de onda.  

Se deduce por tanto que, en función de la frecuencia de onda de la 

radiación incidente, el efecto sobre la materia será diferente. Las 

espectroscopías de las que se hace uso en la presente Tesis Doctoral 

trabajan con radiaciones ubicadas en la región ultravioleta/visible 

(UV/vis), así como en la infrarroja (IR) (Figura 3.1). 
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Figura 3.1.- Espectro electromagnético y sus regiones espectrales. 

La radiación UV/vis permite la promoción electrónica entre niveles 

de energía distintos, mientras que la IR interviene en los movimientos 

vibracionales de las moléculas. 

Se describen brevemente en esta sección los fundamentos de las 

técnicas espectroscópicas utilizadas, así como la información que 

proporcionan y el equipamiento usado para ello. 

 

3.1.1. Espectroscopía Electrónica 

En átomos y moléculas, existe una distribución de estados 

electrónicos discretos, interpretados como una distribución de probabilidad 

de electrones en el sistema. Cada estado se asocia a un valor energético, 

considerándose que, sin influencia externa, el sistema se encuentra en aquél 

que posee un mínimo: el estado fundamental. Las transiciones electrónicas 

ocurrirán cuando una cantidad de energía que caracterice una transición 

entre el estado electrónico actual y uno diferente sea suministrada o 

emitida del sistema. 
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3.1.1.1. ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN UV-VIS 

En la espectroscopía de absorción, la energía es suministrada para 

promover un sistema a un estado electrónico excitado. La longitud de onda 

correspondiente a la primera transición electrónica, es decir, entre el estado 

fundamental y el primer estado excitado, se sitúa generalmente dentro del 

rango espectral visible o ultravioleta. 

La espectroscopía electrónica atómica está caracterizada por líneas 

espectrales discretas que describen las transiciones entre niveles de energía 

cuantizados. En el caso de moléculas se originan bandas de absorción de 

cierta amplitud debido a que las transiciones electrónicas llevan asociados 

tránsitos de tipo rotacional y vibracional de energías similares entre sí, 

aunque no idénticas. Cada una supone una línea espectral que, en conjunto, 

construye una banda con estructura vibrónica. Este fenómeno puede ser 

explicado mediante el principio de Franck-Condon2-4. 

El principio de Franck-Condon (Figura 3.2) se fundamenta en el 

hecho de que las masas de los núcleos son mucho mayores que la del 

electrón, por lo que las transiciones electrónicas en una molécula tienen 

lugar rápidamente (10-15 s) cuando se comparan con el movimiento 

vibracional de los núcleos atómicos (10-10 – 10-12 s). El principio de Franck-

Condon establece que la geometría de una molécula es la misma antes y 

después de la transición electrónica. De acuerdo con el principio se tienen 

que cumplir dos importantes aspectos: la transición electrónica se 

representa por una línea vertical y la energía cinética del movimiento 

nuclear se mantiene esencialmente constante.  
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Figura 3.2.- Diagrama de energía según el principio de Franck–Condon. 

La absorción de energía radiativa en la región UV-Vis tiene como 

consecuencia la formación de un estado electrónico excitado, de una mayor 

energía que el fundamental, por lo tanto inestable. Es por ello que tratará 

de perder la energía excedente para retornar al estado electrónico 

fundamental, hecho que ocurrirá a través de dos procesos: 

 Radiativos: aquellos que ocurren a través de la emisión de 

radiación electromagnética en el tránsito de un estado 

electrónicamente excitado al estado fundamental. 

Dependiendo de la multiplicidad de espín del estado 

excitado encontraremos dos variantes: 

o Fluorescencia: cuando el estado excitado posee la 

misma multiplicidad de espín que el estado 

fundamental. 

o Fosforescencia: si el estado excitado se encuentra con 

una multiplicidad de espín diferente a la del estado 



Metodología 

57 

fundamental. Ésta se considera una transición 

prohibida por la regla de selección de espín. 

 No radiativos: La energía se disipa sin emisión de radiación 

electromagnética. Pueden ocurrir en el tránsito procesos 

tales como la relajación vibracional, conversión interna y 

cruce intersistémico (Figura 3.3). 

o La relajación vibracional se produce cuando el exceso 

de energía vibracional se pierde inmediatamente 

como consecuencia de colisiones entre las moléculas 

de las especies excitadas y las del disolvente, 

ocurriendo una transferencia de energía y un 

aumento minúsculo de la temperatura del disolvente. 

o La conversión interna se define como un proceso 

intermolecular en el que la molécula se relaja al nivel 

electrónico fundamental transfiriendo su excedente 

de energía a otra que posea un nivel electrónico 

suficientemente próximo, existiendo un solapamiento 

entre niveles de energía vibracional de éstos. 

o El cruce intersistémico es una transición a un estado 

de distinta multiplicidad mediante la inversión de 

espín de un electrón excitado. 
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Figura 3.3.- Procesos electrónicos resumidos en el diagrama de Jablonski5,6, donde 
se pueden observar los procesos de relajación vibracional, conversión interna y 
cruce intersistémico. 

Los espectros UV-vis-NIR proporcionan gran cantidad de 

información estructural y electrónica del sistema, y se ha utilizado en la 

presente Tesis Doctoral para establecer patrones de correlación electrónica 

en sistemas conjugados, caracterizar estructuras moleculares de estados 

excitados a través de su estructura vibrónica, estimar la abundancia de 

confórmeros de una estructura en disolución e identificar transiciones 

electrónicas no habituales. 

Estos espectros fueron recogidos con un espectrofotómetro Agilent 

8453 (Figura 3.4a), con un rango espectral de 190 a 1100 nm, aplicando una 

resolución de 1 nm. Consta de un detector multicanal tipo diode-array de 

910 diodos, que permite el registro de todo el rango en 2-3 segundos. 

También se utilizó un espectrofotómetro Cary 5000 (Figura 3.4b), 

con capacidad de registro en el rango UV-vis-NIR, de 175 a 3300 nm, con 

un detector PbSmart que ofrece una resolución de hasta 0.4 nm. 
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Se utilizó, para el registro a temperatura variable, el criostato óptico 

OPTISTAT® DN de Oxford Instruments (Figura 3.4c) junto a un controlador 

de temperatura, acoplado al sistema óptico del Cary 5000. 

 

Figura 3.4.- Espectrofotómetro Agilent 8453 (a), Espectrofotómetro Cary 5000 (b) y 
Criostato OPTISTAT DN (C). 

 

3.1.1.2. ESPECTROSCOPÍA DE EMISIÓN FLUORESCENTE 

Tras la excitación descrita en el apartado anterior, consecuencia de 

la absorción de energía de radiación, la molécula excitada puede retornar al 

estado electrónico fundamental liberando energía en forma de fotones. Si 

durante la exitación no ha ocurrido cruce intersistémico, el estado excitado 

tendrá la misma multiplicidad de espín que el fundamental, por lo que esta 

relajación energética es conocida como fluorescencia. En caso de cruce 

intersistémico a un estado triplete (de menor energía), el estado excitado 

poseerá distinta multiplicidad de espín, por lo que su relajación conlleva, 

además de liberación de fotones, un cambio de espín, dando lugar a la 

fosforescencia. Ésta es, por tanto, una emisión radiativa más lenta y menos 

energética. 

La liberación de radiación fluorescente compite en energía con los 

procesos de conversión interna y cruce intersistémico, reduciéndose por 

tanto los fotones que son liberados en su relajación. Para determinar la 

capacidad de liberación de energía en forma radiativa real respecto del 

valor ideal se hace uso del rendimiento cuántico de fluorescencia (f), que 
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compara los fotones emitidos del sistema tras su excitación con aquellos 

absorbidos para alcanzar dicho nivel, y se cuantifica en un rango de valores 

de 0 a 1.  

De modo general, los sistemas π-conjugados presentan 

rendimientos cuánticos altos, favorecidos con una mayor extensión del 

sistema deslocalizado. Diversos factores pueden interferir negativamente 

en la capacidad fluorescente de estos sistemas, como son la flexibilidad 

estructural (que propicia la desactivación energética mediante rotaciones y 

vibraciones) o el aumento de temperatura (favoreciendo los choques 

intermoleculares y, por tanto, la disipación energética). 

En la presente Tesis Doctoral, los espectros de emisión fluorescente 

se utilizaron eminentemente para la caracterización de estados electrónicos 

excitados, estableciendo su rigidez o flexibilidad estructural en base a su 

estructura vibrónica y al valor del desplazamiento de Stokes (diferencia 

energética entre los máximos de absorción y emisión fluorescente). 

Éstos han sido registrados en un Espectrofluorímetro Edinburgh 

FLS920P (Figura 3.5) equipado con una lámpara pulsada de Xenon como 

fuente de excitación, emitiendo radiación continua de 230 a 2600 nm, con 

un detector fotomultiplicador de recuento monofotónico que permite la 

detección de radiación de bajo nivel óptico, y con una torre de 

monocromadores de triple rejilla capaz de cubrir un rango espectral de 200 

a 1100 nm. Se realizaron medidas a temperatura variable utilizando el 

complemento OPTISTAT® DN de Oxford Instruments antes mencionado 

(Figura 3.4c). 
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Figura 3.5.- Espectrofluorímetro Edinburgh FLS920P. 

 

3.1.1.3. ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN TRANSITORIA TRIPLETE-

TRIPLETE (LASER FLASH PHOTOLYSIS) 

Una vez que la molécula se ha excitado y alcanza el estado triplete 

T1, puede absorber otro fotón a una longitud de onda diferente, ya que las 

transiciones triplete-triplete son permitidas; una transición entre estados de 

diferente multiplicidad (singlete-triplete, triplete-singlete) es una transición 

prohibida, mientras que las transiciones singlete-singlete y triplete-triplete 

sí son permitidas. Estas transiciones desde el estado triplete más bajo en 

energía a estados tripletes superiores, T1  Tn, se pueden observar siempre 

que la población en el estado triplete sea lo suficientemente grande, por lo 

tanto se ilumina con un pulso intenso de luz para favorecer dicha 

población.7  

La técnica de Laser Flash Photolysis se fundamenta en la excitación 

electrónica de un sistema poblado en transientes (estados transitorios 

distintos al fundamental), como el estado excitado triplete, para medición 

directa de su espectro de absorción. 
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En la presente Tesis Doctoral ha sido utilizada esta técnica para 

describir la existencia, tiempo de vida y características electrónicas de los 

estados triplete en los sistemas de estudio. 

Estas medidas fueron realizadas en un sistema de Laser Flash 

Photolysis Luzchem LFP-111 (Figura 3.6a), que cuenta con lámparas 

cerámicas de Xe de 300 W UV-Vis, monocromador de 125 mm, osciloscopio 

Tektronix TDS 2001C de 50 MHz de ancho de banda y fotomultiplicador 

compacto. El sistema se encuentra acoplado a un láser de Nd:YAG Lotis TII 

LS-2132 UTF (Figura 3.6b) como fuente de excitación, de longitud de onda 

fundamental a 1064 nm y tres armónicos a 512, 355 y 266 nm, controlado 

por un generador de pulsos Quantum Composers 9520 de frecuencias 

programables. 

 

Figura 3.6.- Sistema de Laser Flash Photolysis Luzchem LFP-111 (a) y láser de 
Nd:YAG Lotis TII LS-2132 UTF (b). 

 

 

3.1.2. Espectroscopía Vibracional 

La espectroscopía vibracional, dentro de la cual se engloban la 

espectroscopía IR y Raman, se basa en el análisis de las vibraciones 

características de una molécula en torno a sus enlaces.8,9  



Metodología 

63 

Sus resultados son derivados de la existencia de modos de vibración 

en la molécula a analizar, es decir, movimientos periódicos de ésta 

considerando constantes sus desplazamientos rotacionales y 

translacionales, que ocurren de forma característica a una frecuencia 

concreta. 

Considerando la aproximación de Born-Oppenheimer, en la cual el 

movimiento de núcleos y electrones se encuentra desacoplado, puede 

describirse el movimiento de los núcleos a través de la superficie de energía 

potencial generada por los electrones, describiéndose las vibraciones 

fundamentales en torno al mínimo (modos normales, descritos como ν’’ en 

la Figura 3.2). 

 

3.1.2.1. ESPECTROSCOPÍA IR 

La molécula objeto de estudio absorbe radiación incidente 

proveniente de una fuente externa. La diferencia con la espectroscopía 

electrónica radica en que la espectroscopía IR no posee suficiente energía 

para alcanzar un estado electrónico excitado en el sistema de incidencia, 

provocando vibraciones en los núcleos.9,10  

La radiación electromagnética de excitación se encuentra en la 

región del infrarrojo y conlleva vibraciones específicas de grupos 

funcionales o características estructurales, que originan picos a una 

frecuencia concreta en el espectro IR (Figura 3.7). 
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Figura 3.7.- Resumen de absorciones IR características en moléculas orgánicas. 

En esta Tesis Doctoral se ha hecho uso de la espectroscopía IR como 

herramienta válida para distinguir variaciones estructurales en los sistemas 

a estudio, permitiendo observar cambios en la estructura molecular 

relacionada con la π-conjugación y la flexibilidad conformacional. 

Se llevaron a cabo medidas de absorción infrarroja FT-IR en el rango 

espectral de 4000 a 400 cm-1 utilizando el Espectrómetro por Transformada 

de Fourier Vertex 70 (Figura 3.8a), que consta de un beam splitter de KBr y 

un detector DLAGTS (Deuterated L-Alanine doped Triglycene Sulphate) de alta 

sensibilidad. Para el registro de espectros se utilizó una resolución espectral 

de 4 cm-1. 

Las muestras se midieron de dos maneras diferentes: se dispersaron 

en pastillas de KBr (transmisión) o depositaron en un dispositivo ATR 

(Attenuated Total Reflectance) de reflexión total atenuada GOLDEN GATE 

(Figura 3.8b), que permite el registro de espectros IR de muestras puras y 

opacas utilizando un elemento de reflectancia interna en contacto íntimo 

con la muestra aplicando una alta presión con punta de diamante. 

Para medidas a temperatura variable se hizo uso del accesorio 

Specac P/N 2100 (Figura 3.8c), que permite el registro tanto de muestras 

sólidas como líquidas. Dispone de un sistema de control automático de 

temperatura Graseby Specac y puede trabajar en el rango –170ºC a 250ºC. 
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Figura 3.8.- Espectrómetro FT-IR Vertex 70 (a), módulo para medidas ATR 
GOLDEN GATE (b) y criostato Specac P/N 2100 (c). 

 

3.1.2.2. ESPECTROSCOPÍA RAMAN 

La espectroscopía Raman se basa en el análisis de la luz dispersada 

por una molécula al incidir sobre ésta un haz de luz monocromática8,11. La 

luz dispersada será en su mayoría resultado de una interacción elástica, es 

decir, sin intercambio de energía, por lo que presentará la misma frecuencia 

que la luz incidente (dispersión Rayleigh). Sin embargo, una pequeña 

proporción presenta propiedades de interacción inelástica, originando en 

consecuencia a esteintercambio energético, un haz dispersado con una 

frecuencia mayor o menor al incidente. Se conoce a ésta como la dispersión 

Raman. El intercambio energético es debido a la existencia de tránsitos 

vibracionales en la molécula incidida. 

A pesar de que, como antes se ha mencionado, desde un punto de 

vista cuántico, la absorción de energía radiativa en la región UV o visible 

promueve los tránsitos electrónicos, éstos llevan a la molécula a 

desplazarse por diferentes niveles vibracionales en sus estados electrónicos. 

Por tanto, al producirse la relajación energética al estado electrónico de 

partida, puede existir un balance de energía vibracional nulo (Rayleigh), 

positivo (Raman Stokes) o negativo (Raman anti-Stokes), como se resume 

en la Figura 3.9. 



Metodología 

66 

  

Figura 3.9.- Representación de las transiciones electrónicas que se originan cuando 
sobre una molécula incide una radiación incidente de energía hυ0. 

Debido a que, según la distribución de Boltzmann, los estados 

existentes vibracionales se encuentran mucho menos poblados que el 

fundamental, la radiación Raman Stokes será más intensa que la anti-

Stokes. 

Es importante también señalar que para explicar estos fenómenos 

de dispersión de luz se considera que la transición tiene lugar a través de 

un estado “virtual”, el cual no tiene que coincidir con los estados 

electrónicos estacionarios. 

Debido a la baja intensidad de la radiación Raman, esta técnica no 

ha podido desarrollarse con fluidez hasta la llegada del láser en la década 

de los 60, permitiendo incidir sobre la muestra con un haz de alta energía y 

monocromaticidad. Gracias a éste pueden realizarse las medidas de 

dispersión Raman en un tiempo de registro del orden de minutos, 

alcanzando una calidad señal/ruido bastante alta. 

Entre las ventajas de esta técnica destaca que sólo requiere de una 

mínima cantidad de muestra para realizar la medida que no daña la 

muestra y, la capacidad de utilizar un amplio rango de concentraciones, 

dado que su señal muy difícilmente se encontrará saturada.12 Además, la 

señal del agua en Raman es inapreciable, por lo que se podrán medir 

disoluciones acuosas. 
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Durante esta Tesis Doctoral, la espectroscopía Raman ha sido una 

herramienta muy útil en la descripción de la estructura conformacional en 

compuestos flexibles, ayudando a determinar densidad de población, 

flexibilidad/rigidez en la estructura y características electrónicas de 

conjugación. 

Para obtener los espectros Raman hemos hecho uso de 4 líneas de 

excitación láser utilizadas en dos equipos de espectroscopía Raman: 

Espectrofotómetro FT-Raman Bruker 106/S y Micro-Raman Bruker 

Senterra. 

El espectrofotómetro FT-Raman Bruker 106/S (Figura 3.10a) hace 

uso de un láser de Nd:YAG con una longitud de onda de 1064 nm que 

actúa como fuente excitatriz y de un detector de Ge trabajando a la 

temperatura del nitrógeno líquido, que realiza la detección en 

retrodispersión o backscattering, formando un ángulo de 180˚ entre la 

radiación incidente y la dispersada. 

El Micro-Raman Bruker Senterra (Figura 3.10b) reúne en el mismo 

equipo un espectrómetro Raman dispersivo y un microscopio confocal. 

Hace uso de dos láseres integrados, con longitudes de onda de 532 nm y 

785 nm, además de un tercer láser conectado externamente cuya longitud 

de onda es 633 nm. El sistema de detección es un CCD (Charge Couple 

Device) que es enfriado termo-eléctricamente hasta -65˚C. Consta también 

de una lámpara de Neon, utilizada para la calibración del láser. Se conecta, 

además, a dos sondas diseñadas para el análisis de líquidos y sólidos, cada 

una dedicada a una línea láser integrada (532 y 785 nm), que permiten la 

medición de disoluciones y muestras en su continente original. 

Para medidas termoespectroscópicas en el FT-Raman Bruker 106/S 

se utilizó el accesorio Specac P/N 2100 antes mencionado (Figura 3.8c) 

mientras que para el Micro-Raman Bruker Senterra se utilizó el accesorio 
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Linkam FTIR600 (Figura 3.10c), que permite un rango térmico entre -180˚C 

y 600˚C. 

 

Figura 3.10.- Espectrómetro FT-Raman Bruker 106/S (a), Micro-Raman Bruker 
Senterra (b) y criostato Linkam FTIR600 (c). 

 

3.1.3. Espectroscopía de Resonancia Magnética de Protón        

(1H NMR) 

La resonancia magnética nuclear (NMR, Nuclear Magnetic Resonance) 

se basa en las propiedades magnéticas de los núcleos y, en su aplicación 

más común, en las propiedades del núcleo de hidrógeno (1H NMR). Esta 

técnica permite el estudio detallado de la estructura electrónica de las 

moléculas, ya quelos electrones van a producir modificaciones, débiles pero 

observables, a través de una serie de procesos que describimos a 

continuación, siendo esos efectos electrónicos los que darán lugar a los 

desplazamientos químicos y a las constantes de acoplamiento. 

La resonancia magnética nuclear es un método relativamente 

moderno en comparación a otras espectroscopías, ya que data de 1946, año 

en el que Purcell, de la Universidad de Harvard, y Bloch y Packard, de la 

Universidad de Stanford, obtuvieron los primeros resultados y elaboraron 

la teoría. El primer espectro con señales separadas para una molécula 

orgánica data de 1951. 
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Cuando una muestra que contiene un compuesto orgánico es 

irradiada brevemente por un pulso intenso de radiación, los núcleos en el 

estado de espín  son promovidos al estado de espín β. Esta radiación se 

encuentra en la región de las radiofrecuencias del espectro 

electromagnético. Cuando los núcleos vuelven a su estado inicial, emiten 

señales cuya frecuencia depende de la diferencia de energía (∆E) entre los 

estados de espín  y β. El espectrómetro de NMR detecta estas señales y las 

registra como una gráfica de frecuencias frente a intensidad, que es el 

llamado espectro de NMR. El término resonancia magnética nuclear 

procede del hecho de que los núcleos están en resonancia con la 

radiofrecuencia, es decir, los núcleos pasan de un estado a otro como 

respuesta a la radiación a la que son sometidos. La siguiente ecuación 

muestra la dependencia entre la frecuencia de la señal y la fuerza del 

campo magnético (B0) 

𝜈 =
Δ𝐸

ℎ
=
𝛾 ∙ 𝐵0
2𝜋

 

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear detecta estas 

frecuencias en absorción. 

Los núcleos, como pueden ser los protones o los carbonos que 

forman las moléculas orgánicas, no se encuentran aislados sino que están 

rodeados de electrones que los protegen parcialmente del campo magnético 

externo al que se ven sometidos. Esta nube electrónica que existe alrededor 

de cada núcleo actúa como una corriente eléctrica en movimiento que, 

como respuesta al campo magnético externo, genera una pequeña corriente 

inducida que se opone a dicho campo. El resultado de este hecho es que el 

campo magnético que realmente llega al núcleo es más débil que el campo 

externo, por tanto, se dice que el núcleo está protegido o apantallado. 
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Las variaciones en las frecuencias de absorción de la resonancia 

magnética nuclear que tienen lugar debido al distinto apantallamiento de 

los núcleos reciben el nombre de desplazamientos químicos (δ o ppm). 

En esta Tesis Doctoral se ha utilizado la 1H NMR, así como sus 

variedades de espectroscopía de correlación (COSY, Correlation 

Spectroscopy) y de efecto Overhauser nuclear (NOESY, Nuclear Overhauser 

Effect spectroscopy) para la detección y caracterización y cuantificación 

relativa de confórmeros en muestras puras, además de identificar 

formación de enlaces (dimerización) y variaciones durante el proceso en la 

aromaticidad de muestras en disolución. 

Para llevar a cabo las medidas de 1H NMR, COSY y NOESY se 

utilizó un espectrómetro de RMN 400 Plus Avance III Bruker con sonda 

BBO y gradiente en Z (Figura 3.11a). Las medidas a temperatura variable se 

realizaron en un espectrómetro Bruker Avance 500 MHz (Figura 3.11b). 

 

Figura 3.11.- Espectrómetro de RMN 400 Plus Avance III Bruker (a) y 
espectrómetro de RMN Bruker Avance 500 MHz (b). 
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3.2. TÉCNICAS ELECTROQUÍMICAS 

La electroquímica se centra en el estudio de los fenómenos de 

transferencia de electrones entre un electrodo (normalmente un sólido 

conductor eléctrico) y una disolución conductora que contiene la especie 

electrolítica. 

Las primeras investigaciones en este campo aplicadas a sistemas 

orgánicos π-conjugados se llevaron a cabo a mediados de la década de los 

50 por Hoijtink13, demostrando que la reducción catódica de sistemas 

olefínicos y aromáticos era más favorable al aumentar el número de anillos 

aromáticos o de dobles enlaces conjugados. 

En el año 1979 se descubrieron las propiedades redox de polímeros 

conjugados, lo que provocó un impulso en el estudio electroquímico de 

sistemas orgánicos conjugados, arrojando luz sobre la naturaleza, 

estructura y estabilidad de los portadores de carga. 

Entre todas las posibles técnicas electroquímicas, en la presente 

Tesis Doctoral hemos empleado para la caracterización de los procesos 

redox la voltamperometría cíclica y la espectroelectroquímica UV-vis-NIR. 

 

3.2.1. Voltamperometría Cíclica 

La voltamperometría cíclica (CV, Cyclic Voltammetry) es una técnica 

electroquímica que permite el análisis de procesos redox multietapas en un 

analito mediante la medida de corriente (i) al variar el potencial (E). 

El resultado obtenido de una CV es un proceso cíclico en el que, 

ante procesos de oxidación o reducción, se originan picos. Cuando éstos 

surgen hacia una densidad de corriente positiva se trata de un proceso de 

oxidación, mientras que si lo hacen hacia una densidad de corriente 
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negativa se tratará de un proceso de reducción. La intensidad y área de 

estos picos para una misma especie en la misma concentración depende del 

medio, la temperatura, la velocidad de barrido y el electrodo de trabajo 

utilizado (su superficie y material). En un proceso redox totalmente 

reversible, la señal anódica presentará una intensidad idéntica a su 

correspondiente señal catódica. 

El voltamperograma observado en CV es fruto de la combinación 

del fenómeno de difusión de la especie activa en el medio electrolítico y de 

la transferencia de electrones existente entre los electrodos y la/s especie/s 

redox en el sistema. 

Con el apoyo de técnicas espectrométricas y cálculos químico-

cuánticos se hace posible identificar y caracterizar el origen de las señales 

generadas por la CV, generándose información acerca de las diferentes 

especies redox estables de cada sistema. De este modo, la CV ha sido de 

gran utilidad en el presente trabajo para obtener información acerca de la 

cantidad y estabilidad de las especies redox que se observaban, así como 

para estimar el gap electroquímico relacionado con la diferencia energética 

HOMO/LUMO en base a sus ondas correspondientes, respectivamente, a 

procesos de oxidación y de reducción. 

Estas medidas fueron realizadas en una celda electroquímica de tres 

electrodos: el electrodo de trabajo, consistente en un minidisco de platino 

de 2.8·10-3 cm2 de superficie; un electrodo de referencia Ag/AgCl, 

consistente en un hilo de plata inmerso en una disolución de AgCl 0.1M y 

un contraelectrodo en forma de cable de platino. Se utilizó, como electrolito 

de fondo, una disolución 0.1M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio 

(Bu4NPF6). Previamente a la medida, se realizaron purgas con nitrógeno, 

eliminando la presencia de distintos interferentes como la humedad o el 

oxígeno atmosférico. Para llevar a cabo los procesos se hizo uso de un 
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potenciostato C3 epsilon de BASi (Figura 3.12a) junto a un analizador 

electroquímico BAS 100B (Figura 3.12b) 

 

Figura 3.12.- Potenciostato C3 epsilon de BASi (a) y analizador electroquímico BAS 
100B (b). 

 

3.2.2. Espectroelectroquímica UV-Vis-NIR 

La electroquímica por sí sola permite identificar la existencia de 

reacciones de transferencia electrónica. Sin embargo, el peso de la 

caracterización de las especies resultantes de estos procesos recae en las 

técnicas espectroscópicas, brindando información estructural de especies 

intermedias generadas. De modo que su combinación podrá ofrecer in situ 

esta información de los procesos electroquímicos. 

Para llevarlo a cabo se hace pasar el haz de luz a través de la 

superficie de un electrodo en funcionamiento, registrándose los cambios en 

la absorbancia generados por las reacciones electródicas. Debido a esto el 

requisito principal es que el electrodo sea ópticamente transparente (OTE, 

Optically Transparent Electrode). En estos estudios se ha utilizado una celda 

electroquímica ópticamente transparente (OTTLE, Optically Transparent 



Metodología 

74 

Thin-Layer Electrochemical cell), cuyo electrodo de trabajo es una malla de 

hilos finos de platino de una densidad de 32 hilos/cm. Posee además un 

hilo de platino que funciona como electrodo auxiliar y un electrodo de 

pseudo-referencia de Ag/Ag+, ambos situados fuera del paso óptico 

(Figura 3.13). 

Esta celda fue utilizada en el potenciostato C3 Epsilon antes 

mencionado (Figura 3.12a) y los espectros fueron registrados con el 

espectrofotómetro Cary 5000 (Figura 3.4b). 

 

Figura 3.13.- Celda para uso en espectroelectroquímica OTTLE. 

 

3.3. MÉTODOS QUÍMICO-CUÁNTICOS 

El objetivo de la química cuántica es, a partir de las leyes de la 

mecánica cuántica, calcular teóricamente propiedades moleculares como 

son la geometría, energía, interacción energética, cargas, frecuencias 

vibracionales y otras propiedades espectroscópicas. En este sentido, se 



Metodología 

75 

puede decir que esta disciplina complementa de forma muy eficiente la 

información aportada por las técnicas experimentales, siendo en muchos 

casos indispensable para hacer un análisis exhaustivo de los resultados 

obtenidos en el laboratorio. Por ello, podemos evaluar multitud de sistemas 

y modificaciones químicas de estos sin necesidad de que hayan sido 

previamente sintetizados. Así, gracias a los cálculos químico-cuánticos 

podemos hacer un estudio predictivo de propiedades de semiconductores 

orgánicos y proponer la síntesis de nuevos materiales. 

En mecánica cuántica, la descripción de las propiedades de un 

sistema en estado estacionario, descrito por una función de ondas y, se 

obtiene resolviendo la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo14-

16. 

𝐻̂Ψ = 𝐸Ψ 

Donde Ĥ es el operador Hamiltoniano asociado a la energía del 

sistema, E es la energía total del sistema y Ψ es la función correspondiente 

que contiene toda la información del sistema. El Hamiltoniano no 

relativista independiente del tiempo para una molécula con n electrones y 

m núcleos viene dado por: 

𝐻̂ = −
ℏ2
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Siendo 𝛻𝑖
2 y 𝛻𝐴

2 los operadores Laplaciana asociados a los electrones 

y los núcleos, respectivamente, MA la masa relativa al núcleo A, ZA el 

número atómico del núcleo A, y ri y rA los vectores posición del electrón i y 

del núcleo A. En dicha ecuación, los dos primeros términos están asociados 

a las energías cinéticas de los electrones y de los núcleos, el tercer término 

corresponde a la atracción electrostática entre electrones y núcleos, el 

cuarto término da cuenta de la repulsión interelectrónica y el último 
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término está asociado a la repulsión internuclear. Resolviendo esta 

ecuación se pueden obtener todos los valores de energía cuantizados del 

sistema. Sin embargo, sólo es posible su resolución analítica en sistemas 

hidrogenoides (como H, He+, Li++…), siendo necesario el uso de 

aproximaciones para sistemas con más de un electrón. 

Una de las aproximaciones fundamentales de la química cuántica es 

el desacoplamiento del movimiento electrónico y nuclear, conocida como 

aproximación de Born-Oppenheimer. Usando esta aproximación, el 

Hamiltoniano Ĥ se considera como suma de un término electrónico y otro 

nuclear, lo que permite la resolución independiente de las ecuaciones de 

Schrödinger electrónica y nuclear. 

La química cuántica utiliza una gran diversidad de métodos, los 

cuales difieren en las distintas aproximaciones matemáticas que se utilizan 

para la resolución de la ecuación de Schrödinger en sistemas 

polielectrónicos. A continuación se hace una breve descripción de los 

métodos teóricos utilizando en este trabajo, DFT y métodos 

multiconfiguracionales. 

 

3.3.1. Métodos DFT 

Los métodos basados en la teoría del funcional de la densidad 

(DFT)17-20 han sido los usados mayormente para la caracterización y 

descripción teórica de los sistemas estudiados en esta Tesis. 

La base fundamental de la teoría DFT consiste en considerar la 

densidad electrónica, ρ0, en lugar de la función de ondas, para el cálculo de 

la energía fundamental, E0. De esta forma la energía del estado electrónico 

fundamental estará descrita como un funcional de la densidad electrónica 
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E0= E0(ρ0). La base químico cuántica de la metodología DFT fue establecida 

en 1965 por Hohenberg y Kohn21 a través de dos teoremas: 

“Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no 

degenerado puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partir de la 

densidad electrónica de este estado fundamental”. 

“La densidad electrónica de un estado fundamental no degenerado puede 

ser calculada, en principio de forma exacta, determinando aquella densidad que 

minimiza la energía del estado fundamental”. 

Ninguno de los dos teoremas facilitaba una expresión para obtener 

la energía fundamental a partir de la densidad electrónica. La 

implementación del método de Kohn y Shan21 en la Teoría DFT es la forma 

más común de solucionar este problema. Esta teoría considera que la 

energía electrónica fundamental para un sistema de n electrones viene 

expresada a través de la energía cinética de los electrones T[ρ], la energía de 

atracción electrón-núcleo Ene[ρ], la energía de repulsión de Coulomb entre 

los electrones J[ρ] y la energía de correlación-intercambio Exc[ρ]. 

𝐸[𝜌] = 𝑇[𝜌] + 𝐸𝑛𝑒[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] 

𝐸[𝜌] = −
ℏ2

2𝑚𝑒

∑𝜑𝑖

𝑛

𝑖=1

(𝑟1)∇1
2𝜑𝑖(𝑟1)𝑑𝑟 −∑∫

𝑧𝑙𝑒
2

4𝜋𝜀0𝑟𝑙1
𝜌(𝑟1)𝑑𝑟1 +

1

2
∫
𝜌(𝑟1)𝜌(𝑟2)𝑒

2

4𝜋𝜀0𝑟12
𝑑𝑟1𝑑𝑟2 + 𝐸𝑥𝑐[𝜌]

𝑁

𝑙=1

 

En esta expresión las funciones 𝜑𝑖 representan los orbitales de 

Kohn-Sham (KS), a partir de los cuales puede calcularse la densidad 

electrónica por extensión del sumatorio a todos los n-orbitales ocupados: 

𝜌(𝑟) =∑[𝜑𝑖(𝑟)]
2

𝑛

𝑖=1

 

Los orbitales KS pueden calcularse numéricamente o expresarse en 

términos de un conjunto de funciones de base, siendo el problema que 
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presenta la resolución de estas ecuaciones el desconocimiento de la energía 

de correlación-intercambio EXC, parámetro que tendrá que tomar un valor 

aproximado. 

La aproximación más simple es la de la densidad local (LDA, Local 

Density Approach), la cual considera la EXC como una función local, 

dependiente únicamente de la densidad electrónica en cada punto. 

Si bien la teoría DFT ha resultado ser muy útil para la descripción 

de la estructura electrónica de moléculas de tamaño considerable, en su 

formulación original, ésta se encuentra limitada a las propiedades del 

estado fundamental y a la respuesta de éste a perturbaciones estáticas 

externas, como pueden ser campos eléctricos. Con el fin de incluir los 

efectos de las perturbaciones dependientes del tiempo, la teoría ha sido 

generalizada conduciendo a la formulación que actualmente se conoce 

como Teoría del Funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-

DFT, Time Dependent Density Functional Theory),22,23 que permite describir 

los tránsitos electrónicos permitidos entre el estado fundamental y los 

estados excitados más bajos en energía. En este trabajo se han empleado la 

teoría TD-DFT para el cálculo de la mayor parte de los espectros 

electrónicos. 

En este trabajo se han utilizado métodos DFT híbridos, siendo el 

B3LYP el más utilizado24,25 para la predicción de propiedades electrónicas 

en sistemas conjugados. Un problema conocido del funcional B3LYP es su 

tendencia a sobreestimar la deslocalización de las propiedades de las 

moléculas.26 En general, las energías de las transiciones verticales obtenidas 

mediante TD-DFT con este funcional están maximizadas y, por tanto, los 

máximos de absorción están desplazados al rojo frente a los 

experimentales, lo que se debe a la propensión del funcional a favorecer 

soluciones deslocalizadas de la función de onda a causa de un incorrecto 
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tratamiento de la interacción de Coulomb entre electrones en la partición 

de intercambio Hartree-Fock (HF). 

Para sortear este problema, se han creado varios funcionales de 

largo alcance que, en lugar de mantener el intercambio HF varían el grado 

de intercambio con la distancia. Mediante el método de atenuación de 

Coulomb (CAM, Coulomb attenuation method), el funcional CAM-B3LYP es 

una extensión de estos métodos que añade dos parámetros variables que 

controlan el efecto de la repulsión electrónica. Por ello, también hemos 

empleado el funcional CAM-B3LYP en este trabajo , cuyos resultados han 

sido comparados con los obtenidos a nivel B3LYP. 

Se han utilizado también funcionales híbridos de gradiente meta-

generalizado (meta-GGA), que dependen igualmente de la energía de 

intercambio según HF, pero incorporan la densidad electrónica de espín, el 

gradiente de la densidad (𝛻𝜌(𝑟)) y la densidad de energía cinética. Zhao y 

Truhlar han desarrollado varias familias de funcionales meta-GGA, entre 

ellas las familias M05 y M06. Las series de funcionales M05 y M06 han sido 

parametrizadas de forma que la correlación electrónica para distancias de 

medio rango (5 Å o menos) sea suficiente para describir las interacciones no 

covalentes dentro de un gran número de complejos27. El funcional M05-

2X27,28 está siendo muy utilizado para resolver problemas de interacciones 

no covalentes. El buen desempeño de este funcional en el tratamiento de las 

interacciones dispersivas se debe a una mejoría en el funcional de 

correlación del mismo, sobre todo en el rango de 2-5 Å. El funcional M05-

2X se ha reconocido como uno de los mejores que se han desarrollado hasta 

el momento28 en la descripción de las interacciones de apilamiento π-π (π-π 

stacking) y energías de interacción de nucleobases29. Es por ello, que se ha 

utilizado en este trabajo para el estudio de agregados moleculares (especies 

diméricas). 
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3.3.2. Métodos multiconfiguracionales 

Los estados electrónicos con conformaciones lejos de la geometría 

de equilibrio o los estados electrónicos excitados requieren de varias 

configuraciones para su correcta descripción, al contrario de los métodos 

monoconfiguracionales, basados en una única función de referencia HF. 

Concretamente, en la determinación del carácter birradicaloide de 

moléculas quinoides, se ha observado que DFT fracasa, debido a la 

presencia de un estado de doble excitón dominado por la promoción 

simultánea de dos electrones desde orbitales ocupados  hasta los no 

ocupados (por ejemplo, excitación HOMO,HOMO  LUMO,LUMO)30. 

Para este tipo de estudios se hace uso de métodos multiconfiguracionales, 

en los que parte de la correlación se incluye en la función de referencia. Es 

el caso de la función MCSCF que hace uso de la aproximación 

multiconfiguracional de campo auto-consistente (MCSCF, Multi-

Configurational Self-Consistent Field).  

Uno de los métodos MCSCF más populares hoy día es el método 

SCF del espacio activo completo (CASSCF, Complete Active Space SCF), 

desarrollado por Roos y colaboradores31. En este método, la función de 

onda se obtiene mediante combinación lineal de todas las configuraciones 

posibles a las que pueden dar lugar los orbitales y electrones activos 

consistentes con la simetría espacial y de espín requerida. A nivel CASSCF 

se refleja la correlación estática o de largo alcance. Para aproximar la 

correlación de corto alcance, el método de la teoría de perturbaciones de 

segundo orden en el espacio activo completo (CASPT2, Complete Active 

Space Perturbation Theory to Second Order) ofrece un gran potencial, sobre 

todo para el tratamiento de los estados excitados32. 

CASSCF ha conseguido predecir con éxito que los estados excitados 

electrónicos de menor energía en moléculas quinoides tienen naturaleza de 

doble excitón33. Es por ello que en la presente Tesis Doctoral ha sido de 
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gran utilidad para resolver con precisión transiciones electrónicas asociadas 

a la forma birradical. 

 

3.3.3. Obtención y tratamiento de datos 

Para la realización y el tratamiento de los cálculos químico cuánticos 

se hizo uso de ordenadores y programas informáticos. Las estaciones de 

trabajo utilizadas han sido las siguientes: 

o PICASSO: Supercomputador HP superdome con 128 

procesadores y 400 GB de memoria compartida. Cuenta con 

un programa de paralelización que permite compartir 

memoria y procesadores para los cálculos con el programa 

Gaussian09. Se encuentra situado en el centro de 

Supercomputación y Bioinformática (SCBI) de la 

Universidad de Málaga. 

o QUIFI7: Clúster que consta de 16 nodos i7 2600k, con 8 

núcleos y 16 GB de memoria RAM DDR· a 1333 MHZ. Tiene 

un disco duro de 500GB SATAII para el sistema y dos de 

2TB SATAII para el scratch. Este clúster se ha adquirido con 

fondos propios del Grupo de Investigación y se encuentra 

integrado en los Servicios Centrales de Apoyo a la 

Investigación (SCAI) de la Universidad de Málaga. 

A su vez, los programas utilizados para el tratamiento de los 

resultados obtenidos en los cálculos teóricos han sido los siguientes: 

o Gaussian09:34 Paquete de programas implementados para 

llevar a cabo diferentes tipos de cálculos. Entre sus 

programas incluye diversos métodos de cálculo, entre ellos 

los métodos DFT utilizados en esta Tesis. 
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o GaussView 5.0.8: Interfaz gráfica avanzada diseñada para 

preparar los archivos de entrada de Gaussian09, 

permitiendo a su vez examinar gráficamente los resultados 

del programa. El paquete comercial está diseñado por 

Semichem para Gaussian09. 

o Molden:35 es un programa que permita la visualización de 

las densidades moleculares obteniendo la información 

necesaria a partir de los ficheros de salida (Gaussian) del 

cálculo. Este programa permite visualizar orbitales 

moleculares, densidad electrónica, vibraciones moleculares, 

etc. 

o Gaussum 0.836: es un programa que permite la 

representación de los espectros IR y Raman teóricos a partir 

de los resultados de los cálculos de frecuencias. 

o Molekel 4.3:37 es un paquete gráfico para la visualización de 

los resultados de estructura atómica y molecular. 

o ChemDraw Ultra 12.0: Programa que permite generar 

estructuras químicas en 2D y en 3D. 
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4. OLIGOTIOFENOS RAMIFICADOS 

Los oligo- y politiofenos ramificados se presentan hoy en día como 

un grupo de sistemas conjugados muy prometedores1-5 respecto a sus 

homólogos monodimensionales (1D), debido a: i) su mayor solubilidad y ii) 

las propiedades optoelectrónicas isotrópicas que presentan6. En estos 

sistemas existen dos tipos de efectos electrónicos: ,-conjugación y ,-

conjugación, como se muestra en el Esquema 4.1. 

 

Esquema 4.1.- Esquema de un dendrímero de 90 anillos de tiofeno, destacando la 
conexión central α,α y α,β-conjugada. 

Es bien conocido que las conexiones α,β no favorecen la conjugación 

entre anillos de tiofenos del mismo modo que sí lo hacen las conexiones ,. 

Sin embargo, son esenciales para promover la flexibilidad conformacional, 

requisito fundamental para aumentar el número de interacciones -

electrónicas intermoleculares y el área de contacto de su superficie. No 

obstante, poco se ha descrito en la literatura acerca del impacto que las 
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estructuras ramificadas (conjugación ,) ejercen sobre las propiedades 

electrónicas y fotofísicas de oligotiofenos, en comparación con la conexión 

,-conjugada.  

Por ello, proponemos estudiar en este capítulo una serie de 

oligotiofenos ramificados que sirven de modelo de oligotiofenos 

dendriméricos de mayor peso molecular (DOTs). Estos sistemas nos van a 

permitir establecer relaciones estructura/propiedad derivadas de la 

inserción de tiofenos en conexión ,, que a su vez pueden servir de guía 

para entender el comportamiento de sistemas ramificados de mayor tamaño. 

En primer lugar, estudiaremos la molécula ramificada más sencilla posible 

basada en tres anillos de tiofenos, como modelo estructural más simple de 

DOTs, centrándonos en la influencia que ejerce la flexibilidad 

conformacional sobre la estructura molecular y electrónica del estado 

fundamental (S0). En segundo lugar, analizaremos oligotiofenos ramificados 

de mayor tamaño, con cuatro y seis anillos -conjugados, realizando especial 

hincapié en la interrelación de la conjugación , y , sobre las propiedades 

electrónicas y estructurales del estado fundamental S0 y estados excitados 

singlete S1 y triplete T1, así como en las especies cargadas. Las propiedades 

de los sistemas ramificados a estudio serán comparadas con la de sus 

homólogos lineales, lo que nos permitirá establecer relaciones directas sobre 

la influencia ejercida por la inserción de anillos ,-conjugados. La 

metodología propuesta para dicho estudio consiste en una combinación de 

técnicas experimentales y teóricas, entre las que se incluyen espectroscopías 

electrónicas de absorción y emisión, espectroscopía de absorción triplete-

triplete, espectroscopía Raman e infrarroja (IR), espectroelectroquímica, 

espectroscopía de resonancia magnética nuclear del hidrógeno (1H NMR), 

junto con cálculos DFT y una combinación de cálculos mecano-cuánticos 

(QM, quantum-mechanics) y dinámica molecular (MD, molecular dynamics). 

 



Oligotiofenos Ramificados 

89 

4.1. B3T COMO UNIDAD ESTRUCTURAL MÁS PEQUEÑA DE 

DENDRÍMEROS OLIGOTIOFÉNICOS 

En el presente estudio se investigan las propiedades electrónicas y 

conformacionales del 5”-metil-2,2’;3’,2”-tertiofeno (B3T, ver Esquema 4.2), 

considerándolo como unidad estructural básica en la construcción de 

materiales dendriméricos DOTs. De este modo, representa una oportunidad 

única para investigar el efecto que sobre la conjugación ejerce la 

inserción de un tiofeno α,β-conjugado. El estudio se realiza de forma 

comparativa, respecto a sus análogos lineales, , bi- y tertiofeno (2T y 3T, 

respectivamente, en Esquema 4.2). 

 

Esquema 4.2.- Estructuras químicas y abreviaturas de los compuestos utilizados en 
el estudio. 

Concretamente, realizaremos especial hincapié en el impacto de la 

flexibilidad estructural adquirida por B3T tras la inserción de un anillo α,β-

conjugado, principal propiedad promotora de su disposición tridimensional, 

sobre las propiedades electrónicas y estructurales de su estado electrónico 

fundamental (S0). 
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4.1.1. Análisis conformacional DFT 

La Figura 4.1 muestra la superficie de energía potencial de B3T 

calculada a nivel DFT en función de los ángulos diedros interanulares (E =

E(θ1, θ2)). Se deduce la existencia de 4 confórmeros de mínima energía 

fácilmente interconvertibles entre sí, con barreras energéticas que no exceden 

en ningún punto de 4 kcal·mol-1.  

 

Figura 4.1.- Superficie de energía potencial en función del valor de los ángulos 

diedros1 y 2, calculada a nivel B3LYP/6-31G**. Las líneas de contorno suponen 
incrementos de 0.5 kcal/mol. 

Como se muestra en la Figura 4.2, los cuatro confórmeros de B3T 

presentan una considerable distorsión de la planaridad, con ángulos diedros 

1 y 2 en torno a 45˚. Al comparar estos valores con el mínimo energético 

del bitiofeno 2T (θ1 =21.2˚), se aprecia que la inserción del metiltiofeno en 

posición , conlleva una distorsión apreciable de la estructura. Cada uno 

de los cuatro confórmeros de B3T presenta una disposición cis o trans 

característica entre los dobles enlaces conjugados de anillos adyacentes. El 
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mínimo global, denominado B3T-c0, presenta una conformación trans en el 

bitiofeno α-conectado y cis del anillo unido por conexión α-β (conformación 

trans-cis). Considerando esta terminología, a mayores valores energéticos se 

encuentran los confórmeros: B3T-c1 (cis-cis) B3T-c2 (trans-trans) y B3T-c3 

(cis-trans).  

 

 

Figura 4.2.- Representación de las 4 conformaciones de mínima energía obtenidas a 
nivel B3LYP/6-31G**, junto a los valores de sus ángulos diedros interanulares y de 
las barreras energéticas de interconversión. 

La diferencia energética entre los cuatro mínimos conformacionales 

optimizados es siempre menor a 0.7 kcal·mol-1. Cabe destacar que la 

conformación correspondiente a “todo-trans” (B3T-c2) permite un aumento 

mayor de la π-conjugación molecular siendo, sin embargo, la más energética 

de las cuatro conformaciones, con un valor energético de 0.62 kcal/mol por 

encima de B3T-c0. Estas relaciones se esquematizan en la Figura 4.2. 
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En resumen, este análisis conformacional evidencia la alta 

flexibilidad conformacional provocada tras la inserción del anillo de metil-

tiofeno en B3T, lo cual viene avalado por: (i) la pequeña diferencia energética 

entre los cuatro confórmeros de mínima de energía obtenidos, (ii) la 

considerable distorsión respecto a la planaridad de los ángulos inter-

anulares y (iii) las pequeñas barreras energéticas de interconversión entre los 

diferentes confórmeros. 

 

4.1.2. Análisis conformacional por espectroscopía Raman 

La Figura 4.3 muestra el espectro Raman experimental del B3T, así 

como los espectros teóricos de los cuatro confórmeros de mínima energía del 

B3T (c0-c3), que reproducen con precisión las cinco bandas Raman más 

intensas del espectro experimental a excepción de uno de los componentes 

de la banda doble con máximos situados a 1478 y 1469 cm-1, marcados en la 

Figura 4.3. Los espectros teóricos predicen sólo una de las componentes de 

esta doble banda: la de mayor frecuencia en el caso de B3T-c0 y B3T-c1 y la 

de menor frecuencia para B3T-c2 y B3T-c3. Estas bandas están asociadas a 

vibraciones de tensión C=C localizadas en el anillo - enlazado y resulta 

ser muy dependiente de la conformación cis/trans que dicho anillo adopta.  
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Figura 4.3.- Arriba: espectros Raman teóricos de los cuatro confórmeros del B3T (c0-
c3). Abajo: espectro Raman experimental del B3T usando una línea excitatriz de 532 
nm. Media I: espectro Raman teórico promedio de los cuatro confórmeros 
considerando una presencia relativa de cada uno de ellos según la estadística de 
Maxwell-Boltzmann (39% B3T-c0, 32% B3T-c1, 14% B3T-c2 y 15% B3T-c3). Media II: 
espectro Raman teórico promedio de los cuatro confórmeros considerando una 
presencia relativa de B3T-c2 del 50%, y manteniendo para cada uno del resto la 
estadística de Maxwell-Boltzmann (22% B3T-c0, 19% B3T-c1 y 9% B3T-c3). Se 
muestran a su vez los autovectores correspondientes a las frecuencias Raman más 
relevantes, tomando para ello B3T-c0 a modo de ejemplo. 

Además, también hemos calculado el espectro Raman promedio 

obtenido mediante la suma ponderada de los espectros teóricos de cada 

confórmero en función de su presencia calculada por la ecuación de 

Maxwell-Boltzmann (ecuación 1) (espectro Media I en Figura 4.3). 

𝑃𝑖 =
𝑒
−𝜀𝑖

𝜅𝐵𝑇
⁄

∑ 𝑒
−𝜀𝑗

𝜅𝐵𝑇
⁄

𝑗

 (1) 
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Donde Pi es el porcentaje de la conformación i, εi es la energía total de 

la conformación i, κB es la constant de Boltzmann y T la temperatura en 

Kelvin (300K). 

El espectro promedio Media I deduce el patrón de 6 bandas que se 

observa en el espectro experimental, aunque la señal correpondiente a 1469 

cm-1 aparece sólo como un hombro débil. Sin embargo, cuando se considera 

un exceso del confórmero B3T-c2 en la población de confórmeros (espectro 

Media II en Figura 4.3), se consigue una mayor similitud en las intensidades 

relativas de esta doble banda en comparación con el espectro experimental. 

Esto puede deberse a la baja barrera energética que permite el acceso al 

confórmero B3T-c2, como consecuencia de la enorme flexibilidad que 

presenta B3T. Además, se puede asignar al B3T-c2 una situación de 

conjugación favorable al ser todo trans, ante la cual el espectro Raman es 

especialmente sensible. 

De manera similar, hemos comprobado que se observan cambios de 

intensidad de esta doble banda al variar las condiciones de medida, 

reflejándose algunos ejemplos en la Figura 4.4. En relación con el líquido 

puro registrado con un láser de excitación de 1064 nm, al utilizar una línea 

de excitación más energética (532 nm) o al registrar el espectro Raman del 

B3T en disolución (usando CS2 como disolvente) la intensidad del 

componente a 1478 cm-1 aumenta, lo que evidencia una menor presencia del 

confórmero B3T-c2. Este comportamiento puede deberse a una alteración de 

las poblaciones relativas de los confórmeros en equilibrio térmico, al 

producirse un calentamiento local en la muestra que provoca cambios más 

notables en el confórmero más flexible, B3T-c2. En disolución se eliminan las 

interacciones intermoleculares de tipo π-π, lo que desfavorece de nuevo en 

mayor medida al confórmero B3T-c2. 
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Figura 4.4.- Espectros Raman del B3T obtenidos con diferentes condiciones 
experimentales. Abajo: B3T en disolución de CS2 usando una longitud de onda de 
excitación de 1064 nm. Centro: B3T como líquido puro con un láser de excitación de 
1064 nm. Arriba: B3T como líquido puro con un laser de excitación de 532 nm. 

Aunque la analogía obtenida entre el espectro Raman experimental y 

teórico de B3T es buena, no podemos obviar que se ha basado en una 

estimación realizada ad hoc, donde el espectro téorico Media II se ha 

calculado considerando una población del 50% para el confórmero B3T-c2, 

atendiendo a la observación de los espectros experimentales. Por este 

motivo, en colaboración con el Prof. Patrick Norman de la Universidad de 

Linköping en Suecia, hemos implementado un nuevo método para obtener 

el espectro Raman que combina cálculos mecano-cuánticos con dinámica 
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molecular. Nuestra metodología se basa en el cálculo individual de los 

espectros de cada confórmero usando Teoría del funcional de la densidad 

dependiente del tiempo (TDDFT, Time-Dependent Density Functional Theory), 

los cuales son ponderados a partir de las estadísticas extraídas de 

trayectorias clásicas calculadas mediante Dinámica Molecular (MD). A pesar 

de que en sistemas de gran tamaño la carga computacional para elaborar una 

distribución estadística de confórmeros sería enorme (existiendo 

potencialmente 2𝑁−2 + 2
𝑁−1

2  confórmeros en una estructura simétrica, siendo 

N el número de anillos de tiofeno), el coste computacional de nuestro 

método combinado QM/MD es viable, ya que pondera la presencia de los 

confórmeros antes de elaborar los costosos cálculos TDDFT de cada uno de 

sus espectros.  

Debido a que la distribución de Boltzmann se basa únicamente en la 

energía de cada uno de los confórmeros en su punto de mínima energía, falla 

al no estimar la población conformacional en áreas circundantes a ese punto. 

Esto se hace más representativo en el sistema B3T, en el que los mínimos 

energéticos entre las diferentes orientaciones conformacionales están casi 

degenerados. En la Figura 4.5 se representa el espectro Raman teórico del 

B3T ponderando la población conformacional a nivel MD, tanto en fase 

líquida (B3T-c0: 33%, B3T-c1: 14%, B3T-c2: 38%, B3T-c3: 15%) como en fase 

gas (B3T-c0: 29%, B3T-c1: 19%, B3T-c2: 32%, B3T-c3: 20%), junto al estimado 

mediante la distribución de Boltzmann. Como podemos comprobar, el perfil 

de intensidad obtenido experimentalmente para la doble banda de tensión 

C=C en torno a 1478/1469 cm-1 queda mejor descrito por el espectros 

Raman calculado a nivel QM/MD. 
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Figura 4.5.- Espectros Raman calculados a nivel B3LYP/6-31G** promediados según 
la población conformacional obtenida a nivel MD en fase líquida (MD líquido), a 
nivel MD en fase gas (MD gas) y, mediante la ecuación (1) de Maxwell-Boltzmann, 
junto al espectro experimental adquirido con una línea excitatriz de 532 nm. 

 

4.1.3. Análisis conformacional por espectroscopía 1H NMR e IR 

La riqueza conformacional de B3T es ahora estudiada mediante 

espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear de Protón (1H NMR) y 

espectroscopía IR a temperatura variable. 

La Figura 4.6 muestra, de manera comparativa, el espectro 1H NMR 

experimental junto con los desplazamientos químicos de 1H calculados 

mediante DFT a nivel B3LYP/6-311+G**. La aparición en el espectro 

experimental de señales de baja intensidad junto a las principales más 

intensas, confirma la existencia de otros confórmeros en la muestra además 

de aquél que se encuentra de forma más abundante. Concretamente, nos 
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hemos centrado en al región correspondiente a los desplazamientos 

químicos de 1H de los átomos H2, H12 y H13 (mostrados en la Figura 4.6), ya 

que van a ser los más afectados por los cambios conformacionales (por 

ejemplo, por los cambios en la disposicón cis-trans de los anillos , o ,-

conjugados). 

 

Figura 4.6.- Espectro experimental 1HNMR del B3T a temperatura ambiente 
en tricloro metano deuterado (CDCl3) en comparación con los desplazamientos 
químicos de 1H correspondientes a los confórmeros B3T-c0 (negro) y B3T-c2 (azul), 
calculados a nivel B3LYP/6-311+G**. 

Dado que una mayor π-conjugación se traduce en un desplazamiento 

químico hacia campos más altos, decidimos comparar los desplazamientos 

químicos caculados para los protones del tiofeno en posición  del rotámero 
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B3T-c2 respecto del principal (B3T-c0), ver Figura 4.6. La buena analogía 

obtenida entre los valores experimentales y teóricos confirman que los 

multipletes de menor intensidad observados experimentalmente 

corresponden a pequeñas fracciones del confórmero trans-trans presentes en 

la muestra. 

Además, también se registraron experimentos con la técnica NOESY 

y COSY que confirman la ausencia de acoplamientos a través del espacio 

entre pares de hidrógenos con una distancia inter-nuclear menor a 5 Å. Este 

hecho evidencia que el componente mayoritario de B3T es el confórmero 

B3T-c0, puesto que es el que mayor distancia entre átomos de hidrógeno 

presenta ( 4 Å). 

El aumento o disminución de la temperatura del sistema puede 

provocar cambios conformacionales en la muestra, los cuales pueden 

detectarse mediante espectroscopía infrarroja (IR). La Figura 4.7 muestra el 

espectro IR a temperatura variable del compuesto B3T. 

 

Figura 4.7.- Espectros experimentales IR del B3T a diferentes temperaturas. a) región 
1600-600 cm-1; b) región 3200-2700 cm-1. 
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No se observa que las señales se ensanchen o perfilen con la variación 

de temperatura, lo cual va acorde con la naturaleza amorfa del sistema 

ramificado. Sin embargo, cabe destacar ciertos cambios espectrales al bajar 

la temperatura: 

 La banda registrada a 1444 cm-1, correspondiente a 

vibraciones de tensión C=C, se intensifica. 

 El modo de flexión C-H fuera del plano del anillo α,α-

conjugado sin sustituir registrado a 835 cm-1 aumenta su 

intensidad. 

 El modo de tensión C-H de las posiciones α y  del anillo α,α-

conjugado sin sustituir, registrado a 3070 cm-1, aumenta su 

intensidad. 

Todos estos cambios espectrales se atribuyen a una redistribución de 

las conformaciones moleculares de B3T debida al incremento de 

interacciones intermoleculares al bajar la temperatura. 
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4.2. ESTUDIO DE OLIGOTIOFENOS RAMIFICADOS DE MAYOR TAMAÑO: 

4T Y 6T 

 

Esquema 4.3.- Estructuras químicas y abreviaturas de los compuestos utilizados en 
el estudio. 

En el primer bloque se ha llevado a cabo un estudio sobre la 

flexibilidad conformacional inherente a la ramificación en oligotiofenos a 

partir de la unidad estructural más sencilla posible (B3T), centrándonos en 

exclusividad al estudio del estado fundamental S0. En el presente bloque, 

estudiamos oligotiofenos ramificados de mayor tamaño basados en cuatro 

(4T) o seis anillos de tiofenos (6TA y 6TB) sobre el que se insertan anillos de 

5-metil-tiofeno en posición , ver Esquema 4.3. Las propiedades de estos 

sistemas ramificados son comparadas con la de sus homólogos lineales ,-

dimetilquatertiofeno (DMQT) y ,-dimetilsexitiofeno (DMSxT). En este 

estudio, investigamos las propiedades que presenta el estado fundamental 

S0, los estados excitados singlete S1 y triplete T1, y las especies cargadas. Por 

tanto, se trata de una extensión del estudio anterior centrado en B3T donde 

estudiamos exclusivamente el estado S0, para incluir en este caso, los estados 

excitados y especies cargadas, ambos mecanismos de vital importancia para 
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poder entender el comportamiento de DOTs en célculas solares 

fotovoltaicas.  

4.2.1. Caracterización del estado fundamental S0 y excitados 

singlete S1 por espectroscopía electrónica de absorción y 

de emisión 

En la Figura 4.8 se muestran los espectros electrónicos de absorción y 

emisión de los compuestos a estudio. Se observa cómo los oligotiofenos 

ramificados generan espectros con bandas anchas y deslocalizadas, claro 

indicativo de la distribución de confórmeros a temperatura ambiente. El 

máximo de absorción a menor energía se sitúa en 390 nm, es decir, 

ligeramente desplazado al azul respecto a sus homólogos sin ramificar. 

Además, se observan pocas variaciones en longitud de onda al aumentar el 

tamaño molecular, por ejemplo, al pasar de 4T a 6TA el máximo de absorción 

se desplaza de 390 nm a 386 nm. Según cálculos TD-DFT, esta banda se 

describe a través de una transición monoelectrónica HOMO-LUMO. 

 

Figura 4.8.- Espectros de absorción y emisión de 4T, 6TA, 6TB, DMSxT y DMQtT 
diluidos (~10-4 M) en CH2Cl2. 

Los cálculos DFT muestran que, al insertar ramificaciones, el mapa 

de orbitales moleculares sufre un aumento del gap HOMO/LUMO, lo cual 

está en consonancia con el desplazamiento hipsocrómico reflejado en los 
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espectros de absorción. Este hecho viene asociado a la mayor distorsión del 

esqueleto conjugado tras la inserción de anillos de tiofenos ,-conjugados, 

lo que desfavorece el solapamiento orbital y, por tanto, la conjugación 

molecular. Es decir, aunque cabría esperar que existiera un incremento en la 

conjugación π-electrónica al incorporar anillos de tiofeno laterales a la 

cadena principal, al aumentar el número total de dobles enlaces conjugados 

en el sistema se observa sólo un pequeño impacto en la π-conjugación de la 

cadena debido al efecto originado por la distorsión conformacional antes 

mencionada. 

Observando el espectro de emisión, la ramificación implica un 

desplazamiento al rojo y pérdida de estructura vibrónica respecto al 

homólogo lineal (ver Figura 4.8). Esto se traduce en un aumento del 

desplazamiento de Stokes, justificado en base a dos consideraciones: 

 La flexibilidad molecular da lugar a un estado excitado con 

una alta relajación conformacional, hecho inexistente en los 

esqueletos α-α conjugados debido a su carácter quinoide. Los 

oligómeros ramificados presentan un esqueleto igualmente 

rígido en estado excitado, pero sigue existiendo un carácter 

flexible a causa de los tiofenos α- sustituidos. Este aspecto se 

refleja en el ensanchamiento de su banda de emisión. 

 Los perfiles de absorción y emisión se muestran anchos 

debido a la existencia de un gran número de confórmeros 

susceptibles a la excitación en el estado fundamental. Esto a 

su vez provoca un aumento significactivo del desplazamiento 

de Stokes. 
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4.2.2. Caracterización de estados excitados triplete por 

espectroscopía de absorción triplete-triplete 

Los estados excitados triplete son clave para aplicaciones 

fotovoltaicas, ya que pueden favorecer la conversión fotovoltaica de luz a 

carga debido a la larga distancia de difusión de excitones que minimiza los 

procesos de recombinación que afectan a los estados excitados singlete. Se 

analizaron, por tanto, los espectros de absorción triplete-triplete de los 

sistemas a estudio en combinación con cálculos DFT de estados excitados 

triplete. 

La figura 4.9a muestra las curvas cinéticas de todos los sistemas tras 

el pulso láser a 355 nm. Todas ellas presentan una cinética de primer orden, 

asociada con la desaparición del estado fundamental singlete S0 y la 

formación de una única especie de transición (conocido como photobleaching). 

La interconversión entre ambas especies queda reflejada con la aparición de 

puntos isosbésticos perfectamente definidos en los espectros de absorción 

triplete-triplete en función del tiempo (ver Figura 4.9b). 

 

Figura 4.9.- a) Curvas cinéticas de los oligotiofenos estudiados en un rango menor 

de 50s tras la excitación con un láser de 355 nm; b) espectro de absorción de 
transición triplete-triplete del 4T en THF en función del tiempo tras el pulso láser. 
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Se observan tiempos medios de vida del estado triplete en torno a 10 

s (ver Figura 4.9a), lo cual sugiere la formación de especies tripletes de larga 

vida a partir de los estados excitados S1 a través del cruce intersistémico 

(S1Tn), asistido por el acoplamiento espín-órbita de los átomos de azufre. 

Puede apreciarse que el crecimiento de la cadena lineal α-α 

contribuye a la estabilización del estado triplete, aumentando su tiempo de 

vida al pasar de DMQtT a DMSxT. Una mayor extensión de la cadena α-α 

conjugada resulta también un desplazamiento al rojo del máximo de 

absorción triplete-triplete, atribuido al aumento de la deslocalización 

electrónica en el sistema. Por otro lado, la inclusión de tiofenos ,-

conjugados disminuye el tiempo de vida, lo cual puede estar asociado al 

impacto positivo que las distorsiones de los anillos ,-conjugados ejercen 

sobre el cruce intersistémico inverso T1S0, el cual no es radiativo. 

Mediante cálculos TD-DFT, a nivel UB3LYP/6-31G**, se identificaron 

las transiciones descritas experimentalmente entre estados triplete (T1Tn), 

así como los orbitales frontera implicados. Todas ellas son promociones bi-

electrónicas entre los orbitales HOMO-SOMO y SOMO-LUMO. 

Tanto la longitud de onda máxima de absorción como el tiempo de 

vida del estado triplete del 4T presentan valores intermedios entre DMQtT 

y DMSxT. Se deduce, por tanto que: (i) La presencia de electrones tipo π, 

periféricos al esqueleto α-α conjugado, favorece la deslocalización en estados 

excitados triplete. (ii) Ante el mismo número de anillos, la conjugación se 

encuentra favorecida en configuraciones - lineales. 

En la Figura 4.10 se refleja la comparativa de las energías de 

transición en los espectros de absorción de los estados singlete (S0S1) y 

triplete (T1Tn). Se considera el cambio energético que experimentan los 

sistemas al aumentar el tamaño de su esqueleto conjugado. En los 

oligómeros lineales, al pasar de DMQtT a DMSxT, la diferencia energética 
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es similar al comparar estados singlete y triplete, aunque ligeramente 

inferior en el estado triplete debido al mayor confinamiento de los electrones 

en su estructura.  

 

Figura 4.10.- Energías de transición desde el estado fundamental S0 a estados 
excitados singlete (S1) y triplete (T1) obtenidos a) experimentalmente y b) mediante 
cálculos DFT. 

Cuando se analizan los cambios existentes al pasar de 4T a 6TA/6TB 

se observa una mayor diferencia energética en la transición del estado 

triplete. Esto se puede explicar porque el estado excitado triplete T1, al estar 

quinoidizado, deslocaliza sus electrones sobre el esqueleto ,-conjugado, 

por lo que es muy sensible a la elongación de éste. Por otro lado, la diferencia 

energética entre 4T y 6TA/6TB en la transición S0  S1 es mínima, debido al 

carácter aromático del estado fundamental S0, que unido a la distorsión de 

los anillos - sustituidos, conllevan pequeños cambios de las energía de 

transición de estados singletes cuando aumenta el tamaño del sistema 

conjugado.  
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4.2.3. Caracterización de especies cargadas mediante 

espectroelectroquímica 

La caracterización a nivel molecular de las especies cargadas resulta 

primordial para entender el funcionamiento de los transportadores de carga 

en dispositivos electrónicos orgánicos (por ejemplo, en OPVs) y, por tanto, 

mejorar su rendimiento. 

La Figura 4.11 muestra la evolución del espectro electrónico durante 

la oxidación electroquímica de 4T y 6TB. Al aumentar el potencial anódico, 

se observa en ambos la desaparición de la especie neutra y aparición de dos 

nuevas bandas características de la formación de especies radicales 

catiónicas. Al compararlos con los espectros equivalentes en las especies 

lineales se aprecian pocos cambios en la banda más energética, mientras que 

la banda menos energética muestra un perfil más ancho y se desplaza 

batocrómicamente tras la ramificación. Los cálculos TD-DFT asignan la 

banda de mayor energía a un tránsito monoelectrónico SOMOLUMO, y la 

de menor energía a un tránsito monoelectrónico HOMOSOMO. Los 

tiofenos ,-conjugados apenas se encuentran involucrados en los orbitales 

SOMO y LUMO, lo que explica el poco impacto de la ramificación sobre la 

posición de la banda más energética. Por otro lado, el orbital HOMO se ve 

afectado por los anillos laterales, originando una desestabilización de éste 

respecto del orbital SOMO, lo que explica el deplazamiento batocrómico de 

la banda de menor energía. 
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Figura 4.11.- Abajo: espectros de absorción UV-Vis-NIR de 4T y 6TB (10-3 M) 
en el rango de potenciales 0-1.5V. Arriba: tránsitos verticales calculados mediante 
TD-DFT a nivel B3LYP/6-31G** para las especies neutra, catión radical, dicatión (4T 
y 6TB) y tricatión radical (6TB). 

Al continuar incrementando el potencial se aprecia la formación del 

dicatión en 4T y 6TB, con una triple banda en el primero y una señal intensa 

con hombro en el segundo. En ambos se aprecian puntos isosbésticos, 

indicativos de una interconversión entre el catión radical y el dicatión. La 

banda intensa en 6TB2+ puede ser asignada, con cálculos TD-DFT, a una 

transición HOMO-LUMO; ambos orbitales presentan una alta participación 

de los anillos de tiofeno -sustituidos. 

Un mayor incremento del potencial muestra una nueva 

interconversión en los sistemas 6T, con puntos isosbésticos que evidencian 

el proceso de conversión reversible entre dos especies oxidadas: dicatión y 

tricatión radical. Este hecho define un nuevo efecto resultante de la inserción 
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de anillos de tiofenos en posición : la capacidad de deslocalizar sobre el 

esqueleo ,-conjugado el exceso de carga positiva del esqueleto central, 

reduciendo así el efecto repulsivo y permitiendo albergar cargas superiores 

a sus homólogos lineales. 

 

Tabla 4.1.-: Tablas de valores de BLA, incremento de carga atómica Mülliken 
(respecto a la especie neutra) y valor del ángulo diedro entre anillos de las especies 
neutra (N), catión radical (RC), dicatión (DC) y tricatión radical (TC) deducidas por 
cálculos DFT a nivel B3LYP/6-31G**. Los valores de ángulo diedro entre paréntesis 
corresponden a los valores respecto a la especie neutra. 

El análisis de las geometrías optimizadas a nivel DFT confirman que 

tras la oxidación: 

 Se observa un claro descenso de los valores de BLA (Bond 

Length Alternation, diferencia de longitud entre enlaces dobles 
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y triples, cuanto más próximo a cero, mayor carácter quinoide 

representa). 

 Los sistemas lineales se vuelven completamente planos en el 

proceso, con un perfil quinoide del esqueleto central en los 

cationes radicales. 

 El esqueleto ,-conjugado de los sistemas ramificados, tanto 

para el catión radical como para el dicatión, se planariza, 

mientras que los anillos laterales continúan distorsionados y 

mantenien su carácter aromático. La carga positiva se ubica 

meramente en el esqueleto central. 

 Las especies tricatiónicas radicales sufren una mayor 

deslocalización de las cargas hacia los anillos laterales α- 

conectados, hecho requerido para mitigar la repulsión de 

cargas y que supone la principal diferencia respecto de sus 

homólogos -conjugados, incapaces de albergar dicha 

repulsión de carga. 
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5. POLITIOFENOS RAMIFICADOS 

Si bien en el capítulo anterior, nos hemos centrado en el impacto que 

los tiofenos ,-conjugados ejercen sobre la estructura molecular y 

electrónica de oligotiofenos ramificados, el presente capítulo trata de 

ampliar dicho estudio a sistemas estructurales de mayor tamaño: polímeros 

ramificados basados eminentemente en anillos de tiofeno. 

Los polímeros ramificados surgen como una alternativa muy 

prometedora a los tradicionales polímeros conjugados lineales, como es el 

caso del P3HT.1 La incorporación de cadenas laterales conjugadas, como por 

ejemplo bis-fenilenovinilenos2 o bis-tienilenovinilenos3,4, al esqueleto -

conjugado politiofénico resultó en una mayor deslocalización electrónica y 

una mejora de las propiedades de transporte de carga dentro de la película 

(thin film) polimérica. Por otro lado, se observó que los politiofenos 

sustituidos en posición  con cadenas laterales de alquiltiofenos presentan 

valores de band-gap y niveles de energía para el HOMO menores a los 

obtenidos por la familia de P3HT.5 Dicha estabilización del HOMO 

observada en polímeros ramificados (con valores entre -5.04 y -5.62 eV) se 

comprobó que es especialmente relevante de cara a mejorar el voltaje de 

circuito abierto y obtener mayores rendimientos en células solares.6-8 Por 

todo ello, la estructura polimérica conjugada que se extiende biaxialmente 

constituye una prometedora alternativa a los tradicionales polímeros 

lineales dentro del campo de la electrónica orgánica. 

Los politiofenos ramificados estudiados en este capítulo se basan en 

la unidad repetitiva del tetratiofeno con conexiones , o B4T (ver Esquema 

5.1). Además del homopolímero biaxialmente extendido formado por 

unidades repetitivas de B4T (PB4T), también se analizarán distintos 

copolímeros PB4TX en los que se introducen anillos aromáticos (X) a modo 
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de espaciador entre las unidades de B4T: tiofeno en PB4TT, bitiofeno en 

PB4T2T o selenofeno en PBTSe. Se ha comprobado que la incorporación de 

estos anillos aromáticos disminuye los valores de band-gap y mejora el 

funcionamiento de OFETs y OPVs en relación al homopolímero PB4T7. De 

entre estos polímeros, PB4TSe es el que ha presentado mejores movilidades 

de hueco (µh= 4.28·10-2 cm2·V-1·s-1).7 

 Por otro lado, la incorporación de espaciadores vinilénicos entre 

unidades de tiofeno resulta en polímeros con esqueleto conjugado más 

coplanar, bajo band-gap (1.55-1.64 eV) y estructuras muy ordenadas, ya que 

los grupos vinilenos reducen el impedimento estérico entre los anillos de 

tiofenos.9-11 Estas propiedades resultan en altas movilidades de huecos, si 

bien la poca solubilidad de los poli-(tienilenovinilenos), PTV, limita sus 

aplicaciones. Recientemente se ha demostrado que la incorporación de 

cadenas alquílicas en PTVs mejora la solubilidad y el empaquetamiento 

cristalino resultando en altas movilidades de huecos (0.29 cm2·V-1·s-1).12 Por 

otro lado, la incorporación de cadenas tiofénicas laterales en PTVs se ha 

comprobado que reduce los valores energéticos del HOMO al mismo tiempo 

que no sacrifica la planaridad de su esqueleto conjugado, resultando en 

mejores eficiencias en OPVs que sus hómologos PTVs y en movilidades de 

hueco de hasta 0.12 cm2·V-1·s-1.13 De este modo, también proponemos 

estudiar en este capítulo el efecto que sobre las propiedades ópticas y 

electrónicas ejerce la inserción de un grupo vinilénico entre las unidades de 

B4T (PB4TV en Esquema 5.1), haciendo especial hincapié al efecto a nivel 

intermolecular. El papel de la sustitución lateral se va a estudiar mediante la 

comparativa del polímero PB4TV con su homólogo -conjugado lineal 

PB2TV. 
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Esquema 5.1.- Estructuras químicas y abreviaturas de los polímeros ramificados 
utilizados en el estudio. 

 

5.1. ANÁLISIS DE LOS ESTADOS FUNDAMENTAL S0 Y EXCITADO 

SINGLETE S1 POR ESPECTROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE ABSORCIÓN 

Y EMISIÓN 

Los espectros electrónicos del homopolímero PB4T y sus 

copolímeros sustituidos con espaciadores conjugados, registrados en 

disolución de orto-diclorobenceno (o-DCB), se muestran en la Figura 5.1. 

Todos ellos presentan un perfil de dos bandas de absorción: i) una banda 

ancha y estructurada a menor energía (observada en torno a 350-620 nm), y 

ii) otra banda de similar estructura a mayor energía (entre 275 y 350 nm). 
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Figura 5.1.- Espectros de absorción UV-Vis del homopolímero PB4T y de los 
copolímeros con espaciadores conjugados PB4TT, PB4T2T, PB4TSe y PB4TV, en 
disolución de o-DCB. 

Para el caso del homopolímero PB4T, la banda a mayor energía (301 

nm) es más intensa que la banda a menor energía (387 nm). Sin embargo, en 

el caso de los copolímeros, la extensión del esqueleto α,α-conjugado produce 

un aumento de la intensidad de la banda a menor energía junto a un 

desplazamiento batocrómico de la misma. Por ejemplo, 80 nm tras la 

inclusión de un anillo de tiofeno en PB4TT, 121 nm cuando el espaciador 

conjugado es un anillo de selenofeno en PB4TSe y 224 nm tras la inserción 

de un grupo vinileno en PB4TV. 

Los cálculos TD-DFT nos ayudan a interpretar la naturaleza de estas 

bandas de absorción. Las transiciones verticales calculadas para PB4T 

predicen una banda muy intensa a 290 nm, que se asocia a los tránsitos 

HOMO-2 →LUMO+2 (59%) y HOMO-3→LUMO+3 (24%), y otra de menor 

intensidad a 415 nm, que se debe al tránsito HOMO→LUMO (96%); este 
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último tránsito es el que justifica la principal banda de absorción en el resto 

de polímeros (ver Tabla 5.1). 

 

Tabla 5.1- Transiciones electrónicas verticales calculadas mediante TD-DFT a nivel 
B3LYP/6-31G** junto a los valores experimentales. Los máximos de absorción 
experimentales también se muestran a modo de ejemplo. 

Las topologías de HOMO-2, LUMO+2, HOMO-3 y LUMO+3 para 

PB4T (ver Figura 5.2) indican que la contribución de los tiofenos -

sustituidos es mayor que la de los tiofenos α-conjugados, al contrario de lo 

que ocurre en HOMO y LUMO que se encuentran principalmente 

deslocalizados en la cadena α-conjugada (especialmente en el caso de 

LUMO). 
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Figura 5.2.- Topología de los orbitales moleculares implicados en las dos principales 
transiciones descritas para PB4T, calculados a nivel B3LYP/6-31G**, tomando como 
modelo el dímero de B4T. 

A continuación vamos a analizar las energías y topologías de los 

orbitales moleculares frontera de toda la serie de copolímeros, calculados a 

nivel DFT. Para ello, hacemos uso de dos aproximaciones: i) Aproximación 

oligomérica, mediante el estudio de oligómeros de longitud de cadena 

definida (dímeros y tetrámeros). ii) Cálculos periódicos de los polímeros, 

utilizando el método de sistemas periódicos unidimensionales (PBC, Periodic 

Boundary Conditions).  

En la figura 5.3a se muestra el diagrama de energía de los orbitales 

moleculares frontera calculados para los tetrámeros. Los resultados nos 

muestran como PB4T (3.27 eV) es el que presenta un mayor gap 

HOMO/LUMO y como la introducción de los distintos espaciadores en la 

cadena α-conjugada siempre conlleva una disminución de dicho gap en el 

siguiente orden: PB4TT (2.71 eV) > PB4T2T (2.33 eV) > PB4TSe (2.31 eV) > 

PB4TV (2.00 eV). Esta disminución del band gap viene determinada por una 
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desestabilización del HOMO y una estabilización del LUMO tras la inclusión 

del espaciador entre las unidades B4T, lo que indica una mayor conjugación 

molecular. 

 

Figura 5.3.- a) Diagrama de energía de orbitales moleculares frontera obtenido a 
nivel B3LYP/6-31G** para los tetrámeros. b) Diagrama comparativo del gap 
HOMO/LUMO experimental y teórico obtenido para los polímeros mediante 
cálculos DFT a nivel B3LYP/6-31G** sobre dímeros, tetrámeros y el sistema 
periódico utilizando la aproximación PBC. 

Con el objetivo de elucidar qué modelo teórico se ajusta con mayor 

precisión a los valores experimentales, la Figura 5.3b compara los resultados 

teóricos de gap HOMO/LUMO obtenidos mediante aproximación 

oligomérica con los obtenidos a nivel PBC, frente a los valores 

experimentales (obtenidos a partir del onset de los espectros de absorción 

experimentales). Aunque todos los modelos predicen bien la tendencia 

seguida por los valores experimentales, a nivel cuantitativo, PBC es el que 

proporciona los valores que más se ajustan a los obtenidos 

experimentalmente. 

En cuanto a la distribución electrónica de los orbitales moleculares 

frontera, ambos métodos, tanto la aproximación oligomérica como PBC, nos 

dan una estimación muy similar. La Figura 5.4 muestra a modo de ejemplo, 

las topologías de los orbitales HOCO (Highest Occupied Crystal Orbital) y 

LUCO (Lowest Unoccupied Crystal Orbital) obtenidos con PBC a nivel 
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B3LYP/6-31G**. Se observa como para todos los compuestos HOCO y 

LUCO tienen carácter π electrónico, extendidos ambos sobre el esqueleto 

conjugado. El HOCO se localiza principalmente en la parte α-conjugada 

aunque también tiene cierta contribución de los tiofenos β-conjugados 

centrales, especialmente para el homopolímero PB4T. En cuanto al LUCO, 

éste está totalmente localizado en la parte α-conjugada, sobre todo en la parte 

central (la zona de unión de los monómeros) en la que se encuentran los 

distintos espaciadores. El hecho de que el compuesto PB4T no presenta 

espaciador conjugado entre las unidades B4T hace que la distorsión del 

esqueleto -conjugado sea mayor que en el resto de los polímeros y, por 

tanto, actúa en detrimento del solapamiento de los orbitales atómicos pz del 

esqueleto α conjugado. Ésto justifica el aumento del gap HOMO/LUMO en 

el homopolímero PB4T respecto a los copolímeros PB4TX. 

 

Figura 5.4.- Representación de los orbitales frontera HOCO y LUCO de los 
polímeros obtenidos mediante cálculos DFT a nivel UB3LYP/6-31G** utilizando la 
aproximación PBC. 
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Con el objetivo de mostrar el desplazamiento de Stokes (diferencia 

entre los máximos de la banda de absorción y la de emisión correspondientes 

a la misma transición electrónica), la Figura 5.5 representa los espectros de 

emisión junto con sus correspondientes espectros de absorción en disolución 

de o-DCB. PB4T, así como todos los espectros de copolímeros con anillos 

aromáticos, presenta una banda de emisión ancha situada entre 550-710 nm, 

que en el caso de los copolímeros, muestra un hombro a mayor longitud de 

onda. Respecto al desplazamiento Stokes, PB4T y PB4TV son los polímeros 

que presentan mayor y menor valor, respectivamente. El resto de sistemas 

muestran valores intermedios y similares entre ellos (4000-3000 cm-1). 

 

Figura 5.5.- Espectros de absorción (línea sólida) y emisión (línea punteada) de los 
polímeros en disolución de o-DCB. 

Las transiciones electrónicas S1S0 calculadas a nivel TD-DFT 

reproducen con bastante precisión el desplazamiento batocrómico del 

máximo de emisión al incluir los anillos aromáticos en los copolímeros (ver 

Tabla 5.2). Analizando los cambios en la estructura geométrica de estos 
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sistemas al pasar del estado S1 al S0, observamos que los tiofenos -

conjugados apenas sufren cambios (se mantienen distorsionados y con 

carácter aromático), mientras que la parte -conjugada tiende a 

distorsionarse y presenta mayor carácter aromático en S0 en comparación 

con el mayor carácter quinoide que presenta S1. Es por ello que, de todos los 

sistemas a estudio, PB4T y PB4TV son los que presentan los 

mayores/menores cambios, respectivamente, en su estructura geométrica 

tras la desexcitación, en corcordancia con el desplazamiento de Stokes 

observado. Esto es debido a que el esqueleto -conjugado de PB4T se 

encuentra muy distorsionado en S0 como resultado de de la ausencia de 

espacidor conjugado que no mitiga los mayores impedimentos estéricos 

entre los tiofenos -sustituidos y la parte -conjugada. En cambio, la 

inserción del grupo vinileno elimina dichos impedimentos estéricos y 

planariza casi por completo el esqueleto -conjugado. 

 

Tabla 5.2.- Transiciones electrónicas verticales S1S0 calculadas en el espectro de 
emisión UV-Vis, junto a las calculadas para los dímeros mediante TD-DFT a nivel 
B3LYP/6-31G**. 
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5.2. ANÁLISIS DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR POR ESPECTROSCOPÍA 

RAMAN 

La Figura 5.6 muestra los espectros FT-Raman en estado sólido puro 

del homopolímero PB4T y sus copolímeros PB4TX. Se observa que tanto 

PB4T como los copolímeros con espaciadores tiofénicos (PB4TT y PB4T2T) 

presentan un perfil espectral de bandas anchas poco estructuradas, 

característico de compuestos con una alta riqueza conformacional. Por otro 

lado, el polímero con grupos vinilénicos (PB4TV) o selenofenos (PB4TSe) 

muestra un perfil espectral caracterizado por en bandas más finas y 

perfiladas, lo cual indica la coplanaridad y rigidez estructural de este 

sistema, que limitan la amplitud conformacional. 

 

Figura 5.6.- a) Espectros FT-Raman experimentales de los copolímeros usando una 
línea excitatriz de 1064 nm. b) Espectros Raman teóricos calculados mediante DFT a 
nivel B3LYP/6-31G** usando la aproximación oligomérica n=4. 
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 Con ayuda de los espectros teóricos realizaremos la asignación de las 

bandas Raman. En la Figura 5.7 se muestran a modo de ejemplo los 

autovectores asociados a las dos bandas más intensas del espectro Raman 

del copolímero PB4TT.  

 

Figura 5.7.- Autovectores correspondientes a las bandas más intensas del espectro 
Raman de PB4TT y PB4TV.  

La banda a 1455 cm-1 (calculada a 1446 cm-1) corresponde a 

vibraciones de tensión simétrica C=C deslocalizadas sobre el esqueleto -

conjugado, mientras que la banda registrada a 1492 cm-1 (calculada a 1488 

cm-1) se asigna a vibraciones de tensión C=C localizadas sobre los tiofenos 

-sustituidos. Este comportamiento es perfectamente extrapolable para el 

resto de copolímeros sustituidos con anillos aromáticos, así como para el 

homopolímero PB4T.  

Se observa que existe una inversión de intensidades relativas de 

ambas bandas al pasar del homopolímero PB4T a los copolímeros con anillos 

aromáticos. De modo que en PB4T la banda más intensa pasa a ser la que se 

encuentra deslocalizada sobre la parte -conjugada. 
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El desplazamiento a menores frecuencias de la banda más intensa en 

los copolímeros con espaciadores aromáticos, que se encuentra deslocalizada 

sobre la parte -conjugada. Esto nos da cuenta de una mayor π-conjugación 

de su esqueleto, lo cual es especialmente relevante en el caso del selenofeno, 

ya que esta banda del PB4TSe muestra un valor mínimo de frecuencia, 

desplazándose 33 cm-1 respecto del PB4T. 

El copolímero PB4TV presenta 4 bandas principales en su espectro 

Raman, cuyos autovectores asociados se muestran en la Figura 5.7. La banda 

a 1590 cm-1 (calculada a 1575 cm-1) puede asignarse a modos normales de 

tensión simétrica C=C de los grupos vinileno. Se compara este resultado con 

la banda correspondiente del espectro Raman de su polímero homólogo sin 

anillos -sustituidos, PB2TV, a 1600 cm-1. Este desplazamiento a menores 

valores de frecuencia también se reproduce en el espectro teórico. Este 

fenómeno puede atribuirse a una mayor π-conjugación en el esqueleto 

central por efecto mesomérico de los anillos de tiofeno -sustituidos.  

La Tabla 5.3 muestra los valores de BLA para cada uno de los anillos 

aromáticos, mientras que en la Tabla 5.4 se presentan los ángulos diedros 

entre anillos del esqueleto ,- y ,-conjugado, respectivamente. 
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Tabla 5.3.- Valores de BLA (Å) para todos los compuestos, en su forma dimérica, 
obtenidos mediante cálculos DFT a nivel B3LYP/6-31G**.  

 

Tabla 5.4.- Valores (˚) de los distintos ángulos diedros para los dímeros de todos 
los compuestos, obtenidos mediante cálculos DFT a nivel B3LYP/6-31G**. 

Este desplazamiento de frecuencia en las bandas asociadas a las 

vibraciones de tensión de C=C de los tiofenos de la cadena -conjugada al 

pasar del homopolímero PB4T a los copolímeros PB4TX viene dado por la 

pérdida de parte del carácter de doble enlace de C=C. De hecho, como se 

comprueba en la Tabla 5.3, los valores de BLA de los anillos -sustituidos 

disminuyen en el orden PB4T > PB4TT > PB4T2T > PB4TSe > PB4TV. Esto 

quiere decir que los enlaces dobles adquieren cierto carácter de enlace simple 

y por ello sus frecuencias disminuyen (1472 cm-1 en PB4T, 1455 cm-1 en 

PB4TT, 1455 cm-1 en PB4T2T, 1439 cm-1 en PB4TSe y 1412 cm-1 en PB4TV). 

Estos datos están en consonancia con la mayor planaridad del esqueleto -

conjugado observada para PB4TX (especialmente en PB4TSe y PB4TV, que 

se aproximan a la coplanaridad) en comparación con PB4T (ver Tabla 5.4). 

La banda en torno a 1490 cm-1, de tensión C=C localizada en la 

cadena -conjugada, permanece casi constante a lo largo de la serie y la única 
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diferencia se encuentra en su intensidad relativa. Esto se debe a que los 

ángulos diedros en la parte -conectada son mayores que en el caso de los 

polímeros con espaciador conjugado (ver Tabla 5.4). Al alejarse de la 

planaridad, disminuye la interacción π-electrónica entre las partes - y -

conjugadas, explicando así la disminución en intensidad. Este hecho es más 

llamativo en el caso del polímero PB4TSe, el cual presenta las mayores 

distorsiones del esqueleto ,-conjugado. 

 

5.3. CARACTERIZACIÓN DE ESTADOS EXCITADOS TRIPLETE POR 

ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN TRIPLETE-TRIPLETE 

Debido a la importancia de los estados triplete en aplicaciones 

fotovoltaicas, es de gran interés analizar el efecto de la elongación de la 

cadena principal en un polímero sobre la generación de dicho estado, así 

como la influencia que ejercen los tiofenos α-β conectados a dicho esqueleto. 

Para ello se realizaron medidas de absorción triplete-triplete sobre el 

polímero de referencia PB4T y sus homólogos, PB4TT y PB4T2T. Todos ellos 

presentan un perfil definido de absorción entre estados triplete, como se 

aprecia en la Figura 5.8. 



Politiofenos ramificados 

130 

 

Figura 5.8.- Espectros de absorción triplete-triplete de PB4T, PB4TT y PB4T2T en 
disolución de o-DCB, registrados en un tiempo menor de 6µs tras el destello. 

En estos espectros destaca que todos los copolímeros presentan un 

perfil similar, generando una banda más perfilada con un valor máximo de 

790 nm, a diferencia del PB4T, que presenta una banda ancha y 

desestructurada, con un valor máximo en 730 nm. Cabe, por lo tanto, esperar 

que el estado triplete de este último posea características electrónicas 

diferentes al resto.  

Para estudiar dichas diferencias se hizo uso de modelos químico-

cuánticos obtenidos mediante cálculos DFT, a nivel UB3LYP/6-31G** sobre 

los dímeros. Mediante una optimización de la energía del primer estado 

triplete. Se resumen a continuación los valores de BLA para cada tiofeno 

(Tabla 5.5), así como los valores de ángulo diedro entre los anillos del dímero 

para este estado T1 (Tabla 5.6). 
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Tabla 5.5.- Valores de BLA (Å) para PB4T, PB4TT y PB4T2T, en su forma dimérica 
del primer estado excitado triplete T1, obtenidos mediante cálculos DFT a nivel 
UB3LYP/6-31G**. 

 

Tabla 5.6.- Valores (˚) de los distintos ángulos diedros para los dímeros de PB4T, 
PB4TT y PB4T2T en su primer estado excitado triplete T1, obtenidos mediante 
cálculos DFT a nivel UB3LYP/6-31G**. 

Cabe destacar que el polímero de referencia (PB4T) presenta una 

fuerte quinoidización confinada principalmente en sus dos anillos centrales, 

mientras que PB4TT y PB4T2T extienden su estructura quinoide a lo largo 

de 4 anillos, de manera más marcada en PB4T2T. Este aumento de la 

conjugación en el segmento -conjugado puede explicar, al igual que en el 

estado fundamental, el desplazamiento batocrómico que se observa en el 



Politiofenos ramificados 

132 

espectro de absorción triplete-triplete, Estas diferencias se resumen en el 

Esquema 5.2. Por otro lado, las ramificaciones no experimentan cambios en 

los BLA y se muestran igualmente distorsionadas respecto de su esqueleto 

central, demostrándose, al igual que en el anterior apartado 4.2.2, que estas 

estructuras en estado triplete deslocalizan sus electrones sobre el esqueleto 

central. 

 

Esquema 5.2.- Representación de la estructura electrónica del estado estado triplete 
de PB4T y PB4T2T basadas en las optimizaciones de sus dímeros a nivel UB3LYP/6-
31G**.  

 

5.4. CAMBIOS EN LA ESTRUCTURA MOLECULAR EN ESTADO SÓLIDO 

Se investigan los cambios generados en la estructura molecular en 

estado sólido. A continuación, vamos a analizar los cambios que tienen lugar 

en el espectro electrónico de absorción cuando se comparan los polímeros en 

disolución con sus películas delgadas (thin films) (ver Figura 5.9). Dichas 

capas delgadas se obtuvieron mediante deposición, gota a gota, de 

disoluciones sobre una superficie plana de vidrio o drop casting. 

Concretamente se estudiaron, PB4T, PB4TSe, PB2TV y PB4TV.  
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Figura 5.9.- Espectros de absorción UV-Vis de los polímeros PB4T, PB4TSe, PB2TV 
y PB4TV en disolución de o-DCB (a) en comparación con los realizados sobre sus 
thin film depositadas en vidrio (b). 

Al comparar los espectros UV-Vis de las películas delgadas con los 

obtenidos en disolución se observa un desplazamiento batocrómico muy 

acusado, además de una estructuración e intensificación de la banda a menor 

energía asociada al tránsito HOMO-LUMO. La banda del espectro de 

absorción a menor energía, situada, respectivamente a 508 y 648 nm 

(PB4TSe) y 503 nm (PB2TV), se desplaza al rojo, mostrando una señal 

estructurada con máximos a 592 y 647 nm (PB4TSe) y 580 y 629 nm (PB2TV). 

La estructuración y el desplazamiento de esta banda corresponden a una 

rigidificación del sistema central -conjugado de los copolímeros en estado 

sólido. La banda situada a menor longitud de onda, asociada a tránsitos 

electrónicos entre las ramificaciones, disminuye su intensidad y se desplaza 

ligeramente al rojo. Esto se asocia a una interacción intermolecular entre 

tiofenos -sustituidos de tipo lamelar. La estructura altamente distorsionada 

del homopolímero PB4T no permite la formación de este tipo de agregación 

intermolecular. Este efecto ha sido previamente descrito para el copolímero 

PB4TSe7. 
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El estudio de agregación presentado es preliminar y es nuestra 

intención completarlo realizando experimentos Raman sobre dichas 

películas delgadas y analizando en detalle el efecto del templado térmico 

sobre la π-conjugación de las cadenas poliméricas, ya que se comprueba que 

en estos sistemas ejerce un impacto importante sobre la eficacia en OFETs y 

OPVs14. 
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6. DERIVADOS DE DIBENZOACENOS: 

CETRENOS 

 

 

Las moléculas tipo cetreno (ver Esquema 6.1), también conocidas 

como dibenzo-acenos, hacen referencia a una serie de hidrocarburos 

policíclicos aromáticos (PAHs, Polycyclic Aromatic Hydrocarbon) con forma 

de Z.1 En concreto, el cetreno está formado por dos grupos fenaleno y 

consta, en total, de 6 anillos fusionados. 

 
Esquema 6.1.- Estructuras químicas y abreviaturas de los cetrenos sin sustituir 
estudiados en este capítulo. 

El siguiente miembro de la familia de los cetrenos es el denominado 

heptacetreno (HZ), que contiene 7 anillos de benceno, y, respecto al cetreno 

base, se obtiene por la adición de un anillo entre las dos unidades de 

fenaleno. Dicho anillo central presenta una estructura para-benzoquinoide. 

Aumentando el tamaño tenemos el octacetreno (OZ), cuya unidad central 

es un naftaleno quinoide, en analogía con el benzeno quinoide del HZ, y así 
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sucesivamente. Estas estructuras centrales de tipo quinoide son 

fundamentales para el desarrollo de birradicales tipo Kekulé a causa de su 

carácter pro-aromático2, como veremos más adelante. Desafortunadamente, 

los cetrenos sin funcionalizar son altamente reactivos, del mismo modo que 

sus homólogos acénicos lineales como el hexaceno, heptaceno, etc. Además, 

la ausencia de funcionalización los convierte en altamente insolubles.3 

Por tanto, para estudiar variantes de compuestos cetrénicos estables 

y solubles se han preparado una serie de cetrenos consistentes en el 

derivado bis(diimida) del heptacetreno (HZ-DI)4-6 y los derivados con 

sustitución bis(triisopropilsililetinil) (TIPS) del heptacetreno (HZ-TIPS) y 

del octacetreno (OZ-TIPS)7 (ver Esquema 6.2). 

 

Esquema 6.2.- Estructuras químicas y abreviaturas de los compuestos estudiados 
en este capítulo. 

A continuación se presenta el estudio de estos derivados acénicos 

del cetreno con el fin de conocer sus estructuras electrónicas y con ello 

indagar en las propiedades estructurales relevantes de moléculas π-

conjugadas totalmente fusionadas y planas. En concreto, se analizarán sus 

propiedades en función de que su configuración electrónica sea quinoide 

de capa cerrada o aromática birradical de capa abierta, y en el caso de la 

estructura birradicalaria, la posible existencia de estados tripletes asociados 

al birradical. Además, se estudiarán sus especies iónicas relevantes en 
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relación al tamaño de la molécula (hepta- frente a octacetreno) y de su 

sustitución química (diimida frente a TIPS). 

Una característica fundamental de estas moléculas es la presencia de 

unidades quinoides en el core molecular, bien para-benzoquinoide o para-

naftoquinoide. Estas unidades se denominan pro-aromáticas debido a su 

tendencia a recuperar la aromaticidad (benceno o naftaleno). Sin embargo, 

dicha aromatización conlleva la ruptura de uno de los dobles enlaces 

conjugados de la estructura quinoide. El balance entre la energía ganada 

por la aromatización de las estructuras quinoides mencionadas y la energía 

consumida en la ruptura del doble enlace marca la formación y estabilidad 

del birradical que pretendemos estudiar. En el Esquema 6.3 se muestra el 

balance de la aromatización y la formación del birradical.  

 

Esquema 6.3.- Ejemplo de resonancia entre estructuras aromática y quinoide en la 
formación de un birradical tipo Kekulé y equilibrio singlete-triplete en el caso de un 
heptacetreno sin sustituir (HZ). 

Una vez se forma el birradical, el estado fundamental de éste puede 

ser de carácter singlete o triplete (regla de Hund8) lo que intentaremos 

dilucidar experimental y teóricamente. Para ello, la característica física más 

relevante de estos tipos de birradicales es la diferencia de energía singlete-

triplete, EST, que nos indica la naturaleza del estado fundamental 

electrónico. Moléculas con un elevado gap EST poseen un estado 

electrónico fundamental singlete capa cerrada; en cambio, las moléculas 

con bajo EST tendrán un estado fundamental capa abierta. 

En cualquier caso, la restricción conformacional impuesta por la 

planarización/fusión de los anillos de benceno da lugar a la formación de 
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estructuras completamente diferentes a las que hemos estudiado en los 

capítulos anteriores, donde la libertad conformacional entre anillos marca 

la existencia de moléculas con alto gap HOMO/LUMO en todos los casos. 

Esto contrasta con la formación de especies birradicalarias, que necesitan 

de un valor muy bajo de este parámetro, únicamente impartido mediante 

fusión y planarización. 

 

6.1. DESCRIPCIÓN DEL GAP ENERGÉTICO SINGLETE-TRIPLETE 

El estudio comienza con el análisis del gap EST (inherente a la 

planarización y quinoidización) inicialmente de forma teórica en los 

cetrenos sin funcionalizar. Se ha optado por cálculos químico-cuánticos a 

nivel (U)CAM-B3LYP/6-31G** y se muestran en la Figura 6.1.  

 

Figura 6.1.- Diferencias energéticas entre los estados singlete capa abierta (SOS), 
triplete (T) y singlete capa cerrada (SCS) para los cetrenos sin sustituir (rojo), 
sustituidos con diimida (azul) y sustituidos con TIPS (verde). 
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Se observa para los cetrenos sin funcionalizar que el cetreno base, Z, 

presenta una configuración de capa cerrada (lo que implica una ausencia 

de estructura pro-aromática). Para el HZ se predice una estructura capa 

abierta, ya que E(SOS)-E(SCS) presenta valor negativo, indicando que su 

estado electrónio fundamental es birradicalario capa abierta. En el OZ este 

efecto se ve acentuado, presentando una mayor estabilización de la 

estructura capa abierta. De forma análoga a la progresiva estabilización del 

singlete capa abierta al aumentar el tamaño del derivado cetrénico, la 

diferencia entre el estado electrónico fundamental y el primer estado 

excitado triplete EST también se ve reducida, como se observa en la Figura 

6.1. La predicción de estructuras de capa abierta birradicalarias en los 

cetrenos sin sustituir HZ y OZ puede indicar el origen de su alta 

reactividad química y, por tanto, de la dificultad de su síntesis. 

La sustitución de HZ con grupos diimida (HZ-DI) produce una 

estabilización adicional de la estructura birradicalaria respecto al HZ, por 

lo que su estado electrónico fundamental es singlete con un caráter 

birradical más acentuado que el HZ. Al pasar a OZ-DI, el estado singlete 

capa abierta se estabiliza de nuevo respecto al homólogo sin sustituir con la 

inserción de grupos aceptores terminales. Esto es debido a que la 

estabilización se produce sobre los electrones desapareados por el efecto 

electro-aceptor de los grupos diimida, además de ofrecer un perfil de 

conjugación mayor hacia los carbonilos de la amida. 

La inclusión de grupos TIPS en las posiciones donde se localiza la 

estructura quinoide pro-aromática, produce el efecto contrario sobre las 

estabilidades relativas de los estados singlete y triplete. En HZ-TIPS, el 

estado fundamental singlete es capa cerrada (E(SOS)-E(SCS)= 0 kcal/mol) 

lo que indica que la incorporación de grupos TIPS provoca la 

desestabilización de la estructura birradical frente al HZ sin sustituir. Al 

pasar al OZ-TIPS, al igual que en el caso de HZ-TIPS, la estructura 

birradical capa abierta se desestabiliza por la inclusión de grupos TIPS, 
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pero al contrario que en el HZ-TIPS el estado electrónico fundamental 

singlete permanece de capa abierta. En conclusión, los cálculos teóricos 

predicen el HZ-TIPS como capa cerrada y su extensión con un grupo 

naftaleno central pro-aromático produce la apertura de la capa y la 

estabilización en forma birradical. De estos resultados deducimos que los 

grupos TIPS no participan en la π-conjugación molecular pues resultarán 

en una desestabilización de la especie birradical. Por tanto, su influencia 

sobre la detección experimental debe ser meramente cinética, es decir, 

debido al efecto estérico de los grupos triisopropilo se disminuye la 

reactividad intermolecular.  

Del mismo modo, tanto para los cetrenos sustituidos con DI como 

los funcionalizados con TIPS la diferencia de energía entre en el estado 

electrónico fundamental singlete y el primer excitado triplete (EST) 

disminuye a medida que el estado singlete capa abierta se estabiliza, 

sugiriendo que en el caso de OZ-TIPS y HZ-DI el estado triplete 

magnéticamente activo pudiera poblarse térmicamente desde el estado 

fundamental. 

Es importante destacar que en estos resultados teóricos se observa 

que el singlete capa abierta es siempre más estable que el triplete, lo que 

está en desacuerdo con las reglas de Hund8, que señalan la preferencia de 

los estados de alto espín. Se propone, por tanto, un mecanismo de 

estabilización del singlete birradical a través de la doble polarización de 

espín (DSP, Double Spin Polarization). Es decir, en un estado singlete, existe 

una preferencia de conjugación de dos centros radicales (orbitales SOMO) a 

través de un puente de unión entre ellos (orbitales doblemente ocupados 

como HOMO, HOMO-1…) mientras que en el triplete sólo hay una 

posibilidad de conjugación.9-11 
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Podemos resumir indicando que la aromatización favorece la 

estabilidad del birradical frente al quinoide, mientras que el mecanismo 

DSP confiere estabilidad a la especie singlete frente a la triplete. 

 

6.2. ANÁLISIS DE ESTRUCTURA MOLECULAR POR ESPECTROSCOPÍA 

RAMAN 

A continuación se discuten las características estructurales 

principales de los estados y moléculas cuyo perfil energético hemos 

discutido en el apartado anterior. Para ello nos fijamos en las geometrías de 

mínima energía, tanto las del estado electrónico fundamental (S0), capa 

abierta o cerrada, según corresponda, como la del estado excitado triplete 

(T1). Se observa, en la Figura 6.2, que mientras que el HZ-TIPS presenta un 

carácter electrónico quinoide en el anillo entre los fenalenos (los enlaces 

paralelos de este anillo respecto al eje molecular principal muestran una 

distancia de enlace de 1.359 Å), en el compuesto sin funcionalizar HZ estos 

mismos enlaces incrementan su distancia por +0.015 Å, mostrando una 

tendencia hacia la igualación con sus enlaces consecutivos que es la 

característica estructural típica de un anillo bencenoide puro. Por su parte 

el HZ-DI, respecto al HZ-TIPS, muestra el mismo comportamiento que HZ 

en lo que respecta a este anillo central, es decir, aumenta la distancia de los 

enlaces paralelos marcados en la Figura 6.2 por +0.018 Å. La Figura 6.2 

muestra también las distancias de enlace en la geometría de mínima 

energía del estado excitado triplete (T1) de HZ-DI, que miden 1.390 Å, 

+0.031 Å respecto a dicho enlace en HZ-TIPS y +0.013 Å respecto al caso de 

S0 del propio HZ-DI. En este estado T1 de HZ-DI, los enlaces consecutivos a 

los discutidos presentan una distancia de enlace de 1.399 Å, lo que indica 

un alto grado de igualación de enlaces alternantes, indicativo de un 

marcado carácter aromático de este estado triplete.  
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Podemos indicar que la estabilización del estado electrónico 

fundamental S0 con carácter birradical lleva asociada una aromatización 

progresiva del mismo, lo que está en consonancia con el hecho de que la 

fuerza motriz para la formación del estado birradical capa abierta es la 

aromatización de la estructura quinoide inicial o pro-aromática. Por ello, al 

pasar de HZ-TIPS a HZ y a HZ-DI la estructura del anillo central se hace 

más aromática en su estado S0, mientras que en el caso extremo del T1, 

como consecuencia de su inherente carácter birradical, la aromatización del 

anillo se hace prácticamente completa. 

 

Figura 6.2.- Geometrías optimizadas a nivel (U)CAM-B3LYP/6-31G** del estado 
electrónico fundamental singlete (S0) de HZ-TIPS, HZ y HZ-DI junto al estado 
excitado triplete (T1) del HZ-DI. 

Analizando los espectros Raman de las moléculas disponibles se 

pueden discernir los rasgos geométricos que hemos descrito en el párrafo 

anterior. Para ello nos centraremos en la región del espectro vibracional de 

tensiones C=C ((C=C)) de anillos de benceno tipo bencenoide o quinoide, 

alrededor de 1600 cm-1. Se muestran en la Figura 6.3 los espectros teóricos 
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Raman calculados para el HZ-TIPS, donde se asignan las bandas 

principales en la región en torno a 1600 cm-1 a los modos (C=C) del anillo 

central de benceno entre fenalenos. Dicho modo (C=C) aparece en el caso 

del HZ-TIPS a 1590 cm-1, lo que es característico de anillos con estructura 

quinoide. En cambio, al pasar a OZ-TIPS dicho modo se desplaza a 1602 

cm-1, que es característico de modos (C=C) de bencenos con estructura 

tipo aromática. El incremento de frecuencia 15901602 cm-1 al pasar de 

HZ-TIPS a OZ-TIPS nos indica el fortalecimiento de la estructura 

aromática del anillo en consonancia con los datos energéticos y 

estructurales antes descritos.5 En el caso del espectro Raman de HZ-DI la 

banda asociada al modo (C=C) aparece a 1595 cm-1, valor intermedio entre 

HZ-TIPS Y OZ-TIPS, indicando que la naturaleza del benceno central es 

intermedia entre las estructuras de HZ-TIPS y OZ-TIPS, es decir, 

intermedia entre quinoide y aromática. La Figura 6.3 también muestra los 

espectros Raman de HZ-DI obtenidos con diferentes longitudes de 

excitación en el experimento Raman. En el caso particular del espectro 

obtenido con el láser a 532 nm se detecta la intensificación de una banda 

Raman a 1610 cm-1, mientras que la banda a 1595 cm-1 queda en segundo 

plano de intensidades. Al excitar la región del espectro de absorción de HZ-

DI en torno a 500-600 nm (región más energética de la banda principal 

asociada a la absorción S0 S1, a 650 nm) se comienza a excitar en regiones 

del espectro donde aparecen las transiciones T1Tn. Estas bandas son muy 

débiles e indetectables en el espectro de absorción (Figura 6.3) al estar 

mínimamente pobladas debido al valor relativamente alto de EST ≈ 6 

kcal/mol (Figura 6.1). Sin embargo, puede estar lo suficientemente poblado 

térmicamente a 298 K para que el espectro Raman resultante de esta 

pequeña fracción de moléculas se vea intensificado por resonancia Raman 

con la línea de 532 nm, siendo por ello su espectro observable. En 

consecuencia, el espectro de HZ-DI obtenido con la excitación a 532 nm 

puede asignarse al espectro de la especie T1, lo que justificaría la aparición 

de la banda Raman a 1610 cm-1 debida a una especie totalmente aromática 
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como es el estado T1 de HZ-DI (ver Figura 6.2). Es interesante indicar que 

en el espectro Raman de HZ-DI a 532 nm co-existen las bandas del estado 

S0 y del T1 a temperatura ambiente, ambas asociadas a la presencia de una 

especie birradical singlete como estado fundamental electrónico de 

compuesto HZ-DI.  

 

Figura 6.3.- Izquierda: Espectros Raman de HZ-DI con diferentes líneas 
excitatrices: a) 532 nm, b) 633 nm, c) 1064 nm; Espectro FT-Raman con excitación de 
1064 nm de d) HZ-TIPS y e) OZ-TIPS. Derecha: Espectro electrónico de absorción 
de HZ-DI en estado sólido. 

Es notorio destacar cómo la detección del espectro vibracional 

Raman nos da cuenta de la evolución de la estructura en la serie de 

compuestos estudiados, corroborando en todos los casos los datos 

obtenidos teóricamente. 
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6.3. CARACTERIZACIÓN DE LOS ESTADOS EXCITADOS MEDIANTE 

ESPECTROSCOPÍA ELECTRÓNICA DE ABSORCIÓN  

Se realizaron medidas de absorción UV-Vis a los compuestos HZ-

TIPS, OZ-TIPS y HZ-DI en disolución de diclorometano. Éstos fueron 

comparados con cálculos químico-cuánticos de estados excitados TD-DFT 

para el HZ-TIPS con el fin de evaluar las contribuciones que corresponden 

a los estados singlete y triplete en el espectro electrónico (ver Figura 6.4) y 

que hemos descrito en el apartado anterior para dar cuenta del espectro 

Raman. 

 

Figura 6.4.- Espectros de absorción UV-Vis de HZ-TIPS(b) y OZ-TIPS (c) y HZ-DI 
(d)en disolución de CH2Cl2, junto a las transiciones S0S1 (negro) y T1Tn (rojo) 
calculadas mediante TD-DFT a nivel (U)CAM-B3LYP/6-31G** para el HZ-TIPS. Se 
marcan con línea punteada roja las regiones sobre las que se realiza un zoom. 

Las bandas de absorción observadas en HZ-TIPS (536, 582 y 630 

nm) se encuentran espaciadas por energías que, expresadas en número de 
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onda, son típicas de bandas vibracionales (1474 y 1309 cm-1), lo que lleva a 

interpretarse como componentes vibrónicas de la transición 

monoelectrónica S0S1. La banda más intensa (630 nm) se predice 

mediante TD-DFT a nivel B3LYP/6-31G** a 584 nm. La absorción teórica de 

estados tripletes T1Tn (en particular la T1T3) se calcula a 476 nm. 

Aunque esta señal no se observa experimentalemente debido a la escasa 

población térmica de dicho estado, nos corrobora la posible detección del 

espectro vibracional mediante resonancia Raman del HZ-DI para el estado 

T1 con esta transición (T1T3). 

El espectro de absorción electrónica del OZ-TIPS muestra también 

tres componentes vibracionales en su excitación S0S1, con una separación 

similar a la observada en HZ-TIPS, a 563, 609 y 664 nm, además de otras 

componentes más débiles a 717 nm y 797 nm. Estas bandas débiles de baja 

energía podrían asignarse al tránsito a un estado excitado de la misma 

simetría que el estado fundamental. La activación de esta excitación 

bifotónica en el espectro electrónico de un fotón se debe al acoplamiento 

vibracional de dos estados electrónicos con la misma simetría por acción de 

un modo de vibración totalsimétrico. Este tipo de modos totalsimétricos, 

que permiten el acoplamiento de excitaciones entre estados desacoplados 

por simetría, son generalmente muy intensos en el espectro Raman, tal 

como el que detectamos en OZ-TIPS a 1350 cm-1 en el espectro Raman 

(Figura 6.3) y que pudiera ser el causante de la activación en el espectro de 

absorción de 1 fotón de excitaciones bifotónicas.  
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6.4. EVALUACIÓN DE ESTADOS EXCITADOS TRIPLETE POR 

ESPECTROSCOPÍA DE ABSORCIÓN TRIPLETE-TRIPLETE  

Analizamos experimentalmente las posibles excitaciones T1Tn en 

el espectro de HZ-TIPS mediante el uso de espectroscopía de absorción de 

transientes, en este caso espectroscopía de absorción triplete-triplete con 

detección en microsegundos (ver Figura 6.5).  

 

Figura 6.5.- Espectros de absorción de transientes triplete-triplete registrados a 
diferentes rangos de tiempo tras el puldo láser de 532 nm (a) y 355 nm (b) para el 
HZ-TIPS a temperatura ambiente. 

La Figura 6.5 muestra los espectros obtenidos por esta técnica. Se 

observó en HZ-TIPS, junto a la absorción del estado electrónico 

fundamental S0S1 (photo-bleaching) a 655 nm, la aparición de una banda de 

absorción a 445 nm con un punto isosbéstico del proceso a 505 nm, que 

indica la interconversión reversible entre la especie no excitada y la 

excitada. Dichas bandas de especies transitorias presentan una absorción 

que cae hasta 500-550 nm, justificándose de este modo su presencia 

mediante población térmica y su detección por resonancia en el espectro 

Raman del HZ-DI. 

La estructura OZ-TIPS no muestra señal en espectroscopía de 

absorción de transientes en microsegundos. Probablemente, su bajo EST 
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hace que una vez se pueble el estado T1 mediante el pulso de luz su tiempo 

de vida sea lo suficientemente corto como para ser detectado en el rango de 

microsegundos del experimento de absorción de transientes. Es interesante 

destacar que el espectro de transientes de HZ-TIPS en régimen de 

nanosegundos es idéntico al de microsegundos. Esto indica que la 

población de estados tripletes es ultrarrápida y que no puede ser debida al 

cruce intersistémico. La interpretación que proponemos es la población de 

tripletes mediante un mecanismo de fisión de singletes tal como se muestra 

en la Figura 6.6. 

 

Figura 6.6.- Gráfico de energía calculada en DFT de los estados excitados 
relevantes en el proceso de singlet fission del HZ-TIPS, y sus transiciones verticales 
calculadas en TD-DFT a nivel CAM-B3LYP/6-31G** (izquierda) y geometría 
optimizada a este nivel de cálculo de su estado fundamental 1 1Ag y el estado 
excitado 1 1Bu (derecha). 

El mecanismo de fisión de excitones singlete (Singlet Fission) es 

capaz de producir especies triplete en tiempos de pico y nanosegundos a 

través de la excitación sobre la banda monofotónica más intensa (S0  S2), 

tras lo cual, a través de una intersección cónica, se puebla el primer estado 

excitado singlete (S2  S1), que posee una estructura pseudo-aromática 

muy similar a la del primer estado excitado triplete desde el cual se 

produce la formación de dos tripletes, S1  2 T1, cuyas absorciones 

detectamos en el experimento de micro- y nanosegundos. 
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6.5. ESPECIES IÓNICAS POR ESPECTROELECTROQUÍMICA  

La competencia e interconversión entre estructuras tipo aromáticas 

y quinoides en esta serie de compuestos acénicos planos y fusionados 

puede también estudiarse en las especies cargadas correspondientes2,12,13, 

en analogía a lo realizado y estudiado en el Capítulo 5 de esta Tesis. La 

Figura 6.7 muestra las voltametrías cíclicas obtenidas para algunos de los 

compuestos estudiados en este capítulo donde se observa la existencia de 

procesos de oxidación y reducción reversibles en las condiciones del 

experimento electroquímico. Aunque no se va a entrar en el detalle de los 

datos electroquímicos es interesante indicar que el relativamente bajo gap 

electroquímico (diferencia entre las primeras oxidaciones y reducciones) en 

torno a 1.5 V es un indicador del relativamente bajo gap HOMO/LUMO, 

requisito fundamental para la obtención de sistemas con bajo EST, dando 

lugar a toda la riqueza de estados electrónicos accesibles descritos en este 

capítulo. 

 

Figura 6.7.- Voltametrías cíclicas HZ-TIPS (negro) y OZ-TIPS (rojo) (a) y HZ-DI 
(b) en disolución 0.1 M de Bu4NPF6 en CH2Cl2, utilizando un electrodo de 
referencia de Ag/AgCl, un disco de Au como electrodo de trabajo y un cable de Pt 
como electrodo auxiliar. El registro se ha realizado a 50 mV/s y el potencial se ha 
calibrado con ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc+) como patrón externo. 

Se ha llevado a cabo la electrólisis controlada del HZ-TIPS tanto 

anódica como catódica en disolución 0.1 M de (Bu)4NPF6 en CH2Cl2 seguida 
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espectrofotométricamente en el rango UV-Vis-NIR en un experimento de 

espectroelectroquímica (Figuras 6.8a y 6.8b). Durante la reducción se 

observa la desaparición de la banda de absorción principal de la especie 

neutra, dando simultáneamente lugar a la aparición de tres bandas de 

absorción en la región del NIR a 968, 1156 y 1396 nm. Este perfil de 

absorciones múltiples en la región del infrarrojo cercano es típica de 

aniones radicales14 de especies π-conjugadas de este tipo, lo que es 

consistente con la reducción controlada a potenciales de la primera onda de 

reducción observada en la voltametría cíclica de HZ-TIPS. Un experimento 

similar a potenciales anódicos sobre la onda reversible de oxidación de la 

voltametría cíclica muestra la desaparición de la especie neutra y la 

aparición de tres bandas a similares a 992, 1199 y 1437 nm, con un perfil de 

intensidades parecido al del anión. Este espectro es igualmente típico de 

especies oxidadas de moléculas π-conjugadas y por tanto es asignable a la 

especie de catión radical.15 

Se llevó a cabo la reducción electroquímica de OZ-TIPS y HZ-DI 

seguida espectrofotométricamente como se refleja en la Figura 6.8c y 6.8d. 

Estas reducciones dan lugar a la desaparición de la banda de absorción 

principal de la especie neutra y la aparición de una absorción única a 

menor longitud de onda, concretamente a 562 nm en OZ-TIPS y a 587 nm 

en HZ-TIPS, ambas acompañadas de claros puntos isosbésticos indicativos 

de la conversión reversible entre las dos especies. El espectro de absorción 

de las especies reducidas es típico de dianiones de moléculas π-conjugadas 

en las que la minimización de la repulsión de carga y la posible 

deslocalización de la carga añadida sobre la estructura π da lugar a 

espectros de absorción a menores longitudes de onda. En el experimento 

espectroelectroquímico no se observa la formación de especies intermedias 

entre la neutra y el dianión (como ocurre en el caso del HZ-TIPS), lo que se 

justifica en el caso de HZ-DI por la presencia de aceptores de electrones 

(grupos diimida) que estabilizan directamente el dianión sobre el anión 
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radical. En el caso de OZ-TIPS la explicación se asocia a la existencia de 

una estructura birradical capa abierta que hace que la adición de dos 

electrones se lleve a cabo sobre los centros radicalarios relativamente 

desacoplados por la unidad naftalénica aromática central. 

 

Figura 6.8.- Espectroelectroquímica de absorción UV-Vis-NIR para la reducción (a) 
y oxidación (b) monoelectrónicas del HZ-TIPS, y reducciones dielectrónicas de 
HZ-DI (c) y OZ-TIPS (d). Los espectros fueron registrados con variaciones de 100 
mV desde 0 V frente a un electrodo de pseudoreferencia de Ag. Se muestran 
dentro de cada espectro los procesos electrónicos deducidos a partir de cálculos 
realizados a nivel (U)CAM-B3LYP/6-31G**. 

En la Figura 6.9 se muestran los espectros Raman de algunas de las 

especies cargadas que han sido caracterizadas por espectroelectroquímica 

UV-Vis-NIR. Dichos espectros Raman han sido obtenidos en condiciones 
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de resonancia con la excitación de 1064 nm tal como se muestra en la Figura 

6.9.  

 
Figura 6.9.- Izquierda: Espectro de absorción UV-Vis-NIR de HZ-TIPS (a), HZ-DI 
(b) y OZ-TIPS (c) oxidados con FeCl3 en CH2Cl2. Derecha: espectro FT-Raman de 
los mismos cationes radicales. 

Al igual que en la discusión de las especies neutras, se toman en 

consideración la posición y frecuencia de las bandas del espectro Raman en 

la región de interés, en torno a 1600 cm-1, ocupándonos únicamente de las 

especies oxidadas de catión radical. En el caso del catión radical de HZ-

TIPS, la banda de (C=C) aparece a 1596 cm-1, respecto de la especie neutra 

a 1590 cm-1. Por tanto, sufre un desplazamiento a mayor frecuencia al 

oxidarse. Basándonos en la descripción que ya realizamos de las especies 

neutras, este comportamiento indica que se produce la aromatización del 

anillo central entre los fenalenos al oxidar. En el caso de la especie oxidada 

de HZ-DI, la oxidación da lugar a una banda Raman a 1601 cm-1 (respecto a 
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1595 cm-1 en el neutro) que, del mismo modo que en el catión radical de 

HZ-TIPS, indica la transformación hacia una estructura más aromática del 

benceno central. Por último, en el espectro del catión radical del OZ-TIPS, 

la banda Raman relevante se detecta a 1609 cm-1 (respecto 1602 cm-1 en el 

neutro) en consonancia con el comportamiento análogo observado con la 

oxidación de sus homólogos HZ-TIPS y HZ-DI, es decir, la conversión 

hacia una especie más aromática. 

 

Esquema 6.4.- Representación de los procesos redox monoelectrónicos del HZ-

TIPS. Las estructuras han sido deducidas por DFT a nivel (U)CAM-B3LYP/6-
31G**. 

En el Esquema 6.4 se muestran las estructuras químicas relavantes 

deducidas a partir de los cálculos DFT a nivel UCAMB3LYP/6-31G** en las 

especies de catión radical de los tres compuestos donde en todos los casos 

se observa la transformación hacia una especie más aromática tras la 

formación de la especie iónica. La magnitud de la transformación aromática 

con la oxidación es más notable en OZ-TIPS (16021611 cm-1, +9 cm-1) 

debido a que la aromatización sobre una estructura tipo naftaleno, seguida 

de HZ-TIPS (15901597 cm-1, +7 cm-1) donde la aromatización de la 

estructura se produce sobre un único benceno y finalmente HZ-DI 

(15951601 cm-1, +6 cm-1) donde la aromatización de la estructura está 

restringida por la presencia de los grupos aceptores externos que dificultan 

la oxidación y confinan el defecto de carga en el centro. 
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Esquema 6.5.- Representación de la reducción bielectrónica del OZ-TIPS y HZ-DI. 
Las estructuras han sido deducidas por DFT a nivel (U)CAM-B3LYP/6-31G**. 
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7. DERIVADOS DE OLIGOPARAFENILENOS 

VINILENOS: QMnCN 

 

Los oligoparafenilenos vinilenos (OPPV) representan una de las 

familias de compuestos conjugados más importante actualmente en 

electrónica orgánica. Fue el poliparafenileno vinileno (PPV) el sustrato 

orgánico utilizado en el primer dispositivo emisor de luz de base 

puramente orgánica en 19901. Una de las principales características de los 

PPV es la facilidad de rotación o distorsión alrededor del enlace simple CC 

entre los bencenos y los vinilenos. En este capítulo vamos a estudiar dos 

compuestos principales basados en OPV y que presentan una fusión y 

rigidificación total de la estructura π-conjugada en analogía con los 

derivados cetrénicos del Capítulo 6. Dichos compuestos, denominados 

oligoparafenilenos vinilenos con puentes de carbono (COPV)2, se 

caracterizan por tener los vinilenos embebidos en dos anillos de cinco 

miembros o biciclo[3,3,0]octeno, lo que le confiere la planaridad a la 

estructura. Se estudiarán dos compuestos, QM1CN y QM2CN, tal como se 

muestra en el Esquema 7.1. Al igual que los derivados extendidos de 

cetreno, estos compuestos se presentan estructuras benzoquinoides3 para 

promover un bajo gap HOMO/LUMO, asociado a una serie de propiedades 

de gran interés. 
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Esquema 7.1.- Estructuras químicas y abreviaturas de los compuestos utilizados en 
el estudio. 

La funcionalización con grupos octilfenileno de las posiciones sp3 de 

los carbonos puente entre los vinilenos y el benceno le confieren una gran 

solubilidad y procesabilidad. A diferencia de los cetrenos, la estructura 

quinoide obtenida mediante la tetracianosustitución de las posiciones 

terminales afecta a todos los anillos de la molécula. Como resultado de la 

existencia de una estructura quinoide embebida en anillos de benceno pro-

aromáticos, puede existir un número de éstos a partir del cual la estructura 

quinoide se vuelva inestable, generándose una estructura tipo birradical 

como se muestra en el Esquema 7.2.  
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Esquema 7.2.- Representación de la formación de una estructura birradical 
aromática a partir de la estructura quinoide en el QM2CN. 

En este estudio se ha llevado a cabo un análisis en profundidad de 

QM1CN y QM2CN, prestando especial atención a sus propiedades 

fotónicas, distribución energética de estados electrónicos relevantes, 

estructura y actividad óptica, todo ello en relación al carácter singlete 

birradical de capa abierta del estado fundamental. Además, encontramos 

excepcionalmente que las estructras birradicalarias son capaces de formar 

agregados supramoleculares estables, a los que prestaremos especial 

atención. 

Al igual que en los capítulos anteriores de esta Tesis, se han 

aplicado una serie de técnicas experimentales como absorción electrónica 

UV-Vis-NIR, espectroscopía Raman y Raman resonante a temperatura 

variable, así como 1H NMR. También el estudio ha sido completado con 

modelos químicos teóricos obtenidos mediante el uso de cálculos DFT, así 

como aproximaciones utilizando la teoría CAS-SCF como herramienta para 

el análisis de estados excitados con efectos multiconfiguracionales. 
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7.1. DESCRIPCIÓN DE LA ESTRUCTURA ELECTRÓNICA 

Comenzamos con el análisis de estos compuestos con el estudio del gap 

EST inherente a la planarización y quinoidización de estas estructuras 

mediante cálculos químico cuánticos a nivel (U)B3LYP/6-31G** tal como se 

muestran se muestran en la Figura 7.1.  

 

Figura 7.1.- Diferencias energéticas entre los estados singlete capa abierta (SOS), 
triplete (T) y singlete capa cerrada (SCS) para QM1CN y QM2CN. 

Se deduce de los cálculos químico cuánticos que QM1CN presenta 

un estado fundamental con carácter principalmente quinoide, dado que la 

optimización de energía para dicho compuesto es similar en configuración 

capa cerrada y capa abierta (E(SOS)-E(SCS) = -1.1 kcal/mol). Al aumentar 

la cadena en QM2CN, la estructura singlete capa abierta resulta ser la más 

estable (E(SOS)-E(SCS)= -5.21 kcal/mol), revelando su claro carácter 

birradical como consecuencia de la aromatización de más anillos de 
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benceno respecto a QM1CN. En relación a este comportamiento del estado 

fundamental singlete, el EST claramente disminuye al aumentar la 

longitud de la cadena del oligómero, calculándose enEST =  kcal/mol 

para QM2CN, lo cual resulta ser térmicamente accesible. De esta discusión 

cabe destacar el carácter birradical capa abierta para el estado electrónico 

fundamental del compuesto con 3 anillos de benceno (QM2CN). 

La Figura 7.2 muestra los espectros de absorción electrónica de los 

compuestos a estudio junto con sus espectros teóricos calculados a partir de 

la teoría TD-DFT a nivel UB3LYP/6-31G**. El espectro de QM1CN se 

caracteriza por la presencia de una banda de absorción muy intensa a 627 

nm (con bandas satélites a mayor y menor longitud de onda, 675 y 578 nm, 

debidas a la estructura vibrónica de la misma dado que sus espaciados son 

de 1134 y 1352 cm-1 respectivamente). Dicha absorción se asigna a la 

excitación S0S2, que se predice a 612 nm con una fuerza de oscilador de 

1.102. Por su parte, el espectro de absorción de QM2CN muestra un perfil 

espectral similar con una banda intensa a 850 nm rodeada de bandas 

satélite de naturaleza vibrónica a 980 y 769 nm como dan cuenta sus 

espaciados energéticos, de 1561 y 1239 cm-1 respectivamente, respecto a la 

componente principal. Sin embargo, en este caso la banda que se detecta en 

torno a 1100 nm no se puede asignar a una componente vibracional, por lo 

que tiene una naturaleza diferente. Los cálculos TD-DFT a nivel 

(U)B3LYP/6-31G** predicen la banda intensa como debida también a la 

exciación S0S2 calculada a 823 nm con una fuerza de oscilador de 2.224. 

Los cálculos predicen con bastante precisión el desplazamiento de la banda 

intensa al aumentar el tamaño molecular siendo una misma diferencia de 

0.52 eV tanto a nivel teórico (de 612 a 823 nm) como experimental (de 627 a 

850 nm). 
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Figura 7.2.- Espectros electrónicos de absorción en disolución de CH2Cl2 
junto a transiciones verticales calculadas por TD-DFT a nivel UB3LYP/6-31G** de 
QM1CN (negro) y QM2CN (azul).  

En la transición S0S2 es de gran importancia la actividad vibrónica 

de sus bandas, que ha sido calculada a nivel B3LYP/6-31G** (Figura 7.3) y 

de las que resultan 4 aportaciones vibrónicas a la estructura de la banda, 

poseyendo una actividad significativa la 0-4 a 550 nm para QM1CN y la 0-3 

a 717 nm para QM2CN. Éstas pueden relacionarse con las observadas 

experimentalmente a 578 nm y 769 nm para QM1CN y QM2CN 

respectivamente (Figura 7.2). Estas contribuciones vibrónicas están 

espaciadas 1375 cm-1 en QM1CN, lo que se corresponde con la banda más 

intensa obtenida en espectroscopía Raman a 1368 cm-1, por lo que la 

actividad Raman. En QM2CN, el espaciamiento de las bandas vibrónicas es 

de 1337 cm-1 en QM2CN. A pesar de que la banda principal Raman se 

encuentra a 1300 cm-1, existe otra a 1337 cm-1 que se ajusta mejor al 

espaciado vibrónico registrado. Esta corresponde, junto a la señal de 1368 

cm-1 en el espectro Raman, a tensiones C=C/C-C deslocalizadas a lo largo 
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de toda la estructura, y están en consonancia con los modos de vibración 

del acoplamiento con la excitación S0S2. 

 

Figura 7.3.- Estructura vibrónica de los espectros de absorción y emisión del 
QM1CN (azul) y QM2CN (rojo) calculadas por cálculos DFT a nivel (U)B3LYP 6-
31G**. Insertada: Espectro Raman experimental de ambos compuestos. 

La precisión de TD-DFT (U)B3LYP/6-31G** nos hace indagar más 

en profundidad en la estructura espectral de dichas moléculas. En ambas, 

la excitación a menor energía es la S0S1, que se predice con una fuerza de 

oscilador nula, justifica la no detección de absorciones electrónicas 

adicionales a longitudes de onda mayores que la transición S0S2 en el 

caso de QM1CN. Sin embargo, sí existe una banda adicional a longitudes 

de onda mayores en el caso de QM2CN. En concreto, se observa a 1102 nm. 

Estas nuevas absorciones son debidas a la excitación S0S1 que 

corresponde a excitaciones entre estados electrónicos pertenecientes a la 

misma especie de simetría, 1 1Ag2 1Ag, lo que justifica que se calculen con 

fuerza de oscilador nula. En cambio, la excitación S0S2 ocurre entre 
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estados de simetría diferente, 1 1Ag1 1Bu, lo que da cuenta de su elevada 

absorbancia en el espectro experimental. Podemos decir que la alta 

intensidad de estas absorciones es una propiedad genérica de las moléculas 

pro-aromáticas quinoides y dan cuenta de la naturaleza iónica del estado S2 

consecuencia del incipiente carácter birradical del estado fundamental en 

QM1CN, el cual es ya notable en QM2CN. 

La excitación S0S1 de naturaleza 1 1Ag2 1Ag es una transición 

prohibida por la reglas de selección de dipolo eléctrico para excitaciones 

promovidas por la absorción de 1 fotón4. Sin embargo, son excitaciones con 

una alta actividad considerando las reglas de selección de 2 fotones. 

Aunque el estudio de este tipo de procesos no lineales está fuera del 

objetivo de esta Tesis Doctoral es interesante justificar por qué dicha 

excitación de dos fotones, al igual que en el caso de los cetrenos del capítulo 

anterior, aparece en el espectro de absorción de de 1 fotón. El acoplamiento 

vibrónico que se produce por la acción de un modo vibracional de la 

especie de simetría totalsimétrica resulta en una fuerza de oscilador no nula 

para esta absorción lo que justifica su detección con débil intensidad. Dicho 

modo vibracional se asociará a una banda muy intensa en el espectro 

Raman, como se verá a continuación. 

 

7.2. DISCUSIÓN DE RESULTADOS TEÓRICOS EN CAS-SCF 

Para poder hacer una discusión precisa de la estructura electrónica 

relacionada con la excitación 1 1Ag2 1Ag (de naturaleza bi-fotónica) TD-

DFT es insuficiente para su descripción, por lo que se deben realizar 

cálculos químico-cuánticos multiconfiguracionales. En este caso los hemos 

realizado a nivel CAS-SCF y CASPT2.  
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Como se puede ver en la Figura 7.4, la transición vertical más 

intensa calculada con CAS-SCF en QM1CN (S0S1) es la transición 1 

1Ag2 1Ag, y se predice a 679 nm. En QM2CN, la transición S0S1 se sitúa 

a 941 nm aproximadamente, relacionándose con la banda experimental a 

980 nm, mientras que la menos intensa a 1102 nm se correlaciona con la 

señal teórica a 1083 nm. 

 

Figura 7.4.- Estructura vibrónica de los espectros de absorción y emisión del 
QM1CN (azul) y QM2CN (rojo) calculadas por cálculos DFT a nivel B3LYP 6-
31G**. 

Éstas son transiciones (HOMO,HOMO)  (LUMO,LUMO), es decir, 

implican una doble excitación correlacionada con una forma birradical. 

Este acoplamiento se asocia con el modo normal de vibración asociado a la 

banda Raman más intensa de QM2CN a 1299 cm-1. 
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7.3. ANÁLISIS DE ESTRUCTURA MOLECULAR POR ESPECTROSCOPÍA 

RAMAN  

A continuación se discuten las características estructurales 

principales de los estados electrónicos fundamentales de las moléculas 

QM1CN y QM2CN en relación a sus espectros de vibración Raman. La 

Figura 7.5 muestra los espectros Raman de ambas moléculas en estado 

neutro y sólido.  

 

Figura 7.5.- Espectros Raman Resonantes de QM1CN (azul) y QM2CN (rojo). Las 
frecuencias han sido asignadas por deconvolución. 

Como hemos discutido en el apartado anterior, el compuesto 

QM1CN tiene una estructura quinoide capa cerrada en su estado 

electrónico fundamental, en contraste con la estructura aromática birradical 

tipo Kekulé de capa abierta en su estado electrónico fundamental del 

QM2CN. 
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Esta diferencia estructural se aprecia claramente en sus espectros 

Raman, en los que la banda a 1592 cm-1 del QM1CN, asociada a los modos 

de tensión C=C ((C=C)) de los fenilos de los dos bencenos quinoides 

simétricos que, junto a las bandas a 1535 cm-1 de los modos (C=C) del 

vinileno, constituyen las bandas características de una estructura quinoide. 

Los modos (C=C) de los fenilos del QM2CN se presentan en un doblete a 

1599 y 1582 cm-1, los cuales pertenecen respectivamente al benceno central 

de estructura aromática que alberga la especie birradical y a los bencenos 

externos con estructura de anillo pseudo-quinoide. Se detecta también una 

doble señal a 1569 y 1528 cm-1, referida a los modos (C=C) de los vinilenos 

aromático y quinoide respectivamente. De este modo, el patrón de cambio 

de estructura quinoide a aromática puede ser fácilmente detectado con el 

cambio de una banda Raman sencilla (QM1CN) quinoide a doblete 

(QM2CN). 

 

7.4. AGREGACIÓN σ DEL QM1CN 

En el capítulo anterior se estudiaban las propiedades de los estados 

excitados de los compuestos cetrénicos a partir de los experimentos de 

fotólisis de destello en régimen de nano- y microsegundos junto con las 

propiedades ópticas de las especies cargadas. En el caso de QM1CN y 

QM2CN, dichos experimentos resultaron infructuosos. Por un lado, las 

espectroscopías de transientes dieron respuestas negativas, probablemente 

debido al extremadamente bajo gap HOMO/LUMO, que hace que las 

especies fotoexcitadas aceleren su desactivación, posiblemente en 

regímenes temporales en el rango de los subnanosegundo o picosegundos, 

lo que hace ineficaz la detección en los nano- o microsegundos. Por otro 

lado, las especies oxidadas de dichos compuestos resultaron parcialmente 

inestables, lo que impide el estudio mediante espectroscopía Raman. En 
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consecuencia, analizamos a continuación una de las propiedades físico-

químicas más relevantes de estas moléculas, y que no fueron detectadas en 

los derivados cetrénicos. En concreto, la 

dimerización/agregación/polimerización reversible de dichos compuestos.  

Se observa que el compuesto QM1CN en disolución de 

metilciclohexano (MCH) presenta a temperatura ambiente una coloración 

azul intensa, acorde a la transición S0S2 de su espectro de absorción. Sin 

embargo, al enfriar dicha solución, pierde progresivamente su coloración 

hasta quedar totalmente incoloro transparente a 140 K. Al tornar la celda a 

temperatura ambiente, la disolución recupera su color azul intenso original. 

Esta evolución se puede repetir múltiples veces sin pérdida aparente de la 

absorbancia de partida. Dicho proceso se muestra en la Figura 7.6. 

Simultáneamente a la desaparición de la banda 616 nm en MCH, se observa 

la aparición de una banda estructurada a menores longitudes de onda 

(mayores energías), en torno a 361/382 nm, conversión que se produce a 

través de un punto isosbéstico perfectamente definido a 485 nm. 
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Figura 7.6.- Espectro electrónico de absorción de QM1CN en disolución de 
MCH registrando su evolución durante el enfriamiento de ésta de 300K a 140K. 

En moléculas π-conjugadas el proceso de transformación de los 

espectros de absorción más típico que tiene lugar con el descenso de 

temperatura es el proceso de agregación, que implica habitualmente un 

apilamiento molecular variable en número y dimensión, en función de la 

temperatura. La fuerza motriz de esta agregación es de naturaleza π-π y es 

especialmente fuerte en el caso de moléculas π-conjugadas planas y rígidas, 

donde la agregación no se ve impedida por las distorsiones 

conformacionales entre anillos. Para abordar el estudio de nuestros 

sistemas, y dado que el rango de temperaturas no es muy grande vamos a 

suponer que existe el proceso de agregación más simple, una dimerización, 

tal y como se representa en el siguiente esquema: 
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2𝑀 ↔ 𝐷;              𝐾 =
[𝐷]

 [𝑀]
2
 

 

donde M representa al monómero de partida y D al dímero formado al 

bajar la temperatura. Afortunadamente, los espectros de absorción de 

ambas especies (M y D) aparecen en regiones bien diferenciadas del 

espectro, sin presentar solapamientos de bandas, lo que facilita el cálculo 

de la absorbancia total de cada una y por tanto de la concentración de cada 

especie presente.  

Si suponemos el equilibrio anterior, y conocidas las concentraciones 

de especies se puede calcular la constante de equilibrio (K) para cada una 

de las temperaturas registradas. A partir de una representación basada en 

la ecuación de Van’t Hoff (ver Figura 7.7), y teniendo en cuenta que el rango 

de temperaturas analizado es relativamente pequeño, se puede calcular la 

entalpía estándar de formación del dímero (ΔH˚R) y la entropía asociada al 

proceso a cada temperatura (ΔS˚R). Dicho ajuste da un valor de ΔH˚R = -1.43 

Kcal·mol-1 para la entalpía estándar de la reacción y de ΔS˚R = -147.54 J·K-

1·mol-1 para la entropía estándar a 160K (-110˚C). Estos valores nos indican 

que el proceso está controlado por la energía de interacción, siendo el valor 

negativo de entropía el que nos confirma que, efectivamente, estamos ante 

un proceso de asociación molecular. 
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Figura 7.7.- Ajuste lineal de las constantes de formación del monómero y el 
dímero de QM1CN (K1 y K2) según la ecuación de Van’t Hoff. 

Dada la funcionalización de las moléculas QM1CN y QM2CN con 

grupos feniloctil en los carbonos sp3 del puente, se produce un fuerte 

impedimento estérico hacia la formación de dímeros totalmente co-faciales 

de naturaleza π, a través de una interacción π-π por solapamiento de 

estructuras planas. En consecuencia, abordamos la simulación de los 

dímeros hipotetizados asumiendo que pueden ser de naturaleza sigma () 

o -dímeros y que estos enlaces se producen a través de los carbonos 

puente entre el núcleo fusionado plano y los grupos diciano. Existen 

descritos en bibliografía casos de procesos de dimerización tipo  en 

sistemas con electrones desapareados, monoradicales y birradicales5-11. Así, 

se plantea la posibilidad de un proceso de -dimerización intermolecular 

asistido por una especie birradical o pro-birradical, que se manifiesta en 

QM1CN y no en QM2CN. Dado el impedimento estérico, las interacciones 

se darían una a una entre cada dos moléculas de QM1CN, quedando libre 
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una posición birradicalaria en cada caso tal y como se plantea en el 

Esquema 7.3.  

 

Esquema 7.3.- Representación esquemática del proceso de σ-dimerización del 
QM1CN.  

Simulamos este -dímero birradicalario mediante cálculos químico-

cuánticos DFT a nivel (U)M052X/6-31G**. En la Figura 7.8 se detalla la 

dependencia energética calculada para QM1CN en la formación del dímero 

σ cofacial. Se aprecia un mínimo a 1.6 Å, que representa la formación del 

enlace σ, el cual distorsiona a los grupos ciano sacándolos del plano a 

consecuencia de un cambio de hibridación del C conector, de sp2 en la 

estructura quinoide, a sp3 en el dímero. A mayores distancias, se predice un 

nuevo mínimo local en torno a 3.6 Å, que corresponde con la π-interacción 

entre carbonos del esqueleto, no muy efectiva a causa del enorme 

impedimento estérico que provocan los bencenos y grupos arilo laterales. 
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Figura 7.8.- Curva de Energía Potencial del σ-dímero del QM1CN. Se representan 
las estructuras correspondientes al mínimo energético (1.6 Å) y al mínimo 
energético local (3.6 Å). 

Sobre la dimerización σ se ha simulado el espectro de absorción 

mediante cálculos TD-DFT tal y como se observa en la Figura 7.9. TD-DFT 

predice una banda intensa para el monómero QM1CN, como ya hemos 

visto en las secciones anteriores. En el dímero, TD-DFT predice la 

transición más intensa a 417 nm, que concuerda muy bien con la longitud 

de onda de la banda también más intensa detectada en la especie a baja 

temperatura, 382 nm. En ambos casos se obtienen valores similares para el 

desplazamiento hipsocrómico de la banda intensa en el monómero al 

enfriar: 616382 nm experimentalmente y 595417 teóricamente. Si 

observamos con detalle la geometría del dímero se aprecia que el núcleo 

central del p-fenileno vinileno se aromatiza tras la -dimerización, lo que 

justifica el desplazamiento hacia menores longitudes de onda de la banda 
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intensa del espectro, como consecuencia de la apertura del gap 

HOMO/LUMO que se produce al pasar de la estructura quinoide a la 

aromática. 

 

Figura 7.9.- Espectros de absorción del QM1CN a 300K (negro) y 140K (azul) junto 
a las transiciones electrónicas calculadas mediante TD-DFT a nivel M052X/6-31G** 

para el monómero (negro) y el -dímero (azul) del QM1N. 

Para corroborar la formación de este tipo de -dímero, se llevó a 

seguimiento el proceso de enfriamiento mediante espectroscopía 1H NMR. 

El espectro de resonancia resultante a baja temperatura muestra, en la zona 

de H aromáticos, un ensanchamiento de su estructura hasta 190 K. Este 

ensanchamiento o interferencia sobre las bandas 1H NMR está de acuerdo 

con la formación de una especie birradicalaria, como el -dímero, a causa 

del acoplamiento del espín de los electrones desapareados con el espín 

nuclear. En concreto, se aprecian señales de baja intensidad a 

desplazamientos químicos (δ) entre 7.5 y 8 ppm, que no existían a 

temperatura ambiente. Se llevaron a cabo cálculos DFT para predecir los 

desplazamientos químicos del espectro 1H NMR resultante, tanto del 
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monómero quinoide como del σ-dímero aromático a nivel (U)B3LYP/6-

311+G** (ver Figura 7.10). 

 

Figura 7.10.- Espectro de 1H NMR de una disolución saturada de QM1CN 
en metilciclohexano deuterado registrado a 300 K (a) y 190 K (b) en comparativa 
con la predicción teórica a nivel B3LYP/6-311+G** de dicha estructura en forma de 
monómero quinoide (c) y dímero aromático (d). Para una apreciación más clara se 
restringe el espectro a la zona de H aromáticos (δ=6-9 ppm), se marca la 
contribución de cada H del esqueleto central al espectro calculado y las 
contribuciones de otros H aromáticos (bencenos y arilos laterales) se muestran en 
color gris. 

De forma general se observan dos efectos en el espectro 1H NMR 

desde el monómero a temperatura ambiente al dímero a baja temperatura: 

i) los picos principales del espectro 1H NMR se desplazan a mayores 

valores de desplazamiento químico, y ii) en la región δ=6-9 ppm las señales 

se desdoblan. Ambos efectos se asignan a la formación del -dímero. Por 

un lado, el desdoblamiento de picos lo genera la propia dimerización del 

QM1CN, mientras que la evolución a mayores valores de δ se debe a la 

transformación desde una estructura quinoide a una aromática.  

 Un comportamiento idéntico al descrito ha sido encontrado al 

depositar la disolución de QM1CN en MCH sobre una superficie de vidrio 

(drop casting): la película de disolución, azul inicialmente, pierde 

progresivamente su coloración a medida que el disolvente se evapora, 

tornándose de este modo en una película sólida (thin film) incolora y 
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transparente, que recuperaba su color azul al ser redisuelto. Se registró el 

espectro UV-Vis a temperatura ambiente de la película sólida, resultando 

idéntico al correspondiente a la disolución a baja temperatura (ver Figura 

7.11). Esto corrobora la formación de un agregado  muy similar en su 

estructura electrónica al -dímero encontrado en estado sólido. 

 

Figura 7.11.- Comparativa entre los espectros electrónicos de absorción UV-Vis de 
una disolución de QM1CN en MCH a una temperatura de 140K (abajo) y de la 
película delgada de dicha disolución depositada sobre vidrio (arriba). 

Mientras que en el experimento de enfriamiento de la disolución de 

QM1CN parece indicar la formación de un -dímero birradicalario lo 

suficientemente estable como para no progresar a través de los radicales 

libres a oligómeros superiores en tamaño, en el experimento de deposición 

en estado sólido la formación únicamente de dímeros parece improbable. 

Al depositar la disolución, la evaporación del disolvente conlleva un 

aumento de concentración progresiva, lo que favorece la agregación 

mediante la formación de estos enlaces tipo , que puede progresar hacia la 

formación de agregados u oligómeros superiores, incluso a derivados de 
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tipo polímero en escalera (ver Esquema 7.4). De nuevo, en el oligómero o 

proto-polímero la aromatización del esqueleto quinoide conlleva el 

desplazamiento de la banda más intensa del espectro UV-Vis obtenido en el 

sólido a menores longitudes de onda.  

 

Esquema 7.4.- Representación esquemática del polímero del QM1CN en escalera. 

La formación de estos -agregados, bien en disolución o en estado 

sólido, es un efecto exclusivo de QM1CN. Los mismos experimentos se han 

llevado a cabo en QM2CN no resultando en cambios significaticos del 

espectro de absorción. Pensamos que en QM2CN los centros birradicales 

están mucho más estabilizados (como se deduce del menor EST en 

QM2CN que en QM1CN, ver sección 7.1) por lo que su tendencia a 

compartir densidad electrónica en la formación del enlace  intermolecular 

C●●●●C es menor y por ello se restringe la formación de los agregados. En 

QM1CN, la formación de dichas interacciones intermoleculares es la fuerza 

motriz para la estabilización de las estructuras capa abiertas capaces de 

dimerizar.  

Finalmente, la formación de los -agregados aromáticos produce un 

incremento sobresaliente de la fluorescencia, dado que los núcleos p-

fenileno-vinilenos son excelentes fluoróforos. La excesiva fluorescencia de 

los mismos impide el registro y seguimiento de las estructuras formadas 

mediante espectroscopía Raman en cualquiera de sus variantes.  
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8. SUMMARY AND CONCLUSIONS 

The present Ph.D. Thesis can be divided in the following sections: 

introduction, aim of the research, main results and discussions of each 

family of compounds and conclusions. 

 

8.1. INTRODUCTION 

The conductivity is the ability of a material for allowing the pass of 

charge through it. Semiconductors belong to an intermediate group 

between conductors and insulators, and they are characterized for a 

modulated conductivity depending on different factors. 

 One of these factors is the energy difference between the valence 

band and conduction band, which results in the so-called band gap. In 

organic systems, this bandgap is directly related with the difference in 

energy between the HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital) and LUMO 

(Lowest Unoccupied Molecular Orbital) orbitals, so we find that 

semiconductors may have an HOMO/LUMO gap 1-2 eV. By reducing the 

band-gap, we facilitate the generation of charge carriers. 

One way to control this parameter is by modulation of the 

distortion along the main conjugated path, so a rigid/planar structure 

presents a favourable situation for charge transport1-4. Another important 

issue is that these conjugated systems often present anisotropy in their 

electronic properties. This means that it is necessary to control the 

orientation of molecules assembled in the material in order to obtain 

optimal charge transport.5-8 
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Taking this into account, it is interesting to develop isotropic 

molecules realizing a tridimensional electronic network through which 

intermolecular contacts favourable for charge transport always occur. 

Conjugated branched molecules, ramified molecules or pro-dendrimeric 

molecules have a growing interest in the organic electronic field given their 

promising optoelectronic and isotropic properties.9 

On the other hand, rigid/planar systems, contrarily to flexible 

isotropic molecules, present some advantages: better electron wavefunction 

delocalization and favourable conditions for π-stacked systems for 

improved conductivity. A rigid structure can be obtained by different 

ways: fusing rings (like oligoacenes3 or oligothienacenes10), by constructing 

inter-ring carbon bridges11-13, with supramolecular interactions14-18 and by 

quinoidization of the π-conjugated backbone19. All these strategies have 

been followed in order to avoid rotational disorder and, consequently, to 

extend the limit of effective conjugation saturation. Furthermore, the 

inclusion within planar fused molecules or quinoidal syntons will promote 

the appearance of biradical properties of increasing actual interest in 

organic electronics. 

 

8.2. AIM OF THE RESEARCH 

It has been analysed the effect of conformational freedom on 

oligomers and polymers based exclusively on thiophene rings, by adding 

side thiophenes through the thiophene beta positions of the main alpha-

alpha conjugated chain. On the other hand, we focused on the effects of the 

imposition of rigidity by fusing aromatic rings in a variety of situations and 

analysing the relevant electronic and optical properties in connection with 

the amplitude of the electronic band gap.  
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We have studied five different families of molecules distributed in 

four chapters: in two of them, we investigated the flexibility in branched 

systems and in the last two, the aim of the study turns into molecules based 

on fused rings with different structural features in the molecular core:  

 The beginning part of the first chapter is about the effect on 

the conformational flexibility caused by the inclusion of a 

thiophene ring on - position into the -conjugated chain. 

To this aim, we studied the smallest building block of 3D 

dendritic oligo- and poly-thiophenes, B3T, which combines 

two different types of conjugation, namely - and -

conjugation. In this molecule, we investigate its 

conformational distribution as well as the effectiveness of -

conjugation and the impact in the optical and electronic 

properties. 

 In the following part of the first chapter, a family of 

dendrimeric oligothiophenes (DOT) (4T, 6TA y 6TB in 

Scheme 8.1) have been studied, addressing their use as 

charge (hole) transporting molecules in connection with the 

inclusion of - substituted thienyl rings in the all- π-

conjugated backbone. The structural and molecular 

properties have been analysed in relationship with the 

flexibility on the ground state (S0), first singlet excited state 

(S1), first triplet excited state (T1) and cationic species. 
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Scheme 8.1.- Branched oligothiophenes studied. 

 The second chapter addresses the effect of - inserted 

thiophene rings in different polymeric π-conjugated 

backbones. The modulation of the properties depending on 

-inserted spacers between monomeric units will be studied 

considering a polythiophene model such as PB4T. These 

spacers consist on aromatic rings (one or two thiophene 

rings (PB4TT and PB4T2T), a selenophene ring (PB4TSe) or 

a vinylene unit (PB4TV). The electronic and molecular 

structures will be analysed in the ground electronic state as 

well as in the triplet excited state in order to understand the 

effect of branching on the nature and optical properties of 

these states. To conclude this study, we present the analysis 

of the molecular and electronic structures of some of these 

polymers on thin films, in particular regarding the role of 

side rings. 
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Scheme 8.2.- Branched polymers studied. 

 In the third chapter we present an electronic and molecular 

analysis of a family of oligoacenes based on zethrene unit 

(dibenzoacene) for a better understanding of the electronic 

behaviour regarding the central benzo-quinoidal ring and its 

pro-aromaticity, able to generate a biradical system. The 

effect of structural features (quinoidal size and side 

functional groups) will be addressed by using electronic and 

vibrational spectroscopies. We will focus on the effects of 

this pro-aromaticity in a number of species, properties and 

functions such as ionic species stabilization, double spin 

polarization (DSP) and singlet fission. These features will be 

studied in different zethrenes of variable molecular size (six 

(Z), seven (HZ) or eight benzenoid rings (OZ)) and the effect 

of different substitution groups (diimide (DI) or 

triisopropylsilylethynyl (TIPS)).  
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Scheme 8.3.- Zethrene family studied. 

 In the fourth and last chapter we explore a family of oligo-

para-phenylene vinylene quinodimethane molecules, with 

different repeating units (QM1CN and QM2CN), focusing 

on the biradical character derived from the existence of a 

quinoidal unit extended along the entire backbone. We can 

describe some interesting properties in relation with the 

strong pro-aromaticity of the quinoidal unit: a two-photon 

excitation observed in the one-photon spectrum and 

dimerization reaction through a σ-bond at low temperatures. 

To scrutinize these properties a theoretical analysis, with 

multiconfigurational calculations by using CASSCF and 

CASPT2 together with DFT modelling for the reactive 

properties assuming σ-dimerization is conducted. 

 

Scheme 8.4.- Quinoidal tetracyano oligo para-phenylene vinylenes molecules 
studied in the last chapter. 
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8.3. RESULTS AND DISCUSSIONS 

8.3.1. Branched Oligothiophenes 

8.3.1.1. B3T AS A BUILDING BLOCK OF OLIGOTHIOPHENE 

DENDRIMERS. 

Herein we investigate the conformational and electronic properties 

of the 2,2’;3’,2“-terthiophene (B3T) unit as the building block of thiophene 

dendrimeric materials. We get insight in the flexibility of B3T as the 

prominent feature promoting the 3D arrangement. We used vibrational 

spectroscopy (IR and Raman), 1H NMR, as well as DFT and molecular 

dynamics (MD) calculations. 

By means of DFT calculations, we first investigate the 

conformational structure of B3T in order to understand the impact of - 

coupled methyl-thienyl ring exerts on the -conjugated bithiophene 

backbone and the increase in the conformational degrees of freedom or 

flexibility, originating a more twisted structure. DFT calculations lead to a 

potential energy hypersurface depending on the dihedral angles (E(θ1,θ2)) 

which shows conformational interconversion routes of less than 3–4 

kcalmol-1. There exist four different minimum energy conformers with no 

more than 0.7 kcal· mol-1 between them. We found 4 conformers depending 

on the cis or trans disposition of the C=C bonds between the rings: B3T-c1 

(cis–cis), B3T-c2 (trans–trans), B3T-c3 (cis–trans) and B3T-c0 (trans–cis).  

By examining the conformational properties of B3T by Raman 

spectroscopy, we observe a large number of bands in the spectrum of B3T 

because of the lack of molecular symmetry and limited electronic coupling 

between the , -bithiophene and the -thiophene. The theoretical Raman 

spectrum contains five main bands that can be compared with the 

experimental one, except for the doublet band around 1470 cm-1. To correct 

this feature in the Raman spectrum of B3T-c2 we considered an excess of 
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the most conjugated less stable conformer so that we obtain a good match 

of the relative intensities of this doublet compared to the experiment.  

When using the MD statistics for weighting the individual 

contribution to the resulting spectra we find a close agreement with the 

observations. Indeed, for each calculated spectrum, the MD weights give 

better agreement than the Boltzmann weights conducted in the previous 

section. 

The conformational flexibility of B3T was also scrutinized by 1H 

NMR spectroscopy, correlation spectroscopy (COSY) and nuclear 

Overhauser effect spectroscopy (NOESY). The appearance of low-intensity 

signals together with the most intense one confirms the existence of other 

conformers in our sample in addition to the most populated conformation. 

NOESY gives exactly the same hydrogen-hydrogen interaction constant as 

COSY, which means that there are no hydrogen atoms with an inter-

nuclear distance of less than 5 Å, the major conformer component of B3T is 

B3T-c0, which corresponds with the conformer with the largest inter-

hydrogen distance. 

8.3.1.2. FLEXIBLE EXTENDED OLIGOTHIOPHENES: 4T AND 6T 

In this section, we investigate the characterization of the singlet and 

triplet excited states as well as charged states of 4T, 6TA, and 6TB taken as 

building-block models of dendrimeric high-molecular-weight materials. To 

achieve this goal, we use a combined experimental and theoretical 

approach that includes electronic spectroscopies (absorption, emission, 

microsecond transient absorption, and spectroelectrochemistry) and DFT 

calculations. We put special attention on the competition between the - 

and - conjugation path on the electronic and molecular structures of the 

singlet and triplet excited states, together with the features of positive 

charge delocalization in the oxidized species. All results obtained were 



Summary and Conclusions 

195 

compared to those of their linear analogues, all ,-dimethyl 

tetrathiophene (DMQtT) and sexithiophene (DMSxT). 

On the evaluation of the S0 singlet ground states and S1 singlet 

excited states, upon inclusion of an ,-connected rings, there is a decrease 

in the conjugation resulting in a HOMO/LUMO gap enlargement, in 

accordance with the experimental blueshift of the absorption spectra upon 

branching, which is also revealed by TD-DFT calculations. The flexible 

molecular structure of the branched systems allows for an enhanced 

conformational relaxation in the excited state. In general, considering its 

quinoidal character, the conformational flexibility in the first singlet excited 

state of ,-connected thiophenes is restricted. However, in the branched 

systems, molecular flexibility is not fully impeded given the ease of torsion 

around the , connections resulting in spectral broadening in the emission 

spectra. The existence in the ground electronic state of multiple conformers 

available for excitation further broadens the absorption and emission 

spectral signatures, giving rise to much larger Stokes shifts. 

Triplet excitations have been characterized by studying their 

transient triplet–triplet absorption spectra in combination with DFT 

excited-state calculations. The triplet lifetimes are around 10 μs, which are 

an indication of the formation of long-lived triplets. The incorporation of -

linked thienyl units, decreases the lifetime; this might be ascribed to the 

positive impact of the inter-ring , distortions towards the reversed T1S0 

nonradiative intersystem crossing. Redshifts in branched systems optical 

spectra are induced by the availability of more π-conjugated electrons in 

the periphery, with a modest participation of the four -linked thienyl rings 

due to their distortions. When going from DMQtT to DMSxT, the singlet 

excitation energy decreases, whereas for the triplet excitation this variation 

is slightly lower given the more confined character of the triplet excitations. 

In the branched compounds, the optical absorption energies vary slightly 

on going from 4T to 6TA/6TB, whereas larger changes are found for their 
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triplet excitation energies. This might indicate that the excitation energy 

behaviour is mainly modulated by the detuning state, which is quinoidal 

for the T1 triplet and aromatic for the S0. 

Comparing the electronic spectra recorded during the 

electrochemical oxidation with TDDFT calculations, we infer a decrease in 

the BLA values in the oxidized species with respect to the neutral states. In 

the linear systems, the structures become completely coplanar upon 

oxidation. In the radical cation, a quinoid reversal pattern is predicted for 

the inner thienyl rings that extend through the external methyl–thienyl 

rings in the dication state. For the radical cation and dication states of the 

branched systems, the , connections are shifted toward planarity, 

whereas the peripheral ,-linked thienyl rings remain distorted, it means 

that quinoid pattern is attained in the central ,-conjugated path for the 

radical cationic and dicationic species, whereas the -linked thienyl rings 

still retain their aromatic character. In fact, the positive charge upon 

ionization is mainly located over the ,-conjugated path; for instance, only 

30% of the positive charge is located over the ,-thienyl groups in the 

radical cation and dication states of 6TA. For the tricationic states, on the 

other hand, a larger charge delocalization is found towards the -linked 

thienyl units (42% of the total positive charge in 6TA radical trication). 

 

8.3.2. Branched polythiophenes 

After studying the relationship between branched 

structures and electronic and molecular behaviour in thiophenes oligomers, 

in this section we try to extend the results to polymers. For this research, 

we conduct the analysis with some all-thiophene polymers based on the 

,-connected tetrathiophene unit (B4T), PB4T20, and some different 

PB4TX copolymers. The spacer (X) is one or two thiophene rings (PB4TT 
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and PB4T2T) a selenophene ring (PB4TSe) or a vinylene group (PB4TV). 

The aim of these experiments is to obtain information about the effects of -

thienyl groups inserted in the π-conjugated backbone and different spacer 

groups in the electronic and molecular structures, focusing in the impact of 

aromatic rings (thiophene and selenophene) and π-conjugation 

improvement with the insertion of vinylene groups. 

Electronic spectroscopy of the homopolymer PB4T and 

PB4TX copolymer were made in ortho-dichlorobenzene (o-DCB) solution. 

Absorption spectra show two bands (a broad and unstructured band at 

350-620 nm and a sharped band at lower wavelength (275-350 nm). The 

extension of the -conjugated backbone provokes an increase in the relative 

absorbance and a bathochromic shift in the less energetic band from the 

model polymer PB4T: 80 nm in PB4TT, 121 nm in PB4TSe and 224 nm in 

PB4TV. TDDFT calculations show that this band is associated to an 

HOMO-LUMO transition. By using different theoretical approximation 

(defining the polymer as dimer and tetramer, as well as Periodic Boundary 

Conditions approximation (PBC)), we find that the highest HOMO/LUMO 

gap is found in PB4T, and this value gets lower as one inserts the spacers: 

PB4TT > PB4T2T > PB4TSe > PB4TV. DFT calculations using PBC 

approximation show the π-character of HOCO and LUCO orbitals along -

conjugated backbone. HOCO has a weak contribution of the middle -

conjugated thiophene rings. This can be attributed to a more twisted 

backbone of PB4T compared to the rest of the polymers, reducing the 

orbital overlap along the ,-thiophenes. The emission spectra show a wide 

band at 550-720 nm, with a maximum Stokes shift in PB4T and a minimum 

in PB4TV. S1S0 transitions calculated by TDDFT reproduce the 

bathochromic shift observed in the emission spectra. The geometric 

structures in the ground and excited electronic states were analysed. We 

observed that -linked thiophenes remain distorted, while the -conjugated 
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backbone has a less twisted conformation. This change between S0 and S1 

states is the reason of the large Stokes shift in PB4T. 

FT-Raman spectra of PB4T and the copolymers PB4TX 

with thiophene spacers (PB4TT and PB4T2T) show broad bands, typical of 

a presence of different conformers. The Raman spectra of PB4TSe and 

PB4TV are characterized by sharped bands that demonstrate structural 

rigidity. An assignment of the bands was made by DFT calculations: a first 

band due to the C=C stretches, along , rings (1500-1493 cm-1) and a 

second band placed on the ,-connected rings (1472-1439 cm-1). We 

observe a reversal pattern of the relative intensities of these bands when 

going from PB4T to the rest of PB4TX polymers with aromatic rings. The 

PB4TV Raman spectrum shows four intense bands. We assigned the 1590 

cm-1 band to a C=C stretching vibration of the vinylene group. The FT-

Raman spectrum of its homologous with non -substituted rings (PB2TV) 

shows this band at 1600 cm-1. This demonstrate an enhanced conjugation in 

the -inserted polymer, PB4TV. The shift observed in the C=C stretching 

bands can be explained by the loose of the double bond character in the -

connected rings. In consonance with these Raman data, the BLAs calculated 

for these rings decrease following the order PB4T > PB4TT > PB4T2T > 

PB4TSe > PB4TV. In addition, an inter-ring flattening along the main 

conjugated backbone is observed following the same tendency. 

Triplet-triplet transient absorption measurements were 

conducted for the polymers, PB4T, PB4TT and PB4T2T. The homopolymer 

PB4T transient spectrum shows a broad band with a maximum at 730 nm, 

while PB4TT and PB4T2T have similar spectra with sharped bands 

displaced to the red close to a maximum wavelength at 790 nm. We 

optimized the first triplet excited state geometry with DFT calculations, 

observing for PB4T this triplet presents a strong quinoidization between 

the two central rings, while PB4TT and PB4T2T extend the quinoidization 

pattern along 3 thiophene rings. This can explain the bathochromic shift. 
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The optical properties of these copolymers were studied in solid state by 

forming thin films by drop casting in PB4T, PB4TSe, PB2TV and PB4TV. 

There is a bathochromic shift of the wavelength of the band maximum of 

the absorption spectra compared with their UV-Vis spectra in solution, 

with a larger shift in PB4TSe and PB2TV as well as a noticeable vibronic 

structure of this band. All the spectra of the copolymers are very similar, 

which is an evidence of the similar structure of their backbone in the solid 

state in consonance with a strongly rigidified structure. On the other hand, 

the spectrum of PB4T shows almost no changes with respect to that in 

solution due to a large distortion within the B4T units in the polymer. 

 

8.3.3. Dibenzoacenes: zethrene family 

In this chapter, we study a family of dibenzoacenes 

(zethrenes)21. We get insight on the closed-shell (quinoidal) or open-shell 

(biradical) aromatic nature of the ground electronic states depending on the 

number of benzenoid rings: 6 (Z), 7 (HZ) or 8 (OZ). Because of the 

instability of the unsubstituted zethrenes, substituted analogues were 

prepared, HZ-TIPS, OZ-TIPS22 and HZ-DI23-25. These systems are 

characterized by a quinoid core (benzo-quinoid or para-naphtoquinoid), 

therefore with a pro-aromatic behaviour26 which will dictate the nature of 

the ground electronic state depending on the energetic balance between the 

energy gained by aromatization and the energy required to break a double 

bond of the conjugated structure. 

By analysing the EST gap (difference in energy between 

the energy of the singlet open shell state and triplet excited state) and the 

E(SOS)-E(SCS) (difference in energy between the singlet open shell state 

and the singlet closed shell state) we found that the enlargement of the 

acene backbone progressively stabilizes the open-shell singlet biradical 
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structure since there are more rings that can get aromatic. Thus, for 

octazethrenes, independently of the substitution, the singlet biradical form 

is more stable than its closed-shell structure; HZ and HZ-DI also stabilizes 

the singlet open shell singlet biradical structures. For these, the open-shell 

singlet is always more stable than the triplet. This is contrary to the Hund´s 

rules27 which tell us that high spin states are always preferred. This 

suggests that there must exist a stabilizing mechanism of the singlet 

biradical regarding the triplet, which we described as double spin 

polarization (DSP). Spin polarization is twice in the singlet biradical species 

given that each of the two unpaired electrons provides stabilization while 

this mechanism operates just once in the triplet thus resulting in a preferred 

singlet format.28-31 

We studied by DFT modelling the optimized geometries 

for the ground electronic state (S0) and the triplet excited state (T1) of some 

representative heptazethrenes. It is observed that HZ-TIPS has a quinoidal 

pattern in the central benzene in line with its closed-shell character. 

However, HZ-DI already shows an equalization of the consecutive bonds 

in the central ring, which means a certain aromatization of this ring 

revealing the biradical fingerprint in the structure of the ground electronic 

state. The optimized geometry of the first triplet excited state of HZ-DI 

displays the accentuation of the aromatic character within the central ring. 

To discern between singlets and triplets, it has been analysed the benzenoid 

C=C stretching (ν(C=C)) frequency region. Our criterion for this discussion 

is that this vibrational mode appears in the spectral region of 1600 cm-1 for 

benzenoid aromatic structures while for benzene rings disclosing a 

quinoidal structure, these bands are shifted to lower frequencies, up to 

1580–1570 cm−1. The FT-Raman spectrum shows the most intense band of 

OZ-TIPS in this region at 1602 cm−1, and at 1590 cm-1 for HZ-TIPS. This 

confirms the aromatic conversion when passing from HZ-TIPS to OZ-

TIPS. The Raman band in HZ-DI at 1595 cm−1 reaffirms its transitional 
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character from a benzo-quinoidal to a benzo-aromatic form of the ground 

electronic state. The 532 nm laser gives rise to an additional band at 1610 

cm−1 that must be correlated to the well-defined aromatic like molecular 

segments and might be associated with the HZ-DI triplet biradical in 

equilibrium with the singlet biradical at room temperature. Although the 

triplet has a small population, we can obtain its Raman spectrum due to the 

resonant Raman effect with the triplet absorptions excited by the 532 nm 

laser. 

The UV-Vis spectrum of HZ-TIPS displays the main 

features at 536, 582, and 630 nm, spaced by vibrational energies (1474 and 

1309 cm−1) allowing to interpret them as vibronic components of the S0 → S2 

one-electron transition. TDDFT calculations also reproduce the most 

intense excitation at 584 nm due to the S0 → S2 transition while the T1Tn 

theoretical absorption with the largest oscillator strength (T1T3) is 

predicted at 476 nm. OZ-TIPS also displays three vibrational components 

of the strong S0 → S2 excitation at 563, 609, and 664 nm as well as a weaker 

absorption at 797 nm which might be related with a different absorption 

band likely due to a transition between electronic states of the same 

symmetry.  

Transient absorption spectra in the microsecond regime 

shows the depletion (photo-bleaching) of the ground electronic state 

absorption at 655 nm and the growing of an absorption at 445 nm with an 

isosbestic point at 505 nm. The generation of triplet species in nanosecond 

process after light excitation can be ascribed to singlet exciton fission, 

which is able to efficiently produce triplet species in pico- and nano-

seconds by exciting on the most intense one-photon allowed band (1 1Ag to 

1 1Bu, S0 → S2). This is followed by conical intersection (1 1Bu to 2 1Ag, S2 → 

S1) which populates the first singlet excited state. This state has a pseudo-

aromatic structure similar to that of the first triplet excited state, so internal 

conversion can efficiently yield triplets as they share similar pseudo-
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aromatic shapes. OZ-TIPS does not show any distinguishable transient 

absorption spectra in the visible region, probably because of its low EST 

gap, that leads to a triplet excited state living for a short time. 

These compounds disclose amphoteric redox behaviour in 

their cyclic voltammograms. They show a low electrochemical gap, 

indicating a low HOMO/LUMO gap. Reduction of HZ-TIPS gives rise to a 

new species with four absorption bands in the Vis-NIR region with a 

spectroscopic pattern characteristic of radical anions well displaced into the 

NIR region. Similar to the reduction, one-electron oxidation of HZ-TIPS 

gives way to the generation of the radical cation. These spectral features are 

new marks of the quinoidal closed-shell character of neutral HZ-TIPS and 

its pro-aromatic property, able to stabilize the charge excess, either in the 

anodic or cathodic processes. The reduction of OZ-TIPS and HZ-DI results 

in the appearance of well-defined bands displaced at shorter wavelengths, 

typical of direct formation of dianions. The formation of dianionic species 

comes from the further aromatization of the initial pseudo-aromatic 

naphthyl core in the neutral biradical of OZ-TIPS and pseudo-aromatic 

phenyl core in the singlet biradical ground electronic state of HZ-DI helped 

by the electron acceptor character of the diimide groups. The FT-Raman 

spectra of the cationic samples allow us to explore their molecular shapes 

and to corroborate the theoretical structures of the ionized species as 

deduced by calculations. We have assigned the relevant benzenoid ν(C=C) 

stretching mode in the cationic samples to the FT-Raman bands at 1597 

cm−1 in HZ-TIPS, at 1601 cm−1 in HZ-DI, and at 1611 cm−1 in OZ-TIPS, 

revealing in each case the additional aromatization of the central core upon 

electron extraction. In the case of the cation of HZ-DI, due to the electron-

withdrawing effect of the diimide groups, the charge defect is more 

confined in the middle of the molecule what provokes a greater 

aromatization in this central benzene than in the case of the TIPS analogue. 

In the case of the Raman spectrum of the radical cation of OZ-TIPS 
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aromatization on oxidation covers the central naphthyl moiety, which gives 

rise to the higher frequency Raman band. 

 

8.3.4. Oligo-paraphenylene vinylenes: QMnCN 

In this chapter we study two compounds based on 

tetracyano quinoidal oligo-paraphenylene vinylenes (OPV)32, with a flat 

conjugated structure: QM1CN and QM2CN. They present a benzo-

quinoidal structure, associated with a low HOMO/LUMO gap33. In 

contrast with zethrenes, these quinoid structures spread along the whole 

molecule. As a consequence of their pro-aromaticity there exist a number of 

benzenoid rings from which the quinoid form gets unstable and might give 

rise to the biradical species. 

By means of DFT calculations, we analysed EST gap. 

QM1CN presents a ground state mainly quinoidal, (E(SOS)-E(SCS) = -1.10 

kcal· mol-1), while the more extended structure, QM2CN, displays a 

biradical character (E(SOS)-E(SCS) = -5.21 kcal· mol-1). The absorption 

spectrum of QM1CN shows an intense band at 627 nm with two satellite 

bands due to vibronic structure, assigned to S0S2 trasition. Absorption 

spectrum of QM2CN has a similar structure, with an intense band at 850 

nm and two vibronic satellite bands. There exists an additional band at 

1100 nm. The vibronic structure of this band has been calculated by DFT, 

resulting in four vibronic peaks with a vibronic spacing of 1375 cm-1 in 

QM1CN (corresponding to the most intense Raman band at 1368 cm-1) and 

1337 cm-1 in QM2CN (the most intense Raman band is at 1300/1337cm-1). 

All these Raman and vibronic bands are assigned to C=C/C-C stretches 

delocalized along the whole conjugated system. TDDFT predicts a lower 

energy transition (S0S1) with a null oscillator strength in both molecules, 

but is observable in the absorption spectrum of QM2CN at 1102 nm. This 
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excitation belongs to a same symmetry transition (1 1Ag  2 1Ag, to S0S1). 

This transition is forbidden by the dipole-dipole selection rules34, and its 

appearance in the one-photon absorption spectrum is due to the vibronic 

coupling along the excitation. 

The 1 1Ag  2 1Ag excitation is non-properly accounted by 

the TD-DFT methodology, so we have conducted CAS-SCF and CASPT2 

calculations in order to get insight in this excitation. According to CASPT2 

calculations for QM1CN the most intense vibronic peak of the vertical first 

excitation, S0S1 is at 679 nm. This excitation is described as an 

(HOMO,HOMO)(LUMO,LUMO) transition which is connected with the 

biradical form. In QM2CN the main vibronic peak of the S0S1 excitation is 

at 941 nm which correlates with the experimental peak in the absorption 

spectrum at 980 nm while the weaker feature at 1102 nm in the 

experimental spectrum matches very well with the second theoretical weak 

band at 1083 nm.  

Raman spectroscopy shows the structural differences 

between QM1CN (quinoid singlet closed shell) and QM2CN (biradical 

singlet open shell) in their electronic ground state. In QM1CN we find the 

ν(C=C) mode of the phenylene groups at 1592 cm-1 and the ν(C=C) mode 

the of vynilene at 1535 cm-1. In QM2CN, the ν(C=C) mode of phenylene 

presents a double band at 1599 and 1582 cm-1, assigned, respectively, to the 

aromatic central benzene and pseudo-quinoid external benzenes. In a 

similar way, the ν(C=C) of the vynilenes also presents a double band at 

1569 and 1528 cm-1, refered to vinylene ν(C=C) modes embedded in the 

aromatic and quinoidal segments respectively. 

The triplet-triplet transient absorption spectroscopy gave 

no results, probably due to the low HOMO/LUMO gap. We studied the 

effect of dimerization/aggregation/polymerization of QM1CN in methyl 

cyclohexane (MCH). At room temperature, the solution presents an intense 
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blue color that becomes totally uncoloured at 140 K and turns into blue 

when the temperature is turned back to room temperature. In the 

absorption spectrum, the intense band at 616 nm at room temperature 

completely disappears while a new structured band appears at 361 / 382 

nm on cooling, a procees that shows a well defined isosbestic point at 485 

nm. We propose the formation of a dimer at low temperatures from the 

monomer at room temperature. By using Van’t Hoff plot we calculated the 

variation of enthalpy in standard conditions for the reaction of formation of 

the dimer (ΔH˚R = -1.43 Kcal· mol-1) and as well as the the variation of 

entropy in standard conditions (ΔS˚R = -147.54 J· K-1· mol-1 at 160K). These 

values demonstrate that the process is controlled by interaction energy and 

that consists of a molecular aggregation/dimerization phenomenom. 

Considering the functionalization of QM1CN with phenyloctyl groups we 

find a big steric hindrance against the formation of face-to-face π-dimers. 

Consequently, we simulated the formation of σ-dimers through the carbons 

between the fused core and dicyano groups. By DFT calculations, we 

simulated the biradical dimer. The minimum energy was found at 1.6 Å, 

which represents the formation of a σ- type bond. Cyano groups are 

distorted because of the rehybridation of the central carbon, from sp2 to sp3. 

TD-DFT calculations predict the most intense band of the dimer at 417 nm 

in consonance with the same hipsochromic shift observed experimentally. 

Calculations also show that the central p-phenylene core is aromatic in the 

σ-dimer. By following the process with 1H NMR, we observed that in the 

aromatic H region at low temperature (190 K) the signals broadened. This 

can be attributed to the formation of the biradical species, because of the 

coupling between the spin of the unpaired electrons and nuclear spins. We 

also observed the appearance of new signals at 7.5 – 8 ppm. DFT 

calculations predict the displacement of some 1H NMR signals to higher 

chemical shifts (because of the aromatic structure) and the splitting 

observed at 6 – 9 ppm (because of dimerization). We also observed a 

similar behaviour in the optical absorption spectra when forming a thin 
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film from the solution of QM1CN in MCH by drop casting at room 

temperature: the blue coloration becomes uncoloured when the solvent 

evaporates and the thin film is formed. UV-Vis absorption spectrum of the 

film is identical to that at low temperature of the solution. This corroborates 

the formation of a σ-aggregate very similar to the σ-dimer in solution. 

QM2CN did not show this behaviour. This may be due to the better 

stabilized biradical structure which impedes further chemical reactions. 

 

8.4. CONCLUSIONS 

From the research carried out in this Ph.D we conclude: 

 DFT calculations suggest a very flexible structure for 

B3T. The dependence of the different molecular 

spectra, and these in different conditions, has been 

interpreted on the hypothesis of the interplay of the 

several conformers. Raman simulations obtained using 

molecular dynamics agree with those obtained using 

traditional Boltzmann-weighting spectra.  

 The insertion of the -thienyl rings results in a 

negligible impact on the molecular conjugation of the 

aromatic S0 ground states due to the detrimental effect 

of the distortions. There is also a significant 

conformational relaxation of the S1 excited state due to 

their large molecular flexibility, and an increase in the 

molecular delocalization of the quinoid T1 excited 

states. Finally, the charged defects in the cation and 

dications are mainly placed in the ,-conjugated path, 

whereas the trication requires the peripheral -linked 

thiophenes to mitigate charge repulsion. 
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 PB4T presents a more twisted backbone than rest of the 

polymers with strong geometric changes in the S1 

excited state. In contrast with PB4T, conjugation does 

not occur along -linked thiophene in the copolymers 

studied. All-thiophene polymers show a flexible 

character as deduced by the interpretation of the FT-

Raman spectra, while PB4TSe and PB4TV present rigid 

structures. -linked thiophenes provoke inductive 

effect on PB4TV, not distorting its structure. Triplet 

excited state geometry in the all-thiophene copolymers 

show a very similar pattern with a strong 

quinoidization along the -connected backbone while 

PB4T shows a more confined quinoidal pattern. -

linked thiophenes do not participate in the triplet state 

structure. The copolymers PB4TX allow the 

supramolecular aggregation by π-π stacking with a flat 

backbone, while PB4T remains distorted, avoiding 

aggregation. 

 The enlargement of the acene backbone in zethrene 

stabilizes the open-shell biradical. These biradicals 

better stabilize the open-shell singlet than the triplet by 

double spin polarization (DSP). HZ-TIPS has a 

quinoidal pattern in the central benzene while HZ-DI 

shows a certain aromatization. Raman spectroscopy 

reaffirms the transitional character from a benzo-

quinoidal to a benzo-aromatic form of the ground 

electronic state in HZ-TIPS, HZ-DI and OZ-TIPS. It 

also gives account of the aromatic segments of the HZ-

DI triplet biradical in equilibrium with the singlet 

biradical at room temperature. Transient absorption 

spectra shows the generation of triplet species resulting 

by singlet exciton fission. Chemical and electrochemical 
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reduction of HZ-TIPS gives rise to radical anions. The 

reduction of OZ-TIPS and HZ-DI results in the direct 

formation of dianions. This comes from the pseudo-

aromatic core. The FT-Raman of the cationic samples 

reveals additional aromatization of the central core 

upon electron extraction.  

 QM1CN presents a ground state mainly quinoidal 

while QM2CN reveals a biradical character. The 

vibronic spacing observed in both molecules 

corresponds to the coupling of the electronic transitions 

through a vibrational mode which results to be that 

with the stronbest intensity in the Raman spectra. This 

low energy excitation is accounted in CAS-SCF and 

CASPT2 calculations. This excitation describes an 

(HOMO,HOMO)(LUMO,LUMO) transition 

connected with the biradical form. Raman spectroscopy 

shows the structural differences between QM1CN and 

QM2CN in their electronic ground state. At low 

temperature, QM1CN presents an σ-aggregation 

because of it pro-aromatic character. This has been 

demonstrated by DFT and TD-DFT calculations, 1H 

NMR and by forming a thin film. 
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“Los que se enamoran de la práctica sin la teoría son 

como los pilotos sin timón ni brújula, 

que nunca podrán saber a dónde van” 

 

Leonardo Da Vinci 

 



 


