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“Chemistry began by saying it would change the baser metals into gold.

By not doing that it has done much greater things.”

Ralph Waldo Emerson
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Introduccion

1. INTRODUCCION

1.1. MATERIALES CONJUGADOS EN ELECTRONICA ORGANICA

El uso de materiales organicos para el disefio de dispositivos
electrénicos se presenta en la actualidad como un recurso ecolégico y
asequible para nuestro actual “mundo electrénico”. Estos materiales pueden
ofrecer propiedades tinicas imposibles de conseguir con silicio, tales como
una estructura flexible, blanda y eléstica. Ademas, dispositivos basados en
materiales organicos tienen el potencial para interactuar con sistemas

biol6gicos, una visién imposible con dispositivos inorganicos.

La electrénica orgénica surge en el afio 1977 con el descubrimiento,
por parte de los doctores Alan J. Heeger, Alan MacDiarmid y Hideki
Shirakawa, del caracter conductor del trans-poliacetileno! debido a la
alternancia de enlaces carbono-carbono dobles y simples en su estructura n-
conjugada. Gracias a este hallazgo fueron galardonados con el premio Nobel

de quimica en el afio 2000.

Desde su descubrimiento, ha surgido un gran ndmero de
semiconductores mn-conjugados para su uso en electronica organica,
buscando la modulacién de sus propiedades electrénicas junto con una alta
estabilidad. Dichas propiedades han de estar acordes para su uso en los
diferentes dispositivos electréonicos, como, por ejemplo, transistores
organicos de efecto campo (OFETs, Organic Field Effect Transistors)*11, células
solares orgénicas (OPVs, Organic Photovoltaic Cells)1215 y diodos organicos
emisores de luz (OLED, Organic Light-Emitting Diodes)6-18,

Una de las primeras incursiones en el campo de la electrénica
organica tuvo lugar en el afio 1995 cuando Shirota et al. descrubieron un
primer modelo de celda de heterounién de bicapa dador/aceptor de

octitiofeno depositado en vacio como dador y un pigmento basado en
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perileno como aceptor?®, esquematizado en la Figura 1.1a. Previamente, el
primer OFET construido utilizando una pelicula de politiofeno como
semiconductor llegé de la mano de Tsumura en 19862, ofreciendo una
movilidad en torno a 105 cm?-V-1's? (Figura 1.1b). Posteriormente, en 1997,
Horowitz publica el disefio de un OFET tomando peliculas y monocristales
de sexitiofeno como semiconductores que llegan a exhibir una movilidad de
0.075 cm2-V-1-s1.21

!\
s n

Fuente Sumidero

0})-8:8:£ Dieléctrico
0

Sustrato

Vs :Jl': Vo T

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

semiconductor de politiofeno disefiado por TsumuraZ.

Un transistor de efecto campo es un dispositivo electrénico que
consta de una capa semiconductora, una capa que actiia como puerta aislante
y tres terminales: fuente, sumidero y puerta. Los OFETs no son sélo
dispositivos disefiados para la amplificacién, modulacién de senales o
interruptor. Ademas, pueden usarse para evaluar el transporte de carga en
sistemas m-conjugados, siendo una herramienta muy valiosa en el andlisis de

la relacion estructura-propiedad de este tipo de sistemas?2.

Sin lugar a dudas, uno de los factores de mayor importancia para el
buen funcionamiento de un OFET es el semiconductor m-conjugado. En
concreto, la movilidad de carga en el semiconductor organico deberia ser lo
mayor posible de modo que el transporte efectivo de carga sea méaximo. Para

describir la movilidad de los portadores de carga, existen dos pardmetros
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moleculares fundamentales: integral de transferencia de carga
(acoplamiento electrénico entre los estados inicial y final de la reaccién de
transferencia de electrones) y la energia de reorganizacion (energia necesaria
para reorganizar la estructura del sistema desde las coordenadas iniciales a
las finales que tendria tras un proceso de carga). Por norma general, una
mayor integral de transferencia y menor energia de reorganizacién suponen
mayor movilidad. Ambas dependen del empaquetamiento molecular?. Se
considera que el empaquetamiento lamelar (apilamiento i) es el mas efectivo
para el transporte de carga?. Por lo que la mayor efectividad para OFETs
provendra de semiconductores orgdnicos cuya estructura plana rigida le

permita la transferencia de carga a través de un apilamiento 1.

Por otro lado, la conversion de luz solar directamente en electricidad
o energia almacenada parece ser la mejor estrategia para conseguir un futuro
energéticamente mas sostenible. Para este fin, los semiconductores organicos
suponen actualmente una gran promesa permitiendo células solares (OPVs)

ligeras, flexibles, econémicas y de facil manufactura.?

Las OPVs se basan en la absorciéon de luz para la formacién de
excitones en la capa del semiconductor, seguida de la separacién de cargas
que migran hacia los electrodos. Para este fin se han de usar materiales con
un alto coeficiente de absorcién, preferiblemente en el espectro de la luz

solar.

Cuando se forma el excitén en el material transportador de huecos, a
causa de la absorcion de un fotén, el electron excitado salta sobre el material
de alta afinidad electrénica, generalmente derivado del fullereno. Ambas
cargas formadas (hueco y electrén) se desplazan a través de su capa hasta

alcanzar sus respectivos electrodos.

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

conversion de la energia solar en electricidad, y se realiza simulando una
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incidencia de radiacién solar con una potencia de 100mW/cm sobre

dispositivos de tamafo similar.26

Actualmente, se han alcanzado movilidades en OFETs superiores a
la del silicio amorfo (16.4 cm2?'V-1's1), obteniéndose hasta 35 cm2-V-1's1 en
dispositivos monocristalinos,?mientras que en sistemas de capa delgada se
obtienen hasta 5 cm?'V-1's1.27 Por otro lado, se han publicado eficiencias

energéticas de OPVs superiores a un 10%.2

1.2. SEMICONDUCTORES ORGANICOS

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 funcién 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.

-~

banda de conduccion

banda de conduccion

gL
o
o band-gap 4 -
and-ga
u:_| W \ &ap
banda de valencia banda de valencia banda de valencia
Aislante Semiconductor Conductor

Figura 1.2.- Esquematizacién de la estructura de bandas de un material.

6
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A menor energia se aprecia la banda de valencia, totalmente ocupada
por electrones. La de mayor energia es la banda de conduccion, que esta
vacia y puede ser ocupada por electrones libres, desligados de los dtomos, y
son los responsables de la conduccién eléctrica. Ambas se encuentran, si
procede, separadas por una region inaccesible por los electrones (band-gap,
banda prohibida) en la que no existen estados energéticos accesibles para los

electrones enlazantes en materiales puros.

La descripcion equivalente aplicable a moléculas y semiconductores
organicos, debida a las interacciones entre las moléculas libres, es la
diferencia energética entre los orbitales moleculares ocupados mas altos en
energia (HOMO, Highest Occupied Molecular Orbital) y los orbitales
moleculares vacios mas bajos en energia (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 a1 eV, dejando al margen otros
aspectos moleculares y macromoleculares que puedan afectar al mecanismo
de conduccién, como el solapamiento intermolecular, la energia de

reorganizacion, etc.

1.3. MODULACION DEL BAND-GAP EN SISTEMAS II-CONJUGADOS

El band-gap es uno de los pardmetros fundamentales en el desarrollo
de moléculas n-conjugadas para electrénica organica. Es decir, un band-gap
pequeno proporciona moléculas muy adecuadas. La mayor deslocalizacién
n-electronica en sistemas mas largos favorece el solapamiento de los
orbitales 1 en el estado sélido, y como consecuencia, la obtencién de valores

altos de movilidad.?
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El sistema (CH)x o poliacetileno, que consiste en una sucesiéon
alternativa de enlaces dobles y simples entre carbonos, es el modelo mas
simple para los sistemas lineales policonjugados. Mediante la aproximacion
de Hiickel, este sistema con x = o posee un band-gap ideal nulo®. Sin
embargo, segin la teoria de Peierls, se predice que tal estructura
monodimensional es inestable3! y que el acoplamiento de electrones y
fonones conlleva una localizacién de los enlaces simples y dobles, por tanto
de los electrones 11, rompiendo la degeneracién entre la banda de valencia y

la de conduccién y abriendo el band-gap.

Los polimeros poliarométicos, 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, aromética y
quinoide, no son energéticamente equivalentes® siendo, en la mayoria de
casos, la forma aromatica la mas estable®. El band-gap de estos polimeros se
relaciona igualmente con la diferencia de distancia de enlaces C=C/C-C
promedio (BLA, Bond Length Alternation)’236. Por ejemplo, la existencia de
enlaces simples entre anillos aromaticos en polimeros heterociclicos da lugar
a rotaciones interanulares, provocadas habitualmente por impedimentos
estéricos entre los grupos o hidrégenos de los anillos vecinos, lo que da lugar
a una significativa variacion en el solapamiento de orbitales p,3738. Esto
significa que cualquier distorsién de la planaridad se traduce en un

incremento del band-gap (E

w@%mm

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
mas corta entre dos dtomos de hidrégeno en posicién orto-- pertenecientes a
diferentes anillos es de 1.9 A. En cambio, distorsionando la cadena con
angulos diedros interanulares de 40°, esta distancia aumenta hasta 2.4 A,
estabilizando la estructura (ver Figura 1.3). Sin embargo, en otros sistemas
heterociclicos, como oligotiofenos y oligopirroles, la conformacién mas
estable es coplanar, de modo que los heteroatomos se orientan en direcciones

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

* //\

A 1 1 1 1
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Figura 1.3.- Barreras de rotacién interna de los sistemas bifenilo, 2,2"-bipirrol y 2,2'-
bitiofeno 3. Extraido 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 rotacional®*4¢, expresado en la saturacion de la conjugacion
efectiva (nimero medio de anillos consecutivos con conjugaciéon efectiva

entre ellos)¥4%, 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 deslocalizacién a lo largo del sistema. Se ha descrito la
influencia sobre Eg de la longitud de deslocalizacién, como se observa en la
Figura 1.4, donde se representa el valor de E; con la longitud de la cadena
lineal conjugada. Se observa que solo los polienos experimentan una
reduccioén continua de Eg al aumentar el tamafio del oligémero. Los demas
muestran un efecto de saturacién en esta reduccion al sobrepasar un valor

umbral de N (unidades de repeticion).

5.00 T
.
a.50 R
- *
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—~ 3501 *
> oy
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i ‘
[ ]
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,-.' . .”
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1.50 } ——t—— f i
11017 1/51/4  1/3 1/2

Figura 1.4.- Valores experimentales de Eg frente al valor inverso del ndmero de
unidades de repeticiéon para los siguientes oligémeros conjugados: oligoenos (M),
oligofenilenvinilenos(A), oligofenilenos (®), oligopirroles protegidos (+),
oligotiofenos (#) y oligofuranos (#).53 Extraido 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
regulacion del band-gap y, por tanto, de las propiedades electronicas de

materiales para su uso en dispositivos electrénicos organicos.

1.4. RIGIDIFICACION FRENTE A FLEXIBILIDAD CONFORMACIONAL
DEL ESQUELETO nn-CONJUGADO

Como antecedente se ha descrito la libertad conformacional de
sistemas poliheteroatémicos conectados por enlaces C-C simples como un
factor clave para modular el band-gap de materiales organicos conjugados. A
continuacién, nos vamos a centrar por el contrario en la rigidificacion del
esqueleto r-conjugado. Dentro de las distintas estrategias encaminadas hacia
la consecuciéon de sistemas rigidificados, la fusién de anillos arométicos es
una de la mas empleadas. Los sistemas ri-conjugados fusionados constituyen
una clase importante de materiales en el campo de la electrénica molecular5+
56 debido no sélo a su esqueleto rigido y plano, sin desorden ni diversidad
conformacional, sino también a la posibilidad de generar estructuras
empaquetadas en estado sélido que son beneficiosas para aumentar la

movilidad de portadores de carga

La fusion de anillos arométicos y la consecuente rigidez que imponen
al sistema, reduce notablemente el gagp HOMO/LUMO del semiconductor,
ademdas de generar un material con minimos defectos estructurales
intramoleculares, lo que se traduce en una mejora de las propiedades para el

transporte de carga.

El desarrollo de moléculas con propiedades isotrépicas implica la
existencia en el material de una red electrénica tridimensional en la cual el
contacto intermolecular ocurre siempre. Se considera, ademas, que la

probabilidad de transferencia de carga a través de carbonos conectados en
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hibridacién sp? es mas probable que el salto a través de una distancia de

varios angstroms o nandémetros en un material desordenado.?”

En consecuencia, el uso de sistemas con libertad conformacional o
con rigidificacién del esqueleto m-conjugado supone una importante eleccion
sobre la modulacion del band-gap y, por tanto, en el control de las

propiedades optoelectronicas que se deseen obtener.

1.4.1. Sistemas m-conjugados con libertad conformacional:

oligo y politiofenos ramificados

1.4.1.1. OLIGO Y POLITIOFENOS LINEALES

Los polimeros semiconductores, de modo general se caracterizan por
una estructura molecular monodimensional (1-D). Para el caso del
politiofeno, la simetria traslacional esta definida por una conformacién S-
anti®8, con cada par de anillos de tiofeno, generando un periodo cada 7.8 Aa

lo largo de la cadena (ver Figura 1.5).

N
o
To

Figura 1.5.- Configuracién S-anti del politiofeno.

No obstante, la disposicién 1-D plana se altera facilmente a causa de
la rotacién 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 relacion a sus
caracteristicas estructurales, dada la intima relacion existente entre el estado

electrénico y la conformacién del esqueleto central.

Por otro lado, la funcionalizacion de politiofenos y sus andlogos
moleculares, oligotiofenos, genera un enorme interés en la actualidad, dada
la versatilidad que ofrece en cuanto a la modulacién de sus propiedades
electrénicas para su posterior aplicacion en electrénica organica, destacando
OLEDs%-62, OFETs63-80 y OPVs81-%5,

El gran atractivo de los politiofenos y oligotiofenos radica en:

1. Su gran potencial para modificar su estructura, permitiendo

regular sus propiedades electronicas en un mayor rango.

2. Laalta polarizabilidad n-electrénica que aportan los atomos de
azufre al sistema 11-conjugado, la cual confiere tanto una buena
estabilidad de la cadena conjugada como unas excelentes

propiedades de transporte de carga intermoleculares.%*

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

oxidacion.

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

superficies.

Podemos citar movilidades de hueco de hasta 0.10 cm?-V-1's-1 que se
han llegado a alcanzar en thin films procesados de soluciones de poli-(3-
hexiltiofeno) (P3HT)%. Este a su vez es el polimero mas comunmente
utilizado como material absorbente en células solares organicas, en
combinacién con derivados de Ce, llegando a alcanzar eficacias superiores a

un 10%9%.
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Por tanto, a nivel estructural, los oligo- y politiofenos 1-D se
caracterizan por su unidimensionalidad o anisotropia. Esto hace que el
transporte de carga sea a su vez anisotrépico, lo que reduce la versatilidad
de la estructura del semiconductor. A modo de ejemplo, en la Figura 1.6 se
muestran las orientaciones moleculares 6ptimas para el P3BHT en OFET y

células solares.

Transporte de Carga Transporte de Carga

>

Absorcion
Transporte de Carga

;

» |n
wl wa wa wl m/
U2 KL K2 o R

%

}
r‘

Figura 1.6.- Orientaciones moleculares 6ptimas para OFETs (izquierda) y células
solares (centro). Orientaciéon de la cadena de P3HT sobre sustrato (derecha).

Adaptado de la referencia®.

Se han realizado numerosas investigaciones sobre la influencia de la
anisotropia en la movilidad de P3HT 5795979 Se llega a la conclusién de que
el control de la orientaciéon molecular en sistemas mn-conjugados limita en
gran medida la versatilidad del dispositivo electrénico, por lo que introducir
una mayor dimensionalidad y, consecuentemente, un transporte de carga
isotrépico (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
electrénica organica debido a que pueden mostrar propiedades

optoelectrénicas e isotrépicas.
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De este modo se ha desarrollado una nueva quimica, alejada de los
sistemas lineales mn-conjugados, donde la ramificaciéon y, por tanto,
construcciéon de estructuras bi- y tridimensionales conlleva propiedades
optoelectrénicas y de transporte de carga 2-D y 3-D. Es el caso de los
dendrimeros, oligomeros de alta simetria extraordinariamente ramificados
en los que se ejerce un control sobre el peso molecular (monodispersidad) y
la ramificacion (topologia) para obtener, mediante un crecimiento
geométricamente progresivo, una estructura tridimensional globular® (ver
Figura 1.7).

Figura 1.7.- Representacién esquematica del tipo de sustitucion y orientaciéon de un
tertiofeno ramificado, junto con un ejemplo de la geometria tridimensional mostrada
por un dendrimero compuesto por 90 anillos de tiofeno.
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1.4.1.2. RAMIFICACION EN SISTEMAS DERIVADOS DE TIOFENO

Se considerd la construccion de la molécula ramificada no lineal
basada en tiofeno mas pequefia (1) asi como la expansion més simple de ésta
en su conjugacion lineal a través de las posiciones a (2) (ver Esquema 1.2).100
En estas moléculas, las conexiones tipo o,f entre tiofenos se presentan como
novedad.Dicha conexién permite la expansion 2-D en la estructura
molecular. Resultados por difraccién de rayos X obtenidos por el grupo de
Hitchcock0? demostraron que las estruturas moleculares 1 y 2 se

encontraban muy distorsionadas, debido a los distintos isémeros

conformacionales presentes en estado sélido.

n=2 n=3 n=5
X=H X=H X=CgH,

CizHzs  CizHas

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 ntimero de conexiones entre tiofenos a-o y o-f conjugadosi®. La
influencia de la torsién interanular y la variaciéon de longitud de las distintas
secciones tiofénicas a-o conjugadas sobre las propiedades Opticas y
electroquimicas fue analizada en detalle. Ademads, una primera evaluacién
de una célula solar de heterounién masiva (BHJ, Bulk Heterojunction solar cell)
de 3 con PC[61]BM, mostro eficiencias de 0.19%.
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Sannicolo presenta en 2008 un estudio sobre oligotiofenos con una
mayor densidad de ramificaciones (tipo arafia, caracterizados por poseer
uno o varios tiofenos centrales totalmente ramificados)1031%4, algunas de las
cuales (4-6) se representan en el Esquema 1.2. Se descubre que las
propiedades electrénicas estan principalmente regidas por la longitud de su
cadena o-a conjugada, y no por el nimero total de tiofenos en la estructura.
Ademas, se resalta la influencia del tamafio de las ramificaciones en las
propiedades Opticas y electroquimicas. Al aumentar el ndmero de
ramificaciones, disminuye la eficacia en la conjugacioén, confiriéndose
caracteristicas propias de sistemas con longitud de conjugacién mas

restringida.

Las familia estructural 7 del Esquema 1.2 fue estudiada por Zhan et
al. para su uso en células solares®?, resaltando como el crecimiento de cadenas
a-o conjugadas sobre una estructura en X de anillos de tiofeno provoca un
desplazamiento batocrémico en su espectro de absorcién. Se comprobé que
el compuesto n=3 en una célula solar BH] con PC[61]BM ofrecia una

eficiencia energética de 1.54%.

1.4.1.3. DENDRIMEROS EXCLUSIVOS DE TIOFENO

El punto de partida hacia la formacién de moléculas dendriméricas
fue desarrollado por Flory, en 194019, realizando un estudio teérico sobre la
probabilidad de ramificacién en el crecimiento del polimero, lo cual le abrié
las puertas al premio Nobel en 1974 por haber probado la existencia de
cadenas ramificadas y haber demostrado su importancia en la construccion

de macromoléculas tridimensionales.

Este hecho, unido al descubrimiento por parte de Tomalia® y
Newkome1%, en 1985, del efecto starburst en sintesis de dendrimeros, ,

condujo al desarrollo de numerosos y atractivos sistemas dendriméricos.10”
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Este efecto describe que los dendrimeros se hacen mas compactos conformen
crecen hacia la periferia, alcanzando un nivel critico en el que no pueden

seguir aumentando de tamafio 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 iterativos!.
Su capacidad para obtener una alta densidad de funcionalizacién en la
periferia, unida al control anico sobre su estructura hacen de estos materiales

sintéticos unos excelentes candidatos para una infinidad de aplicaciones.

El primer paso en la sintesis y caracterizaciéon de un dendrimero
constituido eminentemente con anillos de tiofeno (DOTs, Dendritic
Oligothiophenes) lo dio el grupo de Advincula'®, sintetizando el compuesto
30Tp que se muestra en el Esquema 1.3, a partir de un bitiofeno distorsionado

B-B conjugado.

14T7-1 1471-2

Esquema 1.3.- Estructura de los dendrimeros 30T, 30T,, 14T-1, 6T y 14T-2.
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Sus propiedades fotofisicas demuestran que:

e Laaparicién de un espectro de absorciéon inusualmente ancho
le convierte en un gran candidato para ser molécula

antenall0111,

e Se forma una estructura supramolecular bidimensional

regular sobre superficie de grafito u oro.

e Existe un apilamiento de estructuras con una ordenacién de

largo alcance.

Una molécula antena, por analogia con los pigmentos antena de las
unidades fotosintéticas, se puede definir como la asociaciéon de diferentes
cromoforos para una eficaz captacion de fotones debida a su ancho espectro
de la absorcién de luz. La energia de excitacion se transmite de cromoéforos
externos a un aceptor central. La especie aceptora puede ser una especie
emisora de luz (como un fluoréforo organico), convirtiendo la luz incidente

a longitudes de onda mayores.!12

Un sistema similar en ntimero de tiofenos, pero basado en un
bitiofeno a-o conjugado es el 30T, sintetizado en el mismo grupo y
caracterizado con la colaboraciéon de Nonidez et al.113 Se muestra que existe
una tendencia a la auto-organizaciéon dependiente del substrato sobre el que
se deposita, pudiendo obtenerse un sistema bidimensional mediante el

control de las propiedades de la deposicion.

En los espectros electrénicos de absorciéon de estas moléculas
dendriméricas (ver Figura 1.8), a medida que aumenta el tamafio del
dendrimero, se pierde la definicién vibracional de las bandas, originadas por
las transiciones m-m*. Se observa también que la m-conjugacién en los

dendrimeros con f-sustitucion en 3-3° (14T-2 y 30T.) no se encuentra
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interrumpida. Un cambio en la posicién B (4-4") de los tiofenos supone la

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

1.0
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Figura 1.8.- Espectros de absorcién de dendrimeros basados en tiofeno (DOTs) en
THF13, Las estructuras quimicas de los compuestos se muestran en el Esquema 1.3.
Extraido con permiso de Journal of the American Chemical Society, 126, 8735, 2004.
Copyright (2004) American Chemical Society.

No obstante, las contribuciones mas notables en este campo
corresponden al grupo de Bduerle, que ha conseguido describir en detalle la
sintesis''4,  identificacién!* y caracterizacién!’> de oligotiofenos

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

Como en el caso de los oligémeros lineales, el aumento del ntimero
de anillos de tiofeno conlleva una reduccién del gagp HOMO/LUMO vy del
band-gap Ooptico. Las voltametrias ciclicas demostraron un descenso
energético del orbital LUMO y un aumento del HOMO al incrementar el
numero de tiofenos, lo cual conlleva un descenso del band-gap. Esto demostré
que las propiedades 6pticas de estos DOTs estan definidas a partir de la

cadena a-o con mayor extension del sistema (ver Figura 1.9).
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36
3.4/ 13T | A DOTs libres de TMs
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Figura 1.9.- Correlacién entre el band-gap 6ptico y el valor inverso de longitud (1/n)
de la cadena a-o conjugada mas larga de diferentes DOTs. Grafica insertada: band-
gap 6ptico frente al ntimero total de tiofenos en el dendrimero. Extraido 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. DENDRIMEROS MIXTOS CON TIOFENOS

Ademas de los basados integramente en tiofenos, en los tltimos afios
han surgido un gran ntimero de dendrimeros construidos a partir de la
combinacion de oligotiofenos con otros anillos aromaticos, entre los cuales

vamos a mostrar los mds representativos.

Miillen, en 2001, sintetiz6 dendrimeros compuestos de oligémeros de
tiofeno partiendo de un core de acetileno (8) o benceno (9) (ver Esquema 1.4)
capaces de formar estructuras mesomorficas ordenadas. En su anélisis se
observ6 que poseian bajas temperaturas de transicion y mesofases menos
ordenadas a causa de la fuerte influencia que ejercen las fuerzas

intermoleculares y el impedimento estérico.16
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s I S\ CgH13

CeHi3 14

Esquema 1.4.- Ejemplos de moléculas con estructura estrella (dendrimeros de
primera generaciéon) més 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
terminacion fenilo!?, como se aprecia en el Esquema 1.4. Se observa que al
incrementar el nimero de ramas alrededor del benceno, se produce un
desplazamiento batocrémico en sus espectros electronicos de absorcién y
emision. 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 electrénico de absorcion,

lo que ocurre de modo menos acentuado en el compuesto 13.117
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En nuestro grupo de investigacion, se estudiaron con espectroscopia
Raman y electroquimica las estructuras (10-13), demostrandose que las
unidades de tienil-etileno se acoplan débilmente al core debido a un efecto
de conjugaciéon cruzada (cross-comjugation), que evita una mayor

deslocalizacién m-electrénica.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 inclusién de un grupo EDOT (15)!° (Esquema 1.4).
Se puede apreciar en este estudio que la estructura que presenta EDOT en su
cadena muestra desplazamientos al rojo en sus maximos de absorcién y
emision, asi como un descenso en su potencial de oxidacién, respecto de la

estructura 14.

1.4.1.5. RAMIFICACION EN POLITIOFENOS

Se ha observado un notable progreso en la sintesis y control
estructural de las macromoléculas monodispersas basadas exclusivamente
en tiofeno. Mientras que la electropolimerizacién de mondmeros aromaticos
permite la formacién de peliculas poliméricas directamente sobre el
electrodo con la estructura 1 incorporada, la polimerizacién quimica
permitié una mayor ramificacion en la estructura de la macromolécula
mediante el control de reacciones oxidativas sobre 1y 2. Vamos a descubrir

los métodos mas comunes de preparacion de politiofenos ramificados.
Via electroquimica

La oxidacién electroquimica anédica del monémero 1 conlleva un
alto grado de polimerizacién que conduce al precipitado de su polimero
sobre el electrodo.120121 E] mondmero posee tres centros de reaccién por los

cuales puede crecer el polimero: los dos extremos a libres pertenecientes a
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los anillos con unién a-a y el extremo a del anillo situado en sustitucién o-
B. Sin embargo, la menor reactividad de la posicién a del anillo a-B hace que

la polimerizacién principal sea a través de la cadena a-o..122

Se estudi6 la posibilidad de forzar el crecimiento polimérico a través
de las posiciones 3 de los anillos precursores mediante el bloqueo de sus
carbonos a. En cambio, la voltametria ciclica no mostré signos de evolucion
propios de la electropolimerizacién, observandose tan sdlo la curva

reversible de oxidacién del mondémero.

La electropolimerizacién de 2 se publicé en el estudio de Visy'?, asi
como su homologo con la posicién a del tiofeno a-f sustituido bloqueada
con un metilo. A pesar de la diferencia estructural, los polimeros obtenidos
no muestran cambios significativos en sus propiedades Opticas y
electrénicas, mostrando, por ejemplo, voltametrias ciclicas con el mismo

perfil.

Posteriormente, ~Ludwigs et al. comprobaron que Ila
electropolimerizacién de 2 daba lugar a diferentes productos, obteniéndose
un polimero acoplado linealmente a lo largo de la cadena a-o conjugada a
menores potenciales y uno ramificado con la participacion de la conjugacion
o-p utilizando potenciales mas altos. Este hecho se corrobora con sus
espectros electronicos de absorcién, que muestran una diferencia entre el
espectro mas estrecho y estructurado, caracteristico de una estructura mas
regular (polimero a-a) y un perfil envolvente, mostrando la absorcién de las

multiples ramas (polimero ramificado) (ver Figura 1.10).124
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Figura 1.10.- Voltametria ciclica de electropolimerizacién de 2 a diferentes
potenciales (vs Fc/Fc*) y espectros de absorcion de los diferentes polimeros
obtenidos mediante electropolimerizacion (EQ-P(2)) y polimerizacién quimica (Q-
P(2)). Extraido 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 a-f sustituido con un grupo pentoxi (16) y, ademas en el caso

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

Estos  polimeros formados electroquimicamente 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
polimero con una formacién mayoritaria de cadenas poliméricas o-a

conjugadas, a diferencia de P(17).

En general, se observa en los estudios de sintesis electroquimica de
polimeros que el mayor inconveniente en este proceso radica en la limitacion
de una caracterizacion quimica en profundidad, debido a que en la mayoria
de rutas sintéticas de éstos se obtienen muestras poliméricas altamente

insolubles.
Via quimica

Los primeros en obtener politiofenos ramificados por via quimica,
analogos a los dendrimeros presentados por Advinculal® fueron Xu y Pul2
(ver Figura 1.11), mediante la oxidaciéon del 2,3-bromo tiofeno con
Ni(dppp)Cl> (dppp=bis(difenilfosfinil)propano). El andlisis de su espectro
electrénico de absorcién muestra un perfil de dos bandas, en torno a 240 nm
y 400 nm, relacionadas con la conjugacion o-f y a-a respectivamente, de
modo que la intensidad relativa entre ellas da cuenta del grado de

ramificacién del polimero (ver Figura 1.11).
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Figura 1.11.- Estructura del polimero sintetizado por Xu y Pu y su espectro de
absorciéon en THF. Extraido de Tetrahedron Letters, 43, 6347, 2002. Copyright (2002),
con permiso de Elsevier.

En el grupo de Ludwigs, se sintetizaron polimeros ramificados por via
oxidativa tomando como unidad monomérica 1 y 2 (Esquema 1.2),
obteniéndose los polimeros P(1) y P(2)'? (ver Figura 1.12). Se observé que el
polimero P(2) formard una mayor proporcion de segmentos lineales que
P(1), originando menor torsiéon molecular. Ademaés, se comprobé que P(1) en

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

Figura 1.12.- Estructura del polimero P(2) sintetizado por Ludwigs.
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Recientemente, el grupo de Ludwigs!?8 también ha desarrollado una
serie de polimeros ramificados funcionalizados basados en P(1). Como
ejemplo se muestra, en la Figura 1.13, la obtencion de un polimero
ramificado funcionalizado con grupos carboxilicos (P(1)-COOH), el cual
presenta una fuerte dependencia de su solubilidad con el pH. A pH &cido,
los grupos funcionales del polimero se encuentran protonados (-COOH), por
lo que sera perfectamente miscible en un disolvente organico (THF y CHCls).

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

H,0
THF/HCCI, 1:1

+HCl +NaOH 0 nBuli, THF, -78°Ca Tamb: Mo
s
co, OH

Figura 1.13.- Estructura de P(1) y P(1)-COOH presentados por Ludwigs junto al
experimento de solubilidad de P(1)-COOH en funcién del pH. Adaptado de la
referencia.l?8

En resumen, estas estructuras que presenta Ludwigs combinan
caracteristicas de polimeros conjugados y de polielectrolitos (como la
conductividad idénica y electrénica). Esto los hace potencialmente valiosos
para diversas aplicaciones tales como sensores, células solares sensibilizadas

con colorantes o dispositivos electrocrémicos.128
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1.4.2. Sistemas n-conjugados rigidificados

1.4.2.1. PREVENIR LA DISTORSION DEL ESQUELETO IT-CONJUGADO

En el capitulo anterior nos hemos centrado en el modo de alterar el perfil de
sustituciéon del esqueleto conjugado a fin de obtener moléculas ramificadas
y/o dendriméricas sacrificando el band-gap. En cambio, en esta seccién nos
vamos a centrar en la modulacion de las propiedades electrénicas en en
sistemas m-conjugados rigidificados. Dos beneficios directos de la
imposiciéon de rigidez y planaridad en moléculas conjugadas son la
reduccion del gap y la facilidad para establecer interacciones
intermoleculares. Por ejemplo, en oligotiofenos'? (nT), se ha comprobado
que la reduccion del gagp HOMO/LUMO (AE) no esta tnicamente ligada a
un aumento de la cadena (n), sino también a la eliminaciéon del desorden

rotacional. Para lograr este fin se han disefiado diversas estrategias
Fusion de anillos consecutivos

Los anillos fusionados imponen una rigidificaciéon total de la
estructura, por lo que tedricamente, la fusiéon de anillos de benceno en
oligoacenos constituye una de las estrategias més prometedoras en
electrénica orgénica. El caso mas 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 rigidos en esta area de
investigacion. En la serie de oligoacenos, se observa que existe una reduccién
del gap HOMO/LUMO al aumentar el tamafio desde el naftaleno hasta el
heptaceno, lo que sugiere que un aumento atin mayor del tamafio podria
incluso llevar a una desaparicion del band-gap'30131. Sin embargo, estas
estructuras de mayor tamafio son altamente inestables, siendo el oligoaceno

de mayor dimension hasta la fecha el heptaceno.5
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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, alcanzdndose una
movilidad de hasta 0.045 cm?'V1's! en dispositivos basados en

pentatienoaceno (19 en el Esquema 1.6).132
S S S
0 iy
S S
18 19

Esquema 1.6.- Ejemplos de estructuras m-conjugadas rigidificadas a través de la
fusién de anillos consecutivos.

Rigidez con puentes de carbono

Estructuras de gran potencial como los oligo- y poli-
parafenilenovinilenos (20)1%, constan de enlaces sencillos a través de los
cuales el esqueleto se hace flexible, haciéndolos menos efectivos en
aplicaciones optoelectroénicas. El grupo de Nakamura disefi6 la sintesis de
estos oligémeros reforzando su estructura con puentes de carbono para un
disefio rigido plano.’3* Estos oligoparafenilenos vinilenos con puentes de
carbono (COPV)13, 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-g-1,134

Otro ejemplo de este método es la rigidificacion del tertiofeno 221%,
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.

Rigidificacion por interaccion intramolecular

Otra estatregia para la construcciéon de oligo- y politiofenos de bajo
band-gap consiste en cadenas de grupos 3,4-etilen-dioxitiofeno (EDOT)%7,0
su inclusion junto a grupos vinilénicos (24 en Esquema 1.8). La coplanaridad
de estas estructuras se debe a la interaccion existente entre el par de
electrones libres del oxigeno con el atomo de azufre del grupo EDOT
vecino'¥ o con el hidrégeno del grupo vinilénico colindante, que produce
una rigidificacion del esqueleto (25). Este efecto se conoce como “auto-

rigidificacion” 138140

Un ejemplo actual de este método de rigidificacion es la estructura

26, que muestra movilidades de hasta 6.8-104 cm?-V-1-s-1.141

Esquema 1.8.- Ejemplos de estructuras rigidificadas por interaccién supramolecular.

31



Introduccion

Quinoidizacion de la estructura n-conjugada

Una cadena lineal, como es el caso del tertiofeno a-conjugado 22,
muestra flexibilidad a través de los enlaces simples entre anillos aromaticos.
Al imponer una naturaleza quinoide al esqueleto, los enlaces C=C entre
anillos facilitan la formacion de una estructura rigida y plana. Existen
diversas estrategias para obtener este fin, como la funcionalizacién con bis-
(dicianometileno) en las posiciones inicial y final de la cadena oligomérica.
Como ejemplo, la estructura 27 (ver Esquema 1.9), muestra una geometria
rigida coplanar, presentando un gap HOMO/LUMO de 1.64 eV.142

NC /=~ s /= ON

NG S = $° ©N
Bu Bu

27

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

En el presente trabajo de Tesis Doctoral se propone analizar los
efectos que provoca tanto la generacién de libertad conformacional como la
rigidificacion del esqueleto conjugado sobre la estructura electrénica y
molecular de sistemas n-conjugados. Estos dos tipos de estrategias
(rigidificacion frente a flexibilidad conformacional) ejercen una influencia
inversa sobre el gagp HOMO-LUMO, uno de los pardmetros fundamentales
para el desarrollo de moléculas m-conjugadas en electrénica orgénica.
Mientras que la imposicién 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 n-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 optoelectrénicas y de transporte de carga

isotrépicas.

En el estudio de sistemas ramificados, nos centramos en oligémeros
y polimeros basados exclusivamente en anillos de tiofeno sustituidos
lateralmente mediante anillos p-enlazados. En cuanto a los sistemas
rigidificados, nuestro objetivo se focaliza en sistemas fusionados derivados
de oligoacenos con distinta longitud de m-conjugaciéon 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 adaptarédn en cada
caso particular a cada uno de los sistemas a estudio: (i) Elucidacién de la
estructura molecular y electrénica del estado fundamental Sy y los estados
excitados singlete S; y triplete Ti. (ii) En los sistemas rigidificados

derivados de oligoacenos, se analizardn sus propiedades en funcién de que

43



Objetivos

su configuracion electronica del estado fundamental sea quinoide de capa
cerrada o aromatica birradical de capa abierta. (iii) Estudio de las especies
cargadas como modelos de portadores de carga. (iv) Estudio de la relacion
entre las caracteristicas estructurales tras la modificaciéon del esqueleto

conjugado y las propiedades 6pticas y electronicas resultantes.

Para ello, haremos uso de una amplia variedad de técnicas
experimentales y tedricas que combina espectroscopias electrénicas de
absorcion y emisiéon, espectroscopia de absorcién triplete-triplete,
espectroscopia Raman e infrarroja (IR), espectroelectroquimica y
espectroscopia de resonancia magnética nuclear del hidrégeno (*H NMR),
junto con calculos DFT y QM/MD.

A continuacién se describen en detalle las moléculas a estudio, las
cuales se dividen en cuatro bloques de acuerdo con cada uno de los

capitulos que se presentan en la discusion 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 guia para
entender el comportamiento de sistemas ramificados de mayor tamafio. En
primer lugar, estudiaremos la molécula ramificada mas sencilla posible
basada en tres anillos de tiofenos, con especial hincapié en el andlisis de su
flexibilidad conformacional, para continuar con el estudio de oligotiofenos
ramificados de mayor tamafo, basados en cuatro y seis anillos -
conjugados. Las propiedades de los sistemas ramificados a estudio seran
comparadas con la de sus homologos lineales, lo que nos permitira
establecer relaciones estructura/propiedad derivadas de la inserciéon de

anillos a,B-conjugados.

En el Esquema 2.1 se representa la familia de moléculas estudiadas

en este capfulo. 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 (sustitucién 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,

Indial2.

cHy, 6TA CH, CH; 4T FrTTTesssssossososiossseesssssssoooooood

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

Bloque 2: El segundo bloque es la extensiéon légica del anterior,
ampliando los sistemas oligoméricos estudiados a sistemas estructurales de
mayor tamafio: polimeros ramificados basados eminentemente en anillos
de tiofeno. Los politiofenos ramificados se basan en la unidad repetitiva del
tetratiofeno con conexiones o,f3 B4T, ver Esquema 2.2. Se analizan tanto el
homopolimero biaxialmente extendido formado por unidades repetitivas
de B4T (PB4T), como distintos copolimeros PB4TX en los que se
introducen anillos aromaéticos (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 homopolimero PB4T (unidad monomérica: bitiofeno en unién 2-
2, con la inserciéon de 5-(2-etilhexil)-tiofenos en posicion 3-4') y los
copolimeros con anillos aromaticos como espaciador: PB4TT (unidad
monomérica: tertiofeno lineal con 5-(2-etilhexil)-tiofenos situados en
posicion 3-4"), PB4T2T (unidad monomérica: anillos 5-(2-etilhexil)-tiofeno
insertados en la posicién 3-4" de un cuatertiofeno lineal), PB4TSe (unidad
monomérica: anillos 5-(2-etilhexil)-tiofeno insertados en la posicién 3-4" y
selenofeno en posicion 2 de un bitiofeno lineal) y PB4TV (unidad
monomérica: anillos 5-(2-etilhexil)-tiofeno insertados en la posicién 3-4" y
un grupo vinileno en posicion 2 de un bitiofeno lineal) han sido
sintetizados por el Prof. Wen-Chang Chen? de la Universidad Nacional de
Taiwan. El efecto de la sustitucion lateral se va a poder también estudiar

mediante comparativa del polimero PB4TV con su homélogo a-conjugado
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lineal PB2TYV, el cual ha sido proporcionado por el Prof Dong-Yu Kim, del
Gwangju Science and Technology Institute de la Reptblica de Corea.*

Bloque 3: En el tercer bloque se presenta un analisis electrénico y
molecular de una serie de oligoacenos basados en el cetreno (dibenzo-
aceno), tratando de arrojar luz sobre el comportamiento electrénico que
experimenta en torno a su centro benzo-quinoide, capaz de generar
especies birradicales gracias a la recuperacion de la aromaticidad. El
caracter birradical sera descrito a través de cambios en la estructura que
son analizados con espectrocopia electrénica y vibracional. Se profundizara
en los efectos derivados de este caricter pro-aromatico, tales como la
estabilizacién de especies neutras capa abierta y especies cargadas. Estas
caracteristicas son estudiadas en funcion del tamafio del core y de la

inclusién de sustituyentes electro-aceptores en la estructura.

En el Esquema 2.3 se representa la familia de moléculas estudiada
en este capitulo. Esta familia de cetrenos esta constituida 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 Wu57, 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 altimo bloque se exploran unos derivados
de oligoparafenilenvinilenos rigidificados con puentes de hidrégenos,
prestando especial atencion al caracter birradical que presentan en funcion
de su longitud de conjugaciéon. Se pretende indagar en los mecanismos
caracteristicos de estructuras con un pronunciado caricter pro-aromaético,
tales como la estabilizacién de especies neutras de capa abierta. Asimismo,
también se indagara la influencia que presenta el cardcer birradical sobre la

formacién de enlaces o débiles intermoleculares.

En el Esquema 2.4 se representa la familia de moléculas estudiadas
en este capitulo. 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 aromaéticos
laterales y con unidades tetracianoquinodimetano en ambos extremos), que
han sido sintetizados por el Prof. Eiichi Nakamura3, 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. METODOLOGIA

3.1. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

La IUPAC define la espectroscopia como el estudio de sistemas
fisicos mediante radiacién electromagnética, con la que interacciona o la
que produce. La espectrometria es la medida de dichas radiaciones como
medio para obtener informacién acerca de los sistemas y sus componentes.
En algunos tipos de espectroscopias 6pticas, la radiacién es originada por
una fuente externa y es modificada por el sistema, mientras que en otros, el

sistema origina la radiaciéon por si mismo.!

Este fenémeno de interaccién radiaciéon/materia puede ser
explicado mediante el concepto de dualidad corptisculo-onda, el cual vio la
luz de mano de Albert Einstein en 1905, postulando que la energia
transportada por las ondas luminosas estaba cuantizada, distribuida en

fotones, cuantos de luz con propiedades de particulas.

Cada foton acarrea una cantidad de energia (E), relacionada con la

frecuencia de la luz (v), mediante la siguiente ecuacion:

E—h _hc
= v_l

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

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

Se deduce por tanto que, en funcién de la frecuencia de onda de la
radiacion incidente, el efecto sobre la materia serd diferente. Las
espectroscopias de las que se hace uso en la presente Tesis Doctoral
trabajan con radiaciones ubicadas en la regiéon ultravioleta/visible

(UV/vis), asi como en la infrarroja (IR) (Figura 3.1).
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Luz )
VISIBLE Alta Energia
INFRARROJO uv s e

MICROONDAS

- .
10,000 500 250 0.5 0.0005  nanometros

ENERGIA 0.000000248 0.124 248 4.96 2480 2,480,000 electronvoltio

Figura 3.1.- Espectro electromagnético y sus regiones espectrales.

La radiacion UV /vis permite la promocién electrénica entre niveles
de energia distintos, mientras que la IR interviene en los movimientos

vibracionales de las moléculas.

Se describen brevemente en esta seccion los fundamentos de las
técnicas espectroscopicas utilizadas, asi como la informacién que

proporcionan y el equipamiento usado para ello.

3.1.1. Espectroscopia Electrénica

En atomos y moléculas, existe una distribucion de estados
electrénicos discretos, interpretados como una distribucién de probabilidad
de electrones en el sistema. Cada estado se asocia a un valor energético,
considerandose que, sin influencia externa, el sistema se encuentra en aquél
que posee un minimo: el estado fundamental. Las transiciones electrénicas
ocurrirdn cuando una cantidad de energia que caracterice una transicion
entre el estado electrénico actual y uno diferente sea suministrada o

emitida del sistema.
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3.1.1.1. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION UV-VIs

En la espectroscopia de absorcién, la energia es suministrada para
promover un sistema a un estado electrénico excitado. La longitud de onda
correspondiente a la primera transicién electrénica, es decir, entre el estado
fundamental y el primer estado excitado, se sitia generalmente dentro del

rango espectral visible o ultravioleta.

La espectroscopia electréonica atémica esta caracterizada por lineas
espectrales discretas que describen las transiciones entre niveles de energia
cuantizados. En el caso de moléculas se originan bandas de absorcién de
cierta amplitud debido a que las transiciones electrénicas llevan asociados
transitos de tipo rotacional y vibracional de energias similares entre si,
aunque no idénticas. Cada una supone una linea espectral que, en conjunto,
construye una banda con estructura vibrénica. Este fendmeno puede ser

explicado mediante el principio de Franck-Condon24.

El principio de Franck-Condon (Figura 3.2) se fundamenta en el
hecho de que las masas de los nicleos son mucho mayores que la del
electrén, por lo que las transiciones electrénicas en una molécula tienen
lugar rédpidamente (105 s) cuando se comparan con el movimiento
vibracional de los ntcleos atémicos (10-1° - 102 s). El principio de Franck-
Condon establece que la geometria de una molécula es la misma antes y
después de la transicion electrénica. De acuerdo con el principio se tienen
que cumplir dos importantes aspectos: la transicién electrénica se
representa por una linea vertical y la energia cinética del movimiento

nuclear se mantiene esencialmente constante.
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Energia

.

Coordenadas nucleares
Figura 3.2.- Diagrama de energfa segtn el principio de Franck-Condon.

La absorcion de energia radiativa en la regiéon UV-Vis tiene como
consecuencia la formacion de un estado electrénico excitado, de una mayor
energia que el fundamental, por lo tanto inestable. Es por ello que tratara
de perder la energia excedente para retornar al estado electrénico

fundamental, hecho que ocurrira a través de dos procesos:

e Radiativos: aquellos que ocurren a través de la emision de
radiaciéon electromagnética en el transito de un estado
electronicamente  excitado al estado fundamental.
Dependiendo de la multiplicidad de espin del estado
excitado encontraremos dos variantes:

o Fluorescencia: cuando el estado excitado posee la
misma multiplicidad de espin que el estado
fundamental.

o Fosforescencia: si el estado excitado se encuentra con

una multiplicidad de espin diferente a la del estado
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fundamental. Esta se considera una transicién

prohibida por la regla de seleccién de espin.

No radiativos: La energia se disipa sin emisiéon de radiaciéon

electromagnética. Pueden ocurrir en el transito procesos

tales como la relajacién vibracional, conversién interna y

cruce intersistémico (Figura 3.3).

@)

La relajacién vibracional se produce cuando el exceso
de energia vibracional se pierde inmediatamente
como consecuencia de colisiones entre las moléculas
de las especies excitadas y las del disolvente,
ocurriendo una transferencia de energia y un
aumento mindsculo de la temperatura del disolvente.
La conversién interna se define como un proceso
intermolecular en el que la molécula se relaja al nivel
electrénico fundamental transfiriendo su excedente
de energia a otra que posea un nivel electrénico
suficientemente préximo, existiendo un solapamiento
entre niveles de energia vibracional de éstos.

El cruce intersistémico es una transiciéon a un estado
de distinta multiplicidad mediante la inversién de

espin de un electrén excitado.
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Figura 3.3.- Procesos electrénicos resumidos en el diagrama de Jablonski®¢, donde
se pueden observar los procesos de relajacion vibracional, conversién interna y
cruce intersistémico.

Los espectros UV-vis-NIR proporcionan gran cantidad de
informacion estructural y electrénica del sistema, y se ha utilizado en la
presente Tesis Doctoral para establecer patrones de correlaciéon electrénica
en sistemas conjugados, caracterizar estructuras moleculares de estados
excitados a través de su estructura vibrénica, estimar la abundancia de
conférmeros de una estructura en disolucién e identificar transiciones

electrénicas no habituales.

Estos espectros fueron recogidos con un espectrofotémetro Agilent
8453 (Figura 3.4a), con un rango espectral de 190 a 1100 nm, aplicando una
resolucion 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 utiliz6 un espectrofotémetro 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 resolucién de hasta 0.4 nm.
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Se utilizo, para el registro a temperatura variable, el criostato 6ptico
OPTISTAT® DN de Oxford Instruments (Figura 3.4c) junto a un controlador

de temperatura, acoplado al sistema 6ptico del Cary 5000.

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

3.1.1.2. ESPECTROSCOPIA DE EMISION FLUORESCENTE

Tras la excitacion descrita en el apartado anterior, consecuencia de
la absorcién de energia de radiacion, la molécula excitada puede retornar al
estado electrénico fundamental liberando energia en forma de fotones. Si
durante la exitacidon no ha ocurrido cruce intersistémico, el estado excitado
tendrd la misma multiplicidad de espin que el fundamental, por lo que esta
relajacion energética es conocida como fluorescencia. En caso de cruce
intersistémico a un estado triplete (de menor energia), el estado excitado
poseera distinta multiplicidad de espin, por lo que su relajacién conlleva,
ademads de liberaciéon de fotones, un cambio de espin, dando lugar a la
fosforescencia. Esta es, por tanto, una emisién radiativa mas lenta y menos

energética.

La liberaciéon de radiacion fluorescente compite en energia con los
procesos de conversién interna y cruce intersistémico, reduciéndose por
tanto los fotones que son liberados en su relajaciéon. Para determinar la
capacidad de liberacién de energia en forma radiativa real respecto del

valor ideal se hace uso del rendimiento cuantico de fluorescencia (¢r), que
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compara los fotones emitidos del sistema tras su excitaciéon con aquellos
absorbidos para alcanzar dicho nivel, y se cuantifica en un rango de valores
deOal.

De modo general, los sistemas m-conjugados presentan
rendimientos cuanticos altos, favorecidos con una mayor extensiéon del
sistema deslocalizado. Diversos factores pueden interferir negativamente
en la capacidad fluorescente de estos sistemas, como son la flexibilidad
estructural (que propicia la desactivacion energética mediante rotaciones y
vibraciones) o el aumento de temperatura (favoreciendo los choques

intermoleculares y, por tanto, la disipacién energética).

En la presente Tesis Doctoral, los espectros de emision fluorescente
se utilizaron eminentemente para la caracterizaciéon de estados electrénicos
excitados, estableciendo su rigidez o flexibilidad estructural en base a su
estructura vibronica y al valor del desplazamiento de Stokes (diferencia

energética entre los maximos de absorcién y emision fluorescente).

Estos han sido registrados en un Espectrofluorimetro Edinburgh
FLS920P (Figura 3.5) equipado con una lampara pulsada de Xenon como
fuente de excitacién, emitiendo radiacion continua de 230 a 2600 nm, con
un detector fotomultiplicador de recuento monofoténico que permite la
deteccion de radiacion de bajo nivel Optico, 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.- Espectrofluorimetro Edinburgh FLS920P.

3.1.1.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION TRANSITORIA TRIPLETE-
TRIPLETE (LASER FLASH PHOTOLYSIS)

Una vez que la molécula se ha excitado y alcanza el estado triplete
T1, puede absorber otro fotén a una longitud de onda diferente, ya que las
transiciones triplete-triplete son permitidas; una transicién entre estados de
diferente multiplicidad (singlete-triplete, triplete-singlete) es una transicion
prohibida, mientras que las transiciones singlete-singlete y triplete-triplete
si son permitidas. Estas transiciones desde el estado triplete mas bajo en
energia a estados tripletes superiores, T1 = T, se pueden observar siempre
que la poblacién en el estado triplete sea lo suficientemente grande, por lo
tanto se ilumina con un pulso intenso de luz para favorecer dicha

poblacién.”

La técnica de Laser Flash Photolysis se fundamenta en la excitacion
electronica de un sistema poblado en transientes (estados transitorios
distintos al fundamental), como el estado excitado triplete, para medicion

directa de su espectro de absorcion.
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En la presente Tesis Doctoral ha sido utilizada esta técnica para
describir la existencia, tiempo de vida y caracteristicas electrénicas 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 ldmparas
ceramicas 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 laser de Nd:YAG Lotis TII
LS-2132 UTF (Figura 3.6b) como fuente de excitacién, de longitud de onda
fundamental a 1064 nm y tres arménicos 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 laser de
Nd:YAG Lotis TII LS-2132 UTF (b).

3.1.2. Espectroscopia Vibracional

La espectroscopia vibracional, dentro de la cual se engloban la
espectroscopia IR y Raman, se basa en el andlisis de las vibraciones

caracteristicas de una molécula en torno a sus enlaces.8?
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Sus resultados son derivados de la existencia de modos de vibracién
en la molécula a analizar, es decir, movimientos periédicos de ésta
considerando  constantes  sus  desplazamientos  rotacionales y
translacionales, que ocurren de forma caracteristica a una frecuencia

concreta.

Considerando la aproximaciéon de Born-Oppenheimer, en la cual el
movimiento de ntcleos y electrones se encuentra desacoplado, puede
describirse el movimiento de los nucleos a través de la superficie de energia
potencial generada por los electrones, describiéndose las vibraciones
fundamentales en torno al minimo (modos normales, descritos como v’ en
la Figura 3.2).

3.1.2.1. ESPECTROSCOPIA IR

La molécula objeto de estudio absorbe radiaciéon incidente
proveniente de una fuente externa. La diferencia con la espectroscopia
electrénica radica en que la espectroscopia IR no posee suficiente energia
para alcanzar un estado electrénico excitado en el sistema de incidencia,

provocando vibraciones en los nicleos.%10

La radiaciéon electromagnética de excitaciéon se encuentra en la
region del infrarrojo y conlleva vibraciones especificas de grupos
funcionales o caracteristicas 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 caracteristicas en moléculas organicas.

En esta Tesis Doctoral se ha hecho uso de la espectroscopia IR como
herramienta valida para distinguir variaciones estructurales en los sistemas
a estudio, permitiendo observar cambios en la estructura molecular

relacionada con la m-conjugacién y la flexibilidad conformacional.

Se llevaron a cabo medidas de absorcién infrarroja FI-IR en el rango
espectral de 4000 a 400 cm! utilizando el Espectrémetro 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 utilizé una resolucién espectral

de 4 cm-1.

Las muestras se midieron de dos maneras diferentes: se dispersaron
en pastillas de KBr (transmisién) o depositaron en un dispositivo ATR
(Attenuated Total Reflectance) de reflexion 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 intimo

con la muestra aplicando una alta presién 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
solidas como liquidas. Dispone de un sistema de control automatico de

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

3.1.2.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

La espectroscopia Raman se basa en el andlisis de la luz dispersada
por una molécula al incidir sobre ésta un haz de luz monocromatica®*. La
luz dispersada serd en su mayoria resultado de una interaccién elastica, es
decir, sin intercambio de energia, por lo que presentard la misma frecuencia
que la luz incidente (dispersién Rayleigh). Sin embargo, una pequefia
proporcién presenta propiedades de interaccion ineldstica, originando en
consecuencia a esteintercambio energético, un haz dispersado con una
frecuencia mayor o menor al incidente. Se conoce a ésta como la dispersiéon
Raman. El intercambio energético es debido a la existencia de transitos

vibracionales en la molécula incidida.

A pesar de que, como antes se ha mencionado, desde un punto de
vista cuantico, la absorciéon de energia radiativa en la region UV o visible
promueve los transitos electrénicos, éstos llevan a la molécula a
desplazarse por diferentes niveles vibracionales en sus estados electrénicos.
Por tanto, al producirse la relajaciéon energética al estado electrénico de
partida, puede existir un balance de energia vibracional nulo (Rayleigh),
positivo (Raman Stokes) o negativo (Raman anti-Stokes), como se resume

en la Figura 3.9.
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Figura 3.9.- Representacion de las transiciones electrénicas que se originan cuando
sobre una molécula incide una radiacién incidente de energia hoo.

Debido a que, segiin la distribuciéon de Boltzmann, los estados
existentes vibracionales se encuentran mucho menos poblados que el
fundamental, la radiacion Raman Stokes sera mas intensa que la anti-

Stokes.

Es importante también sefialar que para explicar estos fendmenos
de dispersion de luz se considera que la transicién tiene lugar a través de
un estado “virtual”, el cual no tiene que coincidir con los estados

electrénicos estacionarios.

Debido a la baja intensidad de la radiacién Raman, esta técnica no
ha podido desarrollarse con fluidez hasta la llegada del laser en la década
de los 60, permitiendo incidir sobre la muestra con un haz de alta energia y
monocromaticidad. Gracias a éste pueden realizarse las medidas de
dispersion Raman en un tiempo de registro del orden de minutos,

alcanzando una calidad senal/ruido bastante alta.

Entre las ventajas de esta técnica destaca que solo requiere de una
minima cantidad de muestra para realizar la medida que no dafia la
muestra y, la capacidad de utilizar un amplio rango de concentraciones,
dado que su sefial muy dificilmente se encontrara saturada.’? Ademés, la
sefial del agua en Raman es inapreciable, por lo que se podran medir

disoluciones acuosas.
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Durante esta Tesis Doctoral, la espectroscopia Raman ha sido una
herramienta muy dtil en la descripcién de la estructura conformacional en
compuestos flexibles, ayudando a determinar densidad de poblacién,
flexibilidad/rigidez en la estructura y caracteristicas electrénicas de

conjugacion.

Para obtener los espectros Raman hemos hecho uso de 4 lineas de
excitacion laser utilizadas en dos equipos de espectroscopia Raman:
Espectrofotometro FT-Raman Bruker 106/S y Micro-Raman Bruker

Senterra.

El espectrofotometro FT-Raman Bruker 106/S (Figura 3.10a) hace
uso de un laser de Nd:YAG con una longitud de onda de 1064 nm que
actia como fuente excitatriz y de un detector de Ge trabajando a la
temperatura del nitrégeno liquido, que realiza la deteccion en
retrodispersion o backscattering, formando un angulo de 180° entre la

radiacion incidente y la dispersada.

El Micro-Raman Bruker Senterra (Figura 3.10b) retine en el mismo
equipo un espectrometro Raman dispersivo y un microscopio confocal.
Hace uso de dos laseres integrados, con longitudes de onda de 532 nm y
785 nm, ademas de un tercer laser conectado externamente cuya longitud
de onda es 633 nm. El sistema de detecciéon es un CCD (Charge Couple
Device) que es enfriado termo-eléctricamente hasta -65°C. Consta también
de una lampara de Neon, utilizada para la calibracién del laser. Se conecta,
ademas, a dos sondas diseniadas para el andlisis de liquidos y sélidos, cada
una dedicada a una linea laser integrada (532 y 785 nm), que permiten la

medicién de disoluciones y muestras en su continente original.

Para medidas termoespectroscépicas en el FT-Raman Bruker 106/S
se utilizé el accesorio Specac P/N 2100 antes mencionado (Figura 3.8c)

mientras que para el Micro-Raman Bruker Senterra se utilizé 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.- Espectrometro FT-Raman Bruker 106/S (a), Micro-Raman Bruker
Senterra (b) y criostato Linkam FTIR600 (c).

3.1.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética de Protén
(*H NMR)

La resonancia magnética nuclear (NMR, Nuclear Magnetic Resonance)
se basa en las propiedades magnéticas de los ntcleos y, en su aplicacion
mds comun, en las propiedades del ntcleo de hidrogeno (‘H NMR). Esta
técnica permite el estudio detallado de la estructura electrénica de las
moléculas, ya quelos electrones van a producir modificaciones, débiles pero
observables, a través de una serie de procesos que describimos a
continuacién, siendo esos efectos electrénicos los que daran lugar a los

desplazamientos quimicos y a las constantes de acoplamiento.

La resonancia magnética nuclear es un método relativamente
moderno en comparacién a otras espectroscopias, ya que data de 1946, afio
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 teoria. El primer espectro con sefiales separadas para una molécula

organica data de 1951.
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Cuando una muestra que contiene un compuesto organico es
irradiada brevemente por un pulso intenso de radiacién, los nicleos en el
estado de espin o son promovidos al estado de espin P. Esta radiacién se
encuentra en la regiéon de las radiofrecuencias del espectro
electromagnético. Cuando los nicleos vuelven a su estado inicial, emiten
sefales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los
estados de espin a. y 3. El espectrometro de NMR detecta estas sefiales y las
registra como una grafica de frecuencias frente a intensidad, que es el
llamado espectro de NMR. El término resonancia magnética nuclear
procede del hecho de que los ntcleos estdn en resonancia con la
radiofrecuencia, es decir, los ntcleos pasan de un estado a otro como
respuesta a la radiacion a la que son sometidos. La siguiente ecuacion
muestra la dependencia entre la frecuencia de la sefial y la fuerza del
campo magnético (Bo)

AE  y-B,
~h o 2m

1%

La técnica de Resonancia Magnética Nuclear detecta estas

frecuencias en absorcién.

Los ntcleos, como pueden ser los protones o los carbonos que
forman las moléculas orgénicas, no se encuentran aislados sino que estan
rodeados de electrones que los protegen parcialmente del campo magnético
externo al que se ven sometidos. Esta nube electrénica que existe alrededor
de cada ntcleo actia como una corriente eléctrica en movimiento que,
como respuesta al campo magnético externo, genera una pequefia corriente
inducida que se opone a dicho campo. El resultado de este hecho es que el
campo magnético que realmente llega al ntdcleo es mas débil que el campo

externo, por tanto, se dice que el nicleo estd protegido o apantallado.
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Las variaciones en las frecuencias de absorcién de la resonancia
magnética nuclear que tienen lugar debido al distinto apantallamiento de

los ntcleos reciben el nombre de desplazamientos quimicos (6 o ppm).

En esta Tesis Doctoral se ha utilizado la TH NMR, asi como sus
variedades de espectroscopia de correlacion (COSY, Correlation
Spectroscopy) y de efecto Overhauser nuclear (NOESY, Nuclear Overhauser
Effect spectroscopy) para la deteccién y caracterizacién y cuantificacion
relativa de conférmeros en muestras puras, ademds de identificar
formacién de enlaces (dimerizacién) y variaciones durante el proceso en la

aromaticidad de muestras en disolucién.

Para llevar a cabo las medidas de 'H NMR, COSY y NOESY se
utilizé6 un espectrémetro 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 espectrémetro Bruker Avance 500 MHz (Figura 3.11b).

Figura 3.11.- Espectrémetro de RMN 400 Plus Avance III Bruker (a) y
espectrometro de RMN Bruker Avance 500 MHz (b).
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3.2. TECNICAS ELECTROQUIMICAS

La electroquimica se centra en el estudio de los fenémenos de
transferencia de electrones entre un electrodo (normalmente un sélido
conductor eléctrico) y una disolucién conductora que contiene la especie

electrolitica.

Las primeras investigaciones en este campo aplicadas a sistemas
organicos m-conjugados se llevaron a cabo a mediados de la década de los
50 por Hoijtink®3, demostrando que la reduccion catédica de sistemas
olefinicos y aromaticos era més favorable al aumentar el nimero de anillos

aromaticos o de dobles enlaces conjugados.

En el afo 1979 se descubrieron las propiedades redox de polimeros
conjugados, lo que provocé un impulso en el estudio electroquimico de
sistemas orgdnicos conjugados, arrojando luz sobre la naturaleza,

estructura y estabilidad de los portadores de carga.

Entre todas las posibles técnicas electroquimicas, en la presente
Tesis Doctoral hemos empleado para la caracterizaciéon de los procesos

redox la voltamperometria ciclica y la espectroelectroquimica UV-vis-NIR.

3.2.1. Voltamperometria Ciclica

La voltamperometria ciclica (CV, Cyclic Voltammetry) es una técnica
electroquimica que permite el analisis 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 ciclico en el que,
ante procesos de oxidacién o reduccion, se originan picos. Cuando éstos
surgen hacia una densidad de corriente positiva se trata de un proceso de

oxidacién, mientras que si lo hacen hacia una densidad de corriente
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negativa se tratard de un proceso de reduccién. La intensidad y éarea de
estos picos para una misma especie en la misma concentracién 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 sefial anddica presentard una intensidad idéntica a su

correspondiente sefal catédica.

El voltamperograma observado en CV es fruto de la combinacion
del fenémeno de difusién de la especie activa en el medio electrolitico 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 calculos quimico-
cudnticos se hace posible identificar y caracterizar el origen de las sefiales
generadas por la CV, generdndose informacién 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 informacién acerca de la
cantidad y estabilidad de las especies redox que se observaban, asi como
para estimar el gap electroquimico relacionado con la diferencia energética
HOMO/LUMO en base a sus ondas correspondientes, respectivamente, a

procesos de oxidaciéon y de reduccion.

Estas medidas fueron realizadas en una celda electroquimica de tres
electrodos: el electrodo de trabajo, consistente en un minidisco de platino
de 2.810° cm? de superficie; un electrodo de referencia Ag/AgCl,
consistente en un hilo de plata inmerso en una disolucién de AgCl 0.1M y
un contraelectrodo en forma de cable de platino. Se utiliz6, como electrolito
de fondo, una disolucién 0.1M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(BusNPFs). Previamente a la medida, se realizaron purgas con nitrégeno,
eliminando la presencia de distintos interferentes como la humedad o el

oxigeno 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
electroquimico BAS 100B (Figura 3.12b)

a (e - 5 b

BAZICO.

Aewsan Technoiogy Grap

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

3.2.2. Espectroelectroquimica UV-Vis-NIR

La electroquimica por si sola permite identificar la existencia de
reacciones de transferencia electrénica. Sin embargo, el peso de la
caracterizacion de las especies resultantes de estos procesos recae en las
técnicas espectroscopicas, brindando informacion estructural de especies
intermedias generadas. De modo que su combinacién podra ofrecer in situ

esta informacion de los procesos electroquimicos.

Para llevarlo a cabo se hace pasar el haz de luz a través de la
superficie de un electrodo en funcionamiento, registrandose los cambios en
la absorbancia generados por las reacciones electrédicas. Debido a esto el
requisito principal es que el electrodo sea dpticamente transparente (OTE,
Optically Transparent Electrode). En estos estudios se ha utilizado una celda

electroquimica Opticamente transparente (OTTLE, Optically Transparent
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Thin-Layer Electrochemical cell), cuyo electrodo de trabajo es una malla de
hilos finos de platino de una densidad de 32 hilos/cm. Posee ademas un
hilo de platino que funciona como electrodo auxiliar y un electrodo de
pseudo-referencia de Ag/Ag*, ambos situados fuera del paso optico

(Figura 3.13).

Esta celda fue utilizada en el potenciostato C3 Epsilon antes
mencionado (Figura 3.12a) y los espectros fueron registrados con el

espectrofotémetro Cary 5000 (Figura 3.4b).

Figura 3.13.- Celda para uso en espectroelectroquimica OTTLE.

3.3. METODOS QUIMICO-CUANTICOS

El objetivo de la quimica cuantica es, a partir de las leyes de la
mecanica cuantica, calcular tedricamente propiedades moleculares como
son la geometria, energia, interaccién energética, cargas, frecuencias

vibracionales y otras propiedades espectroscépicas. En este sentido, se
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puede decir que esta disciplina complementa de forma muy eficiente la
informacion aportada por las técnicas experimentales, siendo en muchos
casos indispensable para hacer un analisis exhaustivo de los resultados
obtenidos en el laboratorio. Por ello, podemos evaluar multitud de sistemas
y modificaciones quimicas de estos sin necesidad de que hayan sido
previamente sintetizados. Asi, gracias a los célculos quimico-cudnticos
podemos hacer un estudio predictivo de propiedades de semiconductores

organicos y proponer la sintesis de nuevos materiales.

En mecénica cudntica, la descripcion de las propiedades de un
sistema en estado estacionario, descrito por una funcién de ondas y, se

obtiene resolviendo la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo+

16,
HY = E¥Y

Donde H es el operador Hamiltoniano asociado a la energia del
sistema, E es la energia total del sistema y ¥ es la funcién correspondiente
que contiene toda la informacién del sistema. El Hamiltoniano no
relativista independiente del tiempo para una molécula con n electrones y

m nucleos viene dado por:

n

- h? h? Zye? Z,Zge?
A== =7 DT ZZ PRI R
2m 4L 2 MA Tia Ty

4 i j>i A B>A

Siendo V# y VZ los operadores Laplaciana asociados a los electrones
y los nucleos, respectivamente, Ma la masa relativa al ntcleo A, Za el
nimero atémico del ntcleo A, y r; y ra los vectores posicion del electrén i y
del ntcleo A. En dicha ecuacién, los dos primeros términos estan asociados
a las energias cinéticas de los electrones y de los nicleos, el tercer término
corresponde a la atraccion electrostatica entre electrones y ntcleos, el

cuarto término da cuenta de la repulsiéon interelectrénica y el dltimo
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término estd asociado a la repulsién internuclear. Resolviendo esta
ecuacion se pueden obtener todos los valores de energia cuantizados del
sistema. Sin embargo, s6lo es posible su resolucion analitica en sistemas
hidrogenoides (como H, He*, Li**...), siendo necesario el uso de

aproximaciones para sistemas con mas de un electrén.

Una de las aproximaciones fundamentales de la quimica cuéantica es
el desacoplamiento del movimiento electrénico y nuclear, conocida como
aproximaciéon de Born-Oppenheimer. Usando esta aproximacion, el
Hamiltoniano H se considera como suma de un término electrénico y otro
nuclear, lo que permite la resolucién independiente de las ecuaciones de

Schrodinger electrénica y nuclear.

La quimica cuantica utiliza una gran diversidad de métodos, los
cuales difieren en las distintas aproximaciones matematicas que se utilizan
para la resolucion de la ecuacion de Schrodinger en sistemas
polielectrénicos. A continuacién se hace una breve descripciéon de los
métodos tedricos utilizando en este trabajo, DFT y métodos

multiconfiguracionales.

3.3.1. Métodos DFT

Los métodos basados en la teoria del funcional de la densidad
(DFT)720 han sido los usados mayormente para la caracterizaciéon y

descripcion tedrica de los sistemas estudiados en esta Tesis.

La base fundamental de la teorfa DFT consiste en considerar la
densidad electrénica, po, en lugar de la funcion de ondas, para el célculo de
la energia fundamental, Eo. De esta forma la energia del estado electrénico

fundamental estard descrita como un funcional de la densidad electrénica
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Eo= Eo(po). La base quimico cuantica de la metodologia DFT fue establecida

en 1965 por Hohenberg y Kohn?! 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 electronica de este estado fundamental” .

“La densidad electronica de un estado fundamental no degenerado puede
ser calculada, en principio de forma exacta, determinando aquella densidad que

minimiza la energia del estado fundamental” .

Ninguno de los dos teoremas facilitaba una expresiéon para obtener
la energia fundamental a partir de la densidad electrénica. La
implementacion del método de Kohn y Shan?! en la Teoria DFT es la forma
més comun de solucionar este problema. Esta teoria considera que la
energia electrénica fundamental para un sistema de n electrones viene
expresada a través de la energia cinética de los electrones T|p], la energia de
atraccion electrén-ntcleo E,.[p], la energia de repulsiéon de Coulomb entre

los electrones J[p] y la energia de correlacién-intercambio E..[p].

E[p] = Tlp] + Epnelpl +J[p] + Exc[p]

" < > ze? 1 [ p(r)p(r)e?
= . 20, — — | Pv2)E
Elp] = 2, El @; (r)Vip(r)dr lél f 4n£0rllp(r1)dr1 + 2,[ yr—— drydr, + E.[p]
i= =

En esta expresion las funciones ¢; representan los orbitales de
Kohn-Sham (KS), a partir de los cuales puede calcularse la densidad

electrénica por extensiéon del sumatorio a todos los n-orbitales ocupados:

n

p() = ) gi(MIP

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 resolucion de estas ecuaciones el desconocimiento de la energia
de correlacién-intercambio Exc, pardametro que tendra que tomar un valor

aproximado.

La aproximacion més simple es la de la densidad local (LDA, Local
Density Approach), la cual considera la Exc como una funcién local,

dependiente tinicamente de la densidad electrénica en cada punto.

Si bien la teoria DFT ha resultado ser muy til para la descripciéon
de la estructura electréonica de moléculas de tamafio considerable, en su
formulacién original, ésta se encuentra limitada a las propiedades del
estado fundamental y a la respuesta de éste a perturbaciones estéticas
externas, como pueden ser campos eléctricos. Con el fin de incluir los
efectos de las perturbaciones dependientes del tiempo, la teoria ha sido
generalizada conduciendo a la formulacién que actualmente se conoce
como Teoria del Funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-
DFT, Time Dependent Density Functional Theory),2% que permite describir
los trénsitos electronicos permitidos entre el estado fundamental y los
estados excitados mds bajos en energia. En este trabajo se han empleado la
teoria TD-DFT para el calculo de la mayor parte de los espectros

electronicos.

En este trabajo se han utilizado métodos DFT hibridos, siendo el
B3LYP el mas utilizado?*? para la prediccion de propiedades electrénicas
en sistemas conjugados. Un problema conocido del funcional B3LYP es su
tendencia a sobreestimar la deslocalizacién de las propiedades de las
moléculas.?® En general, las energias de las transiciones verticales obtenidas
mediante TD-DFT con este funcional estin maximizadas y, por tanto, los
maximos de absorciéon estdin desplazados al rojo frente a los
experimentales, lo que se debe a la propension del funcional a favorecer

soluciones deslocalizadas de la funcién de onda a causa de un incorrecto
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tratamiento de la interacciéon de Coulomb entre electrones en la particion

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 varian el grado
de intercambio con la distancia. Mediante el método de atenuacién de
Coulomb (CAM, Coulomb attenuation method), el funcional CAM-B3LYP es
una extension de estos métodos que afiade dos parametros variables que
controlan el efecto de la repulsion electrénica. 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 hibridos de gradiente meta-
generalizado (meta-GGA), que dependen igualmente de la energia de
intercambio segtin HF, pero incorporan la densidad electrénica de espin, el
gradiente de la densidad (Vp(7)) y la densidad de energia 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 correlacion electrénica para distancias de
medio rango (5 A o menos) sea suficiente para describir las interacciones no
covalentes dentro de un gran ntimero de complejos?’. El funcional MO05-
2X2728 esta siendo muy utilizado para resolver problemas de interacciones
no covalentes. El buen desempeno de este funcional en el tratamiento de las
interacciones dispersivas se debe a una mejoria en el funcional de
correlacion del mismo, sobre todo en el rango de 2-5 A. El funcional M05-
2X se ha reconocido como uno de los mejores que se han desarrollado hasta
el momento? en la descripcién de las interacciones de apilamiento -1t (-7
stacking) y energias de interaccién de nucleobases®. 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 electronicos con conformaciones lejos de la geometria
de equilibrio o los estados electrénicos excitados requieren de varias
configuraciones para su correcta descripcién, al contrario de los métodos
monoconfiguracionales, basados en una tnica funcién de referencia HF.
Concretamente, en la determinaciéon del caricter birradicaloide de
moléculas quinoides, se ha observado que DFT fracasa, debido a la
presencia de un estado de doble exciton dominado por la promocién
simultdnea de dos electrones desde orbitales ocupados hasta los no
ocupados (por ejemplo, excitacion HOMOHOMO -> LUMO,LUMO)X.
Para este tipo de estudios se hace uso de métodos multiconfiguracionales,
en los que parte de la correlacion se incluye en la funcién de referencia. Es
el caso de la funcion MCSCF que hace uso de la aproximacion
multiconfiguracional de campo auto-consistente (MCSCF, Multi-
Configurational Self-Consistent Field).

Uno de los métodos MCSCF mas populares hoy dia es el método
SCF del espacio activo completo (CASSCF, Complete Active Space SCF),
desarrollado por Roos y colaboradores’!. En este método, la funcién de
onda se obtiene mediante combinacion lineal de todas las configuraciones
posibles a las que pueden dar lugar los orbitales y electrones activos
consistentes con la simetria espacial y de espin requerida. A nivel CASSCF
se refleja la correlacion estitica o de largo alcance. Para aproximar la
correlacion de corto alcance, el método de la teoria 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 excitados®2.

CASSCF ha conseguido predecir con éxito que los estados excitados
electrénicos de menor energia en moléculas quinoides tienen naturaleza de

doble exciton3?. Es por ello que en la presente Tesis Doctoral ha sido de
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gran utilidad para resolver con precision transiciones electrénicas asociadas

a la forma birradical.

3.3.3. Obtencion y tratamiento de datos

Para la realizacion y el tratamiento de los calculos quimico cuanticos

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

trabajo utilizadas han sido las siguientes:

@)

PICASSO: Supercomputador HP superdome con 128
procesadores y 400 GB de memoria compartida. Cuenta con
un programa de paralelizacion que permite compartir
memoria y procesadores para los célculos con el programa
Gaussian(9. Se encuentra situado en el centro de
Supercomputacion y  Bioinformatica (SCBI) de Ia
Universidad de Malaga.

QUIFI7: Claster que consta de 16 nodos i7 2600k, con 8
nucleos 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 claster se ha adquirido con
fondos propios del Grupo de Investigacion y se encuentra
integrado en los Servicios Centrales de Apoyo a la

Investigacién (SCAI) de la Universidad de Mélaga.

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

resultados obtenidos en los calculos teéricos han sido los siguientes:

O

Gaussian(09:3¢ Paquete de programas implementados para
llevar a cabo diferentes tipos de calculos. Entre sus
programas incluye diversos métodos de calculo, entre ellos

los métodos DFT utilizados en esta Tesis.
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GaussView 5.0.8: Interfaz grafica avanzada disefiada para
preparar los archivos de entrada de Gaussian09,
permitiendo a su vez examinar graficamente los resultados
del programa. El paquete comercial esta disefiado por
Semichem para Gaussian09.

Molden:* es un programa que permita la visualizacion de
las densidades moleculares obteniendo la informacion
necesaria a partir de los ficheros de salida (Gaussian) del
cadlculo. Este programa permite visualizar orbitales
moleculares, densidad electrénica, vibraciones moleculares,
etc.

Gaussum 0.8%: es un programa que permite la
representacién de los espectros IR y Raman teéricos a partir
de los resultados de los calculos de frecuencias.

Molekel 4.3:3 es un paquete gréfico para la visualizacién de
los resultados de estructura atémica y molecular.
ChemDraw Ultra 12.0: Programa que permite generar

estructuras quimicas en 2D y en 3D.
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Oligotiofenos Ramificados

4. OLIGOTIOFENOS RAMIFICADOS

Los oligo- y politiofenos ramificados se presentan hoy en dia como
un grupo de sistemas conjugados muy prometedores'5 respecto a sus
homologos monodimensionales (1D), debido a: i) su mayor solubilidad y ii)
las propiedades optoelectrénicas isotropicas que presentant. En estos
sistemas existen dos tipos de efectos electronicos: a,a-conjugacién y o,f-

conjugacién, como se muestra en el Esquema 4.1.
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Esquema 4.1.- Esquema de un dendrimero de 90 anillos de tiofeno, destacando la
conexion central a,a y a,p-conjugada.

Es bien conocido que las conexiones a,f3 no favorecen la conjugacion
entre anillos de tiofenos del mismo modo que si lo hacen las conexiones a,c.
Sin embargo, son esenciales para promover la flexibilidad conformacional,
requisito fundamental para aumentar el nimero de interacciones n-
electrénicas intermoleculares y el area 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 (conjugacién a,f3) ejercen sobre las propiedades
electrénicas y fotofisicas de oligotiofenos, en comparacién con la conexion

o,a-conjugada.

Por ello, proponemos estudiar en este capitulo 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
insercién de tiofenos en conexién o,f3, que a su vez pueden servir de guia
para entender el comportamiento de sistemas ramificados de mayor tamafio.
En primer lugar, estudiaremos la molécula ramificada mas sencilla posible
basada en tres anillos de tiofenos, como modelo estructural més simple de
DOTs, centrdndonos en la influencia que ejerce la flexibilidad
conformacional sobre la estructura molecular y electronica del estado
fundamental (So). En segundo lugar, analizaremos oligotiofenos ramificados
de mayor tamafio, con cuatro y seis anillos a-conjugados, realizando especial
hincapié en la interrelacién de la conjugacién o, y o, sobre las propiedades
electrénicas y estructurales del estado fundamental Sy y estados excitados
singlete S, y triplete Ty, asi como en las especies cargadas. Las propiedades
de los sistemas ramificados a estudio seran comparadas con la de sus
homologos lineales, lo que nos permitira establecer relaciones directas sobre
la influencia ejercida por la inserciéon de anillos o,B-conjugados. La
metodologia propuesta para dicho estudio consiste en una combinacién de
técnicas experimentales y tedricas, entre las que se incluyen espectroscopias
electronicas de absorcién y emisién, espectroscopia de absorcion triplete-
triplete, espectroscopia Raman e infrarroja (IR), espectroelectroquimica,
espectroscopia de resonancia magnética nuclear del hidrégeno (*H NMR),
junto con calculos DFT y una combinacién de célculos mecano-cuénticos

(QM, quantum-mechanics) y dindmica molecular (MD, molecular dynamics).
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4.1. B3T CoMO UNIDAD ESTRUCTURAL MAS PEQUENA DE
DENDRIMEROS OLIGOTIOFENICOS

En el presente estudio se investigan las propiedades electrénicas y
conformacionales del 5”-metil-2,2’;3",2”-tertiofeno (B3T, ver Esquema 4.2),
considerandolo como unidad estructural basica en la construcciéon de
materiales dendriméricos DOTs. De este modo, representa una oportunidad
Unica para investigar el efecto que sobre la conjugacién a,a ejerce la
insercion de un tiofeno a,-conjugado. El estudio se realiza de forma
comparativa, respecto a sus analogos lineales, a,a bi- y tertiofeno (2T y 3T,

respectivamente, en Esquema 4.2).
CH;
7 S
se 4N s AN s _ I N__s
\ / S \ / S \ / S \J
2T B3T 3T

Esquema 4.2.- Estructuras quimicas 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 insercién de un anillo a,f-
conjugado, principal propiedad promotora de su disposicién tridimensional,
sobre las propiedades electrénicas y estructurales de su estado electrénico

fundamental (Sp).
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4.1.1. Analisis conformacional DFT

La Figura 4.1 muestra la superficie de energia potencial de B3T
calculada a nivel DFT en funcién de los angulos diedros interanulares (E =
E(84,0;)). Se deduce la existencia de 4 conférmeros de minima energia
facilmente interconvertibles entre si, con barreras energéticas que no exceden

en ningdn punto de 4 kcal mol-.

160
120

60
-160-120 -80 40 0 40 80 120 160
0,

Figura 4.1.- Superficie de energia potencial en funcién del valor de los dngulos
diedros 61 y 0, calculada a nivel B3LYP/6-31G**. Las lineas de contorno suponen
incrementos de 0.5 kcal/mol.

Como se muestra en la Figura 4.2, los cuatro conférmeros de B3T
presentan una considerable distorsion de la planaridad, con dngulos diedros
01y 62 en torno a 45°. Al comparar estos valores con el minimo energético
del bitiofeno 2T (01 =21.2°), se aprecia que la inserciéon del metiltiofeno en
posiciéon o, conlleva una distorsion apreciable de la estructura. Cada uno
de los cuatro conférmeros de B3T presenta una disposicién cis o trans

caracteristica entre los dobles enlaces conjugados de anillos adyacentes. El
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minimo global, denominado B3T-c0, presenta una conformacién trans en el
bitiofeno a-conectado y cis del anillo unido por conexion a-f3 (conformacién
trans-cis). Considerando esta terminologia, a mayores valores energéticos se

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

(cis-trans).

B3T-c0 B3T-c1 B3T-c2 B3T-c3
- 3
2 A
El 9 %
& Ll Ll
‘ED 1 o | k |
\a-f i/ Y oas
§ g i < trans-trans | Y ?iﬁtnms
LE ) ™ "r ——tee- -3
wp o ! 0.55
trans-cis S

447

Figura 4.2.- Representaciéon de las 4 conformaciones de minima energia obtenidas a
nivel B3LYP/6-31G**, junto a los valores de sus angulos diedros interanulares y de
las barreras energéticas de interconversion.

La diferencia energética entre los cuatro minimos conformacionales
optimizados es siempre menor a 0.7 kcal'mol!. Cabe destacar que la
conformacioén correspondiente a “todo-trans” (B3T-c2) permite un aumento
mayor de la m-conjugacién molecular siendo, sin embargo, la més 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 andlisis conformacional evidencia la alta
flexibilidad conformacional provocada tras la insercién del anillo de metil-
tiofeno en B3T, lo cual viene avalado por: (i) la pequena diferencia energética
entre los cuatro conférmeros de minima de energia obtenidos, (ii) la
considerable distorsiéon respecto a la planaridad de los angulos inter-
anulares y (iii) las pequefias barreras energéticas de interconversion entre los

diferentes conférmeros.

4.1.2. Analisis conformacional por espectroscopia Raman

La Figura 4.3 muestra el espectro Raman experimental del B3T, asi
como los espectros tedricos de los cuatro conférmeros de minima energia del
B3T (c0-c3), que reproducen con precision las cinco bandas Raman mas
intensas del espectro experimental a excepcion de uno de los componentes
de la banda doble con maximos situados a 1478 y 1469 cm-!, marcados en la
Figura 4.3. Los espectros tedricos predicen s6lo 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 estdn asociadas a
vibraciones de tensién C,=Cp localizadas en el anillo a-f enlazado y resulta

ser muy dependiente de la conformacion cis/ trans que dicho anillo adopta.
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1481 cm™

B3T-c3
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Figura 4.3.- Arriba: espectros Raman teéricos de los cuatro conférmeros del B3T (c0-
c3). Abajo: espectro Raman experimental del B3T usando una linea excitatriz de 532
nm. Media I: espectro Raman tedrico promedio de los cuatro conférmeros
considerando una presencia relativa de cada uno de ellos segtin la estadistica de
Maxwell-Boltzmann (39% B3T-c0, 32% B3T-c1, 14% B3T-c2 y 15% B3T-c3). Media II:
espectro Raman tedrico promedio de los cuatro conférmeros considerando una
presencia relativa de B3T-c2 del 50%, y manteniendo para cada uno del resto la
estadistica 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 maés
relevantes, tomando para ello B3T-c0 a modo de ejemplo.

Ademas, también hemos calculado el espectro Raman promedio
obtenido mediante la suma ponderada de los espectros teéricos de cada
conférmero en funciéon de su presencia calculada por la ecuaciéon de
Maxwell-Boltzmann (ecuacién 1) (espectro Media I en Figura 4.3).

e_gi/ K.'BT

P = —&; (1)
Y.ie "It
]
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Donde P; es el porcentaje de la conformacion i, €; es la energia total de
la conformacion i, ks es la constant de Boltzmann y T la temperatura en
Kelvin (300K).

El espectro promedio Media I deduce el patrén de 6 bandas que se
observa en el espectro experimental, aunque la sefial correpondiente a 1469
cm? aparece s6lo como un hombro débil. Sin embargo, cuando se considera
un exceso del conférmero B3T-c2 en la poblaciéon de conférmeros (espectro
Media II en Figura 4.3), se consigue una mayor similitud en las intensidades
relativas de esta doble banda en comparacién con el espectro experimental.
Esto puede deberse a la baja barrera energética que permite el acceso al
conférmero B3T-c2, como consecuencia de la enorme flexibilidad que
presenta B3T. Ademads, se puede asignar al B3T-c2 una situaciéon de
conjugacion 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,
reflejondose algunos ejemplos en la Figura 4.4. En relacién con el liquido
puro registrado con un laser de excitacién de 1064 nm, al utilizar una linea
de excitaciéon més energética (532 nm) o al registrar el espectro Raman del
B3T en disolucion (usando CS, como disolvente) la intensidad del
componente a 1478 cm? aumenta, lo que evidencia una menor presencia del
conférmero B3T-c2. Este comportamiento puede deberse a una alteracion de
las poblaciones relativas de los conférmeros en equilibrio térmico, al
producirse un calentamiento local en la muestra que provoca cambios més
notables en el conférmero més flexible, B3T-c2. En disolucién se eliminan las
interacciones intermoleculares de tipo 11-11, lo que desfavorece de nuevo en

mayor medida al conférmero B3T-c2.
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1064nm liquido puro

Unidades Raman Relativas
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Figura 4.4.- Espectros Raman del B3T obtenidos con diferentes condiciones
experimentales. Abajo: B3T en disolucién de CS; usando una longitud de onda de
excitacién de 1064 nm. Centro: B3T como liquido puro con un l4ser de excitacién de
1064 nm. Arriba: B3T como liquido puro con un laser de excitaciéon de 532 nm.

Aunque la analogia obtenida entre el espectro Raman experimental y
tedrico de B3T es buena, no podemos obviar que se ha basado en una
estimacion realizada ad hoc, donde el espectro téorico Media II se ha
calculado considerando una poblacién del 50% para el conférmero B3T-c2,
atendiendo a la observacion de los espectros experimentales. Por este
motivo, en colaboracion con el Prof. Patrick Norman de la Universidad de
Linkdping en Suecia, hemos implementado un nuevo método para obtener

el espectro Raman que combina célculos mecano-cudnticos con dindmica
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molecular. Nuestra metodologia se basa en el calculo individual de los
espectros de cada conférmero usando Teoria del funcional de la densidad
dependiente del tiempo (TDDFT, Time-Dependent Density Functional Theory),
los cuales son ponderados a partir de las estadisticas extraidas de
trayectorias clésicas calculadas mediante Dindmica Molecular (MD). A pesar
de que en sistemas de gran tamafio la carga computacional para elaborar una
distribuciéon estadistica de conférmeros seria enorme (existiendo
potencialmente 2N=2 4 2¥ conférmeros en una estructura simétrica, siendo
N el ntmero de anillos de tiofeno), el coste computacional de nuestro
método combinado QM/MD es viable, ya que pondera la presencia de los

conférmeros antes de elaborar los costosos célculos TDDFT de cada uno de

sus espectros.

Debido a que la distribucién de Boltzmann se basa tinicamente en la
energia de cada uno de los conférmeros en su punto de minima energia, falla
al no estimar la poblacién conformacional en dreas circundantes a ese punto.
Esto se hace mas representativo en el sistema B3T, en el que los minimos
energéticos entre las diferentes orientaciones conformacionales estdn casi
degenerados. En la Figura 4.5 se representa el espectro Raman tedrico del
B3T ponderando la poblacion conformacional a nivel MD, tanto en fase
liquida (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 distribucién de Boltzmann. Como podemos comprobar, el perfil
de intensidad obtenido experimentalmente para la doble banda de tension
Co=Cp en torno a 1478/1469 cm? 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 segtin
la poblacién conformacional obtenida a nivel MD en fase liquida (MD liquido), a
nivel MD en fase gas (MD gas) y, mediante la ecuacién (1) de Maxwell-Boltzmann,
junto al espectro experimental adquirido con una linea excitatriz de 532 nm.

4.1.3. Analisis conformacional por espectroscopia '1H NMR e IR

La riqueza conformacional de B3T es ahora estudiada mediante
espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear de Protén (H NMR) y

espectroscopia IR a temperatura variable.

La Figura 4.6 muestra, de manera comparativa, el espectro 1TH NMR
experimental junto con los desplazamientos quimicos de 'H calculados
mediante DFT a nivel B3LYP/6-311+G**. La apariciéon en el espectro
experimental de sefiales de baja intensidad junto a las principales mas
intensas, confirma la existencia de otros conférmeros en la muestra ademas

de aquél que se encuentra de forma mas abundante. Concretamente, nos
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hemos centrado en al regién correspondiente a los desplazamientos
quimicos de 'H de los atomos H», Hi2 y His (mostrados en la Figura 4.6), ya
que van a ser los mds afectados por los cambios conformacionales (por

ejemplo, por los cambios en la disposicon cis-trans de los anillos a,a o o,f-

conjugados).
HZ HZ H12 H13
714713 6.99 6.69
H12 H13
6.84 6.64
HIZ H13
6.92 6.6
_ M

72 71 70 69 68 67 66
Desplazamiento quimico (ppm)
Figura 4.6.- Espectro experimental "THNMR del B3T a temperatura ambiente
en tricloro metano deuterado (CDCl3) en comparacién con los desplazamientos

quimicos de 'H correspondientes a los conférmeros B3T-c0 (negro) y B3T-c2 (azul),
calculados a nivel B3BLYP/6-311+G**,

Dado que una mayor n-conjugacion se traduce en un desplazamiento
quimico hacia campos mas altos, decidimos comparar los desplazamientos

quimicos caculados para los protones del tiofeno en posiciéon 3 del rotamero
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B3T-c2 respecto del principal (B3T-c0), ver Figura 4.6. La buena analogia
obtenida entre los valores experimentales y teéricos confirman que los
multipletes de menor intensidad observados experimentalmente
corresponden a pequenas fracciones del conférmero trans-trans presentes en

la muestra.

Ademads, también se registraron experimentos con la técnica NOESY
y COSY que confirman la ausencia de acoplamientos a través del espacio
entre pares de hidrégenos con una distancia inter-nuclear menor a 5 A. Este
hecho evidencia que el componente mayoritario de B3T es el conférmero
B3T-c0, puesto que es el que mayor distancia entre d&tomos de hidrégeno

presenta (~ 4 A).

El aumento o disminucién de la temperatura del sistema puede
provocar cambios conformacionales en la muestra, los cuales pueden
detectarse mediante espectroscopia infrarroja (IR). La Figura 4.7 muestra el

espectro IR a temperatura variable del compuesto B3T.
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Figura 4.7.- Espectros experimentales IR del B3T a diferentes temperaturas. a) region
1600-600 cm; b) region 3200-2700 cm™.
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No se observa que las sefiales se ensanchen o perfilen con la variaciéon
de temperatura, lo cual va acorde con la naturaleza amorfa del sistema
ramificado. Sin embargo, cabe destacar ciertos cambios espectrales al bajar

la temperatura:

e La banda registrada a 1444 cm?, correspondiente a
vibraciones de tension C=C, se intensifica.

e El modo de flexion C-H fuera del plano del anillo a,a-
conjugado sin sustituir registrado a 835 cm? aumenta su
intensidad.

e Elmodo de tensién C-H de las posiciones a 'y B del anillo a,a-
conjugado sin sustituir, registrado a 3070 cm, aumenta su

intensidad.

Todos estos cambios espectrales se atribuyen a una redistribucién 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 TAMANO:
4TY 6T

Esquema 4.3.- Estructuras quimicas 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 ramificacion en oligotiofenos a
partir de la unidad estructural mas sencilla posible (B3T), centrandonos en
exclusividad al estudio del estado fundamental So. En el presente bloque,
estudiamos oligotiofenos ramificados de mayor tamafio basados en cuatro
(4T) o seis anillos de tiofenos (6TA y 6TB) sobre el que se insertan anillos de
5-metil-tiofeno en posicion B, ver Esquema 4.3. Las propiedades de estos
sistemas ramificados son comparadas con la de sus homoélogos lineales a, o
dimetilquatertiofeno (DMQT) y a,a-dimetilsexitiofeno (DMSxT). En este
estudio, investigamos las propiedades que presenta el estado fundamental
So, los estados excitados singlete S; y triplete T, y las especies cargadas. Por
tanto, se trata de una extension del estudio anterior centrado en B3T donde
estudiamos exclusivamente el estado So, 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. Caracterizacion del estado fundamental Sy y excitados
singlete S1 por espectroscopia electrénica de absorcién y

de emision

En la Figura 4.8 se muestran los espectros electrénicos de absorcion y
emision de los compuestos a estudio. Se observa como los oligotiofenos
ramificados generan espectros con bandas anchas y deslocalizadas, claro
indicativo de la distribucién de conférmeros a temperatura ambiente. El
maximo de absorcion a menor energia se sitta en 390 nm, es decir,
ligeramente desplazado al azul respecto a sus homdlogos sin ramificar.
Ademas, se observan pocas variaciones en longitud de onda al aumentar el
tamafio molecular, por ejemplo, al pasar de 4T a 6TA el maximo de absorcion
se desplaza de 390 nm a 386 nm. Segun calculos TD-DFT, esta banda se

describe a través de una transicion monoelectronica HOMO-LUMO.
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Figura 4.8.- Espectros de absorciéon y emision de 4T, 6TA, 6TB, DMSxT y DMOQtT
diluidos (~104M) en CH>Cl..

Los calculos DFT muestran que, al insertar ramificaciones, el mapa
de orbitales moleculares sufre un aumento del gagp HOMO/LUMO, lo cual

estd en consonancia con el desplazamiento hipsocrémico reflejado en los
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espectros de absorcion. Este hecho viene asociado a la mayor distorsion del
esqueleto conjugado tras la insercién de anillos de tiofenos a,-conjugados,
lo que desfavorece el solapamiento orbital y, por tanto, la conjugacion
molecular. Es decir, aunque cabria esperar que existiera un incremento en la
conjugacién m-electrénica al incorporar anillos de tiofeno laterales a la
cadena principal, al aumentar el nimero total de dobles enlaces conjugados
en el sistema se observa s6lo un pequefio impacto en la n-conjugacion de la
cadena debido al efecto originado por la distorsiéon conformacional antes

mencionada.

Observando el espectro de emisiéon, la ramificacion implica un
desplazamiento al rojo y pérdida de estructura vibronica respecto al
homoélogo lineal (ver Figura 4.8). Esto se traduce en un aumento del

desplazamiento de Stokes, justificado en base a dos consideraciones:

e La flexibilidad molecular da lugar a un estado excitado con
una alta relajaciéon conformacional, hecho inexistente en los
esqueletos a-a conjugados debido a su caracter quinoide. Los
oligbmeros ramificados presentan un esqueleto igualmente
rigido en estado excitado, pero sigue existiendo un caracter
flexible a causa de los tiofenos a-f sustituidos. Este aspecto se
refleja en el ensanchamiento de su banda de emision.

e Los perfiles de absorcién y emisién se muestran anchos
debido a la existencia de un gran nimero de conférmeros
susceptibles a la excitacion en el estado fundamental. Esto a
su vez provoca un aumento significactivo del desplazamiento
de Stokes.
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4.2.2. Caracterizacion de estados excitados triplete por
espectroscopia de absorcion triplete-triplete

Los estados excitados triplete son clave para aplicaciones
fotovoltaicas, ya que pueden favorecer la conversion fotovoltaica de luz a
carga debido a la larga distancia de difusién de excitones que minimiza los
procesos de recombinacién que afectan a los estados excitados singlete. Se
analizaron, por tanto, los espectros de absorcién triplete-triplete de los
sistemas a estudio en combinacién con calculos DFT de estados excitados

triplete.

La figura 4.9a muestra las curvas cinéticas de todos los sistemas tras
el pulso laser a 355 nm. Todas ellas presentan una cinética de primer orden,
asociada con la desaparicion del estado fundamental singlete So y la
formacién de una tinica especie de transicién (conocido como photobleaching).
La interconversion entre ambas especies queda reflejada con la aparicién de
puntos isosbésticos perfectamente definidos en los espectros de absorcion

triplete-triplete en funcién del tiempo (ver Figura 4.9b).

a) 4T T, =104ps b) 4T ~
T e /
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Figura 4.9.- a) Curvas cinéticas de los oligotiofenos estudiados en un rango menor
de 50us tras la excitaciéon con un laser de 355 nm; b) espectro de absorcién de
transicion triplete-triplete del 4T en THF en funcién del tiempo tras el pulso laser.
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Se observan tiempos medios de vida del estado triplete en torno a 10
us (ver Figura 4.9a), lo cual sugiere la formacion de especies tripletes de larga
vida a partir de los estados excitados S: a través del cruce intersistémico

(51> Tw), asistido por el acoplamiento espin-6rbita de los 4tomos de azufre.

Puede apreciarse que el crecimiento de la cadena lineal a-a
contribuye a la estabilizacién del estado triplete, aumentando su tiempo de
vida al pasar de DMQtT a DMSxT. Una mayor extension de la cadena a-a
conjugada resulta también un desplazamiento al rojo del maximo de
absorcion triplete-triplete, atribuido al aumento de la deslocalizacion
electrénica en el sistema. Por otro lado, la inclusién de tiofenos o,f-
conjugados disminuye el tiempo de vida, lo cual puede estar asociado al
impacto positivo que las distorsiones de los anillos a,B-conjugados ejercen

sobre el cruce intersistémico inverso T1=>Sq, el cual no es radiativo.

Mediante calculos TD-DFT, a nivel UB3LYP/6-31G**, se identificaron
las transiciones descritas experimentalmente entre estados triplete (T1>Th),
asi como los orbitales frontera implicados. Todas ellas son promociones bi-
electrénicas entre los orbitales HOMO-SOMO y SOMO-LUMO.

Tanto la longitud de onda maxima de absorcién 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 1,
periféricos al esqueleto a-a conjugado, favorece la deslocalizacién en estados
excitados triplete. (ii) Ante el mismo ntimero de anillos, la conjugacién se

encuentra favorecida en configuraciones a-a lineales.

En la Figura 4.10 se refleja la comparativa de las energias de
transicion en los espectros de absorcion de los estados singlete (So=2>51) y
triplete (T1>T.). Se considera el cambio energético que experimentan los
sistemas al aumentar el tamafio de su esqueleto conjugado. En los

oligémeros 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.

a) Experimental b) Tedrico
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Figura 4.10.- Energias de transicién desde el estado fundamental Sp a estados
excitados singlete (S1) y triplete (T1) obtenidos a) experimentalmente y b) mediante
calculos DFT.

Cuando se analizan los cambios existentes al pasar de 4T a 6TA/6TB
se observa una mayor diferencia energética en la transiciéon del estado
triplete. Esto se puede explicar porque el estado excitado triplete T;, al estar
quinoidizado, deslocaliza sus electrones sobre el esqueleto o,o-conjugado,
por lo que es muy sensible a la elongacion de éste. Por otro lado, la diferencia
energética entre 4T y 6TA/6TB en la transiciéon So — S1 es minima, debido al
caracter aromético del estado fundamental So, que unido a la distorsién de
los anillos a-B sustituidos, conllevan pequefios cambios de las energia de
transicion de estados singletes cuando aumenta el tamafio del sistema

conjugado.
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4.2.3. Caracterizacion de especies cargadas mediante
espectroelectroquimica

La caracterizacion a nivel molecular de las especies cargadas resulta
primordial para entender el funcionamiento de los transportadores de carga
en dispositivos electrénicos organicos (por ejemplo, en OPVs) y, por tanto,

mejorar su rendimiento.

La Figura 4.11 muestra la evolucién del espectro electrénico durante
la oxidacion electroquimica de 4T y 6TB. Al aumentar el potencial anddico,
se observa en ambos la desaparicion de la especie neutra y aparicion de dos
nuevas bandas caracteristicas de la formacién de especies radicales
catiénicas. Al compararlos con los espectros equivalentes en las especies
lineales se aprecian pocos cambios en la banda mas energética, mientras que
la banda menos energética muestra un perfil mas ancho y se desplaza
batocrémicamente tras la ramificacion. Los calculos TD-DFT asignan la
banda de mayor energia a un transito monoelectrénico SOMO->LUMO, y la
de menor energia a un transito monoelectronico HOMO->SOMO. Los
tiofenos o,B-conjugados apenas se encuentran involucrados en los orbitales
SOMO y LUMO, lo que explica el poco impacto de la ramificacion sobre la
posicion de la banda mas energética. Por otro lado, el orbital HOMO se ve
afectado por los anillos laterales, originando una desestabilizacién de éste
respecto del orbital SOMO, lo que explica el deplazamiento batocrémico de

la banda de menor energia.
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Figura 4.11.- Abajo: espectros de absorciéon UV-Vis-NIR de 4T y 6TB (10 M)
en el rango de potenciales 0-1.5V. Arriba: transitos verticales calculados mediante
TD-DFT a nivel B3LYP/6-31G** para las especies neutra, catién radical, dication (4T
y 6TB) y trication radical (6TB).

Al continuar incrementando el potencial se aprecia la formacién del
dicatién en 4T y 6TB, con una triple banda en el primero y una sefial intensa
con hombro en el segundo. En ambos se aprecian puntos isosbésticos,
indicativos de una interconversion entre el catién radical y el dicatiéon. La
banda intensa en 6TB2* puede ser asignada, con célculos TD-DFT, a una
transicion HOMO-LUMO; ambos orbitales presentan una alta participacion

de los anillos de tiofeno B-sustituidos.

Un mayor incremento del potencial muestra una nueva
interconversion en los sistemas 6T, con puntos isosbésticos que evidencian
el proceso de conversion reversible entre dos especies oxidadas: dicatién y

trication radical. Este hecho define un nuevo efecto resultante de la insercién
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de anillos de tiofenos en posicién B: la capacidad de deslocalizar sobre el
esqueleo o,B-conjugado el exceso de carga positiva del esqueleto central,
reduciendo asi el efecto repulsivo y permitiendo albergar cargas superiores

a sus homologos lineales.

CH; CH3
Compuesto BLA (A) Carga atomica Mulliken (e) Angulo diedro (°)
Anillol_Anillo2 Anillo3 Anillol’ Anillo2’ Anillol Anillo2 Anillo3 Anillol’ Anille2 9, 0, 0, 0y 0,
DMQtT n | 0.035 0.050 - - - - - - - - 14 15
CR |-0.020 0.015 - - - +0.223 +0.277 - - - 0(-14) 0(-15) - -
4T N | 0.046 0.049 - 0.054 - - - - - - 13 40 - 40
CR | 0.001 0.021 - 0.042 - +0.147 +0.223 - +0.130 0(-13) 24(-16) -  40(0)
DC |-0.030 -0.009 -  0.022 - +0.305 +0.460 - +0.235 0(-13) 21(-19) -  37(:3)
DMSXT n | 0015 0.015 0015 - - - - - - - 13 13 14 -
CR |-0.013 -0.003 0.028 - - +0.160 +0.151 +0.189 - - 0(-13) 0(-13) 0{14) -
DC |-0.054 -0.044 -0.013 - - +0.289 +0.298 +0.413 - - 0(-13) 0(-13) 0(14) -
6TA N [0.045 0.046 0050 0.053 0.055 - - - - - 19 44 40 42 42

CR | 0.006 0.007 0031 0.048 0.051 +0.095 +0.102 +0.147 +0.083 +0.073  10(9) 23(-21) 27 (-13) 50 (+8) 47 (+5)
DC |-0.022 -0.021 0.011 0.038 0.040 +0.163 +0.187 +0.312 +0.166 +0.172 9 (-10) 21(-23) 22 (-18) 48 (+6) 39 (-3)
TR | 0.002 -0.014 -0.014 0.024 0.010 +0.190 +0.230 +0.448 +0.270 +0.362 13 (-6) 29 (-15) 23 (-17) 40(-2) 25(-17)

6TB N | 0049 0.047 0051 0054 0.052 - - - - - 73 18 48 28 40
CR | 0.003 0.002 0.031 0.043 0.049 +0.105 +0.085 +0.148 +0.093 +0.069 39 (-34) 11(-7) 30 (-18)42 (+14) 48 (+8)
DC [-0.035 -0.015 0.006 0.033 0.042 +0.175 +0.166 +0.319 +0.188 +0.152 28(-45) 8(-10) 22 (-26)42 (+14)50 (+10)
TR |-0.007 -0.003 -0.016 0.022 0.013 +0.198 +0.219 +0.471 +0.267 +0.345 36(-37) 13(-5) 26(-22) 36 (+8) 38(-2)

Tabla 4.1.-: Tablas de valores de BLA, incremento de carga atémica Miilliken
(respecto a la especie neutra) y valor del angulo diedro entre anillos de las especies
neutra (N), catiéon radical (RC), dicatiéon (DC) y tricatién radical (TC) deducidas por
calculos DFT a nivel B3BLYP/6-31G**. Los valores de dngulo diedro entre paréntesis
corresponden a los valores respecto a la especie neutra.

El analisis de las geometrias optimizadas a nivel DFT confirman que

tras la oxidacion:

e 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 mds préximo a cero, mayor cardcter 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 a,a-conjugado de los sistemas ramificados, tanto
para el catién radical como para el dication, se planariza,
mientras que los anillos laterales contintian distorsionados y
mantenien su caracter aromatico. La carga positiva se ubica
meramente en el esqueleto central.

Las especies tricatiénicas radicales sufren una mayor
deslocalizacién de las cargas hacia los anillos laterales a-f
conectados, hecho requerido para mitigar la repulsiéon de
cargas y que supone la principal diferencia respecto de sus
homologos a-conjugados, incapaces de albergar dicha

repulsién de carga.
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5. POLITIOFENOS RAMIFICADOS

Si bien en el capitulo anterior, nos hemos centrado en el impacto que
los tiofenos a,B-conjugados ejercen sobre la estructura molecular y
electrénica de oligotiofenos ramificados, el presente capitulo trata de
ampliar dicho estudio a sistemas estructurales de mayor tamafio: polimeros

ramificados basados eminentemente en anillos de tiofeno.

Los polimeros ramificados surgen como una alternativa muy
prometedora a los tradicionales polimeros conjugados lineales, como es el
caso del P3BHT.! La incorporacion de cadenas laterales conjugadas, como por
ejemplo bis-fenilenovinilenos? o bis-tienilenovinilenos®#, al esqueleto -
conjugado politiofénico resulté en una mayor deslocalizacion electrénica y
una mejora de las propiedades de transporte de carga dentro de la pelicula
(thin film) polimérica. Por otro lado, se observé que los politiofenos
sustituidos en posicion  con cadenas laterales de alquiltiofenos presentan
valores de band-gap y niveles de energia para el HOMO menores a los
obtenidos por la familia de P3HT.5 Dicha estabilizacion del HOMO
observada en polimeros ramificados (con valores entre -5.04 y -5.62 eV) se
comprobd que es especialmente relevante de cara a mejorar el voltaje de
circuito abierto y obtener mayores rendimientos en células solares.t8 Por
todo ello, la estructura polimérica conjugada que se extiende biaxialmente
constituye una prometedora alternativa a los tradicionales polimeros

lineales dentro del campo de la electrénica orgénica.

Los politiofenos ramificados estudiados en este capitulo se basan en
la unidad repetitiva del tetratiofeno con conexiones o,3 o0 B4T (ver Esquema
51). Ademas del homopolimero biaxialmente extendido formado por
unidades repetitivas de B4T (PB4T), también se analizaran distintos

copolimeros PB4TX en los que se introducen anillos aromaticos (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 incorporacién de
estos anillos aromaticos disminuye los valores de band-gap y mejora el
funcionamiento de OFETs y OPVs en relacién al homopolimero PB4T7. De
entre estos polimeros, PB4TSe es el que ha presentado mejores movilidades
de hueco (un=4.28-102 cm?2-V-1-s1).7

Por otro lado, la incorporacién de espaciadores vinilénicos entre
unidades de tiofeno resulta en polimeros con esqueleto conjugado mas
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.>1! 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 incorporaciéon de
cadenas alquilicas en PTVs mejora la solubilidad y el empaquetamiento
cristalino resultando en altas movilidades de huecos (0.29 cm?2-V-1-s1).12 Por
otro lado, la incorporacién 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 hémologos PTVs y en movilidades de
hueco de hasta 0.12 cm?'V-1's113 De este modo, también proponemos
estudiar en este capitulo el efecto que sobre las propiedades o6pticas y
electrénicas ejerce la insercién 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 sustitucion lateral se va a estudiar mediante la
comparativa del polimero PB4TV con su homologo a-conjugado lineal
PB2TV.
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Esquema 5.1.- Estructuras quimicas y abreviaturas de los polimeros ramificados
utilizados en el estudio.

5.1. ANALISIS DE LOS ESTADOS FUNDAMENTAL Sp Y EXCITADO
SINGLETE S1 POR ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE ABSORCION
Y EMISION

Los espectros electrénicos del homopolimero PB4T y sus
copolimeros sustituidos con espaciadores conjugados, registrados en
disolucién de orto-diclorobenceno (o-DCB), se muestran en la Figura 5.1.
Todos ellos presentan un perfil de dos bandas de absorcién: i) una banda
ancha y estructurada a menor energia (observada en torno a 350-620 nm), y

ii) otra banda de similar estructura a mayor energia (entre 275 y 350 nm).
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Figura 5.1.- Espectros de absorcién UV-Vis del homopolimero PB4T y de los
copolimeros con espaciadores conjugados PB4TT, PB4T2T, PB4TSe y PB4TV, en
disolucién de o-DCB.

Para el caso del homopolimero PB4T, la banda a mayor energia (301
nm) es mas intensa que la banda a menor energia (387 nm). Sin embargo, en
el caso de los copolimeros, la extension del esqueleto a,a-conjugado produce
un aumento de la intensidad de la banda a menor energia junto a un
desplazamiento batocrémico de la misma. Por ejemplo, 80 nm tras la
inclusién 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 insercion

de un grupo vinileno en PB4TV.

Los célculos TD-DFT nos ayudan a interpretar la naturaleza de estas
bandas de absorcion. Las transiciones verticales calculadas para PB4T
predicen una banda muy intensa a 290 nm, que se asocia a los transitos
HOMO-2 -LUMO+2 (59%) y HOMO-3—LUMO+3 (24%), y otra de menor
intensidad a 415 nm, que se debe al transito HOMO—LUMO (96%); este
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altimo trénsito es el que justifica la principal banda de absorcion en el resto

de polimeros (ver Tabla 5.1).

Compuesto E,;, exp. (eV) E,; teor. (eV) f Descripcién

H-2-L+2 (59%)
4.08 (304 nm) 4.36 (284 nm) 0.90
PB4T H-3—1+3 (24%)

3.20 (387 nm) 2.97 (418 nm) 0.44 H—L (96%)

(
PB4TT [2.65 (467 nm) 2.54 (487 nm) 1.13 H—L (98%)
(

(
(
PBAT2T [2.57 (482nm) 2.32(534nm) 1.90  H-L (97%)
(

)
)
)
)

PB4TSe (2.44 (508 nm) 2.33 (532 nm) 1.42 H=-L (99%)

PBATV [2.03 (611 nm) 2.28 (544 nm) 1.36  H=L (100%)

Tabla 5.1- Transiciones electrénicas verticales calculadas mediante TD-DFT a nivel
B3LYP/6-31G** junto a los valores experimentales. Los méximos de absorcién
experimentales también se muestran a modo de ejemplo.

Las topologias de HOMO-2, LUMO+2, HOMO-3 y LUMO+3 para
PB4T (ver Figura 5.2) indican que la contribucion de los tiofenos B-
sustituidos es mayor que la de los tiofenos a-conjugados, al contrario de lo
que ocurre en HOMO y LUMO que se encuentran principalmente

deslocalizados en la cadena a-conjugada (especialmente en el caso de
LUMO,).
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Figura 5.2.- Topologia de los orbitales moleculares implicados en las dos principales

transiciones descritas para PB4T, calculados a nivel B3LYP/6-31G**, tomando como
modelo el dimero de B4T.

A continuacién vamos a analizar las energias y topologias de los
orbitales moleculares frontera de toda la serie de copolimeros, calculados a
nivel DFT. Para ello, hacemos uso de dos aproximaciones: i) Aproximacién
oligomérica, mediante el estudio de oligémeros de longitud de cadena
definida (dimeros y tetrameros). ii) Célculos periédicos de los polimeros,
utilizando el método de sistemas peridédicos unidimensionales (PBC, Periodic

Boundary Conditions).

En la figura 5.3a se muestra el diagrama de energia de los orbitales
moleculares frontera calculados para los tetrameros. Los resultados nos
muestran como PB4T (3.27 eV) es el que presenta un mayor gap
HOMO/LUMO y como la introduccién de los distintos espaciadores en la
cadena a-conjugada siempre conlleva una disminucién de dicho gap en el
siguiente orden: PB4TT (2.71 eV) > PB4T2T (2.33 eV) > PB4TSe (2.31 eV) >
PB4TV (2.00 eV). Esta disminucién del band gap viene determinada por una
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desestabilizacién del HOMO y una estabilizaciéon del LUMO tras la inclusion

del espaciador entre las unidades B4T, lo que indica una mayor conjugacion

molecular.
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Figura 5.3.- a) Diagrama de energia de orbitales moleculares frontera obtenido a
nivel B3LYP/6-31G** para los tetrameros. b) Diagrama comparativo del gap
HOMO/LUMO experimental y teérico obtenido para los polimeros mediante
célculos DFT a nivel B3LYP/6-31G** sobre dimeros, tetrdmeros y el sistema
periddico utilizando la aproximacién PBC.

Con el objetivo de elucidar qué modelo tedrico se ajusta con mayor
precision a los valores experimentales, la Figura 5.3b compara los resultados
teéricos de gap HOMO/LUMO obtenidos mediante aproximacion
oligomérica con los obtenidos a nivel PBC, frente a los valores
experimentales (obtenidos a partir del onset de los espectros de absorcion
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 mas se ajustan a los obtenidos

experimentalmente.

En cuanto a la distribucién electrénica de los orbitales moleculares
frontera, ambos métodos, tanto la aproximacion oligomérica como PBC, nos
dan una estimaciéon muy similar. La Figura 5.4 muestra a modo de ejemplo,
las topologias 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 caracter 11 electrénico, extendidos ambos sobre el esqueleto
conjugado. El1 HOCO se localiza principalmente en la parte a-conjugada
aunque también tiene cierta contribucién de los tiofenos P-conjugados
centrales, especialmente para el homopolimero PB4T. En cuanto al LUCO,
éste estd totalmente localizado en la parte a-conjugada, sobre todo en la parte
central (la zona de unién de los mondémeros) 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 distorsion del
esqueleto a-conjugado sea mayor que en el resto de los polimeros y, por
tanto, actda en detrimento del solapamiento de los orbitales atémicos pz del
esqueleto a conjugado. Esto justifica el aumento del gap HOMO/LUMO en

el homopolimero PB4T respecto a los copolimeros PB4TX.

LUCO

HOCO

PB4T PB4TT PB4T2T

LUCO

HOCO

PB4TSe PB4TV

Figura 5.4.- Representacion de los orbitales frontera HOCO y LUCO de los
polimeros obtenidos mediante calculos DFT a nivel UB3LYP/6-31G** utilizando la
aproximacion PBC.
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Con el objetivo de mostrar el desplazamiento de Stokes (diferencia
entre los méximos de la banda de absorcion y la de emisién correspondientes
a la misma transicion electrénica), la Figura 5.5 representa los espectros de
emision junto con sus correspondientes espectros de absorcion en disolucion
de o-DCB. PB4T, asi como todos los espectros de copolimeros con anillos
aromaticos, presenta una banda de emisiéon ancha situada entre 550-710 nm,
que en el caso de los copolimeros, muestra un hombro a mayor longitud de
onda. Respecto al desplazamiento Stokes, PB4T y PB4TV son los polimeros
que presentan mayor y menor valor, respectivamente. El resto de sistemas

muestran valores intermedios y similares entre ellos (4000-3000 cm™).

611 nm 2302 cml711 nm

PBATV._|

Absorbancia
Emision

f\_sfz_nm\7 658 ”11. 1 o e " .....

............... o . PBAT
300 400 500 600 700 800
Longitud de Onda (nm)

Figura 5.5.- Espectros de absorcién (linea sélida) y emision (linea punteada) de los
polimeros en disolucién de o-DCB.

Las transiciones electronicas S;>So calculadas a nivel TD-DFT
reproducen con bastante precision el desplazamiento batocrémico del
maximo de emisién al incluir los anillos arométicos en los copolimeros (ver

Tabla 5.2). Analizando los cambios en la estructura geométrica de estos
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sistemas al pasar del estado Si al So, observamos que los tiofenos B-
conjugados apenas sufren cambios (se mantienen distorsionados y con
cardcter aromdtico), mientras que la parte o-conjugada tiende a
distorsionarse y presenta mayor cardcter aromatico en Sp en comparacion
con el mayor caracter quinoide que presenta S;. 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 desexcitacién, en corcordancia con el desplazamiento de Stokes
observado. Esto es debido a que el esqueleto a-conjugado de PB4T se
encuentra muy distorsionado en Sp como resultado de de la ausencia de
espacidor conjugado que no mitiga los mayores impedimentos estéricos
entre los tiofenos B-sustituidos y la parte a-conjugada. En cambio, la
insercién del grupo vinileno elimina dichos impedimentos estéricos y

planariza casi por completo el esqueleto a-conjugado.

Compuesto E,;, exp. (eV) E,;, teor. (eV) f Descripcion

PBAT 225 (550 nm) 1.96 (632nm) 0.57  L—H (100%)

)
PBATT [2.09 (593 nm) 1.85(669nm) 1.39  L—H (99%)
PB4T2T [2.10 (590 nm) 1.75 (709 nm) 240  L—H (100%)

PB4TSe [2.02(613nm) 1.76 (703nm) 142  L—~H (100%)
PBATV (174 (711nm) 1.71 (725nm) 1.33  L—H (100%)

Tabla 5.2.- Transiciones electrénicas verticales S1>Sp calculadas en el espectro de
emision UV-Vis, junto a las calculadas para los dimeros mediante TD-DFT a nivel
B3LYP/6-31G**.
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5.2. ANALISIS DE LA ESTRUCTURA MOLECULAR POR ESPECTROSCOPIA
RAMAN

La Figura 5.6 muestra los espectros FT-Raman en estado sélido puro
del homopolimero PB4T y sus copolimeros PB4TX. Se observa que tanto
PB4T como los copolimeros con espaciadores tiofénicos (PB4TT y PB4T2T)
presentan un perfil espectral de bandas anchas poco estructuradas,
caracteristico de compuestos con una alta riqueza conformacional. Por otro
lado, el polimero con grupos vinilénicos (PB4TV) o selenofenos (PB4TSe)
muestra un perfil espectral caracterizado por en bandas mas finas y
perfiladas, lo cual indica la coplanaridad y rigidez estructural de este

sistema, que limitan la amplitud conformacional.
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% . 2 g ” e 2 g
© 2 Rig A ® € g 8
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S [pB4TV g S PB4TV ]
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o g o 3
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£ 3 S gESF
C [PB4T2T g% ., | PBaT2T 3
Q X D =
Sl -1 )
T [PB4TT 5, o [PB4TT §_%
c AN c S
) : -
inl PB4T
1600 1400 1200 1600 1400 1200
Frecuencia (cm™) Frecuencia (cm™)

Figura 5.6.- a) Espectros FT-Raman experimentales de los copolimeros usando una
linea excitatriz de 1064 nm. b) Espectros Raman teéricos calculados mediante DFT a
nivel BBLYP/6-31G** usando la aproximacién oligomérica n=4.
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Con ayuda de los espectros teéricos realizaremos la asignacién de las
bandas Raman. En la Figura 5.7 se muestran a modo de ejemplo los
autovectores asociados a las dos bandas maés intensas del espectro Raman
del copolimero PB4TT.

PB4TT

Figura 5.7.- Autovectores correspondientes a las bandas mas intensas del espectro
Raman de PB4TT y PB4TV.

La banda a 1455 cm? (calculada a 1446 cm?) corresponde a
vibraciones de tension simétrica C,=Cp deslocalizadas sobre el esqueleto -
conjugado, mientras que la banda registrada a 1492 cm? (calculada a 1488
cm?) se asigna a vibraciones de tension C,=C localizadas sobre los tiofenos
B-sustituidos. Este comportamiento es perfectamente extrapolable para el
resto de copolimeros sustituidos con anillos aromaticos, asi como para el

homopolimero PB4T.

Se observa que existe una inversiéon de intensidades relativas de
ambas bandas al pasar del homopolimero PB4T a los copolimeros con anillos
aromaticos. De modo que en PB4T la banda mas 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 mas intensa en
los copolimeros con espaciadores aromaticos, que se encuentra deslocalizada
sobre la parte a-conjugada. Esto nos da cuenta de una mayor n-conjugacion
de su esqueleto, lo cual es especialmente relevante en el caso del selenofeno,
ya que esta banda del PB4TSe muestra un valor minimo de frecuencia,

desplazandose 33 cm! respecto del PB4T.

El copolimero PB4TV presenta 4 bandas principales en su espectro
Raman, cuyos autovectores asociados se muestran en la Figura 5.7. La banda
a 1590 cm? (calculada a 1575 cm™) puede asignarse a modos normales de
tensién simétrica C=C de los grupos vinileno. Se compara este resultado con
la banda correspondiente del espectro Raman de su polimero homologo sin
anillos B-sustituidos, PB2TV, a 1600 cm-. Este desplazamiento a menores
valores de frecuencia también se reproduce en el espectro tedrico. Este
fenémeno puede atribuirse a una mayor m-conjugaciéon en el esqueleto

central por efecto mesomérico de los anillos de tiofeno B-sustituidos.

La Tabla 5.3 muestra los valores de BLA para cada uno de los anillos
aromaticos, mientras que en la Tabla 5.4 se presentan los angulos diedros

entre anillos del esqueleto a,a- y a,-conjugado, respectivamente.

Compuesto 1 2 B A B’
PB4T |(0.058 0.050 - - 0.050 0.058 - - 0.053 0.052 0.052 0.053
PB4TT |0.057 0.046 0.034 - 0.045 0.047 0.051 - 0.053 0.054 0.054 0.054

PB4T2T |0.057 0.046 0.035 0.035 0.044 0.044 0.036 0.052 0.053 0.054 0.054 0.054

PB4TSe (0.056 0.039 0.034 - 0.044 0.041 0.051 - 0.053 0.055 0.051 0.056

PB4TV |0.056 0.039 - - 0.037 0.035 - - 0.055 0.052 0.052 0.054
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Tabla 5.3.- Valores de BLA (A) para todos los compuestos, en su forma dimérica,
obtenidos mediante calculos DFT a nivel B3LYP/6-31G**,

Compuesto 0, 02 045 (o 0,

PB4T 159 106 - 159 - 153 153 153 154

O B2 B B

PBATT | 161 136 136 131 162 154 141 141 143
PB4T2T | 161 137 137 138 163 154 140 140 140

PB4TSe | 164 178 139 176 166 151 91 150 93
PB4TV | 167 173 175 165 169 151 151 144 144

Tabla 5.4.- Valores (°) de los distintos dngulos diedros para los dimeros de todos
los compuestos, obtenidos mediante calculos DFT a nivel BALYP/6-31G**.

Este desplazamiento de frecuencia en las bandas asociadas a las
vibraciones de tension de C,=Cp de los tiofenos de la cadena a-conjugada al
pasar del homopolimero PB4T a los copolimeros PB4TX viene dado por la
pérdida de parte del caracter de doble enlace de C,=Cp. De hecho, como se
comprueba en la Tabla 5.3, los valores de BLA de los anillos a-sustituidos
disminuyen en el orden PB4T > PB4TT > PB4T2T > PB4TSe > PB4TV. Esto
quiere decir que los enlaces dobles adquieren cierto caracter de enlace simple
y por ello sus frecuencias disminuyen (1472 cm? en PB4T, 1455 cm? en
PB4TT, 1455 cm! en PB4T2T, 1439 cm! en PB4TSe y 1412 cm! en PB4TV).
Estos datos estan en consonancia con la mayor planaridad del esqueleto a-
conjugado observada para PB4TX (especialmente en PB4TSe y PB4TV, que

se aproximan a la coplanaridad) en comparacién con PB4T (ver Tabla 5.4).

La banda en torno a 1490 cm-, de tension C,=Cg localizada en la

cadena -conjugada, permanece casi constante a lo largo de la serie y la tinica

128



Politiofenos ramificados

diferencia se encuentra en su intensidad relativa. Esto se debe a que los
angulos diedros en la parte B-conectada son mayores que en el caso de los
polimeros con espaciador conjugado (ver Tabla 5.4). Al alejarse de la
planaridad, disminuye la interaccién m-electronica entre las partes o- y B-
conjugadas, explicando asi la disminucién en intensidad. Este hecho es mas
llamativo en el caso del polimero PB4TSe, el cual presenta las mayores

distorsiones del esqueleto a,B-conjugado.

5.3. CARACTERIZACION DE ESTADOS EXCITADOS TRIPLETE POR
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION TRIPLETE-TRIPLETE

Debido a la importancia de los estados triplete en aplicaciones
fotovoltaicas, es de gran interés analizar el efecto de la elongacién de la
cadena principal en un polimero sobre la generacion de dicho estado, asi
como la influencia que ejercen los tiofenos a-f conectados a dicho esqueleto.
Para ello se realizaron medidas de absorcion triplete-triplete sobre el
polimero de referencia PB4T y sus homoélogos, PB4TT y PB4T2T. Todos ellos
presentan un perfil definido de absorcién entre estados triplete, como se

aprecia en la Figura 5.8.
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Figura 5.8.- Espectros de absorcion triplete-triplete de PB4T, PB4TT y PB4T2T en
disolucién de o-DCB, registrados en un tiempo menor de 6ys tras el destello.

En estos espectros destaca que todos los copolimeros presentan un
perfil similar, generando una banda mas perfilada con un valor méximo de
790 nm, a diferencia del PB4T, que presenta una banda ancha y
desestructurada, con un valor méximo en 730 nm. Cabe, por lo tanto, esperar
que el estado triplete de este dltimo posea caracteristicas electrénicas

diferentes al resto.

Para estudiar dichas diferencias se hizo uso de modelos quimico-
cuanticos obtenidos mediante calculos DFT, a nivel UB3LYP/6-31G** sobre
los dimeros. Mediante una optimizacién de la energia del primer estado
triplete. Se resumen a continuacién los valores de BLA para cada tiofeno
(Tabla 5.5), asi como los valores de angulo diedro entre los anillos del dimero

para este estado Ti (Tabla 5.6).
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Compuesto 1 2 B A’ B’
PB4T |0.038 -0.044 - - -0.044 0.038 - - 0.053 0.046 0.046 0.053
PB4TT |0.047 -0.007-0.077 - 0.021 0.028 0.047 - 0.053 0.049 0.049 0.054

PB4T2T (0.054 0.021 -0.039-0.069 -0.019 0.023 0.029 0.048 0.054 0.054 0.050 0.0535

o

Tabla 5.5.- Valores de BLA (A) para PB4T, PB4TT y PB4T2T, en su forma dimérica
del primer estado excitado triplete T1, obtenidos mediante calculos DFT a nivel
UB3LYP/6-31G**.

Compuesto 0, 2 ; . : Opr O

PB4T 177 179 - 177 - 25 139 139 25

PB4TT | 179 180 180 174 149 26 47 46 44

PB4T2T | 172 177 179 179 159 159 55 50 51

Tabla 5.6.- Valores (°) de los distintos dangulos diedros para los dimeros de PB4T,
PB4TT y PB4T2T en su primer estado excitado triplete Tq, obtenidos mediante
célculos DFT a nivel UB3LYP/6-31G**.

Cabe destacar que el polimero de referencia (PB4T) presenta una
fuerte quinoidizacién confinada principalmente en sus dos anillos centrales,
mientras que PB4TT y PB4T2T extienden su estructura quinoide a lo largo
de 4 anillos, de manera méas marcada en PB4T2T. Este aumento de la
conjugacion en el segmento a-conjugado puede explicar, al igual que en el

estado fundamental, el desplazamiento batocrémico que se observa en el
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espectro de absorcion 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, demostrandose, 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.- Representacion de la estructura electrénica del estado estado triplete
de PB4T y PB4T2T basadas en las optimizaciones de sus dimeros a nivel UB3LYP/6-
31G**,

5.4. CAMBIOS EN LA ESTRUCTURA MOLECULAR EN ESTADO SOLIDO

Se investigan los cambios generados en la estructura molecular en
estado s6lido. A continuacion, vamos a analizar los cambios que tienen lugar
en el espectro electrénico de absorcion cuando se comparan los polimeros en
disoluciéon con sus peliculas delgadas (thin films) (ver Figura 5.9). Dichas
capas delgadas se obtuvieron mediante deposicién, 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 absorcién UV-Vis de los polimeros PB4T, PB4TSe, PB2TV
y PB4TV en disoluciéon de o-DCB (a) en comparacion con los realizados sobre sus
thin film depositadas en vidrio (b).

Al comparar los espectros UV-Vis de las peliculas delgadas con los
obtenidos en disolucion se observa un desplazamiento batocrémico muy
acusado, ademads de una estructuracion e intensificacion de la banda a menor
energia asociada al trdnsito HOMO-LUMO. La banda del espectro de
absorciéon a menor energia, situada, respectivamente a 508 y 648 nm
(PB4TSe) y 503 nm (PB2TV), se desplaza al rojo, mostrando una sefal
estructurada con maximos a 592 y 647 nm (PB4TSe) y 580 y 629 nm (PB2TV).
La estructuracion y el desplazamiento de esta banda corresponden a una
rigidificacion del sistema central a-conjugado de los copolimeros en estado
solido. La banda situada a menor longitud de onda, asociada a transitos
electrénicos entre las ramificaciones, disminuye su intensidad y se desplaza
ligeramente al rojo. Esto se asocia a una interacciéon intermolecular entre
tiofenos B-sustituidos de tipo lamelar. La estructura altamente distorsionada
del homopolimero PB4T no permite la formacién de este tipo de agregacion
intermolecular. Este efecto ha sido previamente descrito para el copolimero
PB4TSe’.
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El estudio de agregaciéon presentado es preliminar y es nuestra
intenciéon completarlo realizando experimentos Raman sobre dichas
peliculas delgadas y analizando en detalle el efecto del templado térmico
sobre la m-conjugacién de las cadenas poliméricas, ya que se comprueba que
en estos sistemas ejerce un impacto importante sobre la eficacia en OFETs y
OPVs4,
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Derivados de Dibenzoacenos: Cetrenos

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
policiclicos aromaéticos (PAHs, Polycyclic Aromatic Hydrocarbon) con forma
de Z. En concreto, el cetreno esta formado por dos grupos fenaleno y

consta, en total, de 6 anillos fusionados.

%coso%

Esquema 6.1.- Estructuras quimicas y abreviaturas de los cetrenos sin sustituir
estudiados en este capitulo.

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 adicién de un anillo entre las dos unidades de
fenaleno. Dicho anillo central presenta una estructura para-benzoquinoide.
Aumentando el tamafio tenemos el octacetreno (OZ), cuya unidad central

es un naftaleno quinoide, en analogia con el benzeno quinoide del HZ, y asi
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sucesivamente. Estas estructuras centrales de tipo quinoide son
fundamentales para el desarrollo de birradicales tipo Kekulé a causa de su
caracter pro-aromatico?, como veremos mas adelante. Desafortunadamente,
los cetrenos sin funcionalizar son altamente reactivos, del mismo modo que
sus homologos acénicos lineales como el hexaceno, heptaceno, etc. Ademas,

la ausencia de funcionalizacién 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)*¢ y los derivados con
sustituciéon bis(triisopropilsililetinil) (TIPS) del heptacetreno (HZ-TIPS) y
del octacetreno (OZ-TIPS)” (ver Esquema 6.2).

Esquema 6.2.- Estructuras quimicas y abreviaturas de los compuestos estudiados
en este capitulo.

A continuacién se presenta el estudio de estos derivados acénicos
del cetreno con el fin de conocer sus estructuras electrénicas y con ello
indagar en las propiedades estructurales relevantes de moléculas -
conjugadas totalmente fusionadas y planas. En concreto, se analizaran sus
propiedades en funcién de que su configuracién electrénica sea quinoide
de capa cerrada o aromatica birradical de capa abierta, y en el caso de la
estructura birradicalaria, la posible existencia de estados tripletes asociados

al birradical. Ademads, se estudiardn sus especies idnicas relevantes en
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relacién al tamafio de la molécula (hepta- frente a octacetreno) y de su

sustitucion quimica (diimida frente a TIPS).

Una caracteristica 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-aromaéticas debido a su
tendencia a recuperar la aromaticidad (benceno o naftaleno). Sin embargo,
dicha aromatizaciéon conlleva la ruptura de uno de los dobles enlaces
conjugados de la estructura quinoide. El balance entre la energia ganada
por la aromatizacioén de las estructuras quinoides mencionadas y la energia
consumida en la ruptura del doble enlace marca la formacion y estabilidad
del birradical que pretendemos estudiar. En el Esquema 6.3 se muestra el

balance de la aromatizacién y la formacién del birradical.

Singlete Triplete

aromatico

capa cerrada capa abierta

Esquema 6.3.- Ejemplo de resonancia entre estructuras aromatica y quinoide en la
formacién 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 caracter singlete o triplete (regla de Hund?®) lo que intentaremos
dilucidar experimental y tedricamente. Para ello, la caracteristica fisica mas
relevante de estos tipos de birradicales es la diferencia de energia singlete-
triplete, AEst, que nos indica la naturaleza del estado fundamental
electrénico. Moléculas con un elevado gap AEsr poseen un estado
electrénico fundamental singlete capa cerrada; en cambio, las moléculas

con bajo AEsr tendran un estado fundamental capa abierta.

En cualquier caso, la restricciéon conformacional impuesta por la

planarizacién/fusién de los anillos de benceno da lugar a la formacién de
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estructuras completamente diferentes a las que hemos estudiado en los
capitulos 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 formacion de especies birradicalarias, que necesitan
de un valor muy bajo de este pardmetro, inicamente impartido mediante

fusion y planarizacion.

6.1. DESCRIPCION DEL GAP ENERGETICO SINGLETE-TRIPLETE

El estudio comienza con el analisis del gap AEsr (inherente a la
planarizacién y quinoidizacién) inicialmente de forma tedrica en los
cetrenos sin funcionalizar. Se ha optado por calculos quimico-cuanticos a
nivel (U)CAM-B3LYP/6-31G** y se muestran en la Figura 6.1.

20- m |0 E(T)-E(SOs)
B |A E(SOS)-E(SCS)
154 -
5 .
E 5- o -
®©
K
' ‘
T
< 10 @ Sin sustitucién ‘
- 7 @® Sustituyente TIPS
@ Sustituyente Diimida
-15 . -

Z Hz OZ

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 configuraciéon de capa cerrada (lo que implica una ausencia
de estructura pro-aromaética). Para el HZ se predice una estructura capa
abierta, ya que E(SOS)-E(SCS) presenta valor negativo, indicando que su
estado electronio fundamental es birradicalario capa abierta. En el OZ este
efecto se ve acentuado, presentando una mayor estabilizacion de la
estructura capa abierta. De forma andloga a la progresiva estabilizacién del
singlete capa abierta al aumentar el tamafio del derivado cetrénico, la
diferencia entre el estado electréonico fundamental y el primer estado
excitado triplete AEst también se ve reducida, como se observa en la Figura
6.1. La prediccion de estructuras de capa abierta birradicalarias en los
cetrenos sin sustituir HZ y OZ puede indicar el origen de su alta

reactividad quimica y, por tanto, de la dificultad de su sintesis.

La sustitucion de HZ con grupos diimida (HZ-DI) produce una
estabilizacién adicional de la estructura birradicalaria respecto al HZ, por
lo que su estado electrénico fundamental es singlete con un carater
birradical méas acentuado que el HZ. Al pasar a OZ-DI], el estado singlete
capa abierta se estabiliza de nuevo respecto al homélogo sin sustituir con la
insercién de grupos aceptores terminales. Esto es debido a que la
estabilizacion se produce sobre los electrones desapareados por el efecto
electro-aceptor de los grupos diimida, ademéds de ofrecer un perfil de

conjugacién mayor hacia los carbonilos de la amida.

La inclusién de grupos TIPS en las posiciones donde se localiza la
estructura quinoide pro-aromatica, 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 incorporacion de grupos TIPS provoca la
desestabilizacién 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 inclusién de grupos TIPS,
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pero al contrario que en el HZ-TIPS el estado electrénico fundamental
singlete permanece de capa abierta. En conclusioén, los calculos tedricos
predicen el HZ-TIPS como capa cerrada y su extensién con un grupo
naftaleno central pro-aromatico produce la apertura de la capa y la
estabilizacién en forma birradical. De estos resultados deducimos que los
grupos TIPS no participan en la m-conjugacién molecular pues resultaran
en una desestabilizacion de la especie birradical. Por tanto, su influencia
sobre la detecciéon 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 energia entre en el estado
electrénico fundamental singlete y el primer excitado triplete (AEsr)
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 tedricos se observa
que el singlete capa abierta es siempre més estable que el triplete, lo que
estd en desacuerdo con las reglas de Hund®, que sehalan la preferencia de
los estados de alto espin. Se propone, por tanto, un mecanismo de
estabilizacion del singlete birradical a través de la doble polarizaciéon de
espin (DSP, Double Spin Polarization). Es decir, en un estado singlete, existe
una preferencia de conjugacién de dos centros radicales (orbitales SOMO) a
través de un puente de unién entre ellos (orbitales doblemente ocupados
como HOMO, HOMO-1...) mientras que en el triplete sélo hay una

posibilidad de conjugacién.®11
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Podemos resumir indicando que la aromatizaciéon 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. ANALISIS DE ESTRUCTURA MOLECULAR POR ESPECTROSCOPIiA
RAMAN

A continuacién se discuten las caracteristicas estructurales
principales de los estados y moléculas cuyo perfil energético hemos
discutido en el apartado anterior. Para ello nos fijamos en las geometrias de
minima energfa, tanto las del estado electrénico fundamental (So), capa
abierta o cerrada, segtin corresponda, como la del estado excitado triplete
(T1). Se observa, en la Figura 6.2, que mientras que el HZ-TIPS presenta un
caracter electrénico 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 A), en el compuesto sin funcionalizar HZ estos
mismos enlaces incrementan su distancia por +0.015 A, mostrando una
tendencia hacia la igualaciéon con sus enlaces consecutivos que es la
caracteristica estructural tipica 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 A. La Figura 6.2
muestra también las distancias de enlace en la geometria de minima
energia del estado excitado triplete (T:) de HZ-DI, que miden 1.390 A,
+0.031 A respecto a dicho enlace en HZ-TIPS y +0.013 A respecto al caso de
So del propio HZ-DI. En este estado T: de HZ-DI, los enlaces consecutivos a
los discutidos presentan una distancia de enlace de 1.399 A, lo que indica
un alto grado de igualacién de enlaces alternantes, indicativo de un

marcado caracter aromatico de este estado triplete.
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Podemos indicar que la estabilizacion del estado electrénico
fundamental Sp con caracter birradical lleva asociada una aromatizaciéon
progresiva del mismo, lo que estd en consonancia con el hecho de que la
fuerza motriz para la formacién del estado birradical capa abierta es la
aromatizacion de la estructura quinoide inicial o pro-aromatica. Por ello, al
pasar de HZ-TIPS a HZ y a HZ-DI la estructura del anillo central se hace
mas aromatica en su estado Sy, mientras que en el caso extremo del Ty,
como consecuencia de su inherente caracter birradical, la aromatizacién del

anillo se hace practicamente completa.

S, (HZ-TIPS) S, (HZ) So (HZ-DI) T; (HZ-DI)

DI DI DI DI

DI
Caracter quinoide Carécter aromatico
Capa cerrada Capa abierta

Figura 6.2.- Geometrias optimizadas a nivel (U)CAM-B3LYP/6-31G** del estado
electrénico fundamental singlete (So) 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 parrafo
anterior. Para ello nos centraremos en la regién del espectro vibracional de
tensiones C=C (v(C=C)) de anillos de benceno tipo bencenoide o quinoide,

alrededor de 1600 cm. Se muestran en la Figura 6.3 los espectros tedricos
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Raman calculados para el HZ-TIPS, donde se asignan las bandas
principales en la regién en torno a 1600 cm a los modos v(C=C) del anillo
central de benceno entre fenalenos. Dicho modo v(C=C) aparece en el caso
del HZ-TIPS a 1590 cm?, lo que es caracteristico de anillos con estructura
quinoide. En cambio, al pasar a OZ-TIPS dicho modo se desplaza a 1602
cm, que es caracteristico de modos v(C=C) de bencenos con estructura
tipo aromadtica. El incremento de frecuencia 15901602 cm! al pasar de
HZ-TIPS a OZ-TIPS nos indica el fortalecimiento de la estructura
aromatica 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 v(C=C) aparece a 1595 cm-, 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 aromética. La Figura 6.3 también muestra los
espectros Raman de HZ-DI obtenidos con diferentes longitudes de
excitacion en el experimento Raman. En el caso particular del espectro
obtenido con el ldser a 532 nm se detecta la intensificaciéon de una banda
Raman a 1610 cm, mientras que la banda a 1595 cm queda en segundo
plano de intensidades. Al excitar la regién del espectro de absorcion de HZ-
DI en torno a 500-600 nm (regién mas energética de la banda principal
asociada a la absorcién Sp=> S, a 650 nm) se comienza a excitar en regiones
del espectro donde aparecen las transiciones T1>Ty. Estas bandas son muy
débiles e indetectables en el espectro de absorcion (Figura 6.3) al estar
minimamente pobladas debido al valor relativamente alto de AEsr ~ 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
pequena fracciéon de moléculas se vea intensificado por resonancia Raman
con la linea de 532 nm, siendo por ello su espectro observable. En
consecuencia, el espectro de HZ-DI obtenido con la excitaciéon a 532 nm
puede asignarse al espectro de la especie Ty, lo que justificarfa la aparicién

de la banda Raman a 1610 cm? debida a una especie totalmente aromética
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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
Soy del T a temperatura ambiente, ambas asociadas a la presencia de una

especie birradical singlete como estado fundamental electrénico de

compuesto HZ-DI.
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Figura 6.3.- Izquierda: Espectros Raman de HZ-DI con diferentes lineas
excitatrices: a) 532 nm, b) 633 nm, c¢) 1064 nm; Espectro FT-Raman con excitacién de
1064 nm de d) HZ-TIPS y e) OZ-TIPS. Derecha: Espectro electrénico de absorciéon
de HZ-DI en estado sélido.

Es notorio destacar cémo la deteccion del espectro vibracional
Raman nos da cuenta de la evolucién de la estructura en la serie de
compuestos estudiados, corroborando en todos los casos los datos

obtenidos tedricamente.
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6.3. CARACTERIZACION DE LOS ESTADOS EXCITADOS MEDIANTE
ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE ABSORCION

Se realizaron medidas de absorciéon UV-Vis a los compuestos HZ-
TIPS, OZ-TIPS y HZ-DI en disolucién de diclorometano. Estos fueron
comparados con calculos quimico-cudnticos 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 electrénico (ver Figura 6.4) y

que hemos descrito en el apartado anterior para dar cuenta del espectro

Raman.
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Figura 6.4.- Espectros de absorcién UV-Vis de HZ-TIPS(b) y OZ-TIPS (c) y HZ-DI
(d)en disolucion de CH>Cly, junto a las transiciones So=>S1 (negro) y T12>Tx (rojo)
calculadas mediante TD-DFT a nivel (U)CAM-B3LYP/6-31G** para el HZ-TIPS. Se
marcan con linea punteada roja las regiones sobre las que se realiza un zoom.

Las bandas de absorcién observadas en HZ-TIPS (536, 582 y 630

nm) se encuentran espaciadas por energias que, expresadas en nimero de
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onda, son tipicas de bandas vibracionales (1474 y 1309 cm?), lo que lleva a
interpretarse como componentes vibrénicas de la transicién
monoelectréonica Sp>S1. La banda mdés intensa (630 nm) se predice
mediante TD-DFT a nivel B3LYP/6-31G** a 584 nm. La absorcion tedrica de
estados tripletes T1>Tn (en particular la Ti>Ts) se calcula a 476 nm.
Aunque esta sefial no se observa experimentalemente debido a la escasa
poblacién térmica de dicho estado, nos corrobora la posible deteccién del
espectro vibracional mediante resonancia Raman del HZ-DI para el estado

T1 con esta transicion (T1>Ts).

El espectro de absorcion electrénica del OZ-TIPS muestra también
tres componentes vibracionales en su excitaciéon Sp=>Si, con una separacion
similar a la observada en HZ-TIPS, a 563, 609 y 664 nm, ademads de otras
componentes mas débiles a 717 nm y 797 nm. Estas bandas débiles de baja
energia podrian asignarse al transito a un estado excitado de la misma
simetria que el estado fundamental. La activacion de esta excitacion
bifoténica en el espectro electrénico de un fotén se debe al acoplamiento
vibracional de dos estados electrénicos con la misma simetria por accién de
un modo de vibracién totalsimétrico. Este tipo de modos totalsimétricos,
que permiten el acoplamiento de excitaciones entre estados desacoplados
por simetria, son generalmente muy intensos en el espectro Raman, tal
como el que detectamos en OZ-TIPS a 1350 cm? en el espectro Raman
(Figura 6.3) y que pudiera ser el causante de la activacion en el espectro de

absorcion de 1 fotén de excitaciones bifotdnicas.
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6.4. EVALUACION DE ESTADOS EXCITADOS TRIPLETE POR
ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION TRIPLETE-TRIPLETE

Analizamos experimentalmente las posibles excitaciones T1>Tx» en
el espectro de HZ-TIPS mediante el uso de espectroscopia de absorcién de
transientes, en este caso espectroscopia de absorcién triplete-triplete con

deteccion en microsegundos (ver Figura 6.5).
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Figura 6.5.- Espectros de absorciéon de transientes triplete-triplete registrados a
diferentes rangos de tiempo tras el puldo laser 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
observé en HZ-TIPS, junto a la absorcion del estado electrénico
fundamental So>S: (photo-bleaching) a 655 nm, la aparicién de una banda de
absorcién a 445 nm con un punto isosbéstico del proceso a 505 nm, que
indica la interconversiéon reversible entre la especie no excitada y la
excitada. Dichas bandas de especies transitorias presentan una absorcién
que cae hasta 500-550 nm, justificindose de este modo su presencia
mediante poblacion térmica y su deteccion por resonancia en el espectro
Raman del HZ-DI.

La estructura OZ-TIPS no muestra sefial en espectroscopia de

absorcion de transientes en microsegundos. Probablemente, su bajo AEsr
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hace que una vez se pueble el estado T: 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 absorcion 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
poblacion de estados tripletes es ultrarrapida y que no puede ser debida al
cruce intersistémico. La interpretacién que proponemos es la poblacién de

tripletes mediante un mecanismo de fisién de singletes tal como se muestra

en la Figura 6.6.
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Figura 6.6.- Grafico de energia 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 geometria
optimizada a este nivel de calculo de su estado fundamental 1 1Ag y el estado
excitado 1 'Bu (derecha).

El mecanismo de fision de excitones singlete (Singlet Fission) es
capaz de producir especies triplete en tiempos de pico y nanosegundos a
través de la excitacion sobre la banda monofoténica mas intensa (So =2 S2),
tras lo cual, a través de una interseccion conica, se puebla el primer estado
excitado singlete (S» 2 Si1), que posee una estructura pseudo-aromaética
muy similar a la del primer estado excitado triplete desde el cual se
produce la formacién de dos tripletes, S1 = 2 Ti, cuyas absorciones

detectamos en el experimento de micro- y nanosegundos.
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6.5. ESPECIES IONICAS POR ESPECTROELECTROQUIMICA

La competencia e interconversion entre estructuras tipo aromaticas
y quinoides en esta serie de compuestos acénicos planos y fusionados
puede también estudiarse en las especies cargadas correspondientes?1213,
en analogia a lo realizado y estudiado en el Capitulo 5 de esta Tesis. La
Figura 6.7 muestra las voltametrias ciclicas obtenidas para algunos de los
compuestos estudiados en este capitulo donde se observa la existencia de
procesos de oxidacién y reduccién reversibles en las condiciones del
experimento electroquimico. Aunque no se va a entrar en el detalle de los
datos electroquimicos es interesante indicar que el relativamente bajo gap
electroquimico (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 obtencién de sistemas con bajo AEsr, dando

lugar a toda la riqueza de estados electrénicos accesibles descritos en este

capitulo.
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Figura 6.7.- Voltametrias ciclicas HZ-TIPS (negro) y OZ-TIPS (rojo) (a) y HZ-DI
(b) en disoluciéon 0.1 M de BusNPFs en CH)Cl,, 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 patrén externo.

Se ha llevado a cabo la electrélisis controlada del HZ-TIPS tanto

anodica como catoddica en disolucién 0.1 M de (Bu)sNPFs en CH2Cl> seguida
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espectrofotométricamente en el rango UV-Vis-NIR en un experimento de
espectroelectroquimica (Figuras 6.8a y 6.8b). Durante la reducciéon se
observa la desapariciéon de la banda de absorciéon principal de la especie
neutra, dando simultdneamente lugar a la apariciéon de tres bandas de
absorcion en la region del NIR a 968, 1156 y 1396 nm. Este perfil de
absorciones multiples en la region del infrarrojo cercano es tipica de
aniones radicales* de especies m-conjugadas de este tipo, lo que es
consistente con la reduccién controlada a potenciales de la primera onda de
reduccion observada en la voltametria ciclica de HZ-TIPS. Un experimento
similar a potenciales an6dicos sobre la onda reversible de oxidacién de la
voltametria ciclica muestra la desaparicion de la especie neutra y la
aparicién de tres bandas a similares a 992, 1199 y 1437 nm, con un perfil de
intensidades parecido al del anion. Este espectro es igualmente tipico de
especies oxidadas de moléculas m-conjugadas y por tanto es asignable a la

especie de cation radical.’s

Se llevé a cabo la reducciéon electroquimica 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 desaparicion de la banda de absorcion
principal de la especie neutra y la apariciéon de una absorcion tnica a
menor longitud de onda, concretamente a 562 nm en OZ-TIPS y a 587 nm
en HZ-TIPS, ambas acompafiadas de claros puntos isosbésticos indicativos
de la conversion reversible entre las dos especies. El espectro de absorcion
de las especies reducidas es tipico de dianiones de moléculas n-conjugadas
en las que la minimizaciéon de la repulsion de carga y la posible
deslocalizaciéon de la carga afadida sobre la estructura m da lugar a
espectros de absorcién a menores longitudes de onda. En el experimento
espectroelectroquimico no se observa la formacién de especies intermedias
entre la neutra y el dianién (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 dianién sobre el anién
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radical. En el caso de OZ-TIPS la explicacién se asocia a la existencia de
una estructura birradical capa abierta que hace que la adicion de dos
electrones se lleve a cabo sobre los centros radicalarios relativamente

desacoplados por la unidad naftalénica aromatica central.
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Figura 6.8.- Espectroelectroquimica de absorcién UV-Vis-NIR para la reduccién (a)
y oxidacién (b) monoelectrénicas del HZ-TIPS, y reducciones dielectrénicas 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 electrénicos deducidos a partir de calculos
realizados a nivel (UYCAM-B3LYP/6-31G**.

En la Figura 6.9 se muestran los espectros Raman de algunas de las
especies cargadas que han sido caracterizadas por espectroelectroquimica

UV-Vis-NIR. Dichos espectros Raman han sido obtenidos en condiciones
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de resonancia con la excitaciéon de 1064 nm tal como se muestra en la Figura
6.9.
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Figura 6.9.- Izquierda: Espectro de absorcién UV-Vis-NIR de HZ-TIPS (a), HZ-DI
(b) y OZ-TIPS (c) oxidados con FeCl; en CH>Cly. Derecha: espectro FT-Raman de
los mismos cationes radicales.

Al igual que en la discusion de las especies neutras, se toman en
consideracion la posicion y frecuencia de las bandas del espectro Raman en
la region de interés, en torno a 1600 cm?, ocupandonos tinicamente de las
especies oxidadas de catiéon radical. En el caso del catiéon radical de HZ-
TIPS, la banda de v(C=C) aparece a 1596 cm?, respecto de la especie neutra
a 1590 cm. Por tanto, sufre un desplazamiento a mayor frecuencia al
oxidarse. Basandonos en la descripcion que ya realizamos de las especies
neutras, este comportamiento indica que se produce la aromatizacién del
anillo central entre los fenalenos al oxidar. En el caso de la especie oxidada

de HZ-D], la oxidacién da lugar a una banda Raman a 1601 cm! (respecto a
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1595 cm? en el neutro) que, del mismo modo que en el catién radical de
HZ-TIPS, indica la transformaciéon hacia una estructura més aromaética del
benceno central. Por dltimo, en el espectro del catién radical del OZ-TIPS,
la banda Raman relevante se detecta a 1609 cm! (respecto 1602 cm en el
neutro) en consonancia con el comportamiento andlogo observado con la
oxidacién de sus homoélogos HZ-TIPS y HZ-DI, es decir, la conversion

hacia una especie mas aromatica.

Esquema 6.4.- Representaciéon de los procesos redox monoelectrénicos 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 quimicas relavantes
deducidas a partir de los calculos DFT a nivel UCAMB3LYP/6-31G** en las
especies de cation radical de los tres compuestos donde en todos los casos
se observa la transformacion hacia una especie mdas aromatica tras la
formacién de la especie i6nica. La magnitud de la transformacién aromética
con la oxidacién es mas notable en OZ-TIPS (16021611 cm, +9 cm?)
debido a que la aromatizacién sobre una estructura tipo naftaleno, seguida
de HZ-TIPS (15901597 cm?, +7 cm?) donde la aromatizaciéon de la
estructura se produce sobre un tnico benceno y finalmente HZ-DI
(159521601 cm?, +6 cm™) donde la aromatizacion de la estructura esta
restringida por la presencia de los grupos aceptores externos que dificultan

la oxidacion y confinan el defecto de carga en el centro.
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Esquema 6.5.- Representacion de la reduccion bielectrénica del OZ-TIPS y HZ-DI.
Las estructuras han sido deducidas por DFT a nivel (U)YCAM-B3LYP/6-31G**.
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Derivados de Oligoparafenilenos Vinilenos: QMnCN

7. DERIVADOS DE OLIGOPARAFENILENOS
VINILENOS: QMnCN

Los oligoparafenilenos vinilenos (OPPV) representan una de las
familias de compuestos n—conjugados mdés importante actualmente en
electrénica orgénica. Fue el poliparafenileno vinileno (PPV) el sustrato
organico utilizado en el primer dispositivo emisor de luz de base
puramente organica en 1990'. Una de las principales caracteristicas de los
PPV es la facilidad de rotacion o distorsiéon alrededor del enlace simple CC
entre los bencenos y los vinilenos. En este capitulo vamos a estudiar dos
compuestos principales basados en OPV y que presentan una fusién y
rigidificacion total de la estructura m-conjugada en analogia con los
derivados cetrénicos del Capitulo 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 estudiaran 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 benzoquinoides’® para
promover un bajo gap HOMO/LUMO, asociado a una serie de propiedades

de gran interés.
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Esquema 7.1.- Estructuras quimicas y abreviaturas de los compuestos utilizados en
el estudio.

La funcionalizacion con grupos octilfenileno de las posiciones sp® 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 tetracianosustitucion 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-
aromaticos, puede existir un nimero de éstos a partir del cual la estructura
quinoide se vuelva inestable, generdndose una estructura tipo birradical

como se muestra en el Esquema 7.2.
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Esquema 7.2.- Representaciéon de la formacién de una estructura birradical
aromatica a partir de la estructura quinoide en el QM2CN.

En este estudio se ha llevado a cabo un analisis en profundidad de
QMI1CN y QMZ2CN, prestando especial atenciéon a sus propiedades
foténicas, distribuciéon energética de estados electronicos relevantes,
estructura y actividad Optica, todo ello en relacién al caracter singlete
birradical de capa abierta del estado fundamental. Ademds, encontramos
excepcionalmente que las estructras birradicalarias son capaces de formar
agregados supramoleculares estables, a los que prestaremos especial

atencion.

Al igual que en los capitulos anteriores de esta Tesis, se han
aplicado una serie de técnicas experimentales como absorcién electrénica
UV-Vis-NIR, espectroscopia Raman y Raman resonante a temperatura
variable, asi como 'H NMR. También el estudio ha sido completado con
modelos quimicos teéricos obtenidos mediante el uso de célculos DFT, asi
como aproximaciones utilizando la teorfa CAS-SCF como herramienta para

el andlisis de estados excitados con efectos multiconfiguracionales.
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7.1. DESCRIPCION DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA

Comenzamos con el anélisis de estos compuestos con el estudio del gap
AEst inherente a la planarizacién y quinoidizacién de estas estructuras
mediante calculos quimico cudnticos a nivel (U)B3LYP/6-31G** tal como se

muestran se muestran en la Figura 7.1.

104 B E(T)- E(SOS)
A E(SOS)-E (5CS)

— S 1 "
2 n
—_— (Feccccccncecacacacanad
©
S A
.
L -5- A
<

-10

QM1CN QM2CN

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 célculos quimico cuanticos que QMI1CN presenta
un estado fundamental con caracter principalmente quinoide, dado que la
optimizacién de energia para dicho compuesto es similar en configuracion
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 mas
estable (E(SOS)-E(SCS)= -5.21 kcal/mol), revelando su claro caracter

birradical como consecuencia de la aromatizacion de maéas anillos de
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benceno respecto a QM1CN. En relacién a este comportamiento del estado
fundamental singlete, el AEsr claramente disminuye al aumentar la
longitud de la cadena del oligémero, calculandose en AEsr= 1.83 kcal/mol
para QM2CN, lo cual resulta ser térmicamente accesible. De esta discusion
cabe destacar el caracter birradical capa abierta para el estado electrénico

fundamental del compuesto con 3 anillos de benceno (QM2CN).

La Figura 7.2 muestra los espectros de absorcion electronica de los
compuestos a estudio junto con sus espectros teéricos calculados a partir de
la teorfa TD-DFT a nivel UB3LYP/6-31G**. El espectro de QMI1CN se
caracteriza por la presencia de una banda de absorciéon muy intensa a 627
nm (con bandas satélites a mayor y menor longitud de onda, 675 y 578 nm,
debidas a la estructura vibrénica de la misma dado que sus espaciados son
de 1134 y 1352 cm? respectivamente). Dicha absorcion se asigna a la
excitacion So=>S,, que se predice a 612 nm con una fuerza de oscilador de
1.102. Por su parte, el espectro de absorcion de QM2CN muestra un perfil
espectral similar con una banda intensa a 850 nm rodeada de bandas
satélite de naturaleza vibrénica a 980 y 769 nm como dan cuenta sus
espaciados energéticos, de 1561 y 1239 cm! 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 calculos TD-DFT a nivel
(U)B3LYP/6-31G** predicen la banda intensa como debida también a la
exciacion Sp=2>S; calculada a 823 nm con una fuerza de oscilador de 2.224.
Los calculos predicen con bastante precision el desplazamiento de la banda
intensa al aumentar el tamafio molecular siendo una misma diferencia de
0.52 eV tanto a nivel teérico (de 612 a 823 nm) como experimental (de 627 a
850 nm).
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Figura 7.2.- Espectros electrénicos de absorcién en disoluciéon de CHxCl,
junto a transiciones verticales calculadas por TD-DFT a nivel UB3LYP/6-31G** de
QMICN (negro) y QM2CN (azul).

En la transiciéon So=2>S; es de gran importancia la actividad vibrénica
de sus bandas, que ha sido calculada a nivel B3LYP/6-31G** (Figura 7.3) y
de las que resultan 4 aportaciones vibrénicas a la estructura de la banda,
poseyendo una actividad significativa la 0-4 a 550 nm para QM1CN vy la 0-3
a 717 nm para QM2CN. Estas pueden relacionarse con las observadas
experimentalmente a 578 nm y 769 nm para QMICN y QM2CN
respectivamente (Figura 7.2). Estas contribuciones vibrénicas estan
espaciadas 1375 cm? en QMICN, lo que se corresponde con la banda mas
intensa obtenida en espectroscopia Raman a 1368 cm?, por lo que la
actividad Raman. En QM2CN, el espaciamiento de las bandas vibrénicas es
de 1337 cm?! en QM2CN. A pesar de que la banda principal Raman se
encuentra a 1300 cm?, existe otra a 1337 cm?® que se ajusta mejor al
espaciado vibrénico registrado. Esta corresponde, junto a la sefial de 1368

cm? en el espectro Raman, a tensiones C=C/C-C deslocalizadas a lo largo
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de toda la estructura, y estdn en consonancia con los modos de vibracion

del acoplamiento con la excitacién Sp=>S..
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Figura 7.3.- Estructura vibrénica de los espectros de absorcién y emision del
QMICN (azul) y QM2CN (rojo) calculadas por calculos DFT a nivel (U)B3LYP 6-
31G**. Insertada: Espectro Raman experimental de ambos compuestos.

La precision de TD-DFT (U)B3LYP/6-31G** nos hace indagar mas
en profundidad en la estructura espectral de dichas moléculas. En ambas,
la excitacién a menor energia es la So>S1, que se predice con una fuerza de
oscilador nula, justifica la no deteccion de absorciones electrénicas
adicionales a longitudes de onda mayores que la transicion Sp=>S; en el
caso de QMI1CN. Sin embargo, si 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 excitacion So2S1 que
corresponde a excitaciones entre estados electrénicos pertenecientes a la
misma especie de simetria, 1 1A;>2 1A, lo que justifica que se calculen con

fuerza de oscilador nula. En cambio, la excitacién So=>S, ocurre entre
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estados de simetria diferente, 1 1A;>1 By, 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-aromaticas quinoides y dan cuenta de la naturaleza iénica del estado S,
consecuencia del incipiente caracter birradical del estado fundamental en
QMICN, el cual es ya notable en QM2CN.

La excitacion So=>S: de naturaleza 1 1A;>2 'Ag es una transicion
prohibida por la reglas de seleccion de dipolo eléctrico para excitaciones
promovidas por la absorcién de 1 foton?. Sin embargo, son excitaciones con
una alta actividad considerando las reglas de selecciéon de 2 fotones.
Aunque el estudio de este tipo de procesos no lineales esta fuera del
objetivo de esta Tesis Doctoral es interesante justificar por qué dicha
excitacién de dos fotones, al igual que en el caso de los cetrenos del capitulo
anterior, aparece en el espectro de absorciéon de de 1 fotén. El acoplamiento
vibrénico que se produce por la acciéon de un modo vibracional de la
especie de simetria totalsimétrica resulta en una fuerza de oscilador no nula
para esta absorcion lo que justifica su deteccion con débil intensidad. Dicho
modo vibracional se asociard a una banda muy intensa en el espectro

Raman, como se vera a continuacion.

7.2. DISCUSION DE RESULTADOS TEORICOS EN CAS-SCF

Para poder hacer una discusién precisa de la estructura electrénica
relacionada con la excitacién 1 tAg—>2 1Ag (de naturaleza bi-foténica) TD-
DFT es insuficiente para su descripcién, por lo que se deben realizar

calculos quimico-cuanticos 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 transicion vertical mas
intensa calculada con CAS-SCF en QMICN (So=>51) es la transicion 1
1Ag>21Ag, y se predice a 679 nm. En QM2CN, la transicion So>S; se sitta
a 941 nm aproximadamente, relaciondndose con la banda experimental a
980 nm, mientras que la menos intensa a 1102 nm se correlaciona con la

sefial tedrica a 1083 nm.

Absorbancia
Fuerza de Oscilador
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Figura 7.4.- Estructura vibrénica de los espectros de absorciéon y emision del
QMICN (azul) y QM2CN (rojo) calculadas por célculos DFT a nivel B3LYP 6-
31G**.

Estas son transiciones (HOMO,HOMO) - (LUMO,LUMO), es decir,
implican una doble excitacién correlacionada con una forma birradical.
Este acoplamiento se asocia con el modo normal de vibracién asociado a la
banda Raman mas intensa de QM2CN a 1299 cm-.
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7.3. ANALISIS DE ESTRUCTURA MOLECULAR POR ESPECTROSCOPIiA

RAMAN

A continuacién se discuten las caracteristicas estructurales
principales de los estados electronicos fundamentales de las moléculas
QMICN y QM2CN en relacién a sus espectros de vibracién Raman. La
Figura 7.5 muestra los espectros Raman de ambas moléculas en estado

neutro y sélido.
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Figura 7.5.- Espectros Raman Resonantes de QM1CN (azul) y QM2CN (rojo). Las
frecuencias han sido asignadas por deconvolucién.

Como hemos discutido en el apartado anterior, el compuesto
QMICN tiene una estructura quinoide capa cerrada en su estado
electrénico fundamental, en contraste con la estructura aromatica birradical
tipo Kekulé de capa abierta en su estado electronico 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- del QM1CN, asociada a los modos
de tension C=C (v(C=C)) de los fenilos de los dos bencenos quinoides
simétricos que, junto a las bandas a 1535 cm™ de los modos v(C=C) del
vinileno, constituyen las bandas caracteristicas de una estructura quinoide.
Los modos v(C=C) de los fenilos del QM2CN se presentan en un doblete a
1599 y 1582 cm, los cuales pertenecen respectivamente al benceno central
de estructura aromadtica que alberga la especie birradical y a los bencenos
externos con estructura de anillo pseudo-quinoide. Se detecta también una
doble sefial a 1569 y 1528 cm, referida a los modos v(C=C) de los vinilenos
aromatico y quinoide respectivamente. De este modo, el patrén de cambio
de estructura quinoide a aromatica puede ser facilmente detectado con el
cambio de una banda Raman sencilla (QM1CN) quinoide a doblete
(QM2CN).

7.4. AGREGACION o DEL QM1CN

En el capitulo anterior se estudiaban las propiedades de los estados
excitados de los compuestos cetrénicos a partir de los experimentos de
fotdlisis de destello en régimen de nano- y microsegundos junto con las
propiedades Opticas de las especies cargadas. En el caso de QMICN vy
QM2CN, dichos experimentos resultaron infructuosos. Por un lado, las
espectroscopias de transientes dieron respuestas negativas, probablemente
debido al extremadamente bajo gagp HOMO/LUMO, que hace que las
especies fotoexcitadas aceleren su desactivacién, posiblemente en
regimenes temporales en el rango de los subnanosegundo o picosegundos,
lo que hace ineficaz la deteccién en los nano- o microsegundos. Por otro
lado, las especies oxidadas de dichos compuestos resultaron parcialmente

inestables, lo que impide el estudio mediante espectroscopia Raman. En

173



Derivados de Oligoparafenilenos Vinilenos: QMnCN

consecuencia, analizamos a continuacién una de las propiedades fisico-
quimicas mas relevantes de estas moléculas, y que no fueron detectadas en
los derivados cetrénicos. En concreto, la

dimerizacion/agregacién/ polimerizacion reversible de dichos compuestos.

Se observa que el compuesto QMICN en disoluciéon de
metilciclohexano (MCH) presenta a temperatura ambiente una coloracién
azul intensa, acorde a la transiciéon Sp=>S: de su espectro de absorcion. Sin
embargo, al enfriar dicha solucion, pierde progresivamente su coloracion
hasta quedar totalmente incoloro transparente a 140 K. Al tornar la celda a
temperatura ambiente, la disolucién recupera su color azul intenso original.
Esta evolucion se puede repetir maltiples veces sin pérdida aparente de la
absorbancia de partida. Dicho proceso se muestra en la Figura 7.6.
Simultaneamente a la desaparicién de la banda 616 nm en MCH, se observa
la aparicién de una banda estructurada a menores longitudes de onda
(mayores energias), en torno a 361/382 nm, conversion que se produce a

través de un punto isosbéstico perfectamente definido a 485 nm.
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Figura 7.6.- Espectro electrénico de absorciéon de QMI1CN en disolucién de
MCH registrando su evoluciéon durante el enfriamiento de ésta de 300K a 140K.

En moléculas m-conjugadas el proceso de transformaciéon de los
espectros de absorciéon mds tipico que tiene lugar con el descenso de
temperatura es el proceso de agregaciéon, que implica habitualmente un
apilamiento molecular variable en ntimero y dimension, en funcién de la
temperatura. La fuerza motriz de esta agregacion es de naturaleza -1 y es
especialmente fuerte en el caso de moléculas n-conjugadas planas y rigidas,
donde la agregacion 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 agregacion mas simple, una dimerizacion,

tal y como se representa en el siguiente esquema:
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2M < D; K=

donde M representa al monémero de partida y D al dimero formado al
bajar la temperatura. Afortunadamente, los espectros de absorciéon de
ambas especies (M y D) aparecen en regiones bien diferenciadas del
espectro, sin presentar solapamientos de bandas, lo que facilita el célculo
de la absorbancia total de cada una y por tanto de la concentraciéon 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 representaciéon basada en
la ecuacion de Van't Hoff (ver Figura 7.7), y teniendo en cuenta que el rango
de temperaturas analizado es relativamente pequeno, se puede calcular la
entalpia estandar de formacioén del dimero (AH'R) y la entropia asociada al
proceso a cada temperatura (AS°r). Dicho ajuste da un valor de AH’r = -1.43
Kcal'mol para la entalpia estindar de la reaccién y de AS’r = -147.54 J-K-
1'mol-! para la entropia estandar a 160K (-110°C). Estos valores nos indican
que el proceso esta controlado por la energia de interaccion, siendo el valor
negativo de entropia el que nos confirma que, efectivamente, estamos ante

un proceso de asociaciéon molecular.
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Figura 7.7.- Ajuste lineal de las constantes de formacién del monémero y el
dimero de QM1CN (K; y K») segtin la ecuacién de Van't Hoff.

Dada la funcionalizacién de las moléculas QM1CN y QM2CN con
grupos feniloctil en los carbonos sp3 del puente, se produce un fuerte
impedimento estérico hacia la formacién de dimeros totalmente co-faciales
de naturaleza m, a través de una interaccién n-im por solapamiento de
estructuras planas. En consecuencia, abordamos la simulaciéon de los
dimeros hipotetizados asumiendo que pueden ser de naturaleza sigma (o)
o o-dimeros y que estos enlaces se producen a través de los carbonos
puente entre el ntucleo fusionado plano y los grupos diciano. Existen
descritos en bibliografia casos de procesos de dimerizacién tipo ¢ en
sistemas con electrones desapareados, monoradicales y birradicales>!1. Asi,
se plantea la posibilidad de un proceso de o-dimerizacién intermolecular
asistido por una especie birradical o pro-birradical, que se manifiesta en
QMICN y no en QM2CN. Dado el impedimento estérico, las interacciones

se darian una a una entre cada dos moléculas de QM1CN, quedando libre
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una posicién birradicalaria en cada caso tal y como se plantea en el

Esquema 7.3.
N
Ph N
N"—C N.  Ph_Ph N
Ar” CAr N N N < > ¢
——————w= C PhyPh N Ar”™Ar CN
N ph ph ~ S~ X ¢
c Q C.,_N Ar”Ar
O~
" (S
Ar” Ar N

Esquema 7.3.- Representaciéon esquematica del proceso de o-dimerizacién del
QMICN.

Simulamos este o-dimero birradicalario mediante calculos quimico-
cudnticos DFT a nivel (UYM052X/6-31G**. En la Figura 7.8 se detalla la
dependencia energética calculada para QM1CN en la formacion del dimero
o cofacial. Se aprecia un minimo a 1.6 A, que representa la formacién del
enlace o, el cual distorsiona a los grupos ciano sacdndolos del plano a
consecuencia de un cambio de hibridacion del C conector, de sp? en la
estructura quinoide, a sp® en el dimero. A mayores distancias, se predice un
nuevo minimo local en torno a 3.6 A, que corresponde con la m-interaccion
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 Energia Potencial del o-dimero del QMI1CN. Se representan
las estructuras correspondientes al minimo energético (1.6 A) y al minimo
energgético local (3.6 A).

Sobre la dimerizacién o se ha simulado el espectro de absorcién
mediante célculos TD-DFT tal y como se observa en la Figura 7.9. TD-DFT
predice una banda intensa para el monémero QMI1CN, como ya hemos
visto en las secciones anteriores. En el dimero, TD-DFT predice la
transicién més intensa a 417 nm, que concuerda muy bien con la longitud
de onda de la banda también mas intensa detectada en la especie a baja
temperatura, 382 nm. En ambos casos se obtienen valores similares para el
desplazamiento hipsocrémico de la banda intensa en el mondémero al
enfriar: 616>382 nm experimentalmente y 595->417 tedricamente. Si
observamos con detalle la geometria del dimero se aprecia que el nucleo
central del p-fenileno vinileno se aromatiza tras la o-dimerizacién, 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

aromatica.
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Figura 7.9.- Espectros de absorcién del QM1CN a 300K (negro) y 140K (azul) junto
a las transiciones electrénicas calculadas mediante TD-DFT a nivel M052X/6-31G**
para el monémero (negro) y el o-dimero (azul) del QM1N.

Para corroborar la formacién de este tipo de o-dimero, se llevo a
seguimiento el proceso de enfriamiento mediante espectroscopia 'H NMR.
El espectro de resonancia resultante a baja temperatura muestra, en la zona
de H aromaticos, un ensanchamiento de su estructura hasta 190 K. Este
ensanchamiento o interferencia sobre las bandas TH NMR esta de acuerdo
con la formacién de una especie birradicalaria, como el o-dimero, a causa
del acoplamiento del espin de los electrones desapareados con el espin
nuclear. En concreto, se aprecian sefiales de baja intensidad a
desplazamientos quimicos (8) entre 7.5 y 8 ppm, que no existian a
temperatura ambiente. Se llevaron a cabo calculos DFT para predecir los

desplazamientos quimicos del espectro 'H NMR resultante, tanto del
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monémero quinoide como del o-dimero aromatico a nivel (U)B3LYP/6-
311+G** (ver Figura 7.10).

,,,L”,Jm

N CaQQ CN "'O

Q'\.Q

I [ ‘||Iﬂ I

90 85 80 75 7.0 65 6.0 90 85 6.5 6.0
Desplazamiento Quimico Desplazamlento melco (ppm)

C

Figura 7.10.- Espectro de 'TH NMR de una disolucién saturada de QM1CN
en metilciclohexano deuterado registrado a 300 K (a) y 190 K (b) en comparativa
con la prediccién tedrica a nivel B3ALYP/6-311+G** de dicha estructura en forma de
monémero quinoide (c) y dimero aromaético (d). Para una apreciacién mas clara se
restringe el espectro a la zona de H aromaticos (6=6-9 ppm), se marca la
contribucién de cada H del esqueleto central al espectro calculado y las
contribuciones de otros H aromaticos (bencenos y arilos laterales) se muestran en
color gris.

De forma general se observan dos efectos en el espectro TH NMR
desde el monémero a temperatura ambiente al dimero a baja temperatura:
i) los picos principales del espectro 'H NMR se desplazan a mayores
valores de desplazamiento quimico, y ii) en la regién 6=6-9 ppm las sefiales
se desdoblan. Ambos efectos se asignan a la formaciéon del o-dimero. Por
un lado, el desdoblamiento de picos lo genera la propia dimerizacién del
QMICN, mientras que la evolucién a mayores valores de 6 se debe a la

transformacion desde una estructura quinoide a una aromatica.

Un comportamiento idéntico al descrito ha sido encontrado al
depositar la disoluciéon de QM1CN en MCH sobre una superficie de vidrio
(drop casting): la pelicula de disolucién, azul inicialmente, pierde
progresivamente su coloracién a medida que el disolvente se evapora,

tornandose de este modo en una pelicula solida (thin film) incolora y
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transparente, que recuperaba su color azul al ser redisuelto. Se registr6 el
espectro UV-Vis a temperatura ambiente de la pelicula sélida, resultando
idéntico al correspondiente a la disolucién a baja temperatura (ver Figura
7.11). Esto corrobora la formacién de un agregado ¢ muy similar en su

estructura electrénica al o-dimero encontrado en estado sélido.

Absorbancia

300 350 400 450 500 550
Longitud de Onda (nm)

Figura 7.11.- Comparativa entre los espectros electrénicos de absorcién UV-Vis de
una disolucién de QM1CN en MCH a una temperatura de 140K (abajo) y de la
pelicula delgada de dicha disoluciéon depositada sobre vidrio (arriba).

Mientras que en el experimento de enfriamiento de la disolucién de
QMICN parece indicar la formacién de un o-dimero birradicalario lo
suficientemente estable como para no progresar a través de los radicales
libres a oligdmeros superiores en tamarfio, en el experimento de deposicion
en estado sdlido la formacién tnicamente de dimeros parece improbable.
Al depositar la disolucién, la evaporacion del disolvente conlleva un
aumento de concentracién progresiva, lo que favorece la agregacion
mediante la formacién de estos enlaces tipo o, que puede progresar hacia la

formacién de agregados u oligémeros superiores, incluso a derivados de
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tipo polimero en escalera (ver Esquema 7.4). De nuevo, en el oligémero o
proto-polimero la aromatizacion del esqueleto quinoide conlleva el
desplazamiento de la banda mas intensa del espectro UV-Vis obtenido en el

s6lido a menores longitudes de onda.
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Esquema 7.4.- Representacion esquematica del polimero del QM1CN en escalera.

La formacion de estos c-agregados, bien en disolucién o en estado
solido, es un efecto exclusivo de QM1CN. Los mismos experimentos se han
llevado a cabo en QM2CN no resultando en cambios significaticos del
espectro de absorciéon. Pensamos que en QM2CN los centros birradicales
estin mucho mas estabilizados (como se deduce del menor AEsr en
QM2CN que en QMICN, ver seccion 7.1) por lo que su tendencia a
compartir densidad electrénica en la formacion del enlace ¢ intermolecular
Ce+++C es menor y por ello se restringe la formacion de los agregados. En
QMICN, la formacién de dichas interacciones intermoleculares es la fuerza
motriz para la estabilizacion de las estructuras capa abiertas capaces de

dimerizar.

Finalmente, la formacién de los c-agregados aromaticos produce un
incremento sobresaliente de la fluorescencia, dado que los ntcleos p-
fenileno-vinilenos son excelentes fluoréforos. La excesiva fluorescencia de
los mismos impide el registro y seguimiento de las estructuras formadas

mediante espectroscopia Raman en cualquiera de sus variantes.
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Summary and Conclusions

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 transport'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$
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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.?

On the other hand, rigid/planar systems, contrarily to flexible
isotropic molecules, present some advantages: better electron wavefunction
delocalization and favourable conditions for mn-stacked systems for
improved conductivity. A rigid structure can be obtained by different
ways: fusing rings (like oligoacenes® or oligothienacenes!?), by constructing
inter-ring carbon bridges!'13, with supramolecular interactions!'*% and by
quinoidization of the m-conjugated backbone!®. 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 o-f position into the a-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 o- and B-
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 o-f substituted thienyl rings in the all-a m-
conjugated backbone. The structural and molecular
properties have been analysed in relationship with the
flexibility on the ground state (So), first singlet excited state

(Sy), 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 a-B inserted

thiophene rings in different polymeric n-conjugated
backbones. The modulation of the properties depending on
a-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.

190



Summary and Conclusions

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 o-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 o-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), 'H 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 o-f
coupled methyl-thienyl ring exerts on the o-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(01,02))
which shows conformational interconversion routes of less than 3-4
kcalmol-. There exist four different minimum energy conformers with no
more than 0.7 kcal - mol! 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 a,a -bithiophene and the p-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-!. 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 'H
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 A, 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 o-8
and a-a 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
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compared to those of their linear analogues, all a,a-dimethyl
tetrathiophene (DMQtT) and sexithiophene (DMSxT).

On the evaluation of the Sy singlet ground states and S; singlet
excited states, upon inclusion of an o,-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 a,a-connected thiophenes is restricted. However, in the branched
systems, molecular flexibility is not fully impeded given the ease of torsion
around the o, 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 ps, 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 o,p distortions towards the reversed T1>So
nonradiative intersystem crossing. Redshifts in branched systems optical
spectra are induced by the availability of more m-conjugated electrons in
the periphery, with a modest participation of the four B-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 T; triplet and aromatic for the So.

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 o,a connections are shifted toward planarity,
whereas the peripheral o,f-linked thienyl rings remain distorted, it means
that quinoid pattern is attained in the central o,o-conjugated path for the
radical cationic and dicationic species, whereas the B-linked thienyl rings
still retain their aromatic character. In fact, the positive charge upon
ionization is mainly located over the a,a-conjugated path; for instance, only
30% of the positive charge is located over the o,p-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 B-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
o,B-connected tetrathiophene unit (B4T), PB4T%, and some different
PB4TX copolymers. The spacer (X) is one or two thiophene rings (PB4TT

196



Summary and Conclusions

and PB4T2T) a selenophene ring (PB4TSe) or a vinylene group (PB4TV).
The aim of these experiments is to obtain information about the effects of 3-
thienyl groups inserted in the n-conjugated backbone and different spacer
groups in the electronic and molecular structures, focusing in the impact of
aromatic rings (thiophene and selenophene) and mn-conjugation

improvement with the insertion of vinylene groups.

Electronic spectroscopy of the homopolymer PB4T and
PB4TX copolymer were made in ortho-dichlorobenzene (0-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 a-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 n-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 a,a-thiophenes. The emission spectra show a wide
band at 550-720 nm, with a maximum Stokes shift in PB4T and a minimum
in PB4TV. $,2S5p 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 B-linked thiophenes remain distorted, while the a-conjugated
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backbone has a less twisted conformation. This change between Sp and S;

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 o,f rings (1500-1493 cm?) and a
second band placed on the a,a-connected rings (1472-1439 cm?). We
observe a reversal pattern of the relative intensities of these bands when
going from PBA4T to the rest of PB4TX polymers with aromatic rings. The
PB4TV Raman spectrum shows four intense bands. We assigned the 1590
cm? band to a C=C stretching vibration of the vinylene group. The FT-
Raman spectrum of its homologous with non B-substituted rings (PB2TV)
shows this band at 1600 cm-!. This demonstrate an enhanced conjugation in
the B-inserted polymer, PB4TV. The shift observed in the C,=Cjy stretching
bands can be explained by the loose of the double bond character in the a-
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

n—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)?l. 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-TIPS2 and HZ-DI»2. These systems are
characterized by a quinoid core (benzo-quinoid or para-naphtoquinoid),
therefore with a pro-aromatic behaviour? 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 AEsr 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
rules?” 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.28-51

We studied by DFT modelling the optimized geometries
for the ground electronic state (Sp) 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 (v(C=C)) frequency region. Our criterion for this discussion
is that this vibrational mode appears in the spectral region of 1600 cm! 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™, and at 1590 cm? 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™! 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™! 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™?) allowing to interpret them as vibronic components of the Sp — S,
one-electron transition. TDDFT calculations also reproduce the most
intense excitation at 584 nm due to the So — S, transition while the T1>Tx
theoretical absorption with the largest oscillator strength (T1=>Ts) is
predicted at 476 nm. OZ-TIPS also displays three vibrational components
of the strong So — S, 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 *Ag to
11Bu, So — Sz). This is followed by conical intersection (1 !Bu to 2 'Ag, S, —
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 AEsr

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 v(C=C)
stretching mode in the cationic samples to the FT-Raman bands at 1597
cm™! in HZ-TIPS, at 1601 cm™ in HZ-DI, and at 1611 cm™ 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.

8.3.4.0ligo-paraphenylene vinylenes: QMnCN

In this chapter we study two compounds based on
tetracyano quinoidal oligo-paraphenylene vinylenes (OPV)3, with a flat
conjugated structure: QMICN and QM2CN. They present a benzo-
quinoidal structure, associated with a low HOMO/LUMO gap®*. 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 AEsr gap.
QMICN presents a ground state mainly quinoidal, (E(SOS)-E(SCS) = -1.10
kcal - mol?), while the more extended structure, QM2CN, displays a
biradical character (E(SOS)-E(SCS) = -5.21 kcal- mol?). The absorption
spectrum of QM1CN shows an intense band at 627 nm with two satellite
bands due to vibronic structure, assigned to Sp=>S; 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 in
QMICN (corresponding to the most intense Raman band at 1368 cm-) and
1337 cm? in QM2CN (the most intense Raman band is at 1300/1337cm-?).
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 (So=>S1) with a null oscillator strength in both molecules,
but is observable in the absorption spectrum of QM2CN at 1102 nm. This

203



Summary and Conclusions

excitation belongs to a same symmetry transition (1 1Ag = 2 1Ag, to So=>5).
This transition is forbidden by the dipole-dipole selection rules®, 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, So=>S: 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 Sp=>S: 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 QMI1CN (quinoid singlet closed shell) and QM2CN (biradical
singlet open shell) in their electronic ground state. In QM1CN we find the
v(C=C) mode of the phenylene groups at 1592 cm? and the v(C=C) mode
the of vynilene at 1535 cm?. In QM2CN, the v(C=C) mode of phenylene
presents a double band at 1599 and 1582 cm-, assigned, respectively, to the
aromatic central benzene and pseudo-quinoid external benzenes. In a
similar way, the v(C=C) of the vynilenes also presents a double band at
1569 and 1528 cm?, refered to vinylene v(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 (AH'r = -1.43 Kcal- mol?) and as well as the the variation of
entropy in standard conditions (AS°r = -147.54 ] - K1 - mol* 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 n-dimers.
Consequently, we simulated the formation of o-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 A,
which represents the formation of a o- type bond. Cyano groups are
distorted because of the rehybridation of the central carbon, from sp? to sp>.
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
o-dimer. By following the process with 'H 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 'H 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

205



Summary and Conclusions

film from the solution of QMI1CN 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 o-aggregate very similar to the o-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 B-thienyl rings results in a
negligible impact on the molecular conjugation of the
aromatic So ground states due to the detrimental effect
of the distortions. There is also a significant
conformational relaxation of the S; excited state due to
their large molecular flexibility, and an increase in the
molecular delocalization of the quinoid T: excited
states. Finally, the charged defects in the cation and
dications are mainly placed in the a,a-conjugated path,
whereas the trication requires the peripheral B-linked
thiophenes to mitigate charge repulsion.
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& PBAT presents a more twisted backbone than rest of the
polymers with strong geometric changes in the S
excited state. In contrast with PB4T, conjugation does
not occur along B-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. B-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 a-connected backbone while
PB4T shows a more confined quinoidal pattern. B-
linked thiophenes do not participate in the triplet state
structure. The copolymers PB4TX allow the
supramolecular aggregation by n-m1 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.

QMICN 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, QMICN presents an o-aggregation
because of it pro-aromatic character. This has been
demonstrated by DFT and TD-DFT calculations, TH
NMR and by forming a thin film.
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Conformational Control of the Electronic Properties of an
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Herein we investigate the conformational and electronic prop-
erties of the 2,23 2"terthiophene (B3T) unit as the building
block of thiophene dendrimeric materials. By means of DFT
ground electronic state dihedral energy profiles, we get insight
in the flexibility of B3 T as the prominent feature promoting
the 30 arangement. The presence of diverse conformers is ex-
plored by Raman and 'H NMR spectroscopies. A theoretical es-
timation of the Raman and 'H NMR spectra over the most en-
ergetically accessible conformers is found to be crucial for the
appropriate assignment of the major conformer population de-

1. Introduction

Oligo- and poly-thiophenes likely constitute one of the most
fruitful families of organic oligomeric and polymeric com-
pounds used in organic electronics since, among other things,
they combine excellent electronic properties with great chemi-
cal stability, ease of chemical functionalization and also facility
of processing in thin and ultrathin morphologically controlled
substrates."? Thiophenic derivatives have been implemented
as active electrical and optical materials in multiple device con-
figurations. In the last few years, these have been intensively
incorporated in organic photovoltaics as well” Among the
main types of photovoltaic elements, thiophenic bulk hetero-
junction solar cells are constructed with oligothiophene and
poly-thiophenes in combination with C,, derivatives, such as
[6,6]-phenyl-C,,-butyric acid methyl ester (PCBM). For the opti-
mization of the photon-to-current conversion in the solar cells,
large electronic contact between the oligothiophene absorp-
tive dye and the electron-conductive fullerene derivative is re-
quired. A large thiophene/C,, contact area has been attained
with dendritic oligo- and poly-thiophenes thanks to their abili-
ty to develop three-dimensional highly porous networks able
to embed the C,, spheres, giving way to maximal surface con-
tact.? In contrast to linear a—o conjugated oligo- and poly-thi-
ophenes (sequences of thiophene connected through the 2/5
positions) which develop one-dimensional networks, the con-
sideration of the u-f connection between thiophenes (thio-
phenes connected through the 3/4 positions) provides a less
efficient conjugational channel but in contrast are unique con-
stituents to develop three-dimensional conjugated architec-
tures. Three-dimensional (3D) oligo- and poly-thiophenes are
inherently more soluble in comparison to their linear ana-
logues, and possess the advantage of more isotropic optoelec-
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rived from the experimental spectra. We show that energy bar-
riers for the interconversion of conformers also play a role. Fi-
nally, the impact on the optical spectra (absorption and emis-
sion) of the u-o and o-f connections is studied and ad-
dressed by scanning the properties of the relevant low-lying
excited states. These studies highlight the relevance of the ar-
chitecture of the basic molecular unit to understand charge
and exciton behavior in organic semiconductors, particularly
for those useful in photovoltaics.

tronic properties.”! The synthesis of thiophene-based dendrim-
ers has been recently reported by Advincula and Biuerle'® The
application of these materials in organic solar cells were tested
and resulted in efficiencies of up to 1.7%.*< Recently, Lud-
wigs etal. reported the synthesis of soluble hyperbranched
poly-thiophenes showing hole-conducting properties and solar
cell efficiencies of up to 0.6%.™!

Herein, we have prepared a new terthiophene (B3T) as the
building block for 3D dendritic oligo- and poly-thiophenes,
which combines two different types of conjugation, namely a-
and f-conjugation as shown in S5cheme 1. The incorporation of

. o/

Scheme 1. Chemical structures and abbreviations of the compounds under
study.
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E-mail: casado@uma.es
[b] H. Herrera, Prof. £ L Segura
Department of Organic Chemistry
Complutense University of Madrid Madrid 28040 {Spain)
Ll Supporting information for this article is available on the WWW under
~ http://dx.doiorg/10.1002/cphc.201200620.
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a methyl substituent in the [-thiophene has a two-fold pur-
pose: 1) to increase solubility, and 2) to simulate the effect of
further substitution on this thiophene such as it occurs in mac-
romolecular dendritic oligomers and polymers. It is well known
that the u-f bonding interferes with inter-thiophene conjuga-
tion to a greater extent than o-u does. However, it has the
beneficial effect of liberating this connection of the rigidity im-
posed by electron delocalization and thus offering much more
conformational flexibility to template 3D structures. The con-
formational, electronic and optical properties of B3T are inves-
tigated by means of Raman, 'H NMR and electronic absorp-
tion/emission spectroscopies. For comparison purposes, its
linear analogues, all a-u bi- (2T) and terthiophene (3T) are also
analyzed in detail. All these experimental observations are fully
supported by quantum chemical calculations within the frame-
work of density functional theory (DFT).

Experimental and Theoretical Details
Experimental Techniques
Synthesis

Compound 1 was synthesized according to literature procedures
as shown in Scheme 2.77 All other chemicals were purchased from
Aldrich and used as received, without further purification.

Under an argon atmosphere, a mixture of 1 (0.41 mmol, 100 mg),
5-methyl-2-thienylboronic acid (0.50 mmol, 71 mg), two equiva-
lents of an aqueous solution of K;CO; (2,5M) and Pd(PPh;) (2.5x
1072 mmol, 29 mg), was heated in benzene at 100°C for 48 h. After
this time the solvent was removed, the residue was dissolved in di-
chloromethane and washed twice with water. The organic layer
was dried with Mg50, and the solvent was removed under re-
duced pressure. The brown oil obtained was purified by flash chro-
matography (silica gel/hexane) to yield 30 mg (27%) of B3T as
a transparent oil.

Br i ;
. i Pd(PPhy),
fs\ \5/ /QB(OH]g KoCO; (aq) 7 5
Benzene 5 '/
! 2 Bat

Scheme 2. Synthesis of B3T.

'H NMR (300 MHz, CDCly) §=7.33 (dd, J=5.1, 1.1 Hz, 1H), 7.27 (d,
J=2.0Hz, 1H), 7.17-7.13 (m, 2H), 7.04 (dd, J=5.1, 3.6 Hz, 1H), 6.85
(d, J=35Hz, 1H), 6.67-6.64 (m, 1H), 2.47 (brs, 3H). "CNMR
(75 MHz, CDCly) 4=140.2, 1353, 135.2, 132.8, 129.8, 128.1, 127.3,
126.8, 1265, 125.4, 1246, 774, 154. HRMS (E) (C;H,.S,): Found
261.9938, Calculated 261.9945. FTIR, v [cm™"]=3102, 2922, 2854,
2392, 1666, 1594, 1444, 1407, 1374, 1259, 1220, 1090, 1028, 967,
884, 841, 798, 698, 648.

Spectroscopic Measurements

UV/Vis absorption spectra were obtained by using an Agilent in-
strument equipped with a diode-array detection system. Emission
spectra were recorded on a spectroflucrometer from Edinburgh
Analytical (FLS920P) equipped with a Xenon lamp. All solvents
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used were of spectroscopic grade purchased from Aldrich. No fluo-
rescent contaminants were detected upon excitation in the wave-
length region of experimental interest. Fourier transform (FT)
Raman scattering spectra with excitation at 4 =1064 nm were per-
formed on a Bruker FRA 106/5 instrument with a Nd:YAG laser
source (1=1064 nm) in a back-scattering configuration. The oper-
ating power for the exciting laser radiation was kept to 1000 mW
in all experiments. The sample was analyzed as a pure liquid and
in CS, solution by averaging 500 scans with 4 cm™' spectral resolu-
tion. Microscope Raman scattering spectra were recorded by using
a Bruker Senterra dispersive Raman microscope equipped with
a neon lamp and using a Nd:YAG laser with excitation at 1=
532 nm. Samples were registered at room and low temperatures in
a variable-temperature Linkam accessory. The operating power was
5 mW in all temperatures and samples were analyzed by averaging
20 scans with 4 cm ™' spectral resolution.

NMR spectra were recorded on a 400 MHz Bruker spectrometer in-
strument by calibrating with residual deuterated solvent as an in-
ternal reference.

Computational Methods

The ground-state molecular geometries, vibrational frequencies,
and Raman intensities of B3T, 2T and 3T were derived by means of
the DFT approach. All DFT calculations were performed using the
B3LYP functional®® and the 6-31G** basis set'"™"! as implemented
in the Gaussian 09 package."” The time-dependent DFT (TD-DFT)
approach was used to optimize the lowest singlet excited-state ge-
ometries of B3T, 2T and 3T and for the investigation of their ab-
sorption and emission spectra”*'*"! The minimum-energy confor-
mations of B3T in its ground state were investigated by using a sys-
tematic conformational search strategy. First, the potential energy
hypersurface of B3T was calculated at the B3LYP/6-31G** level con-
sidering a flexible rotor approximation, in which the molecular ge-
ometry for each point of the surface was optimized at fixed inter-
ring dihedral angles, #, and £, scanned in steps of 20°. Then, in
order to find all the minimum-energy conformations of B3T, struc-
tures located in the low-energy regions of the potential energy
surface were used as starting points in full geometry optimizations.
Four-minimum energy conformations, namely B3T-c0, B3T-c1, B3T
c2 and B3T-c3 were found. 'H NMR chemical shifts were calculated
with the GIAO (gauge-independent atomic orbital) approach. The
"H NMR chemical shifts were converted to the TMS (tetramethylsil-
yl) scale by subtracting the calculated absolute chemical shielding
of TMS with values of 32.10 ppm for B3LYP/6-31G*"%'"

2. Results ad Discussion
2.1. DFT Conformational Analysis of B3T

We first investigate the molecular structure of B3T with focus
on its conformational disposition by means of DFT calculations.
These results permit an understanding of: 1) the impact that
the a-fi coupled methyl-thienyl ring exerts on the a-conjugat-
ed bithiophene backbone (i.e. the influence on the extent of
m-conjugation between two o-linked thiophene rings), and
2) the increase in the conformational degrees of freedom or
flexibility.

Figure 1 shows the ground electronic state potential energy
hypersurface defined as E=E(#,8,), in terms of 8, and 6,
which refer to the flexible inter-ring dihedral angles, calculated
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160 . .
-160-120 -80 40 0 40 80 120 180
o,

1

Figure 1. Potential energy hypersurface £ =£(f,6,) computed at the BILYP/
6-31G* level. Contour lines are drawn in increments of 0.5 keal mol .

for B3T at the B3LYP/6-31G** level. From Figure 1, one deduces
that these conformers could interconvert by conformational
routes that never exceed 3-4 kcalmol '. This further outlines
the conformational flexibility imparted by the u-B connection.
Starting from different low-energy points of the conformation-
al map, full geometry optimizations yielded four different mini-
mum energy conformers with differences in their relative ener-
gies of less than 0.7 kcalmol ' (see Figure 2). For the global
minimum (B3T-c0) the distortion with respect to the planarity
of the dihedral angles #, and &, are 125" and 146°, which cor-
respond to the trans conformation of the u-linked bithiophene
and to the cis conformation (considering the connection
among adjacent double bonds) of the u-fi-connected frag-
ment, or trans—cis conformation.

B3T-c0 B3T-c1 B3T-c2 B3T-c3
2] 1 4
g | |
g ] fR
& A | . a- | ap
3 R - T L trans-Irans . cis-trans
w / o
- ; _I
frans-cis ﬂl—,u 11 o2 o5

145° :. é .
145
43 440
1250 as 123 460

Figure 2. B3LYP/6-31G** conformations of the four minimum-energy con-
formers for B3T. Inter-ring dihedral angles, relative energies and inter-con-
wversion energy barriers (relative to B3T-c2) are also shown. We referred to
a trans conformation of the a-linked bithiophene when #, is close to 180
(see values in black) and a trans conformation (between their adjacent
double bonds) of the o,p-linked bithiophene when f, is close to 0° (see
wvalues in gray).
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Using this nomenclature in terms of relative disposition of
the a-a and o~ connections, upon increasing the energy we
find the following conformers: B3T-c1 in the cis-cis, B3T-c2 in
the trans-trans, and B3T-c3 in the ds-trans conformations. It is
well-known that the all-trans conformation among all arrange-
ments of thiophenes is the preferred one for augmented mo-
lecular 7 conjugation. Thus, although B3T-c2 is 0.62 kcalmol ™
higher in energy than B3T-c0, is the only trans-trans arrange-
ment and is thus expected to be the most efficient for conju-
gation. This will be an important issue in the interpretation of
the molecular Raman spectra as the most conjugated path
always shows the largest Raman activity. When compared to
the minimum-energy conformation calculated for bithiophene
2T (with #,=21.2"), the insertion of an «-f coupled thiophene
leads to a more twisted structure (see inter-ring dihedral angle
values in Figure 2). Thus, several points highlight the quite flex-
ible structure of the B3T structure: 1)the narrow energy
window where the four conformers exist, 2) their pronounced
distortions with respect to the planarity or large inter-ring di-
hedral angles, and 3) the rather low energy barrier among the
different conformers (i.e. on going from B3T-c0 to B3T-c2, that
is, for the cis-trans interconversion of the a.f-linked bithio-
phene, only 1.18 kcal mol™' is required).

2.2. Molecular Conformational Structure and Vibrational
Raman Spectra of B3T

We now experimentally examine the conformational properties
of B3T by means of Raman spectroscopy. Figure 3 displays the
Raman spectra of B3T and those of the linear u-conjugated oli-
gothiophenes 2T and 3T, used as references. While the Raman
spectra of 2T and 3T are simple and present few lines only,
a larger number of bands is found in the Raman spectrum of
B3T which is attributed to: 1)lack of molecular symmetry
going from 2T or 3T to B3T and 2) restricted electronic cou-
pling of the o-bithiophene backbone with the o-fi-coupled
thienyl ring. Theoretical spectra for B3T in its two more active

1481

Lwao
El

£ H
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3 g

- [ =
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£ «\B3T

& § ©

]
27 27
1600 1560 1520 1480 1440 1400 1600 1560 1520 1480 1440 1400
Wavenunber!cm" Wavenumber /cm’

Figure 3. Experimental (left) and theoretical DFT/B3LYP/6-31G** (right)
Raman spectra of B3T, 2T and 3T. Note that the theoretical Raman spectra of
B3Tare for the B3T-cO (—) and for B3T<2 (-----) conformers.
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Raman conformations (Figure 3) also predict a larger number
of bands regarding the theoretical spectra of 2T and 3T with
the exception that now follows.

The theoretical Raman spectra of the four minimum-energy
conformers of B3T (c0-c3) are shown in Figure 4. Taken indi-
vidually, the best frequency and relative intensity fitting with

Raman Activity
é

|Awerage |
e
lAverage |
ﬂ'
Ex
1600 1560 1520 1480 1440 1400 - -

Wavenumber / cm™*

Figure 4. Top: Theoretical Raman spectra of the four conformers of B3T
Middle: average Raman spectra of B3T. Bottom: experimental FT-Raman
spectra of B3T. Note that in the average | spectrum the individual spectra of
the four conformers have been weighted by their relative concentrations
obtained by Maxwell-Boltzmann populations (39% for B3T-c0, 32% for
B3T-c1, 14% for B3 T-c2 and 15% for B3 T3). In the average Il spectrum
the concentration of B3T-c2 is kept at 50% while maintaining the relative
Maxwell-Boltzmann populations for the rest of the conformers (22% for
B3T-c0, 19% for B3 T-c1 and 9% for B3T-c3). Vibrational modes associated
with the strongest Raman features are also shown.

the experimental spectrum is found for B3T-c2 (note the rela-
tive intensity of the two higher frequency bands around
1550 cm™') which is the most extensively conjugated confor-
mer (or trans-trans conformer, see Figure 2, Section 2.1). The
theoretical spectrum of B3T-c2 contains five main bands that
can be compared one-to-one with the experimental bands,
except for the lowerfrequency component of the doublet
band around 1470 cm ™' (indicated by a black dot at 1469 cm ™'
in Figure 4} which is nonexistent in the theoretical spectrum of
B3T-c2. It should be noted that the theoretical spectra of all
conformers present five major bands, although their frequen-
cies differ owing to their different conformational (and thus
conjugational) properties.

In addition, Figure 4 shows an average of the theoretical
Raman spectra obtained by summing the weighted individual
spectra of the four conformers according to their relative Max-
well-Boltzmann populations (average |) as deduced by calcula-
tions. This average | spectrum already predicts the pattem of
six bands although the low 1470cm™' component appears
only as a weak shoulder. It is enough to consider an excess of
conformer B3T-c2, such as in the spectrum named averaged Il
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(Figure 4), to obtain a good match of the relative intensities of
this doublet compared to the experimental one. This popula-
tion excess from theory to experiment might indicate the
effect of the energy barriers among the conformers that may
distort the straightforward application of the Boltzmann distri-
bution. In fact, upon going from the most stable conformer
(B3T-c0) to the less stable one (B3T-c2), the barrier is rather
low (1.18 kcal mol™') in comparison to the others, which might
account for the population excess of B3T-2 at room tempera-
ture. We could also invoke a favorable situation for conjuga-
tion in the pure liquid (absent in the in vacuum gas-phase cal-
culations) due to intermolecular interactions which could pro-
voke a further flattening of the B3T-c2 structure at the origin
of the Raman intensity increase. This means again that the
Raman spectrum is sensitive to the efficiency of conjugation
and that the B3T structures are quite flexible. The reason
behind the largest instability for the largest conjugated confor-
mer could be the charge repulsion between the two sulfur
atoms which are located almost in a face-to-face situation in
B3T-c2. On the other hand, for the other cases through-space
S—H interactions might help to stabilize their conformations.

In agreement with this discussion is the placement of the vi-
brational normal modes associated to these relevant Raman
bands, also shown in Figure 4. The most intense band of the
Raman spectrum of B3T-c2 corresponds to the collectively to-
tally symmetric vy, (C=C) mode which spreads over the whole
m-conjugated  backbone (observed and predicted at
1441 em '), while the doublet band registered around 1478-
1469 cm ' (predicted at 1481-1472cm ') corresponds to the
C-C stretches over the f-connected thienyl rings.

Similar changes in the relative intensity of this doublet are
found in the Raman spectra of B3T obtained in different condi-
tions (Figure 5). An increase in the intensity of the peak com-
ponent is observed at 1478 cm ™' (i.e. a decrease in the B3T-c2

Raman Activity

[1064nm pure liquid

[1084nm in CS,
1600 1560 1520 1480 1440 1400
Wavenumber / cmt

Figure 5. FT-Raman spectra of B3T in different experimental conditions.
Bottom: In C5, solution with a laser excitation wavelength of 1064 nm.
Middle: With a laser excitation wavelength of 1064 nm. Top: With a laser ex-
citation wavelength of 532 nm at room temperature.

ChemPhysChem 2012, 13, 3893 - 3900

216



ChemPhysChem 2012, 13, 3893

Conformational Control of the Electronic Properties of an a-f3 Terthiophene

weight) when the Raman spectrum is recorded with a more
energetic excitation (532 nm) or in a fluid solvent (CS,). These
changes can be ascribed to the alteration of the relative popu-
lations of the conformers in themal equilibrium. Excitation
with a more energetic laser produces a local heating in the
sample that alters the more flexible B3T-c2 conformer to
a greater extent. In solution, m—m thiophenic intermolecular in-
teractions are removed, which again mostly disfavors the B3T-
2 conformer.

23. Conformational Analysis of B3T by 'H NMR
Spectroscopy

The conformational flexibility of B3T was also scrutinized by
'H NMR spectroscopy as well as by correlation spectroscopy
(COSY) and nudear Overhauser effect spectroscopy (NOESY)
using a solution of the sample in CD,.

A joint experimental-theoretical study of the '"HNMR chemi-
cal shift assignment in thiophene-based polymers has been re-
cently found to be interesting for the identification of the
structural defects, end-groups and regioregularity.™ Figure &
compares the experimental 'H NMR spectrum of B3T and the
DFT-calculated 'H chemical shifts, The greatest impact of the
conformation on the 'H chemical shifts among the ten hydro-
gen atoms of B3T might take place for those labeled as H-2
(which accounts for the cis-trans effect in the 2T segment) and

H-13
H-12
H-2 |
H-2 H-2 H-12 H-13 H-12 H-13
714 713 6.99 679 6.78 6.69
H-12
6.84
H-13
6.64
H-12 H-13
B8.92 6.67

-\

S R e e S S A S S B B S S s
720 715 710 705 700 B.95 690 685 GB0 675 670 665 680
ppm
Figure 6. 'H NMR spectrum of B3T at room temperature in CDCl, in compari-

son with theoretical 'H NMR ppm spectra of the conformers B3T-c0 (black)
and B3T2 (gray).
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H-12 and H-13 (which accounts for the rotation of the [i-thio-
phene). These are assigned to the multiplet of bands at 7.02,
6.84 and 6.64 ppm, respectively (Figure 6). The appearance of
low-intensity signals together with the most intense one on
hydrogens 12, 13 and 2 confirms the existence of another con-
former in our sample in addition to the most populated con-
formation (main conformer). The COSY experiment shown in
Figure 7 confirms the existence of coupling between H-12 and

T ER

pom

Figure 7. COSY spectrum of B3T at 400 MHz proton frequency at 298 K.

H-13 in the conformer signal. On the other hand, NOESY gives
exactly the same hydrogen coupling as COSY (Supporting In-
formation), meaning that no through-space nuclear spin-spin
couplings between pairs of hydrogen atoms with an inter-nu-
clear distance of less than 5A were found. Therefore, the
major component of B3T is attributable to B3T-c0 as it repre-
sents the conformer with the largest inter-hydrogen distance,
namely =4 A (Supporting Information).

Finally, the up-shift at higher magnetic fields of the proton
signals for the less intense conformer found in the 'HNMR
spectra can be ascribed to an increase in m-electron delocaliza-
tion in this conformer with respect to the main one (B3T-c0).
DFT calculations show that rotation around the u~f} connection
results in an up-shift of the proton signals of B-thiophene
(Figure 6). This result allows us to assign the weak experimen-
tal multiplet of signals, always at higher shifts, to the presence
of small fractions of B3T-c2 with a trans-trans configuration for
both o and f-connected rings. It turns out that in CDCl; solu-
tion the B3T-c0 conformer (the global minimum) is the most
populated while B3T-c2 is in minimal concentration in agree-
ment with the conformer energy distribution in Section 2.1.

2.4. Electronic Structure of B3T

The absorption spectrum of B3T together with those of 2T and
3T in CH,Cl, are displayed in Figure 8. The absorption spec-
trum of B3T shows a broad and unresolved strong band at
305 nm, which is due to the m-m* excitation. Although the
maximum wavelength of this absorption is only 1 nm red-shift-
ed when going from 2T to B3T (i.e. 305 and 304 nm in B3T
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Figure 8. A) Absorption and emission spectra of B3T, 2T and 3T in CH,Cl,.
B) Top: time evolution of the emission spectrum of B3T where arrows indi-
cate the behavior of the bands with increasing time at different intervals
during one hour of continuous excitation at 306 nm at room temperature.
Bottom: The same at 77 K.
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the red-shift of the m-at* transition in passing from 2T to 3T
(calculated at 3.35 and 4.11 eV respectively and experimentally
observed at 3.50 and 4.08 eV), while the low-lying band for
each of the four B3T conformers is theoretically predicted to
be between the absorptions of 2T and 3T (in the range of 3.6-
3.8 eV). The broader aspect of the absorption band of B3T can
further be explained as resulting from the envelope of the
bands of these four conformers existing or populated at room
temperature by thermal excitations."®

Figure 9 depicts the electronic energies and topologies of
the molecular orbitals around the gap. Both HOMO and LUMO
orbitals have  nature and are delocalized over the whole x-
conjugated backbone. When compared to 2T, the extension of
the m-conjugation path upon the insertion of an additional
thienyl ring, either through the o, positions in 3T or through
the a,p linkages in B3T, causes a stabilization of the LUMO and
destabilization of the HOMO, typical behavior associated with
an increase in molecular conjugation. It is more marked in 3T
than in B3T due to the preferred conjugation through the a,a
path. Concerning the B3T conformers, the HOMO-LUMO
energy contraction is more significant in B3T-c2 (3.84 V) due
to the trans-trans conformation for the adjacent double
bonds. The relationship between a low HOMO-LUMO energy
gap and large conjugation is corroborated by the observation
in the Raman spectra of a large contribution from the less
stable B3T-¢2 conformer.

The emission spectra of B3T, 2T and 3T are shown in
Figure 8. Whereas the absorption spectrum of B3T resembles
that of 2T, their emission profiles are quite different. In particu-
lar, the emission maximum for B3T is located at 441 nm, which
supposes a significantly large Stokes shift (measured between
the absorption and emission maxima), an effect that might be
due to: 1) the flexible molecular structure of B3T which may
increase the conformational relaxation in the excited state;
and 2) the presence of various conformers which can be simul-
taneously excited but all of them yield emission from the S
excited state of the lowest-energy conformer. To support this,
Figure 10 shows the geometrical changes that take place
along the S,— S5, excitation in B3T and 2T. We observe that in

E
and 2T, respectively), the tail of
the B3T absorption band is Lumo + 1 —2:38 8V 0256V 0.00 eV
largely red-shifted (i.e. measured 0.73eV —_— —2aEeV
at 359 nm). In ainked terthio- Lumo =======2 1196V A0 Aazev
phene 3T, the analogue optical W ] ‘o ® Bt
absorption s observed at Y ole - ’%‘ M‘
355 nm. TD-DFT calculations can E § ! § o §
be used to get further insights < 2 ‘;%{ e .|
of this behavior. TD-DFT calcula- P W
tions for the three compounds \ p 5406V Tt s23ev '-sfasev
predict the appearance of one Homo —2:158V ¥~ m 5.98eV
strong electronic transition in Sa3eV _— 656 eV
the UVNVis region, which is Homo -1
mainly described by a one-elec- oT B3T-c0 B3T-c2 3T

tron HOMO-to-LUMO excitation

(Table 1, Supporting Informa-
tion). TD-DFT nicely reproduces conformers.
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Figure 10. Calculated bond-ength changes upon going from the ground
state (S,) to the excited state (5,) for 2T (top) and B3T (bottom) as deduced
from DFT and TD-DFT//B3LYP/6-31G*, respectively.

B3T the structural relaxation before photon emission involves
not only the a-conjugated bithiophene path, but also the ofp-
connected thienyl ring. It is particularly interesting to note that
in going from S, to 5, 2T becomes more planar (note that &,
in Figure 10 changes from 158 to 180°) while in B3T the
movement of the dihedral angles is two-fold: on the one
hand, #, is more modified than in 2T from 125° to 153" and si-
multaneously #; also evolves from 146" to 159°. Therefore
more significant structural changes are expected for B3T than
for 2T, which is in accordance with the large Stokes shift found
in the former.

In contrast to their all a-linked homologues, the emission
spectrum of B3T when exposed to large excitation times at
306 nm develops a new structured band between 350 and
370 nm. Interestingly, there is an inter-conversion of the exist-
ing band at 440 nm and the new one, as can be observed as
a function of time in Figure 8B, top. This new emission feature
is closer to the emission profile of 2T and can be explained by
the heating of the solution by the permanent photonic flow at
306 nm. The existence of an isosbestic point (Figure 8B, top)
indicates that the species originating both emission bands in-
terconvert in equilibrium at the expense of each other, co-ex-
isting at intermediate times of exposition. As in the case of the
Raman spectra, heating likely provokes more distortion of the
conformers around the inter-thiophene bonds, especially
around the o,f bond. This leads to an emitting state in the
“hot” B3T sample which would be more similar to 2T, thus ac-
counting for the new emission band. If the same emission ex-
periment is carried out at the temperature of liquid nitrogen
only, the broad emission band at 441 nm is persistent with
time (Figure 8 B, bottom) in accordance with our hypothesis of
the heating and conformation distortion effect.
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Table 1. Calculated emission energies [nm], oscillator strengths [fl, major
contributions and experimental data of B3T, 2T and 3T

TDDFT//B3LYP/6-31G**

Compound o [eV] Eo [8V] Description
2T 343 347 (f=043) L—H (99%)
3T 289 2.86 (f=084) L—H (100 %)
B3T 281 (no irradiation) 244 (F=0086)" L—H (86%)
3.46 (after irradiation) 3.16 (F=0.19)9 L—H (98%)

[a] Calculated at TDDFT//B3LYP/6-31G** level [b]l B3T-c0 conformation.
[c] B3T-c0 conformation with the wfi-inked methylthienyl ring rotated
90" respect the a,u-bithiophene.

The geometry optimization of the first singlet excited state
for the various conformers of B3T and for 2T and 3T and their
emissions were performed at TDDFT//B3LYP/631G** (see
Table 1). These calculations support the assignment of the
broad emission with a maximum at 2.81eV (441 nm) to the
S,—5, emission of the most stable conformer B3T-c0 predicted
at 2.44 eV. The narrower band at higher energy (3.46 eV) can
be due to the $,—5, emission of its 90"-rotated model predict-
ed at 3.16 eV. The calculated values for 2T and 3T are also in
good agreement with the experimental data (i.e. the emission
band is predicted at 2.86 eV and 3.47 eV for 2T and 3T and ex-
perimentally observed at 2.89 and 3.43 eV, respectively).

3. Conclusions

The flexibility of the molecular structure of B3T as the building
block for 3D dendritic oligo- and poly-thiophenes is investigat-
ed by using a combined theoretical and experimental ap-
proach that connects DFT calculations with UV/Vis, Raman and
"H NMR spectroscopies. DFT calculations predict the existence
of four minimum-energy conformers with relatively low ener-
gies (< 0.7 kcal mol ™) and largely distorted conformers that are
separated by low-energy barriers. This suggests 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.
The a~f} connection turns out to be adequate for flexibility,
which is favorable to accommodate many intermolecular m in-
teractions because of the large available molecular surface (i.e.
the rigidity of the a-a union is detrimental). Although absorp-
tions are blue-shifted for the B3T terthiophene relative to the
linear one, the existence of a density of conformers in a rather
narrow energy window favors inter-conformer energy transfer
that concurs for the excited state of the most stable B3T-cO
conformer, which becomes the global emitting state (i.e.
charge transfer site in the photovoltaic event). This is interest-
ing for photovoltaic devices as it represents a cascade of states
that cooperatively transmit the exciton to a common center.
These concepts should be useful on the way to newer designs
of macromolecular hyperbranched oligothiophenes and poly-
thiophenes for photoconversion.
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A combined MD/QM and experimental exploration
of conformational richness in branched
oligothiophenest

Jonas Sjoqvist,” Rafael C. Gonzalez-Cano,” Juan T. Lopez Navarrete,”
Juan Casado,” M. Carmen Ruiz Delgado,” Mathieu Linares” and Patrick Norman**

Infrared (IR} absorption and vibrational Raman spectra of a family of branched oligothiophenes have
been determined experimentally as well as theoretically. The molecular spectra have been compared to
those of the linear analogues, with identification made of spectral features due to structural properties
that are valued in organic selar cell applications. The theoretical spectra have been obtained through a
newly developed methed in which individual conformer spectra, calculated at the time-dependent DFT
level in this work, are weighted by statistics extracted from classical molecular dynamics trajectories.
The agreement with experiment for the resulting averaged spectra is at least as good as, and often
better than, what is observed for Boltzmann-weighted spectra. As the weights are available before the
costly step of spectrum calculation, the method has the additional advantage of enabling efficient
approximations. For simulating the molecular dynamics of the studied =«p-linked thicphenes and
2-methylthicphenes, high quality parameters have been derived for the CHARMM force field. Furthermaore,
the temperature dependence of the IR and Raman spectra has been investigated, both experimentally and

www.rsc.org/pocp

thecretically.

|. Introduction

Vibrational infrared (IR) absorption and Raman scattering
spectroscopies are universally employed for the characterization
of molecular and electronic structures, offering high sensitivity
and delivering experimental data directly related to atoms and
their molecular bonds.* For instance, in n-conjugated systems,
the modifications in intensity and frequency of the bands
associated with C—C/C-C stretching vibrations provide valuable
information about conformational and structural factors that
could affect the n-electronic delocalization.® ' Furthermore, as
the chain conformation is highly sensitive to temperature, the
temperature dependence of Raman and IR spectra is used to
provide additional information about the changes in the molecular
conformational properties. Since the performance of organic
electronic devices is strongly dependent not only on the molecular
structure and conformation of individual chains but also on
interchain aggregation,™ ™ the information provided by vibrational
spectroscopies at both the single- and supra-molecular levels is
of particular relevance.

“ Department of Physics, Chemistry and Biology, Linkdping University,

SE-581 £3 Linkdping, Sweden. E-mail: panor@ifin.liuse; Tel +46-13281688
"Dcpa.rmem of Physical Chemistry, University of Mdiaga, 29071-Mdlaga, Spain
* Electronic supplementary information [ESI) available, See DOL: 10,1039/ c4cpl3 365¢

This journal is €xthe Owner Societies 2014

Three-dimensional (3D]) oligothiophenes and polythiophenes
have attracted a great deal of research interest in recent years
due to their application in organic photovoltaics.'®"® For
instance, highly soluble dendrimers with up to 90 covalently
linked thiophene rings synthesized by Biuerle et al showed
solar cell efficiencies of up to 1.7%.'"” More recently, Ludwigs
et al. prepared soluble hyperbranched polythiophenes with solar
cell efficiencies close to 0.6%."" Two improvements are achieved
in these 3D architectures when compared to their homologous
linear systems: (1) better solubility that could facilitate processing
and (2) more isotropic optoelectronic properties and larger
contact surfaces for donor-acceptor interactions.!? Some of
us have recently investigated the interplay between o,x- and
a,f-conjugation in electronic and photophysical properties of
different branched oligothiophenes as models for dendrimeric
materials.”’*" The investigation of excited state properties and
charged defects of molecular materials is crucial to get insight
into their function in photovoltaic applications. In a recent
work,** we found that the conjugation through the z,p-path is
more effective in the singlet and triplet excited states than in
the ground state, which is also connected with important
molecular structure differences regarding planarity and bond
length alternation.

The presence of different conformers in a 2,233’ 2" -terthiophene
molecule named B37T (see Fig. 1), the simplest building block of
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Fig. 1 Chemical structures and abbreviations for the compounds under study.

thiophene dendrimeric materials, was previously explored by us in a
study using Raman spectroscopy.” DFT calculations predicted the
existence of four minimum energy conformers in a small energy
window of less than 0.7 keal mol ™. These were characterized on an
individual basis as to obtain a final Raman spectrum in terms of a
Boltzmannwweighted average. The resulting Raman  spectrum
showed a good agreement with experimental results except for a
doublet band found in the region between 1472-1481 em | caused
by C~C stretching of the fconnected thiophene rings.”® While the
experimental spectrum showed two clear peaks in this region, the
low-energy peak appears only as a weak shoulder in the theoretical
spectrum. This could be attributed to the weighting used for
the individual spectra of the four conformations as two of them
contribute to the low-energy peak while the other two contribute to
the high-energy peak. It was shown that by tuning the weight
for the most conjugated all-trans conformation to 50% while
maintaining the relative weights for the other three conformers, it
was possible to more accurately reproduce the relative intensities of
the experimental spectrum.*”

With the intent to find the underlying reasons for the
observed discrepancies between theory and experiment, we will
in the present work improve on the microscopic description of
the B3T system under the given experimental conditions. The
Boltzmann weights, rather than the computational approach
itself, are believed to be the source of the observed errors in the
theoretical calculations. While the experimental measurements
are obtained for the pure liquid, the caleulations referred to a
vacuum situation and it is of course possible that the presence
of surrounding molecules causes conformational energy shifts.
Given the sensitivity of Boltzmann statistics to conformer
energetics as well as the rich dihedral dynamics in the oligo-
meric system, we decided to settle for nothing less than a direct
and explicit description of the environment based on molecular
dynamics (MD) simulations. Previous studies on luminescence
properties of oligothiophenes have demonstrated that a highly
accurate description of the chromophore dynamics in solution

24842 | Phys. Chem Chem. Phys, 2014, 16, 2484]1- 24852

can be achieved with classical force fields that are carefully
tuned against first-principles calculations.”*** In the present
work, we will introduce MD simulations in calculations of
infrared and Raman spectra of gas phase samples and pure
liquids. This will enable us to pinpoint the conformational
effect of the environment in the experiment and thereby
address the previously observed discrepancies between theory
and experiment.*® This computational design strategy is also
suitable to address large systems for which the technique of
conventional Boltzmann averaging is hampered by the large
number of conformers. We will illustrate this aspect by addressing
three extended systems, based on four- and six-membered
a,3-chains, named 4T, 6TA and 6TB, shown in Fig. 1.

In summary, herein we explore the conformational flexibility
of a series of branched oligothiophenes using a joint experimental
and theoretical vibrational study. Raman and IR spectroscopies
are used to detect changes in the molecular conformation upon
branching and to derive information about the type of electronic
interactions that occur between the a,a-conjugated backbone
and the f-linked thienyl units. A comparison with the properties
of their linear analogues, a,a-bithiophene (BT), dimethyl tetra-
thiophene (DMQtT) and dimethyl sexithiophene (DMSxT) is
proposed. A new method for the calculation of the vibrational
spectra is developed based on molecular dynamics simulations.
The resulting theoretical predictions successfully provide a thorough
comprehension of the vibrational properties of branched oligothio-
phenes, which until now has represented a challenge in the field of
spectroscopy and molecular modeling.

Il. Methodology
A. Force field parameterization

For this work, where conformational statistics are studied for
highly flexible molecules, it is crucial that the MM force field
accurately describes the motion of the molecules, with the
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parameters defining the torsional barriers between the thiophene
rings being of particular importance. A high quality set of para-
meters for 2,2:linked thiophenes has already been developed™** for
the CHARMM22 force field,” making it a suitable choice for this
study. However, no description of f-linked thiophenes exists, nor any
for methyl groups attached in the s-position on thiophenes. There-
fore, before any MD simulations could be run, a number of force
field parameters needed to be derived. In order to describe the o,
connection between thiophene rings, two additional atom types
were introduced to the force field, CSRPB and C5RB, corresponding
to the bonded = and B carbons, respectively. The structure of the
molecules and the atom types used are available in Fig. 51 of the
ESLY In total, two bond stretching parameters, four angle bending
parameters and two torsional parameters needed to be created, with
additional missing parameters taken directly from the equivalent
C5RP and C5R parameters. The parameterizations were performed
for each parameter separately and done by fitting to zero tempera-
ture optimized structures and potential energy curves obtained at
the DFT level of theory.

B. Molecular dynamics

Molecular dynamics simulations were run at room temperature
for the four branched oligothiophenes, both in the gas and
liquid phases. The gas phase dynamics were obtained by
simulating a single molecule in a large periodic box while the
liquid phase was simulated using a thermally equilibrated
periodic box containing a large number of molecules. At regular
intervals, the structures of the molecules were extracted and
their conformations were determined. This was done by caleulating
the dihedral angles formed between a pair of bonded thiophene
rings and identifying it as being either in the cis or trans position.
For a,z-bonded thiophenes, any angle below 90 degrees, formed
between the two sulfur atoms while looking through the carbon-
carbon bond, is defined as cis while any angle at or above
90 degrees is defined as trans. The same definition is used for
the o, f-bonded thiophenes, with the angle defined between
the sulfur and the s-carbon. Using these definitions, each
molecular structure can be placed into a rough conformational
category. This way, given that a long enough MD simulation is
run, and a large enough number of structural samples are
taken from this simulation, it is possible to obtain accurate
statistics for the conformational distribution. In this work, we
collected a total of one million molecular structures from each
dynamics simulation, which, given the size and flexibility of the
studied family of molecules, is more than enough to generate a
representative conformational distribution.

C. IR and Raman spectroscopy

We will work under the assumption that the coupling between
vibrational and rotational motions can be neglected and that
the experimental Raman spectrum is due to Stokes scattering.
In addition, we will assume that any effects due to electrical and
mechanical anharmonicities is small and can be accounted for
by a mere scaling of vibrational frequencies with a standard,
functional-dependent, factor. In other words, we assume that
the theoretical approach for caleulating individual spectra is

This ipurnal is © the Owner Societies 2014
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sound and that the source of the observed errors lies in the
Boltzmann weighting.

The theoretical spectra in this work are all weighted
averages, based on individual spectra calculated for the optimized
structures of all possible conformations for the relevant molecule.
The conformations are defined as in Section 11 B, with each pair
of bonded thiophene rings being classified as either in the cis
or trans position. For B3T, which is asymmetrical, there are
4 possible conformations, while for the remaining symmetrical
molecules there are 22 + 2"2-' possible conformations,
where N is the number of thiophene rings. As such, there are
20 conformations for 4T and 272 conformations for both 6TA
and 6TB. Starting positions for the geometry optimizations
were extracted from the MD trajectories by locating the most
planar example of each conformation. Planarity was in this case
defined by the expression

poy =0, "

where 0, is the dihedral angle between two thiophene rings and
i sums over all such angles, All IR and Raman spectra were
calculated in the double-harmonic approximation, see ref. 25
for a detailed presentation of the pertinent expressions.

Ill. Computational details

All optimized structures and potential energy curves used in the
force field parametrization were obtained using the Gaussian
09 program.’® For these reference calculations, the B3LYP
functional was used together with the augcc-pVTZ*"** basis
set. Bond lengths were scanned within +0.2 A of the optimized
length and at 0.05 A intervals. Bond angles were seanned within
+5° of the optimized angle and with a step of 1°. For the
torsional angles, a relaxed scan covering a 180° rotation was
performed at steps of 15°. The resulting force field parameters
are presented in Table 1.

The Gromacs program’” was used for all molecular dynamics
simulations, employing the CHARMM force field** in conjunction
with additional parameters for the description of polythio-
phenes™”* as well as those created in this work. The charges
are taken from the PCFF force field®*! and are available in
Fig. S1 of the ESL} All simulations were performed using the
Nosé-Hoover thermostat™ * and NPT simulations were performed
either solely using the Parrinello-Rahman barostat® or using the
Berendsen barostat™ for an initial rough equilibration, followed by
further simulations using the Parrinello-Rahman barostat. For the
gas phase simulations, a single MD simulation was run for a single
molecule in a periodic cubic box with side length 10 nm. After an
initial equilibration of 1 ns the simulations were run for 10 ps, with
structural sampling performed every 10 ps, resulting in a total of
one million molecular structure samples. For the liquid phase
simulations, an initial geometry containing 400 molecules was
generated using the Packmol program.’’” Starting from this
geometry, a 20 ps dynamic was run at a temperature of 600 K
and using an NPT ensemble, followed by 500 ps dynamic at the
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Table 1 Optimized CHARMM force field parameters. Ky is given in
keal mol™ A% o in A, Ky inkeal mol ™ rad ™, f, in degrees, K, in keal mol ™
and & in degrees

Bond type K. by
CT-CsR 340.0 1.497
C5RB-C5RPB 360.0 1.438
Angle type Ky iy
C5RB-CSRPB-S5R 93.0 122.0
C5R-CSRB-CSRPB 70.0 124.0
C5RB-C5RPB-C5R 70.0 128.0
C5RPB-C5RB-C5RP 70.0 128.0
Dihedral type K, n 8
HA-CT-C5R-S5R 0.100 3 0.0
HA-CT-C5R-C5R 0.000 3 0.0
C5R-C5RB-CSRBP-S5R 0435 2 180.0
0.075 4 0.0
C5R-C5RB-CSRBP-C5R 0435 2 180.0
0.075 4 0.0
C5RP-C5RB-C5RBP-S5R 0.435 2 180.0
0.075 4 0.0
C5RP-USRB-C5REBP-CSR 0.435 2 180.0
0.075 1 0.0

same temperature but usingan NVTensemble. After this, an NPT
dynamics was run at 300 K for as long as was needed for the
density of the box to converge, which for the studied molecules
meant simulations times between 1.5 and 5 ns. The resulting
densities were found as 1240, 1260, 1295, and 1285 kg m ™" for
B3T, 4T, 6TA, and 6TB, respectively. Compared to the experi-
mental density of 1553 kg m™ for the planar sexithiophene,”®
these densities appear reasonable considering the branched
structures of the molecules. Starting from such a thermally
equilibrated box, an NVI' dynamic of 26 ns was run with
structural samples taken every 10 ps, following the equilibration
in the first nanosecond. This results in a total of 2500 sampled
structures, each containing 400 individual molecules, giving a
total of one million molecule structures.

IR and Raman spectra calculations, as well as the preceding
geometry optimizations, were performed using the Gaussian
program and with both the B3LYP functional as well as the
Coulomb attenuated B3LYP (CAM-B3LYP)™ functional. For
these calculations the 6-31G** basis set*"" was used. The final
spectrum for each molecule was created as an average of the
individual conformation spectra, weighted either by conformational
statistics taken from the MD trajectories or by the Boltzmann
weights, calculated as

o fepT
= = [2)
i e 4/knT
i

where P is the weight for conformation i, & is the total energy
including zero-point vibrations in conformation i, kg is the
Boltzmann constant and T is the temperature in Kelvin, which
has been set to 300 K unless otherwise stated. All BLYP spectra
were scaled by a vibrational scaling factor of 0.961'* and all
CAM-B3LYP spectra were scaled by 0.942, which was obtained
by a fit to experimental data.

24844 | Phys Chern. Chem. Phys., 2014, 16, 24841--24852
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IV. Experimental details

Fourier Transform (FT) Raman scattering spectra with 1064
laser excitation were recorded using a Bruker FRA 106/S instrument
and a Nd:YAG laser source with excitation at 4 = 1064 nm, operating
in a backscattering configuration. The operating power for the
exciting laser radiation was kept in the range of 4501000 mW in all
experiments. Samples were analyzed by averaging 500 scans
with 4 em™" spectral resolution. Raman scattering spectra with
532 laser excitation were also recorded using a Bruker Senterra
dispersive Raman microscope equipped with a neon lamp and
using a Nd:YAG laser with excitation at 4 = 532 nm. Samples were
registered at low, room, and high temperatures in a variable-
temperature Linkam accessory. The operating power for B3T was
5 mW for all temperatures and the samples were analyzed by
averaging 20 scans with 4 cm ™" spectral resolution. The operating
power for 4T, 6TA and 6TB was 0.2 mW for all temperatures and
the sample was analyzed by averaging 25 scans for 6TA and
100 scans for 4T and 6TB with 4 em™ spectral resolution.
Fourier transform infrared absorption (FT-IR) spectra were
recorded on a Bruker Equinox 55 spectrometer. Compounds
were ground to a powder and pressed into KBr pellets. Spectra
were collected with a spectral resolution of 4 em *, and a mean
of 50 scans were recorded. Interference from atmospheric water
vapor and CO, was minimized by purging the instrument with
dry argon prior to data collection. Variable temperatures were
reached by using a Specac F/N 21006 accessory with quartz
windows and Graseby Specac temperature controller.

V. Results and discussion
A.  Experimental IR and Raman spectra

For the branched systems under study, very similar Raman spectral
profiles are obtained when using both 532 and 1064 nm laser
excitation wavelengths because in both cases the samples are
out of resonance Raman conditions with the HOMO-LUMO
transitions.”"*" In Fig. 2, we show the Raman spectra of the
branched systems under study and, for reference, those of
the linear w,a-conjugated homologues. An illustration of the
chemical structure of all systems can be seen in Fig. 1. In
comparison to those of the linear m-conjugated oligothio-
phenes, more complex Raman spectra are found for the
branched oligothiophenes, with broader bands in the region
between 1400-1600 cm™ ' attributable to specific symmetrical
C=C/C~C vibrations along their n-conjugated backbones. This
can be related to: (i) lack of molecular symmetry when going
from the linear to the branched systems, (ii) increase of
molecular flexibility upon [-thienyl substitution (ie., presence
of different conformers), and (iii) restricted electronic coupling
of the f-linked thienyl rings and the a-oligothiophene back-
bone. Besides displaying much broader and more complex
spectral profiles, the strongest Raman scattering bands in the
branched systems are largely upshifted when compared to the
all-a conjugated homologue systems, e.g., the band at 1477 cm™'
in DMSXT is shifted to 1503 cm™" in 6TAand 1507 em ™ in 6TB.
This agrees well with the increased inter-ring distortion of the

This joumdl is © the Owner Societies 2014

224



Physical Chemistry Chemical Physics 2014, 16, 24841

PCCP
a b
= =
2 2 [6TB
2 2
= =
= =
] <
E E |E6TA
& &
BMsxT

1600 1550 1500 1450 1400 1600 1550 1500 1450 1400
Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)
Fig. 2 Experimental FT-Raman spectra of (a) B3T, BT, 4T and DMGLT, and
(b} 6TA, 6TB and DMSxT. Note that the solid lines shows the spectra of the

branched systems and the dotted lines show the spectra of the linear
systems

aya-conjugated backbone upon insertion of the p-linked thienyl
rings, which results in a decrease of the overall T-conjugation.
Note that this up-shifting and broadening is more pronounced
in the more distorted 6TB system due to the steric hindrance
imparted by the two head-to-head inner p-linked thiophenes.
Fig. 3 displays the infrared spectra of B3T and 4T as well as
their respective all a-conjugated homologues BT and DMQtT.
Although the out-of-plane y(C-H) bending vibrations, appearing
near 800 cm, display the by far strongest infrared absorptions,
the C-C/C=C stretching modes in the region between 1000~
1600 cm
systems. This can be explained by the sizeable fluxes of charge
induced by the f-linked thienyl rings along the more distorted
a,2-conjugated backbone in the branched systems which results
in stronger IR-activities. Specifically, there is a large number of
bands dominating the 1350-1550 cm " infrared region that are
not present in the linear systems. These bands are due to the

also show moderate IR activities for the branched

antisymmetric and symmetric stretching modes of the aromatic
C=C bonds, which shift moderately upward upon insertion of
fB-linked thienyl groups (from 1514 and 1444 em™ " in DMQtT to
1518, 1473 and 1435 em™ " in 4T). This indicates the existence of a
vibrational coupling between the motions of the z,%conjugated

Absorbance
Absorbance

BT,
1500 1200 900 600 3200 3000 2800
Wavenumber (cm’") Wavenumber (cm™)

Fig. 3 Experimental infrared spectra of B3T, BT, 4T and DMQIT in (a) the

1600-600 cm * region with a zoomed in version of the 1600-1000 em *
region for B3T and 4T shown in red, and (b) the 3200-2700 cm ™! region.
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core and the o,f-conjugated thienyl units. However, this effect
does not result in an increase of the overall t-conjugation of the
system, due to the larger distortions from coplanarity upon
branching. In the high-energy region, all oligomers show
characteristic bands around 3060-3100 em ™' that are assigned
to stretching of C-H bonds in rings, and well-resolved peaks in
the 2850-2970 em ™" region that are assigned to C-H stretching
in the methyl groups. As the ratio of methyl groups increases
for the branched system compared to their linear equivalents,
the intensities of the absorptions due to these groups also
increase. This can be clearly seen when comparing 4T to the
linear z,z-conjugated DMQT, with the methyl stretching modes
in 4T showing an increase in strength with respect to those due
to C-H stretching, It is also interesting to note that 4T shows
different multiplets at 3060 cm™" on the high-energy side of the
band, associated with C-H stretching at the f-positions of the
a-coupled and p-coupled thienyl rings with different phases.

B. Theoretical IR and Raman spectra of B3T

To give a visualization of the differences in dynamics between
the gas and liquid phases of B3T, two-dimensional histograms,
showing the distribution of the two dihedral angles formed
between the thiophene rings, 0., and 0., are displayed in
Fig. 4. In the histograms, the four conformations can easily be
identified and it is evident that, in the liquid phase, the
molecule is more likely to be found close to the optimized
conformation structures. Based on this visualization, it is also
possible to identify the pathways between the conformations as
the brighter areas connecting the conformational regions.
However, it is not possible to immediately identify whether there
is any significant difference in the conformational distribution
between the two phases. Using the method for categorizing
conformations described in Section 11 B, it is found that there
are noticeable differences between the distributions, with changes
in weights between 4-6 percent. However, when compared to
the B3LYP Boltzmann weights, as shown in Table 2, we note
differences that qualitatively alter the statistics. For instance,
whereas the trans—cis (TC) conformation (ie. trans conformation
of the -linked bithiophene and ¢is conformation of the B-linked
thiophene) contributes the most to a spectral average based on
the MD statistics, the same conformation contributes the least
when using the comresponding Boltzmann statistics, At first
glance, this result appears very counterintuitive since the force
field is parameterized against BALYP energetics. But we must here
remind ourselves that we are studying systems for which low-
barrier dihedral motion plays an important role, and the systems
therefore spend large portions of time far away from any of the
local minima on the potential energy surface. Since Boltzmann
weights are based solely on the energies found at the respective
minima, they fail to correctly weight the time spent in the wider
region around these precise points. This becomes particularly
critical in a situation as encountered here, where conformations are
nearly degenerate with relative energies of less than 1 keal mol 7,

Fig. 5 shows the theoretical IR and Raman spectra of B3T, as
weighted by the two MD statistics as well as by the Boltzmann
distribution found in Table 2, along with the experimental spectrum.
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Fig. 4 Two-dimensional histograms showing the distribution of dihedral angles formed between thiophene rings found inthe B3T MD simulations. The
gas phase histogram is shown on the left and the liquid phase histogram on the right, with both being based on one million structures. Red indicates a

high number of structures and blue a low number, with white in between.

Table 2 Conformational distributions for B3T based on MD statistics and
Boltzmann weights. The first letter of the conformation indicates whether
the a,z-bonded rings are in the cis (C) or trans (T) position while the
second letter does the same for the o,i-bonded rings

MD statistics Boltzmann weights

Conformation Gas (%) Liguid (%) B3LYP" (%) CAM-B3LYP (%)
TC 32 38 15 16
T 29 33 37 38
cC 20 15 16 16
cT 19 14 iz an

“The B3LYP weights reproduce the distribution reported in ref. 20,
with slight variations due to the inclusion of zero-point vibrations in the
energy caleulations.

All theoretical spectra are based on the same individual conforma-
tional spectra, calculated at the B3LYP/6-31G** level of theory, with
only the weights differing. The B3LYP weighting recreates the
previously calculated Raman spectrum, including the unsatisfactory
description of the doublet band in the 1481-1472 em ' region,
associated with C-C stretching over the p-connected thienyl rings.
This problem is remedied when using the weighting from the MD
statistics, resulting in spectra that are in close agreement with
the measurements. The only exception is found for the peak at
1555 em ™", which, while slightly stronger for the MD weights, is
underestimated in all averaged spectra. Study of the individual
conformer spectra show that this peak is too weak in all cases,
indicating that this discrepancy stems from the spectrum caleula-
tions, not the weights used to average them. The MD weights also
praduce better results for the IR spectrum, where there is a plateau
in the 1481-1472 em * region of the experimental spectrum. In the
Boltzmann weighted spectrum, this region contains a single peak,
which remains in the MD weighted spectra, but weakened and
joined by a second peak, creating a shoulder that more closely
resembles the experiment. There does not, however, appear to be
any significant difference between the gas and liquid phase spectra
for neither IR nor Raman. This suggests that the inaccuracies when

24846 | Phys Chemn. Chem Phys., 2014, 16, 24841- 24852

using the Boltzmann weighting stem from the approach itself
and not from the fact that the energies are obtained in the gas
phase. The MD weights, on the other hand, appear to give a
much improved agreement with experiments. Indeed, for each
calculated spectrum in this work, the MD weights give at least
as good an agreement as, and in most cases better than, the
Boltzmann weights, and as such, all subsequent theoretical
spectra presented in the main article, with the exception of
those found in the section about thermal dependence, will be
obtained with weights based on liquid MD statistics, All spectra
are, however, available with all different weightings in the ESLT

C. Theoretical IR and Raman spectra of 4T, 6TA and 6TB

Applying the same methodology of using MD weights works
well also for the mid-size 4T molecule, producing a B3LYP
Raman spectrum that is in excellent agreement with the
experimental results and an IR spectrum that is in acceptable
agreement, as shown in Fig. 6. However, this is not the case for
the two larger molecules, as shown in Fig. 7. The BALYP Raman
spectrum of 6TA and 6TB bears almost no resemblance to the
experimental data, indicating that there are severe problems in
the theoretical description.

To find out why this theoretical description is inaccurate,
several possible error sources were investigated. As the caleu-
lated spectra for both 6TA and 6TB are the result of a weighted
average of 272 conformations, it is possible that the problem
lies in an inaccurate weighting, discrediting our proposed
procedure of using MD weights, There is strong evidence for
this not to be the case, however, as none of the spectra for the
individual conformers contain the components necessary to
build a spectrum that better resembles the experimental one.
The size of the basis set is also a possible source of errors,
though this explanation is easily discarded with a straightfor-
ward basis set test. Using the larger 6-311G** basis set only
introduces slight changes to the positions and intensities of the
peaks in the Raman spectrum, but retains the same general
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Fig. 5 Theoretical room temperature IR and Raman spectra for B3T compared to experiment. The experimental Raman spectrum is recorded at 532 nm.

appearance as when calculated using the smaller basis set.
A more likely source of error lies in the deseription of the
electronic structure for our more extended systems, or in other
words the choice of exchange-correlation functional. This
assumptions appears likely in view of the fact that the standard
B3LYP functional is known to give an inaccurate description of
electronic  transitions and response properties (such as
e.g. polarizabilities) in extended conjugated systems.** As the
intensities of the peaks in the Raman spectrum depend on the
derivative of the polarizability with respect to vibrational coor-
dinates, such errors are likely to significantly alter the calcu-
lated spectra. The CAM-B3LYP functional attempts to remedy
this by introducing a range separation, altering the amount of
Hartree-Fock exchange based on the electron-electron separa-
tion distance. As is evident in the Raman spectra calculated
using CAM-B3LYP for 6TA and 6TB, shown in Fig. 7, this
appears to solve the problem, with a much improved experi-
mental agreement. While no experimental measurements of IR
spectra for 6TA and 6TB were made, theoretical spectra caleu-
lated both with B3LYP and CAM-B3LYP are available in Fig. 52
of the ESLT

This jourmal is ©the Owner Societies 2014

As CAM-B3LYP has a short-range and long-range behavior,
smaller molecules that fall within the short-range region
should be described in a manner similar to B3LYP. As such,
for B3T and 4T, which were both described well by B3LYP,
we should not see any major spectral changes when using
CAM-B3LYP. This is mostly true for B3T, showing relatively
small changes in the positions and weights of the peaks, with
the most noticeable difference being an overestimation of the
strength of the peak found at 1410 em ™" in the IR spectrum (see
Fig. S3 in the ESIt). The same cannot be said for the 4T spectra,
shown in Fig. 6, where the CAM-B3LYP IR spectrum remains
largely unchanged as compared to the B3LYP caleulation but
the Raman spectrum has changed significantly. The intensities
of the two main peaks have been switched, resulting in an
incorrect spectral profile. It appears that the switch between
short- and long-range in CAM-B3LYP occurs at a slightly too
short distance to give a proper description of 4T, but works well
for the smaller and larger molecules. Since it is possible to alter
the parameters in CAM-B3LYP that govern this switching
behavior, it would most likely be possible to tune the CAM-
B3LYP functional so that it gives a good description for all
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Fig. 6 Theoretical room tempetature IR and Raman spectra for 4T, weighted by liguid MD statistics, compared to experimental IR and FT-Raman

spectra.

four molecules, but such a study lies outside the scope of
this work.

D. Thermal dependence of the IR and Raman spectra

By raising or lowering the temperature of the system, it may be
possible to introduce conformational changes.
spectroscopy provides a simple way of detecting such changes.
Therefore, it is of interest to study the temperature effect on the
branched oligothiophenes, starting with the shortest branched
system, B3T, as the simplest building block of such materials.
In Fig. 8, we show temperature-variable infrared spectra of B3T.
Contrary to what is found for the crystalline systems such as
a,a-dimethyloligothiophenes,*! the widths of the IR bands neither
substandally narrow nor split when lowering the temperature,
which is consistent with the amorphous nature of the branched
systems. However, some spectral changes are observed when
the temperature is lowered: (i) the C=C stretching mode at
1444 em ' (indicated as a red dot in Fig. 8) increases in
intensity with the upsurge of a shoulder at lower frequencies

Infrared

associated with methyl bending vibrations; (ii) the out-of-plane
C-H bending modes of the unsubstituted z,5-coupled thiophene

24848 | Phys Chenm Chem. Phys. 2014 16, 2484124852

at 835 em™ ' (indicated as a blue dot in Fig. 8) increase in intensity

and (iii) the stretching of the G-H modes at the o and f-positions of
the unsubstituted o,z-coupled thiophene at 3101 cm ™" (indicated as
a black dot in Fig. 8) increase in intensity while those related to
the flinked thiophene at 3070 cm™ ' decrease in intensity. These
spectral changes are related to a redistribution of the molecular
conformations due to an increase of intermolecular interactions.

The temperature-variable Raman spectra of the longer
branched systems 4T and 6T have been also investigated, with
the results shown in Fig. 9. These experiments again confirm
the amorphous nature of these materials. The C=C stretching
modes shift upward with decreasing temperatures in both 4T
and 6T systems and a shoulder at the high energy side of the
strongest band at 1477 cm ™ is observed in 4T. These changes
might be associated with the alteration of the conformational
distribution as intermolecular interactions might favour more
planar structures not present at low temperatures.

Such temperature related effects are a prime candidate for
investigation through MD simulations. However, due to the
lower kinetic energy the exploration of the potential energy
surface of the system will be slower, requiring significantly
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Fig. 8 Experimental infrared spectra of B3T at different temperatures. (a)
The 1600-600 e region; (b) the 3200-2700 em ! region.

longer simulation times before an accurate conformational
sampling can be obtained. For this reason, we presently omit
such a study and instead perform rough calculations using
Boltzmann weights. For the IR spectrum of B3T, the experimen-
tally observed increase in intensity for the peak at 1444 em ™" was

This journal is ©the Owner Societies 2014

found when lowering the temperature, but the other two tem-
perature effects marked in Fig. 8 were not present. In Fig. 10, the
temperature dependence is shown for the Raman spectra of 4T
and 6TB by comparing the Boltzmann weighted conformer
spectra at 100 K and 300 K. While the averaged spectra do not
show the clear temperature dependence that is seen in the
experimental results (shifts of theoretical main peaks are as
small as 1em ), there is a significant upward shift of individual
vibrational C—C stretching modes. The populations of these
vibrational states appear to be somewhat underestimated, causing
their contribution to the final spectrum to be lost in the process of
spectral broadening.

E. Further uses for MD statistics

As the MD simulations can be run before any spectrum
calculation are performed, it is possible to use the information
extracted from them to make the spectrum calculations more
efficient. First, as has already been mentioned in Section 11 C, it
is possible to extract representative structures for each of the
conformations, giving a suitable starting point for further QM
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Fig. 9 Experimental Raman spectra of (a) 6TB and (b) 4T, recorded at
532 nm, at different temperatures in the 1600-1400 em* region.

geometry optimizations. Second, as the conformational statis-
tics are available directly from the MD trajectories, it is possible
to make choices about the amount of conformations to include
in the averaged spectrum. Molecules like B3T and 4T, which
have 4 and 20 conformations, respectively, do not pose a great
computational challenge. For 6TA and 6TB, on the other hand,

PCCP

which are both larger and have many more conformations, the
computational demands are much higher and it is desirable to find
ways to decrease them. Both 6TA and 6TB have 272 possible
conformations, but the conformational statistics show that it is
quite unlikely to find the molecules in most of them. By disregarding
the least likely conformations from the spectrum calculations, it is
possible to drastically reduce the amount of computational resources
needed. For 6TA, based on the liquid MD statistics, it is possible to
retain 95% of the weights while eliminating the 75 least likely
conformations. Removing 106 conformations retains 90% of the
weights while removing 149, more than half of the conformations,
still leaves over 80% of the weights. Even when keeping just the
50 maost likely conformations, more than 50% of the weights remain.
Using this informaton, it is possible to choose the amount of
conformations to use for the averaged spectrum based on the
desired quality and the available computational resources.

VI. Conclusions

We have presented a detailed joint theoretical and experimental
vibrational study of branched oligothiophenes, as models of
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Fig. 10 Theoretical Raman spectra of 4T and 6TB, averaged using Boltzmann weights calculated for 300 Kand 100 K. The population of the vibrational
modes for all conformations are also included, weighted in the same manner as the spectra.
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thiophene dendrimeric materials. The IR and Raman spectra
for the molecules have been analyzed, with structural features
related to spectral properties, and compared to those of the
linear a,2-homologues.

A method for calculating theoretical vibrational spectra has
been developed, where conformational statistics taken from
classical molecular dynamics simulations are converted into
weights for averaging individual conformer spectra. Results
obtained using this method are of a quality at least as good
as those obtained using traditional Boltzmann-weighting, with
most being of higher quality. This method has the additional
benefit of offering a path to introducing efficient computational
approximations, with the possibility of discarding conformations of
low weight before any spectrum ecaleulations are performed. To
accurately simulate the branched systems, parameters for the
description of o,flinked thiophenes and 2-methylthiophenes in
the CHARMM force field have been created, based on references
potential energy surfaces calculated at the DFT/B3LYP level of
theory.

All conformational spectra have been calculated using
density functional theory, employing both the B3LYP and
CAM-B3LYP functionals. Due to inadequacies in the description
of long-range interactions, BALYP is incapable of reproducing
the experimental Raman spectra for the two largest molecules,
6TA and 6TB, while CAM-B3LYP fails when describing the mid-size
4T molecule.

In addition, the temperature dependence for the vibrational
spectra of the branched oligothiophenes has been investigated,
with the effects replicated to a lesser degree in the calculated
spectra.
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Interplay of a,u- versus o,f-Conjugation in the Excited States and Charged
Defects of Branched Oligothiophenes as Models for Dendrimeric Materials
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Juan T. Lépez Navarrete,*'"! Juan Casado,**! and M. Carmen Ruiz Delgado*!*!

Abstract: This article investigates the
excited and charged states of three
branched oligothiophenes with methyl-
thienyl side groups as models to pro-
mote 3D arrangements. A comparison
with the properties of the parent sys-

combination with DFT calculations
purpose.
Whereas the absorption spectra are
slightly blueshifted upon branching,
both the emission spectra and triplet—
triplet absorption spectra are moder-

have been used for this

ately redshifted; this indicates a larger
contribution of the P-linked thienyl
groups in the delocalization of the §,
and T, states rather than into the §;
state. The delocalization through the
a,f-conjugated path was found to be

tems, linear all-o,o-oligothiophenes, is
proposed. A wide variety of spectro-
scopic methods (i.e., absorption, emis-
sion, triplet—triplet transient absorp-
tion, and spectroelectrochemistry) in

Introduction

There is great interest in the potential application of oligo-
thiophenes (OT) and polythiophenes (PT) in organic elec-
tronics'" " because they combine excellent electronic
properties with great chemical stability as well as ease of
chemical functionalization and processing in thin and ultra-
thin morphologically controlled substrates. Extensive re-
search on molecular structure—property engineering of OT
and PT has been reported to date, including successful ap-
proaches in functional-group substitution and/or new topolo-
gy of the n-conjugated backbone!"™"! The latter approach
has been successfully exploited in constructing three-dimen-
sional (3D) OT and PT systems!"'* that achieve two im-
provements relative to the homologous linear systems:
1) better solubility that could facilitate processing, and
2) isotropic optoelectronic properties and larger contact sur-
faces for donor-acceptor interactions that might be useful in

applications such as organic photovoltaics.”
licat h hotovoltaics.!"!
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crucial for the stabilization of the trica-
tion species in the larger branched sys-
tems, whereas the linear sexithiophene
homologue can only be stabilized up to
the dication species.

Advincula and co-workers synthesized for the first time
3D thiophene-based systems to obtain dendrimers with up
to 30 thiophene units™ ! Baiierle and co-workers prepared
dendrimers with up to 90 thiophene units per molecule that
showed solar-cell efficiencies of up to 1.7%.7**! Very re-
cently, Ludwigs et al. reported the synthesis of soluble hy-
perbranched polythiophenes that demonstrated hole-con-
ducting properties and solar-cell efficiencies close to
0.6 %12

In hyperbranched OT and PT systems, we find two differ-
ent types of electronic effects, namely, oo conjugation (se-
quences of 2,2 linked thiophenes) and «.p conjugation (se-
quences of 23" linked thiophenes), as shown in Scheme 1.
Although the w.p bonding does not favor inter-thiophene

;M@MM A e r'gsg‘ﬁ et

DMSxT

&
B3T i DMUIT

Scheme 1. Chemical structures and abbreviations of the compounds
under study.
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conjugation as o does, it turns out to be more suitable for
conformational flexibility, which is a prerequisite to accom-
modate the large number of intermolecular 7 interactions
possible on the available molecular surface. However, to
date, little is known about the impact of the o conjugation
on the electronic and photophysical properties of branched
oligothiophenes relative to the oo connection.

In a recent paper, we investigated the optical and elec-
tronic properties of a 2,2%3.2"- terthiophene (B3T) molecule
(see Scheme 1) as the simplest building block of thiophene
dendrimeric materials.”” The flexibility of the B3T structure
was explored by Raman and 'HNMR spectroscopies in
combination with DFT calculations. Four minimum-energy
conformers in a small energy window (<0.7 kcalmol™') and
separated by small energy barriers were theoretically pre-
dicted.

Investigations of the excited-state properties and charged
defects of molecular materials are indispensable to obtain
insights into their function in photovoltaic applications for
which branched structures are designed. In this work, we
focus on the characterization of the singlet and triplet excit-
ed states and charged states of three branched oligothio-
phenes (named 4T, 6TA, and 6TB; see Scheme 1) taken as
building-block models of dendrimeric high-molecular-weight
materials. These systems were recently synthesized by some
of us.®™* To achieve this goal, we use a combined experi-
mental and theoretical approach that includes electronic
spectroscopies (i.e., absorption, emission, microsecond tran-
sient absorption, and spectroelectrochemistry) and DFT cal-
culations. Special emphasis is placed on how the a,p conju-
gation competes with o, conjugation in regard to 1) the
electron delocalization of the singlet and triplet excited
states, and 2) hole (ie., positive-charge) delocalization in
the oxidized species. To this end, the results obtained for
these branched systems were compared to those of their
linear analogues, all-o,o-dimethyl tetrathiophene (DMQIT)
and sexithiophene (DMSxT).

Results and Discussion

Evaluation of the S, singlet ground states and S, singlet ex-
cited states—UV/Vis absorption and emission spectra:
Figure 1 shows the absorption and emission spectra of the
molecules under study. The absorption spectra of the
branched systems show a common broad and strong band

é § § N &
] I - - . 18
.§ / \\ iy £ E 6TA \‘ - £
< DMOT I Wz o
A 'E‘E"J/ ;
250 300 350 400 450 500 550 BOO 650 250 300 350 400 450 500 550 BOO 650

‘Wavelength {nm) Wavelength (nm)

Figure 1. Absorption and emission spectra of 4T, 6TA., 6TB, DMSxT. and
DMOQtT in dilute CH,CL, (i.e., approximately 10*u)
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around 390 nm, which reflects the large distributions of con-
formers at room temperature.”” ™ This band is blueshifted
relative to its analogue band in the wa-linked oligothio-
phenes (ie., 56 and 53 nm in going from DMSxT to 6TA
and 6TB, respectively) and shows a small variation in wave-
length when increasing the molecular size. According to
TD-DFT calculations, this electronic transition is mainly de-
scribed by a one-electron HOMO to LUMO promotion (see
Table S1 in the Supporting Information). As seen in wave-
function topologies in Figure 2, the extension of conjugation

AT LUMO+1
g LUMO

— v X 1, -

> n ~ T

o8 -3 [« [ . B (o

= E] & g 2 b

= 12 2 2 R E

5 4] ¥ i SRS T

2 gty . R,

w gyt o Y T S A -
5l—tes  ——am T T __gHOMO

. —_— s 518 HOMO-1
N ]
DMOQtT 4T DMSxT  6TA 6TB

Figure 2. DFT//B3LYP/6-31G** frontier orbitals and absolute energies
[eV] for 4T, 6TA, 6TB, DMSxT. and DMOQ(T.

through the oo connections in the linear systems stabilizes
the LUMO and destabilizes the HOMO (i.e., by 0.28 and
0.09 eV, respectively, when going from DMQT to DMSxT),
thus narrowing the HOMO-LUMO gap, which is a typical
feature associated with the increase in molecular conjuga-
tion. However, upon inclusion of a.fi connections the con-
trary effect is found, thereby resulting in a HOMO-LUMO
gap enlargement (i.e., by 045eV from DMSxT to 6TB).
This is in accordance with the experimental blueshift ol the
absorption spectra upon branching, which is also revealed
by TD-DFT calculations (i.e., the §,—5, excitation is calcu-
lated at 2.41eV for DMSxT and 2.72eV for 6TB; see
Table $1 in the Supporting Information). The use of a long-
range corrected hybrid functional, CAM-B3LYP, was also
checked. The same trends in the energies and orbital de-
scription as those predicted at the B3LYP level were found,
with a slightly more pronounced decrease in the molecular
conjugation when going from the linear to the branched sys-
tems (Figure $1 in the Supporting Information).

Next, we wish to shed light on the relationship between
the loss of molecular conjugation upon branching and the
larger distribution of molecular conformations. DFT-opti-
mized geometries suggest that the insertion of the thienyl
groups through the i connection increases the distortions
with respect to the coplanarity (Figure 3). For instance, the
average of the #,-8; (#,-8,) (through the «,0- (o,fi-) thienyl
units) inter-ring dihedral angles is approximately 35° (407)
in 6TA and approximately 13" in DMSxT. Cleardly, in 6TB

the largest distortions are found to be caused by the larger

Cherm. Eur. J. 2013, 19, 1716517171
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Compound 9, ?, A 9, 0,
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a1 Neutral 13 40 40
RC 0F-13 24116 - 40 () -
DC 0¢-13) 21419 37¢3)
DMSxT Neutral 13 13 14
RC 013 0F13) 0fly - -
DC 0130 013 014
6TA Neutral 19 44 40 42 42
RC W-gp 230420 27403 S07+8) 47 (+5)
DC 9f-10)  21(-23) 22(-i8) AB(i6) 393
™ 13460 29005 23407 A0E 25047
6TB Neutral 73 18 43 28 40
RC 39 (-34) 17} 30(-18) A2f-l4) A8 (+8)

DC 2 (45) B0}
TC 36(37) 1343

22(-26) 42140 S0f10)

26-22) 36018 3842

Figure 3. a) Lateral views of the B3LYP/6-31G**-optimized geometries
of 4T. 6TA, 6TB, and DMSxT systems. b) B3LYP/6-31G** interring di-
hedral angles (#) for the neutral and oxidized species. The dihedral
angles between adjacent a-linked thiophenes are £, #,, and &, and those
between o fi-connected thiophenes are 8, and #,'. RC =radical cation,
DC =dication, and TC =radical trication. The values shown in parenthe-
ses correspond to the interring dihedral angle changes upon oxidation.

steric hindrance imparted by the two head-to-head inner
o-linked thiophenes (with # =73"). These theoretical
conformations are validated by similar twisted conforma-
tions deduced in the X-ray structures of 2.3-di-
(thienyl)thiopheneF**! and 33'-di(2-thienyl)bithiophene™!
related systems, The flexibility of the branched systems in
their ground states has also been theoretically confirmed by
the energy profiles and energy barriers obtained for the
twisting around the oo and a.f links (see Figure 82 in the
Supporting Information).

Thus, the loss of effective conjugation observed in the
branched systems can be attributed to the distortions
around the inter-thiophene bonds, especially accentuated in
the o, connections, which is detrimental to a proper molec-
ular orbital overlap. Therefore, although there is an increase
in m electrons when incorporating p-linked thienyl rings, this
effect has a small impact in the overall m-clectron conjuga-
tion on account of the significant distortions from coplanari-
ty that occur in these branched systems.

Upon branching the same o,u-conjugated core, the emis-
sion maxima are slightly redshifted with a clear lack of vi-
bronic structure (see Figure 1), thereby provoking large
Stokes shifts (especially in the sexithiophenes). This effect
might result from the following: 1) The flexible molecular

Chen Eur 2013, 19, 17165- 17171
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structure of the branched systems, which might increase the
number of low-frequency vibrational modes, allows for an
enhanced conformational relaxation in the excited state. In
general, the conformational flexibility in the singlet excited
state of o.o-connected thiophenes is restricted due to its qui-
noidal character. Although the aa-conjugated backbone is
equally rigid in the singlet excited state of the branched sys-
tems, molecular flexibility is not fully impeded given the
ease of torsion around the o} connections and, as a result,
a larger spectral broadening in the emission spectra of the
branched systems is expected. 2) Whereas the first case con-
cerns the significant nonradiative relaxation in the excited
state for one branched conformer, the occurrence in the
ground electronic state of multiple conformers available for
excitation further broadens the absorption and emission
spectral signatures, thereby provoking the enlargement of
the Stokes shifts (see Figure S3 in the Supporting Informa-
tion). This has already been recently deseribed for the small

model system B3T.""]

Evaluation of the T, excited states—Transient triplet—triplet
absorption spectroscopy: Triplet states are key excitations
for photovoltaic applications. They might favorably assist
the light-to-charge photovoltaic conversion given their large
exciton diffusion lengths, which can minimize recombination
processes by which singlet excitations are largely affected.
Here, triplet excitations are characterized by studying their
transient triplet-triplet absorption spectra in combination

with DFT excited-state calculations.

Figure 4a displays the kinetic curves for all systems after
the laser-pulse pump at 355 nm. Typical [irst-order kinetics
associated with the depletion of the ground electronic sin-

a) b)
= [ ¥ uT
8
al | 5
8 2
=3
s |
20 24 25 32 36 40 44 48 400 500 600

Time {us) Wavelength (nm)

Figure 4. a) Kinetics of the oligothiophenes at 355 nm within 50 ps, and
b) transient triplet-triplet absorption spectra of 4T in THF at different
delay times after the pulse.

glet state (photobleaching) and the formation of a sole tran-
sient species are observed; the interconversion between
both species is confirmed by the appearance of well-defined
isosbestic points in the time evolution of the transient ab-
sorption spectra (see Figure 4b as well as Figure 84 in the
Supporting Information). The triplet lifetimes are around
10 ps (Figure 4a), which are an indication of the formation
of long-lived triplets from the ally excited singlets
through 8,—T, intersystem crossing assisted by the spin—
orbit coupling of the sulfur thiophenic atoms. Whereas the

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH& Co. KGaA, Weinh www. jorg 17167
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o,a-conjugation extension increases the lifetime (ie., from
8.1 ps in DMOQ(T to 11.8 ps in DMSxT) possibly due to the
larger triplet excitation stabilization in a longer m-conjugat-
ed framework, the incorporation of B-linked thienyl units,
on the contrary, decreases the lifetime (ie., 6.1 ps in 6TA
and 5.5 ps in 6TB); this might be ascribed to the positive
impact of the inter-ring o,f distortions towards the reversed
T,—8§, nonradiative intersystem crossing.

Figure 5 shows the triplet-triplet absorption spectra re-
corded after the pulse together with the TD-DFT/
(U)B3LYP/6-31G** T,—T, excited-state transitions. The
triplet—triplet spectra display one main band at 625nm in
DMOQIT and 700 nm in DMSxT (theoretically predicted at

DMatT

/

Absorbance

N
\

450 500 550 600 850 700 750 £00 850
Wavelength (nm)

a N W
VA
1 o~ |

450 500 550 §00 650 700 750 500 &
Wavelength (nm)
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DMSxT f{f\
| )
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Figure 5. Experimental triplet-triplet transient absorption spectra for 4T,
6TB, DMSxT. and DMT recorded within 0.2-4 ps after the pulse to-
gether with the computed TD-DFT//(U)B3LYP/6-31G** T,—T, transi-
tions shown as vertical bars (wavelength versus oscillator strength). Tran-
sitions with oscillator strengths higher than 0.1 are given.

592 and 738 nm, respectively), which are associated with
two-electron HOMO —SOMO and SOMO —LUMO pro-
motions. This redshift can be attributed to the larger triplet
delocalization in the more m-extended DMSxT system,
which is in line with its longer lifetime. In addition, 4T
shows an intense transient absorption band at 670 nm locat-
ed between those of DMQIT and DMSxT; note that the
same trend is also seen for the lifetimes. This could reveal
that 1) for the same oa-conjugated backbone (4T versus
DMOQItT), the presence of peripheral x electrons around the
core favors more delocalized structures in the triplet excited
state due to their quinoidal character (see discussion below),
and 2) when comparing two systems with the same number
of thiophenes (DMSXT versus 4T), «fi connection slightly
disfavors conjugation in the triplet excited states with regard
to the oo connection, as observed in the ground electronic
state properties.

In the larger branched systems, the transient absorption
spectra are slightly redshifted relative to the linear homo-
logues; for instance, 745 nm in 6TB (730 nm in 6TA; see

17168 —— www.chemeurj.org
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Figure S5 in the Supporting Information) versus 700 nm in
DMSxT. As found in the smaller 4T system, the redshifts
are induced by the availability of more m-conjugated elec-
trons in the periphery; however, note that the participation
of the four B-linked thienyl rings is modest (i.e., 6TA and
6TB have 10 thiophene rings) due to the distortions around
the o,p-connections (see dihedral angles of the optimized T,
states in Table S2 of the Supporting Information).

Finally, we compare the evolution of transition energies
of the absorption spectra in the singlet (S,—58,) and (T,—
T,) triplet excited-state manifolds (see Figure 6). When
going from DMQtT to DMSxT, the singlet excitation energy
decreases by —027 eV, whereas for the triplet this variation
is —0.21 eV given the more confined character of the triplet
excitations. In the branched compounds, the singlet energies
vary slightly on going from 4T to 6TA/6TB, whereas larger

a) Experimental b) Theoretical
364 ) a6
ioar S, S, 6TA
32 ® ] 3z
| e . alh a1 S, 8
1 ' - —n 28 = 1 I8
ohsT| prgT———"
BN —eeTA
bt . o DM
201 pmoirT - -
[
16 4T =
AT DMQUT 6TAJGTE/ DMSxT 4T/ DM 6TA/GTE/ DMSKT

Figure &. a) Experimental and b) theoretical transition energies obtained
for the §,—38, (singlet) and T,—T, (triplet) excitations.

changes are found for their triplet absorption energies. This
might indicate that the excitation energy behavior is mainly
modulated by the detuning state, which is quinoidal for the
T, triplet and aromatic for the S, (see bond-length alterna-
tion (BLA) values related to the difference between the
average length of single and double CC bonds of the opti-
mized T; and S states in Table S2 of the Supporting Infor-
mation and Table 1, respectively). The quinoidal character
of the T, state prefers delocalization over the o,u-conjugat-
ed path and therefore is highly sensitive to the elongation of
the central m-conjugated core; this is supported by the
nearly coplanar o,a-conjugated backbones of the optimized
T, geometries (Table S2 in the Supporting Information).
However, both the aromatic character of the §; state togeth-
er with the distortions around the o, connections lead to
small changes in the singlet transition energies of the
branched systems when increasing the conjugation path.

Charged defects characterization—UV/Vis-NIR  spectro-
chemistry: The characterization at the molecular level of the
charged defects as models of hole/electron carriers in organ-
ic devices (i.e., solar cells) is needed for the improvement of
their efficient performance. With the aim of exploring the
distribution and delocalization of the charged defects in the
branched systems, the electronic absorption spectra of the
oxidized species are analyzed here with the help of DFT cal-
culations.

Chemn. Eur. 12013, 19, 1716517171
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Table 1. BLA values and Miilliken atomic charge increments (with re-
spect to the optimized neutral system) of the thienyl rings for 4T. 6TA.
GTB. DMSxT, and DMOMT as deduced from their optimized DFT//
B3LYP/6-31G** molecular geometries. RC=radical cation, DC =dicat-
ion, and TC =radical trication

BAvalues [A]
Compound aa-Conjugated thienylrings o f-Conjugated thienyl rings
Ring 1 Ring 2 Ring 3 Ring 1 Ring 2°
DM neutral 0.035 0.050 - - -
RC 0020 0.015
ar neutral 0.046 0049 - 054 -
RC 0.001 0021 0042
nc -0.030 -0.009 0.022
DMST  neutral 0.015 0.015 0.015 - -
RC 0013 -0.003 0.028
e 054 -0.0a4 0.013
6TA neutral 0.045 0.046 0.050 D053 0.055
RC 0.006 o0a7 0.031 0048 o051
nc <0022 -0.021 0.011 0038 0.040
TC 0.002 -0.014 0.014 0024 0010
TR neutral 0.049 0.047 0.051 0.054 0,052
RC 0.003 0.002 0.031 0.043 049
Do <B03s <0015 0.006 0033 0042
TC 0007 0003 0016 0.022 0013
Miilliken atomic charges® [e]
[3 d a.a-Conjugated thienyl rings _ af-Conjugated thienyl rings
Ring 1 Ring 2 Ring 3 Ring 1 Ring 2'
DMQ:T RC +0.223 +0.277 - - -
4T RC +0.147 +0.223 - +0.130 -
nc +0.305 +0.460 +0.235
DMSaT RC +0.160 H1151 HL189 - -
e +0.289 +0.298 413
6TA RC +0.095 +).102 +H147 +0.083 +.073
ne +0.163 +) 187 #1312 +0.166 +0.172
TC +0.190 +0.230 +448 +0.270 +0.362
TR RC +0.103 +0.085 +1.148 +0.093 1069
nc +0.173 +).166 318 +0.188 +0.152
Ic +0.198 +#.219 471 +0.267 +0.345

|a] Note that the charge over the methyl groups have been also consid-
ered in the summation in the case of rings 3. 1", and 2",

The electronic spectra recorded during the electrochemi-
cal oxidation of 4T and 6TB systems in CH,Cl, are shown in
Figure 7; note that 6TA and 6TB show a very similar ab-
sorption spectral evolution with oxidation (Figure S6 in the
Supporting Information). By increasing the anodic potential,
the absorption band of the neutral species disappears and
two new electronic absorptions appear at 663 and 1264 nm
for 4T and 800 and 1675 nm for 6TB; this two-band pattern
is characteristic of the formation of the radical cation spe-
cies. When compared to the parent linear systems, minimal
changes in wavelength are found for the high-energy band
(i.e., 805 nm in DMSxT versus 800 nm in 6TB; see Figure 87
in the Supporting Information), whereas the low-energy
band is redshifted and broadened with the branching (i.e.,
1596 nm in DMSxT versus 1675 nm in 6TB). TD-DFT calcu-
lations for the radical cation species allow the assignment of
the high-energy feature to a SOMO—LUMO transition and

Chen Eur 2013, 19, 17165- 17171
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Figure 7. Bottom left: In situ visible-NIR absorption spectra of 10 *m 4T
recorded between 0 and 1.5 V electrochemical range. Top left: TD-DFT/
B3LYP/6-31G** excitations (wavelength versus oscillator strength) pre-
dicted for the neutral, mdical cation, and dication of 4T. Bottom right: In
situ visible-NIR absorption spectra of 10*m 6TB recorded between
and 1.5V electrochemical range. Top left: TD-DFT/B3LYP/6-31G** ex-
citations (wavelength versus oscillator strength) predicted for the neutral,
radical cation , dication . and trication of 6 TB.

the low-energy one to a HOMO —SOMO transition. The in-
significant change of the high-energy transition in linear and
branched systems is associated with the poor involvement of
the p-linked thienyl rings in the SOMO and LUMO orbitals,
which prefer delocalization through the o,a-conjugated
backbone (Figure 8). In contrast, the redshift and broaden-
ing of the low-energy transition upon branching is associated
with the larger participation of the peripheral B-linked
thienyl units in the HOMO orbitals of the branched systems
that induces its destabilization relative to the SOMO, thus
resulting in a narrowing of the HOMO —SOMO energy.

As seen in Figure 7, a further increase in the potential in-
dicates the formation of the dication in 4T and 6TB. The ap-
pearance of isosbestic points (ie., at 612 and 1029 nm for
4T and 1453 nm for 6TB) is evidence of the clear intercon-
version between the radical cation and dication species.
Three bands are now observed in 4T at 1204, 663, and
574 nm: the blueshift of the dication bands with respect to
those of the parent radical cation is thoroughly reproduced

a)Radical Cation | b) Dication

o =
ity Al
X «“ *LuMo

— LUMO

i e

7
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2 HOMO
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Ay i gy
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DMSXT 6TB

Figure 8. DFT/B3LYP/6-31G** molecular orbitals involved in the orbital
transitions associated with the optical bands of a)radical cation and
b) dication species of DMSxT and 6TB. DMSxT and 6TB are chosen as
models of the linear and branched systems, respectively: note that a simi-
lar description of the molecular orbitals is found for the rest of the sys-
tems,
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by TD-DFT calculations. For the larger branched 6T sys-
tems, a very intense band at 1170 nm with a shoulder at
1008 nm appears upon formation of the dication. Again, this
band is redshifted and broadened upon branching (i.e., from
1050 nm in DMSxT to 1170 nm in 6TB: sce Figure 57 in the
Supporting Information). TD-DFT calculations allow its as-
signment as a HOMO—=LUMO transition. As seen in Fig-
ure 8b, the involvement of the peripheral thienyl units in the
frontier molecular orbitals associated with this transition is
the orbital proof of the participation of the external p-
linked thienyl rings in the electronic structure of the dicat-
ion.

Finally, upon further increase in the potential, new bands
appear in the larger branched 6T systems (ie., at 580 and
711 nm in 6TB), whereas the dicationic band at 1170 nm de-
creases in intensity (Figure 7). An isosbestic point appears
at 868 nm for 6TB as a sign of the reversible interconversion
between two different oxidized species (i.e., dication and
radical trication). The calculated electronic transitions of the
6TB radical trication are in good accordance with the exper-
imental data, which supports the assignment of the species
formed at high potential values to a radical trication. There-
fore, the presence of the f-linked thienyl units helps the
generation of a stable third oxidation state in the larger
branched 6T systems in contrast to the linear homologue
DMSxT, which is able to stabilize only up to the dication.

Table 1 summarizes the evolution of the BLA values and
the Miilliken atomic charges over the different thienyl rings
in the linear and branched systems with oxidation highlight-
ing four main results. 1) A decrease in the BLA values with
respect to the neutral states is found. 2) In the linear sys-
tems, the geometries become completely coplanar upon oxi-
dation (Figure 3). 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. 3) For the radical cation and dication states of the
branched systems, the o,o connections are shifted toward
planarity, whereas the peripheral o.f-linked thienyl rings
remain more distorted (see dihedral angles in Table 1). In
terms of bond-length changes, bond-length equalization
(quinoid reversal pattern) is attained in the central o,a-con-
jugated path for the radical cation (dication) states, whereas
the f-linked thienyl rings still retain their aromatic charac-
ter. In fact, the positive charge upon ionization is mainly lo-
cated over the a,u-conjugated path; for instance, only 30%
of the positive charge is located over the o,-thienyl groups
in the radical cation and dication states of 6TA. 4) For the
trication states, on the other hand, a larger charge delocali-
zation is found towards the f-linked thienyl units (i.e., 42%
of the total positive charge in 6TA trication).

In summary, for the radical cation and dication states of
branched systems, the ionization mainly affects the o.o-con-
jugated path with a secondary contribution of the peripheral
p-linked thiophenes. However, a more relevant role is
played by the «,p-conjugated moieties in the radical trica-
tion states required to contribute to mitigating charge repul-
sion.

17170 —— www.chemeurj.org

© 13 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Conclusion

We have investigated the structural and electronic features
of the singlet and triplet excited states and charged defects
of three branched oligothiophenes by using absorption,
emission, transient absorption spectroscopy, and UV/Vis-
NIR spectroelectrochemistry. The properties of these sys-
tems have been compared with those of the linear «,a-con-
jugated oligothiophenes. Whereas the absorption spectra are
slightly blueshifted upon branching, the emission and the
triplet—triplet absorption spectra are moderately redshifted.
These spectroscopic observations have been interpreted by
DFT calculations on the S, ground states, S; singlet states,
and T, triplet excited states, thereby indicating that the in-
sertion of the p-thienyl rings results in 1) a negligible impact
on the molecular conjugation of the aromatic S, ground
states due to the detrimental effect of the distortions around
the a,ff inter-thiophene bonds, 2) significant conformational
relaxation of the S, excited state due to their large molecu-
lar flexibility, and 3) an increase in the molecular delocaliza-
tion of the quinoid T, excited states. Finally, the electronic
absorption spectra recorded upon oxidation together with
the DFT calculations of the oxidized species show that the
charged defects in the cation and dications are mainly
placed in the wa-conjugated path, whereas the trication re-
quires the peripheral B-linked thiophenes to mitigate charge
repulsion. We believe that these concepts might be relevant
for the understanding of the charge and excitation behaviors
of conjugated molecules and might help to explore new
design strategies of dendrimeric materials for photovoltaic
applications.

Experimental Section

Spectroscopic measurements: UV/Vis absorption spectra were obtained
by using a Cary 5000 instrument equipped with a photomultiplier tube
R928 and a Cooled PbD Photocell detection system. Emission spectra
were recorded using a spectrofluorometer from Edinburgh Analytical
(FLS920P) equipped with a xenon lamp. All solvents used were of spec-
troscopic grade purchased from Aldrich. No fluorescent contaminants
were detected upon excitation in the wavelength region of experimental
interest. Spectroelectrochemical data were obtained by using an optically
transparent thin-layer electrochemical (OTTLE) cell positioned in the
sample compartment of a Cary 5000 Spectrophotometer. The spectroe-
lectrochemical cell consisted of a platinum wire as counter electrode, an
Ag minigrid as the pseudo-reference electrode, and a Pt minigrid
(32 wires per cm) as the working electrode. The potential of the three
electrodes was controlled using an BAS 100B Electrochemical Analyzer
referenced against the Fe/Fe™ couple. The supporting electrolyte consist-
ed of tetrabutylammonium hexafluorophosphate (0.1wm) in dry oxvgen-
free dichloromethane. The cyclic voltammetric data were obtained in
a one-compartment, three-electrode cell, with a Pt disk as the working
electrode, a Pt foil as the counter electrode. and an Ag/AgCl electrode as
the reference, all in a solution of TBAPF, (0.1m) in CH,Cl,. The same
BAS 100B electrochemical analyzer was used in the electrochemical
me asureme nts.

For the measurements of the transient absorption spectra in the visible
region. a Luzchem LFP-111 laser flash photolysis system was used with
Xe ceramic lamps operating at 300 W (UV/Vis), a 125 mm monochroma-
tor. a Tektronix TDS 2001C oscilloscope with a bandwidth of 50 MHz,
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and a compact photomultiplier. Samples were excited by third-harmonic
generation (355 nm) of an Nd:YAG laser {Lotis TII L8-2132 UTF) con-
trolled by a Quantum Composers 9520 pulse generator with tunable fre-
quencies.
Computational methods: The ground-state molecular geometries of 4T,
6TA. 6TB. DMQIT. and DMSxT compounds in their neutral and oxi-
dized states were derived by means of the DFT approach. All DFT calcu-
lations were performed using the B3LYPF*! functional and the 6-31G**
P51 a5 implemented in the Gaussian09 package™ For the
open-shell radical cations and trications, the unrestricted UB3LYP func-
tional was used. The molecular geometries of the neutral states were also
calculated with the CAM-B3LYP™! long-range corrected hybrid func-
tional to check the long-range comection effects on the description of the
frontier molecular orbitals in the larger branched systems. The time-de-
pendent DFT (TD-DFT) approach™*| was used to compute the vertical
electronic excitation energies of 4T, 6TA, 6TB. DMQ{T. and DMSxT
compounds for the investigation of their absorption.

hasis set”

For the spiral twisting studies shown in Figure 82 of the Supporting Infor-
mation, complete geometry optimizations with constrained inter-ring di-
hedral angles were performed. We used DMQIT as a model linear com-
pound and subjected it to spiral twisting (such that peripheral hydrogen
atoms form a helix ), which is similar to the methodology used in the liter-
ature ™! To achieve spiral twisting, the desired dihedral angle () be-
tween each two adjacent thiophenes of the oligomer chain was constrain-
ed and then scanned in steps of 107 between 180 and 907, In spiral twist-
ing of 4T, the inter-ring dihedral angles between the f-thienyl rings and
the o.o-conjugated path were optimized in each step, whereas those be-
tween a-u-linked thienyl units were frozen in the same way as DMOQIT.
The geometries of the first singlet excited state (8,) of DMQIT and 4T
were optimized by the TD-DFT method. The lowest triplet excited states
(T,) were optimized at the (U)B3LYP/6-31G** level of theory. The cor
responding TD-(U) DFT triplet excited-state energies were calculated on
their relative equilibrium geometries of the triplet state T,
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A analysis of the electronic and molecular structures of new molecular materials based on zethrene
is presented with particular attention to those systems having a central benzo-quineidal core able
to generate Kekulé biradicals whose stability is provided by the aromaticity recovery in this central
unit. These Kekulé biradicals display singlet ground electronic states thanks to double spin polar-
ization and have low-energy lying triplet excited states also featured by the aromaticity gain. Pro-
aromatization is also the driving force for the stabilization of the ionized species. Moreover, the low
energy lying singlet excited states also display a profound biradical fingerprint allowing to singlet
exciton fission. These properties are discussed in the context of the size of the zethrene core and of
its substitution. The work encompasses all known long zethrenes and makes use of a variety of ex-
perimental techniques, such as Raman, UV-Vis-NIR absorption, transient absorption, in situ spectro-
electrochemistry and quantum chemical calculations, This study reveals how the insertion of suitable
molecular modules (i.e., quinoidal) opens the door to new intri guin g molecular properties exploitable

@ CrossMark

Zethrene biradicals: How pro-aromaticity is expressed in the ground
electronic state and in the lowest energy singlet, triplet, and ionic states

in organic electronics. © 2014 AIF Publishing LLC. [http:/idx.doi.org/10.1063/1 4863557]

. INTRODUCTION

Zethrene molecules refer to a family of Z-shaped poly-
cyclic hydrocarbons in which two phenalenes are head-to-
head fused together with or without a benzenoid spacer'™
They can be also regarded as dibenzo-acenes. The small-
est member of this family contains a total of six condensed
rings where two phenalenes are fused directly and was orig-
inally named as zethrene (Z), although the term “zethrene™
is used to refer to the whole family of Z-shaped quinocidal
hydrocarbons. The next parent zethrene is that with seven
rings (heptazethrene, HZ) where the additional fused ben-
zene goes between the two phenalenes, a ring which features
a para-benzoquinoidal or para-benzoguinodimethane subunit
(Scheme 1), Higher order zethrenes with more benzenoid
rings are called octazethrene (OZ), nonazethrene (NZ), and
so on. These molecular subunits are key syntons to de-
velop Kekulé biradic als*™’ given their pro-aromatic character
which might eventually favour the sacrifice of one of the =-
conjugated double bonds generating the biradical state (see
Scheme 1).

In Kekulé biradicals, there is always a resonance form
with all electrons paired in a singlet closed-shell config-
uration which contributes to stabilize the singlet ground
electronic state with the parent triplet configuration of the
biradical always residing very close in energy to the ground
electronic singlet.® Singlet-riplet conversion within small en-
ergy gapsisan advantageous property in organic electronics’
and spintronics:'” for example, they can behave as switchable

4 Author to whom conespondence should be addressed. Electronic mail:
casado@uma.cs

0021-9606/2014/140(5)/054706/9/$30.00

140, 0547 06-1

systems in response to soft external stimuli (temperature or
ma gnetic excitations).

Wu et al. have recently reported new routes for the syn-
thesis of several zethrene derivatives.!'™? These compounds
have two main structural characteristics: (i) their central acene
cores are composed of heptazethrenes and octazethrenes (see
Fig. 1); (ii) these cores are substituted at the terminal phena-
lene groups either with electron-acceptor or protectin g groups
in order to stabilize the biradical forms and to increase
solubility and processability. In this way, they were able
to prepare soluble heptazethrene diimide (HZ-DD)'"'? and
triisopropylsilylethynyl (TIPS )-substituted heptazeLh.rene”
(HZ-TIPS) and octazethrene'® (OZ-TIPS) derivatives (see
Fig. 1). In this paper, we will study all these zethrenes to-
gether and will attempt to elucidate which electronic con-
figuration, either closed-shell quinoidal or open-shell (hiradi-
cal) aromatic (Scheme 1), better describes their ground elec-
tronic state, We will also interrogate about the structure of the
corresponding low-energy lying triplet excited states and of
the ionized species (anions and cations). We will extend the
study of the excited states to those required to explain their
particular photophysical behavior. The information derived
from this study might help to mechanistically understand
the magnetic, electro-optical, and charge transfer properties
of the new zethrene compounds pursuing to envisage new
applications,

Raman spectroscopy, in its different modalities, has been
shown to be a unique tool to evaluate the ground elec-
tronic state of polycon jugated molecules'* and to discern be-
tween the molecular structures of singlet and triplet in Kekulé
=19 Typical CC stretching modes of the ben-
zene ring are especially active in the Raman mechanism and
hence their associated band frequencies represent valuable

biradicals.

©2014 AIP Publishing LLC
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SCHEME 1. Aromatic-to-<quinoidal balace in the formation of a Kekulé biradical and the singlet-triplet equilibrivim in the prototypical case of unsubstituted

heptazethrenc, HZ.

spectroscopic observablesto follow the quinoidal-to-aromatic
structural change in the benzene moieties of the zethrene core
(see Scheme 1).

In this paper, we carry out a comparative study of the
molecular properties mentioned above for these two families
of substituted zethrenes (Fig. 1) focusing on the character of
the ground electronic state. To this end, we will discuss the
experimental Raman spectra, the absorption electronic spec-
tra, the transient absorption spectra (using microsecond flash-
photolysis), and the in site UV-Vis-NIR absorption spectra
for the electrochemically generated charged species, together
with the ex sitt Raman spectra of anions and cations. To guide
the spectroscopic analysis, the experimental data will be com-
plemented with quantum chemical calculations,

Il. EXPERIMENTAL

A. Synthesis
The synthesis of HZ-DI with two solubilising 3,7-
dimethylocty]l substituents was accomplished with the

same protocol for the synthesis of the related 2,6-
diisopropylphenyl-substituted heptazethrene
and this new heptazethrene diimide deriva-
tive can be obtained in much higher overall yield. The
detailed synthetic procedures and characterization data are
shown in the supplementary material’® The syntheses of the
TIPS substituted heptazethrene (HZ-TIPS) and octazethrene
(OZ-TIPS) derivatives were already reported by us,

diimide

B. Raman spectroscopy

FT-Raman spectra of 1064 nm were obtained in an FT-
Raman accessory kit (FRA/I06-S) of a Bruker Equinox
53 FT-IR interferometer. A continuous-wave Nd-YAG laser

working at 1064 nm was employed for excitation. A germa-
nium detector operating at liquid nitrogen temperature was
used. Raman scattering radiation was collected in a back-
scattering confi guration with a standard spectral resolution of
4em~!, Seans (1000-3000) were averaged for each spectrum.
Raman spectra with the excitation lasers at 532, 633, and
785 nm were collected by using the 1 » 1 camera of a Bruker
Senterra Raman microscope by averaging spectra during
50 min with a resolution of 3-5 em~!. A CCD camera op-
erating at —50°C was used for the Raman detection,

C. Optical and spectroelectrochemical
characterization

UV-vis-NIR spectra were recorded in a | em path-length
quartz cell on a 845x UV-visible Agilent spectrophotometer.
In situ UV-Vis-NIR spectroelectrochemical studies were
conducted on a Cary 5000 spectrophotometer from Varian
operating in a maximal 175-3300 nm range. A C3 epsilon
potentiostat from BASi was used for the electrolysis using
a thin layer cell from a demountable omni cell from Specac.
In this cell a three electrodes systemn was coupled to conduet
in situ spectroelectrochemistry, A Pt gauze was used as
the working electrode, a Pt wire was used as the counter
electrode, and a Ag wire was used as the pseudo-reference
electrode. The spectra were collected a constant potential
electrolysis and the potentials were changed in interval
of 100 mV. The electrochemical medium used was 0.1 M
(C4Hg )4 NPFg in fresh distilled CH,Cly, at room tempe rature
with sample concentrations of 1073 M,

D. Flash-photolysis characterization

Transient absorption spectra were measured in fresh 103
M solutions in degassed tetrahy drofuran by means of a laser

FIG. 1. Chemical structures of the studicd acthrenes formulated in their closed-shell quinoidal forms,
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flash-photolysis system from Luzchem with a pulsed Nd: YAG
laser, using 355 nm and 532 nm as excitation wavelengths.
A Lo255 Oriel xenon lamp was employed as the detecting
light source. The apparatus is completed with a 77200 Oriel
monochromator, and an Oriel photomnultiplier (PMT) sy stern.
The oscilloscope was a TDS-640A Tektronix. The energy sin-
gle pulses were of approximately 15 ml,

E. Theoretical calculations

Quantum-chemical caleulations were done in the frame-
work of the density functional theory, Simulations were per-
formed in the gas-phase to obtain the equilibrium structures
and the electronic properties of the ground electronic state
(So), and first excited triplet states (T)). The B3LYP*-?!
and CAM-B3LYP? exchan ge-correlational functionals and
the 6—31(](:1,1::,]33'34 basis set were used in all calculations,
as implemented in the Gaussian 09 package.”® To simulate
the open-shell ground-state structures by DFT we used the
broken-symmetry option with the key guess = mix key-
word and the unrestricted wavefunctions at the (U)B3LYP
or (U)CAM-B3LYP levels. The unrestricted methodologies
were also used for the open-shell radicals (radical cation and
anions) and triplet states, The time-dependent DET (TD-DFT)
appro ach® 7 was used to obtain the relevant excited states
transitions (i.e., energies and oscillator stren gths) and for the
optimization of the lowest excited sin glet states,

lll. RESULTS AND DISCUSSION
A. Singlet-triplet energy gap discussion

‘We have carried out quantum chemical caleulation s at the
(U)CAM-B3LYP/3-21G** level to getinsights on the energy
balance involved in the formation of the biradicals. Fig. 2 dis-
plays the absolute energy differences between the open- and
closed-shell singlets and between the open-shell (biradical)
singlets and triplets of the diimide and TIPS-functionalized
zethrenes. As an extension, these energy data have been ob-
tained for other members of the zethrene series, zethrene (Z),
heptazethrene (HZ), and octazethrene (OZ) whose chemnical
structures are shown in Fig, 2.

™
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FIG. 2. (U)X AM-B3LYP/3-21G*= energy differences (AE, see inset) be-
tween the singlet open shell (SOS), wiplets (T), and singlet closad shell
(SC8) states for the unsubstituted zethrenes (red symbols), diimide substi-
tuted zethrenes (blue symbols), and TIPS substituted zethrenes (green sym-
bols). See Table S1 for the total formation energies.™
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In the unsubstituted series, the singlet biradical is sta-
bilized starting from the heptazethrene. On the other hand,
terminal substitution with diimides favours the singlet bi-
radical configuration since their strong participation in the
overall acene molecular w<onjugation. In contrast, the sub-
stitution of heptazethrene with TIPS groups stabilizes the
closed-shell quinoidal structure since these groups are not
much involved in the m-conjugation and only produce a ki-
netic stabilization.'¥ We have recently addressed the effects of
the acceptor strength in the formation of the biradical struc-
tures in tetracyanoguinodimethane quinoidal oli gothiophenes
and learnt that the electron-withdrawing effect of these accep-
tors reduces the bond length alternation pattern of the conju-
gate d sequence, weakens the conju gated double bonds and fa-
cilitates its rupture to form an open-shell biradical.'*~* This
explanation might be the case for the electron-withdrawing
diimnide substitution.

The enlargement of the acene backbone progressively
stabilizes the open-shell biradical since the involvement of
more rings that get aromatic. Thus, for octazethrenes inde pen-
dently of the substitution, the singlet biradical is more stable
than its close d-shell structure.

In these Kekulé hiradicals, the open-shell singlet is more
stable than the triplet (independently of the substitution pat-
tern and of the acene length). This is contrary to the Hund’s
rules which tell us that high spin staes are always preferred.
This suggests that the stabilizing mechanism of the singlet bi-
radical is double spin polarization (DSP) which, in essence,
describes a preferred conjugation of the two radical centers
(SOMO orbitals) towards the bridge (doubly occupied or-
bitalss: HOMO, HOMO-1, etc.) in the singlet format. 8.28.29
Owerall, the energy stabilization by aromati zation favours the
stabilization of the biradical over the closed-shell form, while
the DSP mechanism always prefers the singlet over the triplet.

B. Raman spectra and molecular structures

Fig. 3 displays the optimized geometries for the ground
electronic state (Sp) and triplet excited state (T) of some rep-
resentative heptazethrenes,

Itis observed that HZ-TIPS has a quinoidal pattern in the
central benzene in line with its closed-shell character. How-
ever, HZ-DI already shows certain aromatization of this cen-
tral ring revealing the biradical fingerprintin the ground elec-
tronic state. For comparison, the optimized geometry of the
first triplet excited state of HZ-D1 is also displayed in Fig. 3
where the aromatic character within the central ring is accen-
tuated, For the HZ, the structural description of the Sg and T)
is similar to that of HZ-DI.

Fig. 4 discloses the Raman spectra of HZ-DI in solid
state obtained with different excitation wavelengths together
with its electronic absorption spectra. The benzenoid CC
stretching frequency region in the Raman spectrum is cen-
tral to discern between singlets and triplets (Scheme 1),1%
Among the many benzene rings in these zethrenes, we must
indicate that those CC stretching modes of the benzenes
where 7 -conjugation is maximal (the central core ) are greatly
intensified and therefore we mostly detect them in the Raman
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S,(HZ-TIPS) So(HZ)

S,(HZ-DI) T,(HZ-DI)

CLOSED-SHELL
QUINCIDAL

OPEN-SHELL
AROMATIC

FIG. 3. (U)CAMB3LYF/3-21G** optimized geometries for the singlet ground electuonic state (Sg) of HZ-TIPS, HZ, and HZ-DI together with that of the

triplet excited state (T, ) of HZ-DI

spectral region of 1600 em™". In addition, these modes con-
tain the following structure-spectroscopic relationships: (i)
for benzene rings bearing an aromatic structure, the CC Ra-
man bands usually appear at 1600 em~! (or higher) and (ii)
for benzene rings disclosing a quinoidal structure, these CC
bands are shifted to lower frequencies, up to 1 580-1570 cm !
for well defined benzo-quinoidal units. These vibrational as-
signments for HZ-TIPS and OZ-TIPS can be consulted in
detail in Ref. 13,

We notice that by exciting with the 633 nm laser in
Fig. 4 (and similarly with the 785 nm one) the Raman spec-
trum is simplified in consonance with the resonance effect
with the strongest electronic absorption band. In this spec-
trumm, the most intense Raman band in the benzeneregionis at
1590 cm™! accompanied by a small shoulder at 1595 em~l.
The 532 nm laser, however, excites the highenergy side ofthe

main electronic absorption, giving rise to an additional band
at 1610 em™", The Raman bands at 1595 cm ™! can be related
to the benzenoid rings possessing a transitional structure be-
tween full quinoidal and full aromatic. However, the bands at
1610 em~! must be correlated to the well-defined aromatic-
like molecular segments. In accordance with the energetic and
structural description in the above section, the ground elec-
ronic state of HZ-DI discloses an open-shell biradical struc-
ture that imparts a partial aromatization of its central part,
hence the 1595 cm™' feature, midway between full aromatic
and full quinoidal, is well associated with the CC stretching
of this pseudo-aromatic moiety. The 1610 em™ band relates
with a more accentuated aromatic structure and might be as-
sociated with the HZ-DI triplet biradical in equilibrium with
the singlet biradical at room temperature. Although the triplet
has a small or very small population we can obtain its Raman

1595

1610

Raman intensity

Absorbance

1800 1700 1600 1500 1400 1300 1ZbO

Raman shift / cm™'

400 500 600 700 800 900 10001100
wavelength / nm

1100 1000

FIG. 4. (Left) Raman spectra of HZ-DI with different excitation wavelength: (a) 532 nm, (b) 633 nm, (¢) 785 nm, and (d) 1064 nm. (Right} Electronic
absorption spectra of HZ-DI in CH;Cly solution (broken line ) and in solid state (solid line ).
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FIG. 5. FT-Rammn spectraof 1064 nm in solid state of (a) HZ-DI, (b) HZ-
TIPS, and (c) OZ-TIPS. Inscts as deduced for the theoretical geometries in
Fig. 3 represent the molecular structure of the central core

spectrum due to the resonant Raman effect with the triplet
absorptions existing in the 532 nm region (see below) The
1698 em~' Raman band related with the C=0 stretching
mode of the diimide group must be mentioned. This mode
usually has weak or very weak Raman intensity and its detec-
tion here as a medium intensity band reveals the involvement
of the diimide acceptors in the total w-electron conjugation
such as already mentioned.

Fig. 5 displays the FT-Raman spectra of the three
zethrenes, For OZ-TIPS, the most intense band in this region
is at 1602 cm~" while for HZ-TIPS is at 1590 cm™'. This,
from a structural point of view, denotes the aromatic char-
acter of the naphthyl core in OZ-TIPS and the much more
quinoidal character of the central benzene in HZ-TIPS in
consonance with the biradical character of the singlet ground
electronic state of OZ-TIPS and with the closed-shell shape
for HZ-TIPS. Interestingly, the Raman band at 1595 cm™' in
HZ-D1is in between those of HZ-TIPS and OZ-TIPS reaf-
firming its transitional character from a benzo-quinoidal to a
benzo-aromatic form of the ground electronic state of the di-
imide derivative.

C. UV-Vis absorption spectra and excited states

Fig. 6 displays the absorption spectra of HZ-TIPS, OZ-
TIPS, and HZ-DI in dichloromethane. For HZ-TIPS, we
have carried out TD-DFT excited state calculations in order
to distinguish the contributions of the singlet and triplet in
the electronic absorption spectra. Since HZ-TIPS has a non
biradical singlet ground electronic state, TD-DFT performs
with good accuracy for its closed-shell wavefunction,

The spectrum of HZ-TTPS displays the main features at
536, 582, and 630 nm which are spaced by vibrational ener-
gies (1474 and 1309 em™") allowing to interpret them as vi-
bronic components of the most active Sy — S| one-electron
transition (theoretically predicted at 584 nm). TD-DFT calcu-
lation s reproduce an excitation at 390 nm (3.16 eV) with zero
oscillator strength or dark excited state (i.e., same symmetry
than the ground electronic state) which is candidate to orig-
inate a two-photon absorption feature in the two-photon ab-

J. Chem. Phys. 140, 054706 (2014)
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FIG. 6. (a) (UYCAM-B3LYPA-31G=* TD-DFT theorctical spectra of HZ-
TIPS: absorption of the singlet closed-shell (S — 5, transitions) in red;
absorption of the triplet excited state (T) — T, trasitions) in blue. UV-Vis
absorption spectra in CHLCly of (b) HE-TIPS, ic) OZ-TIPS, and (d ) HZ-DIL
Ziooms of the 400550 nm region in dotted blue lines.

sorption experiment at half thisenergy. Fig. 6 also displays the
the oretic al absorption excitations of the triplet which always
appear around 400-500 nm, in the high energy side of main
singlet-singlet absorption band. No bands are assignable to
triplet absorptions in the experimental spectrum of HZ-TIPS.

OZ-TIPS displays the same three vibrational compo-
nents of the strong Sy — 8| excitation at 563, 609, and
664 nm which are spaced by a vibrational component around
1350 em~". The band at 717 nm, which is new in compar-
ison to HZ-TIPS, might be assignable to a new vibronic
component at 1112 em™!, The main vibronic component at
1350 cm~! and the satellite at 1112 em™' correspond to the
main bands of the Raman spectrum of OZ-TIPS (see Fig. 5)
supporting the assignment as a double vibronic progression of
the Sy — S band (see Figure S1 for the theoretical vibronic
spectrurn).’® At longer wavelen gths, 797 nm, a weak absorp-
tion is detected which might be related with a absorption to
a excited state of the same symmetry than the ground elec-
tronic state (dark state, see Sec. 11l D). A mechanism for the
activation of two-photon excitations in the one-photon spec-
trum goes through the vibrational mixing of the two electronic
states of the same symmetry by the action of a totally sym-
metric vibrational mode such as the totally symmetric CC
stretching mode strongly active at 1350 cm™!
spectrum.®’-3!

Due to the singlet open-shell biradical character of the
So of OZ-TIPS, its triplet excited state is much closer to
the Sy and, as a result, it should be more populated at room
temperature. We enlarge the absorption spectral profile of
OZ-TIPS in the 400500 nm triplet region (see Fig. 6) where
we see the existence of new weak absorptions that can be
tentatively assigned to a small but significant population of
the triplet species,

in the Raman

D. Flash-photolysis and triplet excited states

In order to get further insight on the singlet-triplet bal-
ance in these zethrenes, Fig. 7 displays the flash-photolysis
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FIG. 7. Microsecond transient spectra after flash-photolysis at (a) 355 nm
and at (b) 532 nm in THF at room tem perature for HZ-TIPS.

spectra of HZ-TIPS obtained after laser pulses at 355 and
532 nm followed by recording the transient absorption spec-
tra in the microsecond regime.

Two main features are observed in these spectra: (i) the
depletion, or photo-bleaching, of the ground electronic state
absorption and (ii) the growing of an absorption at 445 nm
that arises at the expenses of the ground state absorption (isos-
bestic point at 550 nm). There are bands at longer wavelengths
than 800 nm which nicely compare with the absorption spec-
tra of the radical anion of HZ-TIPS. The 445 nm transient
band nicely correlates with the most intense theoretical tran-
sition predicted at 47 6 nm for the main excitation of the wiplet
species of HZ-TIPS in Fig. 6.

In our previous publication,'? we discussed the nanosec-
ond transient absorption spectra of HZ-TIPS, which, sur-
prisingly, display identical shape as those recorded now in
microsecond time regime revealing the generation of triplet
species in a highly efficient nanosecond process after light
excitation. This mechanism cannot be a simple intersy stem
crossing which, given its inherent non-allowed nature, would
require long time scales.? Indeed, we might ascribe it 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 [(a) in Fig. 8(a), 1 IAg

(a)

—
o

L]

k

Sqeorren

@

1'Ag (So)
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— 1 'Bul.*? Singlet exciton fission was first reported in an-
thracene to account for the low fluorescence quantum yield
in solid state ™ In singlet exciton fission, the initial excita-
tion is followed by conical intersection [(b) in Fig. 8(a), 1
IBu — 2 'Ag] which populates the second singlet excited
state, 2 IAg. This state might have a pseudo-aromatic struc-
ture similar to that of the first triplet excited state (see Fig. 3),
by which internal conversion [(c) in Fig. 8(a)] can efficiently
yield triplets. In contrast to HZ-TTPS, the same microsecond
transient absorption experiments for OZ-TIPS and HZ-DI do
not yield any distinguishable spectra in the Vis region. How-
ever, like HZ-TIPS, OZ-TIPS givesrise to atriplet-like spec-
trum after nanosecond flash-photolysis."* This means that the
same singlet exciton fission mechanism is likely operating in
OZ-TIPS, however, due to its smaller singlet-triplet gap, the
formed triplets deactivate very quickly and elude microsecond
detection.

E. UV-Vis-NIR spectroelectrochemistry

These compounds disclose amphoteric redox behaviour
in their cyclic voltammograms (see Figure S$2)* which
consist of reversible oxidation and reduction processes.'':!>
Fig. 9 displays the absorption spectra of HZ-TIPS obtained
under controlled electrolysis in a 0.1 M tetrabuty] hexafluo-
rophosphate solution in dichloromethane. Reduction of HZ-
TIPS gives rise to four new absorptions in the Vis-NIR region
with a spectroscopic pattern characteristic of radical anions
with double bands well displaced into the near-IR region. The
existence in the cyclic voltammetry of a first one-electron re-
duction, well separated from the second reduction process,
further supports the assignment of the spectra to the anion

 ar ) .
.12 Similar to the reduction, one-electron oxidation

species.
gives way to the generation of the radical cation of HZ-TIPS
with an absorption spectrum very similar to that of its parent
anion. These spectral feature s are new marks of the quinoidal
closed-shell character of HZ-TIPS and its pro-aromatic prop-
erty which makes the molecule to adopt an aromatic form to

stabilize the excess, either anodic or cathodic. This is nicely

5
Ll

1'Bu
=

AROMATIC |

FIG. 8. (a) TD-DFTHC AM-B3LYP/6-31G7" vertical for the relevant excited states involved in the singlet fission process for HZ-TIPS. The adiabatic energy
for the 1" Bu state is shown in parenthesis. (h) Optimized geometries for the 1 'Ag singlet ground electronic state and the 1 ' Bu first singlet excited state at the

same level of theory.
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FIG. 9. In situ UV-Vis-NIR absorption spectroclectrochemistry of HZ-TIPS: (a) one <lectron reduction and (b) one-clectron oxidation. N: neutral, RA: radical
anion, and RC: radical cation. Each spectrum corresponds 1o that obtained after stepwise variation of 100 mV from 0 W (versus an Ag wire as the pseudo-

reference electrode )

SCHEME 2. Single electron redox processes in HEZ-TIPS. Structures deduced from the optimi zed geometries at the (U)C AM-B3LYPE/6-31G=*level of theory
(Fig. 53 in the supplementary material ).
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FIG. 10, In situ UV-Vis-NIR absorption reduction spectroelectrochemistry of (a) HZ-DI and (b) OZ-TIPS. N: neutral and DA: dianion. Each spectrum
corresponds to that obtained after stepwise variation of 100mV from O W (versus an Ag wire as the pseudo-reference electrode ).
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SCHEME 3. Double electron reduction proce sses in OZ-TIPS and HZ-DI. Structures deduced from the optimized geometries at the (U)C AM-B3LYP#6-3 1G5 ==

Ievel of theory (Figure 84

described in the Scheme 2 for the optimized structures of
the radical anion and cation deduced by (U)CAM-B3LYP/6-
31G=* calculations (see Figure §3.33

Fig. 10 displays the absorption spectra recorded during
the reduction of OZ-TIPS and HZ-DI. Reduction of both
compounds results in the decrease of the absorption of the
neutral compound and in the appearance of a well defined
band that, in contrast to the radical anion of HZ-TIPS, is
displaced at shorter wavelengths as it is typical upon direct
formation of dianions., This spectroelectrochemical result is
in accordance with the detection in the cyclic voltammetry of
OZ-TIPS of two closely consecutive one-electron reductions
overall yielding the dianion.'"'> The driving force for the for-
mation of the dianionic species in OZ-TIPS comes from the
further aromatization of the initial pseudo-aromatic naphthyl
core in the neutral biradical. In HZ-DI, together with the com-
plete aromatization of the pseudo-aromatic phenyl core in the

[ 1858
1811
i .
P
8 £
8 < 1601
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FIG. 11 (Lefty UV-Vis-NIR absorption  spectra after oxidation in
dichloromethane with FeCl; of (a) HZ-TIPS, (b) HZ-DI, and (c¢) OZ-TIPS
(Right) FT-Raman spectra of 1064 nm of the same radical cations,

singlet biradical ground electronic state, the formation of the
dianion is further helped by the electron acceptor character of
the diimide groups (see Scheme 3 and Figure 54%).

Fig. 11 displays the UV-Vis-NIR absorption spectra of
the radical cations of the three zethrene compounds together
with their FT-Raman spectra.

The FT-Raman spectra of the three cationic samples al-
low 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 CC
stretching mode in the three cationic samples to the Raman
bands at 1597 cm™' in HZ-TIPS, at 1601 cm™' in HZ-TIPS,
and at 1611 em™" in OZ-DI. These bands evolve from those
in the neutral at 1590, 1595, and 1602 cm~', respectively, re-
vealing in each case the additional aromatization of the cen-
tral core upon electron extraction. In the case of the cation of
HZ-DI, due to the electron-withdrawin g 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
aromatization on oxidation covers the central naphthyl moiety
which gives rise to the higher frequency Raman band.

IV. CONCLUSION

Zethrenes are new acene derivatives with promising ap-
plications in organic electronics. We have presented a com-
plete analysis of the electronic and molecular structures of
the longer available zethrenes. Long zethrenes, due to their
quinoidal central core, can promote the formation of Kekulé
biradicals: here, we interrogate about the competition be-
tween the quinoidal closed-shell and the aromatic open-shell
biradical forms as a function of the functionalization of the
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zethrene and of the dimension of the core. The study en-
compasses a variety of experimental techniques, such as Ra-
man, UV-Vis-NIR absorption, transient absorption, and in sifu
spectroelectrochemistry in combination with quantum chem-
ical calculations, We conclude that the tendency to aromati-
zation, or pro-aromaticity of the quinoidal module, leads to
the creation of Kekuwlé neutral biradicals stabilized in their
open-shell sin glet forms by double-spin polarization. The pro-
aromatic character is also the driving force for the stabiliza-
tion of the ionized species, either by oxidation or reduction,
nicely explaining the redox amphotericity. For the neutral bi-
radicals, there is an energy close wiplet excited state, also
formed by aromatization of the central core. This triplet has
been characterized by Raman spectroscopy and by transient
absorption spectroscopy. Interestingly, our study reveals that
these triplets are formed not only by thermal access from the
singlet ground electronic state but also by exciting the singlet
excited state manifold in the context of sin glet exciton fission,
which is another manifestation of the biradicaloid character,
now in the excited state. This study can help to understand
the intrinsic physics and chemistry of these peculiar molec-
ular platforms and guide new chemical designs in order to
develop new electro-optical and photovoltaics applications.
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como los pilotos sin timén ni brijula,

que nunca podrdn saber a dénde van”

Leonardo Da Vinci
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