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1. INTRODUCCION

1.1. SEMICONDUCTORES EN ELECTRONICA

1.1.1. Semiconductores inorganicos

Desde el punto de vista eléctrico, los materiales se dividen en tres
categorias atendiendo a su conductividad: conductores, semiconductores y
aislantes. Podemos definir la conductividad eléctrica como la capacidad de un
medio o espacio fisico de permitir el paso de la corriente eléctrica (flujo de
carga eléctrica) a su través. La conductividad es una de las magnitudes fisicas
que presentan mayor espectro de variacién; encontramos cambios de hasta
mas de 25 6rdenes de magnitud al pasar de materiales aislantes como el vidrio
o los plasticos convencionales a los materiales conductores, como el cobre o la
plata (Figura 1.1). Esto da lugar a la aparicién de fenémenos eléctricos muy
diversos, que van desde fenémenos de polarizacién en aislantes (deformacién
de dipolos eléctricos) a fenémenos de transporte de carga (movimiento de

electrones libres o huecos) en materiales conductores.!

Los semiconductores forman un grupo intermedio entre los
conductores y los aislantes, presentando wvalores de conductividad
relativamente pequenos a temperaturas bajas pero que aumentan con la
temperatura. Presentan a su vez la posibilidad de aumentar su conductividad
a una temperatura dada mediante la adicién de impurezas de determinados
elementos quimicos (semiconductores extrinsecos), propiedad que han hecho

de estos materiales piezas basicas en toda la tecnologia electrénica.
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Figura 1.1- Representacién de los valores de la conductividad en algunos materiales

tipicos.

Para distinguir entre materiales conductores, semiconductores vy
aislantes nos basaremos en su estructura de bandas de energia tal y como se

representa en la Figura 1.2.

A b.c.

Y
< b.c Y
o . F 3
o E"‘ ~1eV

La . J _ ¥

[SAY b.v. b.v

(a) (b) (c)

Figura 1.2- Estructura de bandas de un material: (a) conductor, (b) semiconductor y

(c) aislante. Banda de valencia: b.v. y banda de conduccién: b.c.

Las dos bandas que aparecen en el esquema son las ultimas que
pueden estar ocupadas por los electrones de enlace del material y reciben el

nombre de banda de valencia (de menor energia) y banda de conduccién (de
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mayor energia). Estas bandas estan separadas por una zona inaccesible o
banda prohibida en la que no existen estados energéticos posibles para los

electrones de enlace.

“Para que los electrones de una banda (valencia o conduccién) participen
en los procesos de conduccion al aplicar un campo eléctrico deben existir
niveles o estados vacantes en dicha banda a los cuales el electrén se pueda

trasladar”.!

Este principio nos ayudara a hacer una distincién entre los distintos tipos

de materiales:

o Los metales (Figura 1.2a) presentan una situacién peculiar en
la que la banda de conduccién estd en contacto con la banda
de valencia, en la cual existen numerosos niveles vacantes,
permitiendo asi la participaciéon de estos enlaces en la

conduccién.

e En los semiconductores (Figura 1.2b) la banda de valencia se
encuentra completamente llena y la de conduccién vacia,
separadas mediante una energia de banda prohibida pequeria

(~1eV). La conductividad aumenta con la temperatura.

e Por el contrario, los materiales aislantes (Figura 1.2c) tienen la
banda de conduccién separada en varios eV de la banda de
valencia, de forma que se requiere una elevada energia para
romper el enlace y promover los electrones hacia la banda de
conduccién. Por ello, la conductividad que presentan a

temperatura ambiente es extremadamente baja.

El dispositivo por excelencia donde se utilizan los semiconductores es
el transistor (del inglés transfer resistor), el cual fue descubierto en 1947 por

los cientificos de la compania Bell Telephone de EE.UU., Shockley, Bardeen y
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Brattain, recibiendo por ello el Premio Nobel de Fisica en 1956* (ver Figura
1.3). El bajo coste, eficiencia vy fiabilidad de los transistores ha hecho de ellos
el componente activo en practicamente toda la electrénica moderna,

sustituyendo a los antiguos elementos de vacio.

(a) (b)

Figura 1.3.- (a) Fotografia del primer transistor (germanio) inventado en los

laboratorios Bell. (b) Transistor de germanio fabricado por la comparnia Bell

Telephone en 1950.

Un transistor es un dispositivo semiconductor que puede usarse como
amplificador, interruptor, estabilizador de voltaje, modulador de la sefial y
muchas otras més funciones. Actiia como una vélvula variable que, basada en
el voltaje de entrada, controla la corriente inducida por un generador de
voltaje. Aunque se usan todavia transistores individuales, la gran mayoria se
fabrican en circuitos integrados (conocidos comtinmente como microchips o

chips) junto con diodos, resistencias, condensadores y otros componentes.

El primer transistor que se implementé (Figura 1.3) se llamé transistor

1’2b

de contacto puntual,”® donde la amplificacién ocurria cuando dos contactos

metdlicos puntiagudos eran presionados sobre la superficie del material
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semiconductor. Los contactos, electrodos de oro, estaban soportados sobre

un material aislante. El semiconductor era germanio y estaba soportado sobre

l 1948
199F

1955
/?

Figura 1.4.- Evolucién histérica de la forma y tamarnio de los transistores.

una base metdlica.

1957

Desde la fabricacién de este primer transistor que reemplazé a los
tubos de vacio, ha habido un cambio espectacular en la forma y tamano de los
mismos.?® En la Figura 1.4 podemos observar dicha evolucién. En la direccién

de las agujas del reloj diferenciamos los siguientes dispositivos:

e 1941: Tubo de vacio usado para comunicaciones telefénicas.

e 1948: Transistor de contacto puntual tal y como aparecié en Junio

de 1948, seis meses después de su invencién.

e 1955: Transistor que reemplazé a los tubos de vacio en equipos de

comunicacién de redes.

e 1957: Amplificador de banda ancha de alta frecuencia.
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e 1967: Microchip con sdélo dos transistores.

e 1997: Microchip (Lucent Technologies), puede contener hasta 5

millones de transistores.

Hoy dia el silicio es el semiconductor inorgénico (intrinseco) por
excelencia en la fabricacién de la mayor parte de los dispositivos electrénicos

de estado sélido (ver Figura 1.5).

Figura 1.5.- Fotografias de microchips basados en silicio.

En estado cristalino, los 4tomos de este material ocupan posiciones
tetraédricas en una red similar a la del diamante, compartiendo cuatro
electrones con sus atomos vecinos en un enlace de tipo covalente. A
temperaturas bajas, préximas al cero absoluto, todos sus enlaces se encuentran
saturados con los electrones correspondientes, por lo que la banda de valencia
se encuentra totalmente ocupada. Sin embargo, el enlace puede romperse
mediante excitaciéon térmica (1.1 eV), permitiendo asi el paso de electrones
desde la banda de valencia a la de conduccién. Por ello, la concentracién de
portadores intrinsecos (electrones o huecos) estd determinada por la
temperatura del semiconductor. Esto puede constituir un serio inconveniente
para la utilizacién de los semiconductores en estado puro en la fabricacién de
dispositivos electrénicos, estables con la temperatura. Este problema se

subsana con la adicién de impurezas, de distinta valencia a la del silicio, de

6
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forma que la conductividad pasa a estar dominada por la concentracién y la
naturaleza de los atomos afiadidos (semiconductores extrinsecos). Por
supuesto, la pureza del semiconductor de partida debe estar controlada en
proporcién de unas partes por billén. Estos requerimientos de pureza, asi
como de la cristalinidad del material, son factores criticos que encarecen

definitivamente el proceso de fabricacién de dispositivos electrénicos.

1.1.2. Semiconductores poliméricos

Un polimero estd formado por la repeticion de unidades basicas o
mondémeros. Los principales componentes son &atomos de carbono e
hidrégeno, ademés de otros elementos como el nitrégeno, el azufre y el
oxigeno, ninguno de los cuales destaca como buen conductor de la
electricidad. De hecho, los polimeros ordinarios o plasticos se comportan
como aislantes, ya que tienen una banda de valencia llena y una de

conduccién vacia separadas por una diferencia energética importante.

Nos podemos preguntar entonces cémo surgen los polimeros
conductores.®> Es interesante conocer que la aparicién de estos nuevos
materiales fue fruto de una afortunada equivocacién.? Fue en la década de los
anos 70, cuando un estudiante de Hideki Shirakawa (en aquel entonces en el
Instituto Tecnolégico de Tokio) se encontraba realizando la sintesis del
polimero conocido como poliacetileno a partir del gas de acetileno. De la
sintesis, en lugar de obtener un polvo oscuro y opaco, como era previsible, el
estudiante se encontrd con una pelicula con brillo, con apariciencia metélica y
al mismo tiempo flexible como plastico, la cual presentaba una conductividad
sorprendentemente elevada. Investigando el origen de estos cambios se llegd
a la conclusién de que el estudiante habia agregado mil veces mas catalizador
(I,) que el requerido, provocando asi importantes cambios en la estructura del
polimero. A partir de este afortunado hallazgo, Shirakawa junto con Heeger v

MacDiarmid realizaron importantes avances en el desarrollo de estos
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novedosos materiales, denominados desde entonces polimeros conductores o

conjugados, consiguiendo por ello el Premio Nobel de Quimica en 2000.°

Los tres cientificos, Shirakawa, Heeger y MacDiarmid demostraron
que, tal y como ocurre con los materiales semiconductores, los polimeros
pueden ser dopados mediante la adicién de pequenas cantidades de ciertos
atomos que modifican sus propiedades fisicas y quimicas. En particular,
lograron aumentar la conductividad del poliacetileno hasta siete érdenes de
magnitud con respecto al material sin dopar oxidando las laminas de

poliacetileno con vapores de I,, Br, o Cl,.°

Recordamos del apartado anterior que el flujo eléctrico proviene del
movimiento de electrones en un conductor, los cuales pueden moverse dentro
y a través de estados discretos de energia o bandas. De forma que, para que
un polimero convencional conjugado se transforme en conductor, debemos
anadir, al igual que en los semiconductores inorgéanicos, agentes dopantes que
modifiquen la cantidad de electrones en las distintas bandas. Los dopantes
conocidos como tipo p dejan la molécula cargada positivamente ya que
extraen electrones de la banda de valencia. Por el contrario, los dopantes tipo
n anaden electrones a la banda de conduccién y por ello la molécula queda

cargada negativamente.

El proceso fisico que explica este comportamiento es el siguiente: al
dopar el polimero, la carga introducida modifica la estructura electrénica del
esqueleto dando lugar a la aparicién de “islas” de carga alrededor de la
sustancia dopante.” Desde un punto de vista energético, lo que ocurre es que
aparecen niveles accesibles (niveles polarénicos enlazantes y antienlazantes)
entre la banda de valencia y la de conduccién. Por ello, la energia requerida
para transferir ahora los electrones desde la banda de valencia a las bandas

polarénicas vacias disminuye con respecto a la cadena neutra.
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En la Figura 1.6, de modo muy esquematico, los enlaces dobles bien
definidos o “localizados” de la molécula sin dopar la hacen mal conductora,
mientras que los enlaces difusos representan a las bandas semillenas de la

molécula conductora.

NN

Figura 1.6.- Representacién de poliacetileno: sin dopar (arriba) v dopado (abajo).

Hay varios factores que afectan a la conductividad en polimeros, como
son pureza, estructura de las cadenas poliméricas, tipo y concentracién de
dopante, etc. Variando estos parametros podemos conseguir modular la
conductividad. Asi, en ciertas circunstancias, los polimeros conductores

presentan propiedades semiconductoras, pudiendo usarse en electrénica.

Hoy dia, los polimeros n-conjugados se presentan como alternativa al
silicio en electrénica debido a su bajo coste de fabricacién, consecuencia de la
posibilidad de usar procedimientos de deposicién y fabricacion de dispositivos
desde disolucién, como son el spin coating o métodos de impresiéon. Por otra
parte, se abre la posibilidad de usar sustratos o soportes pléasticos flexibles y de
menor densidad (Figura 1.7), ya que los semiconductores pueden depositarse
a temperatura ordinaria. Sin embargo, la falta de homogeneidad estructural,
una composicién quimica variable, la baja cristalinidad y los defectos
estructurales que presentan son los problemas inherentes a su uso en

dispositivos optoelectrénicos.
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Figura 1.7.- Fotografias de transistores flexibles.

1.1.3. Semiconductores moleculares

El desarrollo de los polimeros conjugados ha originado lo que
conocemos hoy dia como electrénica molecular,® que consiste en emplear

moléculas orgéanicas como componentes electronicos activos.

El avance hacia el uso de oligémeros (moléculas discretas), frente a los
polimeros (materiales mayoritariamente amorfos), para aplicaciones en
electronica se debe al alto grado de cristalinidad que estos presentan y
consecuentemente a las elevadas movilidades de transportadores de carga.’
Estos requisitos son indispensables para la fabricacién de transistores, en
concreto del transistor denominado de efecto campo de base organica (OFET,

“Organic Field Effect Transistor”).

Es conveniente definir en este momento el concepto de Aproximacion

1010 soqiin el cual se estudian las propiedades fisicas de los

Oligomérica,
oligémeros en funcién de la longitud creciente de la cadena (n=1, 2, 3...) con
el objeto de extrapolar dichas propiedades al polimero (n=>). El objetivo
fundamental es establecer relaciones estructura-propiedad precisas en el
polimero. Como consecuencia de la Aproximacién Oligomérica se sintetizaron
oligbmeros que eventualmente se aplicaron para el desarrollo de transistores.

Es aqui donde inicia realmente el interés por estos sistemas.

10
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Para estudiar las propiedades semiconductoras de sustratos
moleculares tenemos que recurrir, como se ha hecho en los apartados
anteriores, al estudio de su estructura electrénica para indagar en su estructura
de bandas. Si bien, cabe destacar, que en el caso de moléculas discretas el

estudio es algo distinto.’

En el caso particular del poliacetileno, con N dtomos de carbono, cada
atomo contribuye a la estructura n-conjugada del polimero con un electrén p,,
generandose IN/2 estados de valencia de alta energia, dado su caracter
deslocalizado o . Para N-2w, este conjunto N/2 implica un continuo de

estados o banda ocupada de alta energia (Ver Figura 1.8).

(&3 ) niveles moleculares (b) niveles del sdlide
(discretos) (N atormos)

L

Fe Fd

’ \\ P
| s \ [0 — Banda
dtorno 1 7 ,~ dtorno 2 Nivelden * — energla
~ 2’ Atomos ~
\ s
separados

N niveles
Figura 1.8.- Estructura de los niveles energéticos de los electrones: (a) en una

molécula formada por dos d&tomos y (b) para un conjunto de N atomos.

La descripcién fisica del enlace en moléculas conjugadas es similar al
que acabamos de hacer en poliacetileno, con la diferencia de que existe un
nuimero discreto de atomos y por tanto, de estados de valencia. Esto contrasta
con el continuo de estados en el poliacetileno. Llamamos HOMO (“Highest
Occupied Molecular Orbital”) al orbital ocupado mas alto en energia y LUMO
(“Lowest Unoccupied Molecular Orbital”) al orbital desocupado méas bajo en
energia. La diferencia entre estos dos orbitales se denomina gap o separacién
HOMO-LUMO y puede asemejarse con la diferencia energética entre la banda

de valencia y la de conduccién en polimeros conductores. Asi, el concepto de

11
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energia del gap puede ser utilizado para seleccionar materiales moleculares
que puedan ser usados en electrénica. Semiconductores moleculares con
energias HOMO-LUMO de ~1 eV son en potencia utilizables en electronica
molecular. No obstante, el mecanismo de conduccién o transferencia de carga
depende también de otros factores como son la energia de reorganizacién,

solapamiento entre moléculas, estructura de cristal, etc.

En términos generales, se puede hablar de dos formas distintas de
utilizacién de materiales moleculares en la fabricacién de dispositivos,? que se

distinguen por el objetivo buscado:

- Dispositivos en laminas delgadas a escala nanométrica (TFT, “Thin

Film Devices”).

- Dispositivos a escala unimolecular (single molecule devices).*

Los primeros se refieren a la forma mayoritaria de aplicacién de la
tecnologia de materiales y se basan en las propiedades de estado sélido (bulk).
Sin embargo, en los dispositivos a escala molecular, de desarrollo mas
reciente, una molécula lleva a cabo la funcién deseada, alcanzandose limites

de miniaturizacién mucho mayores que los actuales (Figura 1.9).

Figura 1.9.- Transistor a escala molecular.'*
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1.1.3.1. Sistemas oligotiofénicos

El oligbmero conjugado mas simple es una cadena oligoénica con una
secuencia alternante de simples y dobles enlaces donde la interaccién n-n o
deslocalizacién m-electrénica se extiende sobre toda la molécula (Figura 1.10).
Sin embargo, la poca estabilidad quimica vy fotoquimica que presentan estos

sistemas limita su aplicacién en dispositivos reales.

Este problema se solventa con la utilizacién de oligémeros conjugados
derivados del benceno. En este caso, la aromatizacion aumenta la estabilidad

a expensas de disminuir la deslocalizacién electrénica a lo largo de la cadena.

P Y Y Ve

Figura 1.10.- Ejemplos de oligdmeros conjugados.

Asi, en los ultimos anos, los oligbmeros derivados de tiofeno,
oligotiofenos, han alcanzado una gran importancia e interés por su mayor
estabilidad quimica respecto a los oligoenos y mayor n-conjugacién que en el
caso de los derivados del benceno (el anillo de benceno es més aromético que
el de tiofeno). Entre los oligdmeros heteroaromaticos de cinco unidades, son

preferibles los oligotiofenos dado el papel electrodador del azufre.

Pese a las excelentes prestaciones de los oligémeros, los primeros

dispositivos, basados en derivados de tiofeno, fueron de politiofeno
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(1986).14  Tres afios después, el primer dispositivo basado en sexitiofeno'®
(seis unidades de tiofeno) resulté mejorar las propiedades semiconductoras del

polimero. 617

Entre los semiconductores organicos, los oligotiofenos tienen particular
interés, yva que ademés de la posibilidad de sintetizarlos por medio de
secuencias de reaccién relativamente simples,'® sus propiedades electrénicas
pueden combinarse eficazmente con las de otros grupos funcionales
electroactivos. Los oligotiofenos ademas presentan gran tendencia a la
formacién de estructuras cristalinas, por lo que permiten establecer relaciones

estructura-propiedad no sélo desde el punto de vista electrénico.*

Tabla 1.1.- Variacién del gap electrénico al pasar de un material aislante (a) a un

material semiconductor (b).

MATERIAL gap electrénico (eV)
Diamante (a) 547
GaN 3.36
Polimeros conjugados 2.50

Oligotiofenos 2.00-4.00

GaAs 1.42
Si 1.12
Ge (b) 0.66

Como va se ha comentado, un criterio para la bisqueda de buenos
materiales semiconductores es el andlisis del gap o separacion HOMO-LUMO.
En la Tabla 1.1 se muestran los valores del gap electrénico para varios de los

materiales hasta ahora citados.

Los oligotiofenos presentan un comportamiento intermedio entre

semiconductores inorganicos y aislantes, presentando valores de gap
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electrénico que oscilan entre 2.00-4.00 eV. A modo de ejemplo, el valor del
gap para el a-tertiofeno esté en torno a los 3.70 eV y en torno a 2.90 eV para
el a-sexitiofeno. Estos valores estan atn lejanos del 1.1 eV que presenta el

silicio semiconductor.

En sistemas n-conjugados lineales el valor del gap depende de factores
estructurales tales como la longitud de cadena, planaridad, presencia de
grupos electroaceptores o electrodadores y aromaticidad del anillo. Debido a
esta versatilidad, la ingenierfa molecular dirigida al control de la energia de los
niveles de las bandas es una interesante herramienta en la investigacién de

materiales semiconductores.

Existen otras estrategias sintéticas muy utiles para modular el gap
electrénico en oligotiofenos. Destacan la introduccién de grupos dadores y

2021 y la incorporacién de

aceptores de electrones en el esqueleto conjugado
grupos proquinoides® y/o grupos proarométicos o con estado fundamental
quinoide.? En esta tltima estrategia es en la que se centra esta Tesis. A modo
de ejemplo, la Figura 1.11 muestra un sistemas proquinoide dador-aceptor

que resulta en un gap electrénico de 1.50-2.00 eV.

Figura 1.11.- Formas resonantes limites (neutra y con separacién de cargas) para los

sistemas oligotiofénicos conjugados proquinoides.

En la forma neutra, no existe transferencia de carga intramolecular
(TCI) entre el grupo dador y el aceptor, y por ello el espaciador central
presenta una estructura aromaética. La formacién de la estructura quinoide

favorece la TCI, que también depende fuertemente de la fuerza del dador vy el
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aceptor, asi como del nimero de anillos de tiofeno. En todos los casos,

cuanto més quinoide es la estructura mas pequeno es el gap HOMO-LUMO.

La idea de la quinoidizacién total de la estructura se ha conseguido en
diversos oligotiofenos basandose en la incorporacién de grupos fuertemente
aceptores.?* En la Figura 1.12 se muestran las estructuras quimicas de
sistemas quinoides, alguno de ellos usados en OFETs y la Tabla 1.2 muestra

sus correspondientes gaps electrénicos.?

(H30)5C C(CHy)s

NC $ /6 N

Q3h Q6

Figura 1.12.- Estructuras quimicas de algunos sistemas quinoides.

En algunas ocasiones, la reduccién del gap HOMO-LUMO (6ptico) en
sistemas quinoides va acompanada de una reduccién del gap electroquimico,
lo que en caso favorable implica la capacidad simultdnea de generar carga de

ambos signos de modo estable.
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Tabla 1.2.- Valores del gap electrénico registrados para algunos sistemas quinoides.

MATERIAL gap electrénico (eV)
SQ2 1.82
TCNQ 2.50
3Q 1.89
Q3h 1.90
Q6 1.22

Para cerrar esta seccién podemos mencionar uno de los ejemplos més
histéricos del uso de sistemas quinoides: los complejos de transferencia de
carga (CTC). En estos complejos una molécula es facilmente oxidada por un
oxidante fuerte, generandose una sal con un gap electrénico realmente bajo.
El primer CTC se descubrié en 1973. Esta sal estaba formada por el aceptor
de electrones TCNQ® y el dador electrénico tetratiafulvaleno (TTF).?® El
complejo TTF-TCNQ (Figura 1.13) presentaba una conductividad de tipo

metalico con un méximo de 10* S/cm a 59 K.’

__ NC._ _CN
) |
s s
—

\=/ NC CN

Figura 1.13.- Complejo de transferencia de carga TTF-TCNQ.

Finalmente, los oligotiofenos quinoides se han estudiado como
modelos del politiofeno dopado, ya que sus estructuras en estado neutro se
asemejan a la de este ultimo. Hay que mencionar que las primeras sintesis de
oligotiofenos quinoides se realizaron para el estudio de La Aproximacion

Oligomérica del polimero en estado conductor.?®
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1.2. OFETs: TRANSISTORES DE EFECTO CAMPO DE BASE
ORGANICA

Un transistor de efecto campo es un tipo de transistor donde existe un
campo eléctrico que induce una carga neta espacial en el semiconductor. Esta
carga es la que se polariza aplicando una diferencia de potencial desde la
fuente al sumidero. Para el caso de los transistores de efecto campo de base

organica (OFETs) el material semiconductor es un material organico.

La importancia del desarrollo de los OFETs reside en las propias
ventajas que presentan los materiales semiconductores organicos frente a los
inorganicos. Ademas de su menor coste y facil procesabilidad,” es importante

destacar la posibilidad de depositarlos en sustratos a baja temperatura, siendo

asi compatibles con sustratos plasticos flexibles. %3

La aparicion de diodos -electroluminiscentes orgéanicos,®**¥ de

OFETs®** basados en moléculas®?>®* o polimeros conjugados,®3343¢
b

(37,38)

y los
impresionantes avances logrados en la Ultima decada en el
funcionamiento y eficiencia de estos dispositivos ha atraido el interés de la
industria, desarrollandose en gran manera las aplicaciones practicas de los

semiconductores organicos.
Un OFET esté4 formado por tres componentes fundamentales: *

e Contactos: fuente, sumidero y puerta.
e [amina de semiconductor organico.
e Capas de dieléctrico.
Como puede observarse en la Figura 1.14, una léamina de
semiconductor organico es depositada sobre el sustrato aislante y el electrodo

puerta y conecta los electrodos metdlicos fuente y sumidero. Normalmente la

unién aislante/puerta consiste en un metal o un electrodo semiconductor
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dopado con un oxido aislante (tipicamente 200-400 nm de espesor). Se usan
también aislantes poliméricos, los cuales son preferibles para electrénica

orgénica.

Hay dos tipos de disposiciones: contacto superior y contacto inferior
dependiendo de si los electrodos se colocan en la parte superior o inferior del

semiconductor.

Vs j E Vp
Fuen'te\A L / Sumidero

W
t i __________ Semiconductor organico
Dieléctrico
Puerta
Ve

Figura 1.14.- Esquema de un dispositivo transistor efecto de campo de contacto
superior, donde L es la longitud del canal, W la anchura del canal y t el espesor de la

lamina semiconductora.

La capa orgéanica semiconductora (~30-50 nm de espesor) puede
depositarse bien desde vapor o desde disolucién (principalmente spin coating).
Si se desea, puede modificarse la superficie aislante antes de depositar la
lamina de semiconductor. De hecho, estos tratamientos a la superficie, pueden
producir grandes efectos en la estructura del film y en su capacidad

eléctrica. 04V

La deposicién en fase vapor a ultra-alto vacio es una técnica cara y
lenta, pero limpia.*” Puede utilizarse para la mayoria de oligotiofenos y para
politiofenos con un grado de polimerizacién medio-bajo. Controlando la
temperatura del sustrato y la velocidad de deposicién se obtienen laminas

delgadas altamente ordenadas y de diferente espesor. Los OFETSs obtenidos
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mediante esta técnica presentan movilidades de uno o dos o6rdenes de

magnitud mayores a los obtenidos mediante otros métodos.

Para llevar a cabo la deposicién, las moléculas se calientan hasta su
temperatura de sublimacién en una cdmara a ultra alto vacio. Este
procedimiento produce una purificacién extra de la lamina semiconductora, la
cual es critica en la eficiencia del dispositivo. Ademas, para materiales de tipo
oligotiofénicos, las condiciones de sublimacién se mantienen constantes y con
un alto grado de reproducibilidad. Sin embargo, como ya se ha comentado, la

técnica es costosa y dificilmente dimensionable a escala industrial.

La otra alternativa para la deposicién de semiconductores orgénicos
son los procesos desde disolucién.** Entre ellos destacan la sedimentacién, el
spin coating, la deposicién electroquimica, el autoensamblaje (self assembly) y

la técnica de Langmuir-Blodgett.*

La forma mas facil, pero menos reproducible, es la disolucién del
oligbmero en un disolvente orgéanico y posterior evaporacion del mismo. Con
esta técnica, las peliculas delgadas no suelen ser uniformes en espesor y son a
menudo mecénicamente inestables. Cambiando el disolvente podemos
controlar la velocidad de deposicién, de forma que en ciertos sustratos las
moléculas se adsorben casi espontdneamente, logrdndose mayor

reproducibilidad.

Por otra parte, el spin coating es una buena alternativa para producir
laminas delgadas uniformes.** Este método se basa en la deposicién de la
disoluciéon del compuesto en el sustrato y posterir rotacién del mismo para
extender el fluido mediante fuerza centrifuga. La rotacién se contintia hasta
que se ha obtenido el espesor deseado de la ldmina. Los disolventes usados
son generalmente volétiles, de forma que evaporan simultineamente a la
rotacién. Los inconvenientes que presenta esta técnica son principalmente

dos: requieren compuestos organicos con alta solubilidad y el espesor de las
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laminas delgadas s6lo puede controlarse mediante la concentraciéon de la
disolucién y la velocidad de rotacién. Sin embargo, la utilizacién de esta

técnica reduce en gran medida el coste de fabricacién de los OFETs.

La deposicion electroquimica de ldminas delgadas de politiofeno a
partir de disoluciones de tiofeno y bitiofeno es uno de los métodos mas
comunes. Los depésitos se forman in situ durante el proceso de
polimerizacién, aunque conlleva el inconveniente de la oxidacion parcial del

polimero.

El autoensamblaje de moléculas estd basado en las propiedades de
autoorganizacién (caracter hidréfobo e hidréfilo) de los oligémeros.*® En
particular, los oligotiofenos con cadenas alquilicas largas son capaces de
organizarse sobre un sustrato. Por ello, mediante esta técnica, se obtienen

monocapas altamente ordenadas.

Un caso particular de autoensamblaje es la técnica Langmuir-
Blodgett,® la cual consiste en la formacién de una monocapa depositada sobre
un sélido desde la superficie de un liquido mediante inmersién del sélido en el
liquido. En cada inmersién se deposita una monocapa, por lo que se puede
controlar el nimero de capas y el espesor (ver Figura 1.15). Sin embargo, esta
técnica esta en principio restringida a moléculas con grupos hidrofébicos afines

al sustrato.

Silicio
Poliestireno

™

Figura 1.15.- Diagrama esquematico de la técnica Langmuir-Blodgett.
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Todas estas técnicas tienen en comin un menor coste respecto a la
deposicién a vapor y por ello son recomendables para la produccién de

dispositivos a gran escala.

El desarrollo de los OFETs esta intimamente ligado al progreso de

técnicas de microfabricacién®*

como fotolitografia, impresién, etc., las cuales
se utilizan también para la obtencién de monocapas, siendo actualmente muy

atractivas para la industria electrénica.

Una vez obtenida la ldmina semiconductora, el siguiente paso es la
deposicién de los electrodos metdlicos, fuente y sumidero. Se lleva a cabo
normalmente por sublimacién, usando para ello una méascara. La longitud de
los canales fuente/sumidero, L, varian normalmente entre 10 y 100 um, y la
anchura de los canales, W, entre 100 um y 1 mm. En la mayoria de OFETs
de semiconductores oligotiofénicos se usan electrodos de oro, aunque se han

usado con éxito otros metales como el aluminio y el platino.

Los materiales organicos pueden funcionar como semiconductores tipo
p o n, dependiendo de si transportan huecos o electrones. En la actualidad se
conocen una gran cantidad de materiales que se comportan como conductores
tipo p (con movilidades que podrian competir con los materiales inorganicos),
sin embargo no ocurre lo mismo con los semiconductores tipo n. Existe, por
ello, la necesidad de desarrollar semiconductores orgéanicos estables tipo n que
presenten una eficiencia similar a los materiales tipo p, para asi poder

desarrollar circuitos electrénicos complementarios.

1.2.1. Funcionamiento de un OFET

Para explicar el funcionamiento de un OFET* recurriremos al
esquema presentado en la Figura 1.14. En ella, apreciamos que el voltaje
aplicado entre la fuente y el sumidero se denomina V, Para un determinado

valor de este potencial la cantidad de corriente que pasa a través del
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semiconductor tiene una fuerte dependencia con el voltaje aplicado al
electrodo puerta, V;. De hecho, idealmente, cuando no se le aplica un
potencial a este electrodo, la conduccién en la lamina semiconductora es
extremadamente baja, debido a que no hay cargas méviles (estado “off” o
apagado). Por el contrario, cuando se le aplica un voltaje Vg se inducen

cargas moviles, activandose asi el dispositivo (estado “on” o encendido).

Para comprender el efecto de campo recurrimos a los diagramas de
niveles de energia mostrados en la Figura 1.16. En ellos se observan las
posiciones de los orbitales moleculares ocupados mas altos (HOMOs) y de los
orbitales moleculares vacios mas bajos (LUMOs) del semiconductor organico
relativos a los respectivos niveles de Fermi de los contactos fuente y sumidero.
Por ejemplo, en el caso de la Figura 1.16a, V; es cero. En tal caso, si se le
aplica un Vj, pequeno, no se detecta conduccién porque la densidad de carga
inducida es pequena. La aplicacién de un V>0 (Figura 1.16b) daria lugar a
la aparicién de un campo eléctrico grande en la interfase organico/aislante, el
cual provoca que los niveles HOMO y LUMO del semiconductor se desplacen
hacia valores mas bajos en energia respecto a los niveles de Fermi de ambos
electrodos, que permanecen fijos ya que estan controlados externamente. Si
el campo es suficientemente alto, el LUMO llegara a ser resonante con los
niveles de Fermi de los electrodos. En tal caso, los electrones pueden
inyectarse desde los electrodos al LUMO. La aplicacién de un potencial V>0
(Figura 1.16d) da lugar al establecimiento de una corriente eléctrica entre
fuente y sumidero. Este seria el caso de un semiconductor tipo n. Siguiendo
este mismo razonamiento puede analizarse el efecto de campo para un

semiconductor tipo p (Vp<0) (Figuras 1.16c y 1.16e).
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(a) Vg=0
1 V=0
LUMO
tipo n tipo p
|
HOMO
fuente i sumidero
semiconductor
organico
V<0
(b) V>0 (c) —

. W

transporte de
(d) electrones (e) /
_" Vp<0

V<0
Vp>0
E d
transporte de
V>0 huecos

Figura 1.16.- (a) Diagrama idealizado de niveles de energia de un OFET para V;=0
y Vp=0; (b-d) Principios del funcionamiento de un OFET para el caso de acumulacién

y transporte de electrones (b), (d), y acumulacién y transporte de huecos (c), (e).

La movilidad en OFETs puede caracterizarse de dos formas distintas:

¢ Manteniendo constante V5 vy haciendo un barrido creciente de Vp; a
estas curvas se les llaman curvas I,-Vp o bien curvas de salida (output)

(ver Figura 1.17a).
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e Manteniendo V, constante y variando Vj; se obtienen las curvas

conocidas como I-Vg o curvas de transferencia (transfer) (ver Figura

1.17b)
70 T T T T 10 | R — T 10
a b. Vp=5.10,75V
60F
106 8
sop
40k 108 - 162
i z 5 5‘
= = 7 =
] - v =
-1of £ dac
V=60V Saturation 1079 4 42
0} o
10k VG=4UV 10°12p 42
] 1 L .
0 @ 40 Vo (V) 60 80 100 -40 -20 0 20 40 60 80 100
o Vg (V)

Figura 1.17.- Representaciones de las curvas: (a) Ip-V, para varios valores de V5 y
(b) Ip-V5 en ejes semilogaritmicos para V=75 V. La curva I frente a V esta

representada en el eje derecho.

Si nos centramos en el caso de conduccién tipo n y Vp=0 (Figura
1.16b), v asumiendo contactos éhmicos con resistencia, la aplicacién de un
potencial V5>0 induce cargas positivas en la superficie puerta/aislante y por
consiguiente, un numero igual de cargas negativas en la interfase
semiconductor/aislante (suministradas por la fuente y el sumidero). Si no hay

un voltaje aplicado entre fuente y sumidero (Vp) la densidad de carga sera

uniforme por el canal (Figura 1.18a).

Para un potencial Vp positivo (Figura 1.16d) la densidad de carga
inducida en una posicién dada x del canal es proporcional a la diferencia de

voltaje Vs — V(x) v viene dada por la siguiente expresion:

Qind(x) = n(x)et = C, (Vs - V(x))
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donde C,.: capacidad del dieléctrico por unidad de &rea, n(x): densidad de
cargas en el canal, e: unidad fundamental de carga v t: espesor de la lamina

cargada en el canal.

@) 7 Concentracion de cargas

] }—\ V-V >V, B Vo
N

(b)
| ‘ ‘ }_‘ Vg-Vi~Vp ’_ Vo
T T

(c) v
| ‘ ‘ }_‘ VoV, <V, / D,sat ’7 v,
R

Ve

Figura 1.18.- Perfil de densidad espacial de carga de un FET: (a) en regimen lineal.

(b) cuando VpaVg-V;. (c) en régimen de saturacién (Vp>Vgs-Vo).

Sin embargo, hay que considerar que a menudo el punto en que las
cargas moviles se introducen en el semiconductor no se corresponde con
V=0 debido a presencia de impurezas o a desajustes entre el nivel de Fermi

del metal y el LUMO. Por ello, se define un voltaje umbral, V;, que es el
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necesario para inducir cargas moviles. Incluyendo el voltaje umbral en la

ecuaciéon queda de la siguiente forma:
Qina(x) = n(x)et = Co (Vi — Vr = V(x))

Segln esta ecuacién, el perfil de densidad espacial de carga difiere
dependiendo de los potenciales aplicados a los electrodos, como puede

observarse en la Figura 1.18.

Para condiciones de saturacién (Figura 1.18c), podemos obtener una
relacién sencilla entre la intensidad vy el voltaje, haciendo para ello uso de la
Ley de Ohm y de razonamientos matematicos. Esta ecuacién, mostrada a
continuacién, describe el comportamiento de un transistor de efecto campo en

saturacién:

w
]D :Zcoxﬂ(VG _VT)2

Siguiendo esta expresién pueden calcularse facilmente los pardmetros
caracteristicos de un OFET: la movilidad p y el voltaje umbral V. La
movilidad p se calcula a partir de la pendiente del tramo lineal de la curva I,**
frente a Vg (ver Figura 1.17b), mientras que V; se obtiene de la interseccién de

dicha interpolacién lineal con el eje de abcisas.

1.2.2. Requerimientos de los materiales semiconductores

En este apartado se presentan las caracteristicas principales que deben
cumplir los semiconductores organicos para ser implementados en OFETs.
Estas caracteristicas se dividen en dos grupos, propiedades necesarias vy

propiedades deseables.
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Dentro de las propiedades necesarias podemos destacar:

1. Moléculas n-conjugadas con bajo potencial de oxidacion para el caso
de semiconductores tipo p o con alta afinidad electrénica para
semiconductores tipo n. Los sistemas m-conjugados proporcionan
orbitales HOMO y LUMO energéticamente accesibles para el
transporte  eléctrico. Ademés permiten una deslocalizacién
intramolecular eficiente de la carga y facilitan la cesién o transporte
entre moléculas al maximizar el solapamiento espacial de la carga
deslocalizada con los estados electrénicos de una molécula adyacente.
En los materiales tipo p es necesario ademés un potencial de
ionizacién bajo, en torno a 5 eV, para facilitar la inyeccién de carga
positiva (huecos) desde los electrodos metélicos al HOMO. Por el
contrario, en materiales semiconductores tipo n, es la afinidad
electrénica la que debe ser suficientemente alta, de forma que permita
la inyeccién eficiente de electrones en el LUMO. Esta afinidad
electrénica tiene un limite superior de 3-4 eV por problemas de

estabilidad ambiental.

2. Buen solapamiento electrénico intermolecular de los orbitales HOMO
o LUMO de moléculas adyacentes. Esto depende del tipo de
interaccion entre las moléculas del semiconductor, del tamarfio de las

mismas, de la simetria molecular y de la estructura del cristal.

3. Buena formacién de peliculas delgadas. Para conseguir un transporte
de carga eficaz se requiere una lamina semiconductora continua,
ordenada y compacta. Se obtienen buenas movilidades en laminas
policristalinas altamente orientadas, en las que las direcciones de

transporte en los granos son paralelas a la superficie del dieléctrico.

4. La pureza quimica del semiconductor es un factor clave. Las

impurezas son sitios de atrapamiento y eliminacién de carga mévil en
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Dentro

las laminas de semiconductor. Por otra parte, las impurezas pueden
actuar también como dopantes, aumentando en este caso la
conductividad de semiconductor en el estado apagado off, lo que
deriva en bajos ratios Ioy/loer. Esto supone un gran reto para la
electrénica orgéanica debido a la complejidad de los procesos sintéticos

y de purificacién.

Estabilidad. Se refiere al empobrecimiento con el tiempo de los
parametros de los OFETs (Vr, p, Ion/lors). Cabe resaltar la estabilidad
en aire, ya que muchos OFETs tipo n presentan una degradaciéon
significativa cuando operan en presencia de O,/H,O. Este problema

puede minimizarse con la encapsulaciéon de la lamina semiconductora.

de las propiedades deseables cabe destacar las siguientes:

Buena solubilidad. Existen modificaciones a la cadena conjugada que
pueden mejorar la solubilidad.***” Sin embargo, es necesario analizar
a priori si esas modificaciones no provocan cambios perjudiciales en el
empaquetamiento del cristal y como consecuencia, en las propiedades

de la lamina semiconductora.

4% lo que se consigue mediante la

Baja densidad de vacantes,'
optimizacién de la cristalinidad de la pelicula delgada. Por ello, es muy
importante controlar la calidad morfolégica de la pelicula en los
primeros 5 nm desde la superficie del dieléctrico, ya que ahi es donde

reside la mayor carga en un OFET.

Contactos 6hmicos o fenémenos de resistencia a la inyeccién de

50-%2) asociados a la diferencia de energfa entre el LUMO del

carga,’
semiconductor y el nivel de Fermi del metal para materiales tipo n y
entre el HOMO del semiconductor y el nivel de Fermi del metal para

materiales tipo p.
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1.2.3. Mecanismos de conduccién en semiconductores

organicos®’

Las fuerzas intermoleculares de caracter débil que existen en los
semiconductores organicos, normalmente interacciones de Van der Waals,

limitan los valores de movilidad, entre 1 y 10 cm® V! s,

En contraste, en
semiconductores inorganicos como el Si, Ge y GaAs, los &tomos se encuentran
unidos mediante enlaces covalentes muy fuertes y las cargas se mueven
mediante transporte en estructura de banda, con movilidades muy altas a

temperatura ambiente (u~10° cm? V' s!).

A bajas temperaturas, el transporte de carga en estructuras cristalinas
organicas y peliculas delgadas organizadas puede estar descrito en un régimen
de banda similar al de los semiconductores inorganicos. Sin embargo, este
tipo de transporte no es aplicable para semiconductores organicos
desordenados, en los que el transporte de carga tiene lugar mediante un
mecanismo de saltos (hopping). A nivel microscépico, este mecanismo puede
ser descrito a través de la transferencia electrénica desde un oligémero
cargado a su adyacente neutro. Al estar el salto asistido térmicamente, la
movilidad aumenta con la temperatura, aunque sin alcanzar en ningin

momento valores muy altos (n<<1 cm? V*'s?).

La frontera entre transporte en régimen de banda y transporte
mediante saltos esta definida por los materiales que presentan movilidades del

(53,54)

orden de 1 cm? V! s' a temperatura ambiente. Laminas de

semiconductores altamente ordenados, como pentaceno o rubreno, presentan

movilidades de hasta 5-15 cm? V! s1,(545%
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1.3. EVOLUCION DEL USO DE SEMICONDUCTORES
ORGANICOS EN ELECTRONICA

Ordenamos cronolégicamente la evolucién de la aplicacién de
moléculas organicas en OFETs desde su primer ejemplo hasta la actualidad (~

20006).

1.3.1. Semiconductores tipo p

La primera aparicién de efecto de campo en moléculas organicas se
data en 1964, tras el andlisis de laminas de ftalocianina de cobre (Figura
1.19).% Estas presentaban valores de conductancia de 1.96 x 10° mQ y

comportamiento semiconductor de tipo p.

PN AN

[ ] -
=Y
/ \C \\\\\\\\\“
N\ u N
N\ RN //
\ o \ //<
N N
\\ I
/ \\ | \
I’/\/\N/ / \\\
ll | \ J
NF ~

Figura 1.19.- Estructura quimica de una ftalocianina de cobre.

Mas tarde, el descubrimiento de los polimeros conductores, atrajo
interés en el posible uso de estos materiales, y en particular del poliacetileno,
en dispositivos OFETs, debido a sus extraordinarias propiedades eléctricas y
6pticas.”’” Fue en 1983 cuando se observé el primer efecto de campo en

polimeros, en particular, en una interfase de poliacetileno/polisiloxano.®

31



MENU SALIR

1. Introduccién

X X AN Poliacetileno

\ / S Politiofeno

\ / Polihexiltiofeno

Hex

Figura 1.20.- Estructuras quimicas de polimeros usados en OFETs.

Pero no fue hasta 1986 cuando se fabricé el primer transistor de efecto
campo de estado sélido, el cual utilizaba una ldmina semiconductora basada
en tiofeno, el politiofeno.* Hasta entonces se habfan intentado fabricar
transistores de efecto campo con colorantes organicos® o con poliacetileno,*®
pero en estos casos sbélo se habia conseguido una infima modulacién de la
corriente con el potencial aplicado a la puerta. Sin embargo, los dispositivos
con ldmina de politiofeno permitian una modulacién de la corriente de ~10%-
10° y presentaban valores de movilidad a temperatura ambiente del orden de
10° cm? V! s1.1* A partir de entonces, se fueron haciendo modificaciones de
este polimero con el fin de mejorar sus propiedades electrénicas y mecéanicas.
En particular, la sustitucién de una posicién p del anillo tiofénico con grupos
alquilicos permiti6 un aumento de la movilidad de hasta dos érdenes de

061y una mejora en la procesabilidad debido al aumento de su

magnitud’
solubilidad (Figura 1.20). La Tabla 1.3 muestra la evolucién del uso de

materiales poliméricos como semiconductores en electrénica.
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Tabla 1.3.- Movilidades de efecto campo relevantes registradas para polimeros

conductores.

Afo py (cm? V's?) Material Iov/lorr  Referencia
1983 - Poliacetileno (s) - 58
1986 10° Politiofeno (s) 10° 14
1988 10* Poliacetileno (s) - 62
1988 10* Poli(3-hexiltiofeno) (s) - 60
1989 103 Poli(3-alquiltiofeno) (s) . 61
1996 0.045 Poli(3-hexiltiofeno) (s) 340 63
1998 0.1 Poli(3-hexiltiofeno) (s) >10° 64
2005 0.01 Poli(p-fenileno vinileno) (s) --- 65

Método de deposicion: (s) Desde disolucion.

A finales de la decada de los 80 e inicio de los 90 se observé que los
oligbmeros m-conjugados presentaban mejoras en su uso como materiales
semiconductores en OFETs frente a sus correspondientes polimeros.?%® Por
ello, se empezaron a estudiar familias de oligotiofenos con distinta longitud de
cadena, observandose un aumento de movilidad electrénica a medida que se
aumentaba la cadena hasta llegar al sexitiofeno (0.027 cm? V' s7).
Sorprendentemente, al pasar del hexdmero al octimero se registraba una
disminucién de la movilidad, la cual se atribuyé al aumento de los defectos

conjugacionales.®*%”)

Para optimizar el comportamiento semiconductor, el sexitiofeno 6T fue
sustituido con grupos hexilos, tanto en las posiciones terminales o, (a,-DH6T)
como en las posiciones (B, "-DH6T) (Figura 1.21). La movilidad de carga,
determinada en transistores de efecto campo, aumenté en o,®-DH6T,
alcanzando valores de 5 x 10% cm? V! s'. Por el contrario, B, -DH6T,

presentaba valores de movilidad muy bajos.®® Estos resultados se atribuyeron
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a la aparicién de fuertes interacciones n-n en estado sélido para el o,-DH6T,
las cuales permitian un mayor empaquetamiento n-n de los oligbmeros. Por el

contrario, la sustituciéon B,B” provocaba el espaciamiento de los nucleos

conjugados.

O~~~
T

6

\\ I,

a,0-DH6T

3

M . I\ - [N
SOV, O

S
a0
\ 7
C¢H
7 B p’-DH6T

Figura 1.21.- Estructuras quimicas de 6T, a,0-DH6T y B, "-DH6T.

El comportamiento de estos oligotiofenos como semiconductores en
electrénica ha ido mejorando mediante la optimizacién de los diferentes pasos
de fabricaciéon del dispositivo, como son la temperatura de deposicion, el
espesor de la lamina semiconductora, la eleccién del dieléctrico, etc. En la
Tabla 1.4 se muestra la relacién de movilidades de efecto campo v relaciones

Ion/lopr més destacadas para oligdmeros desde 1989 hasta la actualidad.
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Tabla 1.4.- Movilidades de efecto campo relevantes registradas para oligdmeros

conjugados (Figuras 1.21 v 1.22).

Ano

py (cm? V's™)

Material

Ion/Iorr  Referencia

1989

1992
1993
1993
1994
1995

1997
1997
1998
1998

2003

2003

2003

2004

2004

2004

2005
2006

10°
0.027
0.05
10*
0.06
0.03

0.13

0.05

0.23
0.1

0.054

0.09
1.1
0.12
0.011
0.02

0.012
0.16

a-sexitiofeno (v)
o-sexitiofeno (v)
o, w-dihexil sexitiofeno (v)
o, w-dimetil sexitiofeno (v)
o, w-dihexil sexitiofeno (v)

o-sexitiofeno (v)

o, w-dihexil sexitiofeno (v)
Bis(ditienotiofeno) (v)

o, w-dihexil tetratiofeno (v)
o, w-dihexil pentatiofeno (s)
1,4-bis[5-(4-n-hexilfenil)-
2tienil]benceno
5,57 -bis(4-n-hexilfenil)-
2,2 bitiofeno
o, o-dietil sexitiofeno (v)
1,4-bis[4-(4-octilfenil)estiril]-
benceno
o, w-dibenzotiofeno bitiofeno
5,57-bis(5"-n-hexil-2,2"-
bitiofen-5-il)-ditienotiofeno
a,®-difluorenil-oligotiofenos

o, ®-difluorenil-oligotiofenos

16
66
68
--- 69a
--- 69b
>10° 70
>10% 71
108 72
73
74
4x 104 75
4x 104 75
10* 76
>10° 77
>10? 78
>10° 79
10* 80a
10° 80b

Método de deposicion: (v) Deposicién a vapor, (s) Desde disolucién.
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5,5 “bis(4-n-hexilfenil)-2,2 “bitiofeno

AN~
n-CgH3 N N7 \
S | - / n-C¢Hy3

\ /

1,4-bis[5-(4-n-hexilfenil)-2tienil]benceno

OO
O

1,4-bis[4-(4-octilfenil)estiril]-benceno

Figura 1.22.- Estructuras quimicas de oligbmeros de interés usados en OFETs.

No basados en oligotiofenos, los primeros estudios sobre el pentaceno,
mejor semiconductor organico tipo p conocido hasta ahora, se publicaron en
1992.% En este trabajo se analizaron distintos poliacenos, tetraceno y
pentaceno (Figura 1.23), registrandose valores de movilidad de huecos del
orden de 2 x 10° cm? V! s! para el pentaceno. Por el contrario, su
correspondiente homélogo con 4 unidades bencénicas fusionadas no presenté

movilidad de efecto de campo.

Entre estos dos oligoacenos, la diferente estructura microcristalina
explica el origen de tan diferente comportamiento. De hecho, las laminas de
pentaceno depositadas a alta temperatura v con velocidades de deposicién
moderadas presentaban un alto ordenamiento molecular, lograndose en el

afno 2002 valores de movilidad de hasta 3.0 cm? V! s1.8 La Tabla 1.5 nos
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muestra la evolucién en el estudio de pentaceno como ejemplo de material

semiconductor tipo p no tiofénico.

Tetraceno

Pentaceno

Figura 1.23.- Estructuras quimicas de tetraceno y pentaceno.

Tabla 1.5.- Movilidades de efecto campo relevantes registradas para pentaceno.

Afo py (cm? V?'s?) Material Iow/lorr  Referencia
1992 2.0x103 Pentaceno (v) - 66
1995 0.038 Pentaceno (v) 140 82
1996 0.620 Pentaceno (v) 108 83
1997 1.5 Pentaceno (v) 108 84
2000 24 Pentaceno (v) 108 8la
2002 3.0 Pentaceno (v) 10° 81b

Método de deposicion: (v) Deposicién a vapor.

En acenos condensados lineales como el pentaceno, el nivel de energia
del HOMO aumenta de manera significativa al aumentar el nimero de
unidades fusionadas, lo que facilita la formacién de cationes radicales (huecos)
en la interfase dieléctrico-semiconductor. A su vez, la mayor deslocalizacién =-
electrénica en sistemas mas largos favorece el solapamiento de los orbitales n
en el estado sélido, y como consecuencia, la obtencién de valores altos de

movilidad.®* Sin embargo, el pentaceno sufre las desventajas de inestabilidad
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oxidativa e insolubilidad. La combinacién de las propiedades de oligotiofenos
y oligoacenos se encuentra en el desarrollo de tienoacenos fusionados. En
particular, la sintesis del pentatienoaceno® surgié como una opcién interesante
porque combina la forma molecular del pentaceno junto con las propiedades
electrénicas y quimicas de los tiofenos (Figura 1.24). Asi, en 2005, se obtuvo

un valor de movilidad para el pentatienoaceno de 0.045 cm? V's.

S S S
S S
Figura 1.24.- Estructura quimica de pentatienoaceno.

Dentro de esta misma estrategia se han sintetizado otros derivados
como son el BTBTBTB,*” BXBXB,* BBSeSeBB* y el NTNTN® (ver Figura
1.25), que presentaban buenas movilidades (~ 0.1-0.2 cm? V! S) pero no tan

altas como el pentaceno.

S s
YD =00 5
—L OO
BTBTBTB BXBXE
__ X= S, Se, Te
m Se\/\ / [\
/'\/k\\\///\\\//\z/\wj S =//>
N S = L )\
BBSeSeBB / \_7
! =/ NS
— NTNTN

Figura 1.25- Estructura quimica de algunos semiconductores fusionados tipo p.
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Sin embargo, las movilidades mas altas se han registrado para
monocristales (“single crystals”) debido al mayor ordenamiento molecular que
presentan, lo que permite un solapamiento éptimo entre orbitales n-m.
Muchos grupos de investigacién se han centrado en los ultimos afios en la
buisqueda de moléculas que sean a la vez buenos semiconductores y puedan
formar monocristales de forma facil (ver Figura 1.26). En la Tabla 1.6 se

resumen algunos de los avances obtenidos en este campo de investigacién.

HsC CH,
Se Se SN S S =
| >=< | S H S
e .
S S
HsC Se Se CHs
Tetrametiltetraselenofulvaleno Ditiofenotetratiafulvaleno

Rubreno

Figura 1.26.- Estructuras quimicas de monocristales usados en OFETs.

Los monocristales de derivados del tetratiafulvaleno presentan un buen
comportamiento en OFETs debido a la rigidez y facilidad de creacién de
huecos. El caso del ditiofenotetratiafulvaleno es singular ya que se han

obtenido OFETs con movilidades altas depositados desde disolucién.”
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Tabla 1.6.- Movilidades de efecto campo relevantes registradas para monocristales.

Ano py (cm? V's?) Material IovIorr Referencia
2003 0.3 Pentaceno (v) 5x10° 91
2003 0.2 Tetrametiltetraselenofulvaleno --- 92
2004 1.4 Ditiofenotetratiafulvaleno (s) --- 93
2004 15 Rubreno --- 94
2005 0.1-1 Dibenzotetratiafulvaleno (s) --- 95

Método de deposicion: (v) Deposicién a vapor, (s) Desde disolucién.

1.3.2. Semiconductores tipo n y ambipolares

Como ha podido observarse en el apartado anterior, existe una gran
cantidad de materiales organicos que presentan un comportamiento
semiconductor tipo p. Sin embargo, son escasos los ejemplos de

semiconductores organicos tipo n.

La existencia de materiales organicos con comportamiento
semiconductor tipo n es necesaria para la fabricacién de uniones p-n, diodos
emisores de luz p-n y transistores bipolares. Para que un material transporte
electrones, es necesario que presente un LUMO accesible para la inyeccién del
electrén y un solapamiento n efectivo para que alcance movilidades de carga
aceptables. Estos dos factores son los que se analizaran principalmente a la

hora de elegir un material que pueda usarse en transistores ambipolares.

La primera aparicién de comportamiento semiconductor tipo n en
OFETs se dio en 1990, cuando se estudiaban transistores de efecto campo
usando ftalocianinas de tierras raras (Pc,lu y Pc,I’m) como léamina
semiconductora (Figura 1.27). Estos materiales presentaban movilidades tipo
p o n dependiendo de las condiciones de medida, alcanzando movilidades

tipo n del orden de 10° cm? V* s1.%
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Figura 1.27.- Estructuras quimicas de algunas ftalocianinas de tierras raras.

En 1993, se registraron de nuevo movilidades tipo n en transistores
que utilizaban como laminas semiconductoras mezclas de fullerenos, Cq, v Cy,
alcanzando valores de movilidad de ~10* cm? V! s1.7 A su vez, laminas de
estos materiales generados a ultra alto vacio presentaban movilidades de 0.08
cm? V! s1% pero con baja estabilidad ambiental. Por ello, empiezan a
buscarse sistemas que combinen un buen comportamiento semiconductor y

estabilidad mejorada.

Por aquellos entonces, la molécula tetracianoquinodimetano (TCNQ)
se habia estudiado extensamente como aceptor en sistemas de transferencia
de carga® (ver Figura 1.13), particularmente interesantes dado su
comportamiento metélico a temperatura baja.?” En 1994, se publica el uso de
TCNQ dopado con TTF como material semiconductor activo en transistores,
presentando la movilidad electrénica méaxima de 3 x 10° cm? V! s y siendo
relativamente estable a condiciones atmosféricas.'® Posteriormente un OFET
de un TCNQ extendido, TCNNQ (ver Figura 1.28), mostr6 movilidades

electrénicas altas (~0.003 cm? V! s1).101
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[0 () (0]
?F3C6H4CH2 T T
Ox. O~ O Ox N O
| XX
/
(o) O o (0} N [0}
CF;CH,CH, )\ /J\
(0} (0] o
NTCDA NTCDI (F)
PTCDA
CN
N OO
CN
X
TCNNQ CN

Figura 1.28.- Estructuras quimicas de algunos semiconductores tipo n.

En 1996, se registraron movilidades tipo n en materiales basados en
naftaleno. En particular, se estudié el NTCDA (ver Figura 1.28), que presenta
una energia del LUMO comparable a las de los electrodos comunes. Estos
sistemas presentaron movilidades electrénicas de hasta 3 x 10° cm? V*' s en
condiciones de alto vacio, disminuyendo estos valores en 1 o 2 ordenes de

magnitud tras exposicién a la atmésfera.’™*

El interés por este tipo de sistemas fusionados continué, apareciendo
publicaciones sobre sistemas tales como el PTCDA (ver Figura 1.28), con

movilidades electrénicas del orden de 10°-10* cm? V! s,

Este sistema
presentaba anisotropia en la conductividad, es decir, se comportaba como
conductor de electrones en las direcciones paralelas a los planos moleculares y

como conductor de huecos en la direccién perpendicular.’®
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En 1998, se sintetizaron metaloftalocianinas sustituidas con grupos
fuertemente aceptores de electrones (F, Cl, CN), con el fin de mejorar sus
propiedades semiconductoras tipo n. Esta estrategia sintética fue exitosa,
registrandose movilidades tipo n de las méas altas hasta ese momento (~0.03

sz V-l S-l) .103

En 2000 aparece la introduccién de sustituyentes parcialmente
fluorinados en compuestos derivados del naftaleno, NTCDI (ver Figura 1.28),

1

lograndose valores de movilidad de 0.06 y 0.1 cm? V*! s, con relaciones

ION/IOFF de ~ 105.104

Otra estrategia para aumentar la movilidad electrénica fue el uso de un
material semiconductor derivado de perileno, PTCDI-C8H,'® alcanzdndose

valores de 0.6 cm? V' s,

A su vez, el uso del polimero poli(benzobismidazobenzofenantrolina),

BBL (ver Figura 1.29), permiti6 la obtencién de movilidades del orden de 0.1

O 0]

o Ceg

N~ Q \
BBL &

Figura 1.29.- Estructura quimica del polimero BBL.

sz V-l 5_1.106

La busqueda de materiales que pudieran formar uniones p-n con
pentaceno (mejor semiconductor tipo p) llevé a la sintesis del pentaceno
perfluorinado, el cual presentaba una movilidad electrénica méxima de 0.11
cm? V1! s, Usando pentaceno vy perfluoropentaceno se fabricaron OFETs
bipolares, con movilidades tipo p v n de 052 v 0.022 cm? V! s,

107

respectivamente. Ambas moléculas presentan formas y tamanos casi
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idénticos, lo que permite un crecimiento continuo del cristal en la interfase

similar al obtenido con una séla molécula (ver Figura 1.30).

Pentaceno
F F F F F
| | | | |
F. I I I I I F
F F
F F F F F
Perfluoropentaceno

Figura 1.30.- Estructuras quimicas de pentaceno y perfluoropentaceno.

A su vez, otros transistores ambipolares se han conseguido mediante el
uso conjunto de ldéminas delgadas de pentaceno y derivados del perileno,'®

obteniéndose valores de py; de 9.2 x 10° y de p, de 4 x 10° cm® V' s

Sin embargo, no sélo hay que jugar con la sintesis de nuevos sistemas,
si no que también debemos analizar los métodos de fabricacion de los
dispositivos, ya que mediante un adecuado control de las técnicas o una
acertada eleccién del material dieléctrico o de los electrodos podemos
optimizar las condiciones de trabajo de un determinado semiconductor
organico. Un ejemplo de ello lo presenta el pentaceno depositado sobre
polivinilalcohol PVA'®. En este dispositivo, el PVA afecta al crecimiento del
semiconductor favoreciendo cristales méas pequenos, los cuales presentan un
comportamiento ambipolar. Los valores de movilidad registrados para este

sistema son puy=0.4 cm?® V' s'y p,=0.05cm? V! s

Este estudio present6
un ejemplo claro de que la morfologia de la interfase semiconductor/dieléctrico

es un parametro clave a controlar para obtener transporte ambipolar.
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El primer semiconductor tipo n derivado de tiofeno se sintetizo, por el
grupo de Tobin J. Marks, en el ano 2000. Se trataba de un sexitiofeno
sustituido en las posiciones a-terminales con grupos perfluorohexilos.’’® La
movilidad electrénica que presentaba esta molécula era 0.02 cm? V! s, con
relacién Ion/Ioge de 10°.  Con el fin de analizar estos sistemas, se realizaron
posteriores estudios que analizaban el comportamiento de una familia de
oligotiofenos con longitud de cadena que variaba de 2 a 6 unidades tiofénicas

y sustituidos con perfluorohexilos en a''! o en .1

Tabla 1.7.- Movilidades -electréonicas relevantes registradas para oligotiofenos

aromaticos (ver estructuras quimicas en Figura 1.31).

Afo p (cm? V's?) Material IovIorr Referencia
2000 0.020 DFH-6T (v) 10° 110, 111
2003 0.026 DFH-5T (v) 6 x 10* 111
2003 0.080 DFP-AT (v) 10° 112
2004 0.24 DFH-4T (v) 108 111
2004 0.074 DFO-PTTP (v) 6 x 10° 115
2005 0.450 DFPCO-4T (v) 108 113a
2005 0.600 DFHCO-4T (v) >107 113b
2006 0.020 TCV-3T-TCV (v) 10° 114

Método de deposicion: (v) Deposicién a vapor.

Dado su éxito, durante los ultimos afios se han presentado distintas
modificaciones sobre oligotiofenos aromaticos. Entre las modificaciones
realizadas cabe destacar la insercién de grupos fluorobencenos!*?, carbonilos'*®
o de grupos fuertemente aceptores como el tricianovinileno!**. La Tabla 1.7
nos muestra la evolucién de oligotiofenos aroméaticos como semiconductores

tipo n.

En el caso particular de la sustitucién con tricianovinilenos, el aumento

de la longitud de la cadena oligotiofénica, permitié la obtencién de un sistema
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ambipolar, TCV-6T-TCV (ver Figura 1.31), pero con movilidades bajas,
up=7,9x10% ecm?* V's'y p,=2.1 x 107 cm? V' s,

F
B B r LM [ ﬁ
S, S,
\_7/ AW F/\%F |\ \ /A,

x=2 DFH-6T F DFP-4AT
x=1.5 DFH-5T
x=1 DFH-4T o
. e A N s U N\ s .
n
8! 17@ s 4 > P I S \ / S \ / 6F13
~
\ / y \ / “n-CgFyy DFHCO-4T
DFO-PTTP
F NC / \ S 7/ \ CN

F

AW A YA YR A Y A S

YV N, / \ 7 Ch
F)\F( \g/\s/\U/\s \ / 74 \ CN Bu Bu NC
F
o x=1 TCV-3T-TCV
DFPCO-4T F x=2 TCV-6T-TCV
Figura 1.31.- Estructuras quimicas de los principales oligotiofenos aromaéticos usados

como semiconductores tipo n.

La otra gran estrategia para la obtencién de semiconductores tipo n
basados en oligotiofenos se basa en la quinoidizacién de su estructura. La
primera aparicién de oligotiofenos quinoides en OFETs se dio en el afio 2002
en el grupo de L. L. Miller, con la sintesis de un tertiofeno quinoide anéalogo al
TCNQ, 3Q (ver Figura 1.32). La méaxima movilidad tipo n registrada fue de
0.2 cm? V! s!'.  Sorprendentemente se encontré que en determinadas
condiciones, la lamina semiconductora presentaba de forma simultanea tanto
movilidad electrénica como de huecos, pero con valores inferiores a 10* cm?

(49116 Este fue el primer ejemplo de comportamiento

V! s para ambos casos.
ambipolar de carga, lo que dispard el interés de la estrategia quinoide en
oligotiofenos. Hay que resaltar que estas estructuras permiten el
comportamiento p-n en una Unica molécula, lo cual es tremedamente

relevante desde el punto de vista aplicativo.
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3Qh

Figura 1.32.- Estructuras quimicas de oligotiofenos quinoides usados en OFETs.

Otra ventaja adicional que presentan estos semiconductores de base
quinoide es la posibilidad de utilizar técnicas de deposicién baratas (a partir de
disolucién), va que debido a sus estructuras rigidas, podemos incrementar su
procesabilidad mediante funcionalizaciones en f sin alterar de forma drastica
el empaquetamiento cristalino. De esta forma, se han sintetizado nuevos

24e,11
S,( e, 117

sistemas quinoide ) mostrando alguno de ellos, 3Qh (Figura 1.32),
buenas movilidades electrénicas (0.16 cm? V! s7) incluso depositados desde

disolucién.?*

En la Figura 1.33 se muestran los oligotiofenos quinoides més
relevantes sintetizados en los tltimos veinte afnos. Como hemos mencionado
en las secciones anteriores, los primeros fueron sintetizados como anélogos del
TCNQ, mientras que los ultimos fueron dirigidos a su utilizacién en OFETs.
Entre ellos, una gran variedad de estructuras han sido disenadas con diferentes

finalidades.
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(23a,23b ,24, 25,118

Figura 1.33.- Estructuras quimicas de sistemas quinoides. 'En azul se

muestran las moléculas estudiadas en esta Tesis.
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1.4. MATERIALES A ESTUDIO

Los oligotiofenos quinoides pueden combinar las caracteristicas mas
importantes para la implementacién como un UGnico sustrato en dispositivos
OFETs de base oligotiofénica. Dado su reciente desarrollo, no existe un
estudio sistemético de sus propiedades electrénicas y estructurales. Por
ejemplo, es en el ano 2005 cuando se descubren y justifican la presencia de

especies magnéticas en estado neutro para dichas moléculas. 2

Los oligotiofenos quinoides estudiados en esta Tesis se dividen en
cuatro familias, tal y como se muestra en la Figura 1.34. De entre todos los
sistemas mostrados anteriormente, los compuestos a estudio suponen

aproximadamente el 50% de los encontrados en la literatura.

( BuO’ OBu \
NC o CN
S
\ NC " &N ) \ Hex Hex
I HATACNA4 P
1. Estudio con lai\\\‘ <//J2 R ;
longitud de la ~ £ £ eslzlt.l-es a
3 3 magnética
cadena: Qn [ Oligotiofenos ‘ )
uinoides
q 4. Insercién de

Q grupos electroactivos

0. O

NG /X //\ oN

NE s _ " on TETCN4
Bu Bu

TTCN4 NC._~

Figura 1.34.- Esquema de las moléculas quinoides estudiadas en esta Tesis.
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1. En primer lugar, se estudia una serie de cinco oligotiofenos
quinoides donde se conserva tanto la tetracianosustitucion terminal
como la sustitucién en B y se varia la longitud de cadena desde dos

2% Estos compuestos nos han sido

a seis unidades de tiofeno.
proporcionados por el Prof. Kazuo Takimiya y el Prof. Tetsuo
Otsubo de la Universidad de Hiroshima en Japén. Sus estructuras

quimicas se muestran en la Figura 1.35.

Buo><onu Buo><03u BuO/XOB

BuO” >< N 0Bu BuO” >SN 0Bu BuO" > N0Bu BuO ™S 0Bu BuO ™ "0OBu

= ! ] e (] 7 o
PR = = u e =S a e
e

u u bu u ul u bu u

Figura 1.35.- Estructuras quimicas de la familia de oligotiofenos Qn (n=2-6).

2. Se analiza de forma detallada el tetratiofeno quinoide, H4T4CN4,
con sefial magnética y se compara con sus homélogos T2CN4 y
T3CN4 (Figura 1.36). Estos compuestos fueron sintetizados por el
Prof. Hiroyuki Higuchi de la Universidad de Toyama (H4T4CN4) y
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por el Prof. Shu Hotta del Instituto de Investigacién Matsushita de
Tokio (T2CN4 y T3CIN4).

H4T4CN4

Figura 1.36.- Estructuras quimicas y nomenclatura de la serie TnCN4.

3. Se modifica lateralmente un tertiofeno quinoide, 3Q,!!6!18
mediante la oxidacién del azufre central a sulfona, 3QO2 (Figura
1.37). Se hace una comparacién de ambos sistemas profundizando

en su comportamiento electroluminiscente.

NC [—\ K [—\ CN

\N—/ \— N—/ \—/
NC S \—/ S \C.N
/N
Bu Bu
3Q
QP
e M/ X /e
>—/ \— N —/ \—<
NC S \—/ S CN
/—\

Bu Bu
3Q02

Figura 1.37.- Estructura quimica del compuesto quinoide sulfonado, 3Q0O2 y de

su homologo sin sulfonar, 3Q.
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Estos oligbmeros nos los proporcionaron los Profesores Ted M.

Pappenfus, Kent R. Mann y Paul C. Ewbank de la Universidad de Minnesota.

4, Se analiza la sustituciéon lateral con grupos electroactivos (dadores y
aceptores de electrones) y se comparan con sus homodlogos sin
sustituir. Las estructuras quimicas de los compuestos estudiados en
este apartado se muestran en la Figura 1.38. El oligdémero TETCN4
nos fue suministrado por la Dra. Anna Berlin del Instituto CNR de
Ciencia y Tecnologia de Milan. TCTCN4 fue sintetizado por

Profesor Masatoshi Kozaki de la Universidad de Osaka.

/ \
(0] 0]
N/
\ S /7 \ Q /
N ST N7 N
\ / \ / CN

Q\ ,Q
/ \

N~ ~S S~ N
[~ S
ON ON
CIN CIN
TCTCN4

Figura 1.38.- Estructura quimica y nomenclatura de los oligotiofenos quinoides

modificados lateralmente con grupos electroactivos.

El interés por la busqueda de sistemas con propiedades
electroluminiscentes mejoradas (familia 3) y mayor estabilidad ambiental nos

llevé al estudio de un oligdmero con mayor gap HOMO-LUMO. Con el fin de
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mantener el mismo perfil de sustitucién nos planteamos combinar grupos
dicianovinilenos pero manteniendo la aromaticidad del sistema mediante la
sustitucién de estos grupos en las posiciones  de los anillos tiofénicos (Figura
1.39). Este oligbmero con conjugacién cruzada, 4K, nos ha sido
proporcionado por el Dr. Masatoshi Kozaki de la Universidad de Osaka,

Japén.

NC CN

|
BuS—«SMS \ \ > / \ > / SBu

X

NC CN

4K

Figura 1.39.- Estructura quimica del oligotiofeno con conjugacién cruzada 4K.

En este ultimo apartado, ademaés de la caracterizacién electrénica y
molecular, se analizara el comportamiento de los dispositivos OFETs mediante

la obtenciéon de los valores de movilidad, p, voltaje umbral, V; y relacién

ION/ IOFF .
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2. METODOLOGIA
2.1. TECNICAS ESPECTROSCOPICAS
2.1.1. Introduccion

La espectroscopia es la rama de la Ciencia que estudia la interaccién
de la radiacién electromagnética con la materia y por tanto, permite analizar
propiedades estructurales a través del resultado de dicha interaccién. Para
ello, se analiza la distribucién de intensidad de la radiacién electromagnética,
emitida o absorbida por la muestra, en funcién de la longitud de onda o

frecuencia de dicha radiacién o espectro.!

Se distinguen dos tipos fundamentales de espectroscopias: atémicas y
moleculares. Dentro de las espectroscopias moleculares, las espectroscopias
electrénica y vibracional (IR “Infrarrojo” v Raman) y la espectroscopia de
resonancia paramagnética electronica (EPR, “Electron Paramagnetic

Resonance”), son las que usaremos en esta Tesis.

Desde la antigliedad, cientificos y filésofos han especulado sobre la
naturaleza de la luz. Nuestra comprensién moderna de la misma comenzé con
el experimento que llev6 a cabo Isaac Newton en 1665 sobre la dispersion de
la luz blanca con un prisma triangular. Con este experimento se comprobd
que cualquier haz incidente de luz blanca se descompone en el espectro del
arcoiris (del rojo al violeta). Posteriormente, se comprobé que cada color

correspondia a un Gnico intervalo de frecuencias o longitudes de onda.

Hacia 1815, Fraunhofer descubrié que el espectro de la luz solar
estaba dividido por una serie de lineas oscuras, las cuales segtin Kirchoff, eran
el resultado de la absorcién de ciertas frecuencias caracteristicas por los
elementos quimicos presentes en las capas mas externas del Sol. Se llegd
entonces a la conclusién de que cada elemento emite y absorbe luz a ciertas

frecuencias fijas y caracteristicas del mismo, resultanto los espectros de
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absorciéon y emisién atémicos como su “huella dactilar”. A partir de este

hallazgo, apareci6 la espectroscopia como ciencia practica.

El desarrollo de la mecanica cuantica y la propuesta de la cuantizacién de
la energia permitieron explicar los fenémenos de absorcién y emisién de luz
por parte de dtomos v moléculas. Asumiendo la cuantizacién de la energia, la
absorcién de radiacién electromagnética a una determinada frecuencia se

relaciona con los niveles de energia implicados en la transicién cuantica.

Figura 2.1.- Oscilacién de los campos eléctrico y magnético en una onda plana.

Para comprender mejor el fenémeno de interaccién radiacién-materia,
es conveniente destacar la naturaleza dual (ondulatoria y corpuscular) de la

radiacién electromagnética. En una onda electromagnética, los vectores
- -
campo eléctrico, E, y campo magnético, H, oscilan perpendicularmente

entre ellos y respecto a la direcciéon de propagacion, tal como se muestra en la
Figura 2.1. Estos campos ondulatorios son los que interaccionan con la

materia y permiten la obtencién de los espectros.

Dos son los pardmetros fundamentales que describen a una onda
electromagnética, tanto en tiempo como en espacio. La frecuencia, v, o
nimero de oscilaciones por segundo, caracteriza temporalmente a la onda,

mientras que la longitud de onda, A, es la distancia minima entre dos puntos
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de la onda que estan en la misma fase (ver Figura 2.2). Ambos parametros se
-
relacionan a traves de la velocidad de propagacién de la luz en el vacio o ¢ .

y=Asen(7nx)

A |< ;‘;, \l

y

c/v x’(m)

Figura 2.2.- Representacién de una onda electromagnetica de longitud de onda A.

Por otra parte, la luz puede interpretarse como un conjunto de
corpusculos o fotones, cuya energia esta directamente relacionada con v a

través de la constante de Planck, h.

Si consideramos dos estados cuanticos con energias E; v E,, podemos
inducir transferencia maxima de energia entre ellos cuando la energia del haz
incidente coincide con AE=E,-E,. Planck sugirié6 que la energia absorbida o

emitida podia tomar la forma de una radiacién electromagnética de frecuencia
v=AE/ h.

Se consiguié asi relacionar la frecuencia de la radiacién experimental

con la variacién de energia entre los niveles, AE, a través de la férmula:

(Efotén = h V) experimental = (AE = E2_E1 )teérica

AE depende de la estructura molecular, y por ello, la espectroscopia se
considera hoy en dia una herramienta imprescindible para estudiar

propiedades moleculares (geometria y conformacién de la molécula,
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constantes de fuerza y energias de enlace, etc.). Ademas, con sdlo variar la
frecuencia de la radiacién incidente podemos analizar distintos procesos o
trdnsitos entre estados de distinta naturaleza (rotaciones, vibraciones,
transiciones electrénicas, nucleares, etc.). Cada uno de estos procesos esta

asociado a una regién determinada de la radiacién electromagnética (ver
Figura 2.3).

Cambio de
Transiciones Transiciones Transiciones configuracién
Cambio de espin rotacionales vibracionales electrénicas nuclear
A A A A Al
~ ~ N N ~ N
Visible y
NMR ESR Microondas Infrarrojo uliravioleta Rayos X Rayos 1
o—g| o5
‘,""“-“.
T5T§O—OO/O\ " )OO0
e S
Namero de onda (cm)
102 1 100 10 106 108
1 | 1 | | 1
Longitud de onda
10m 100 cm 1cm 100 pm 1 pm 10 nm 100 pm
| | | | | |

Figura 2.3.-Efectos moleculares de la radiacién en las distintas regiones del espectro

electromagnético.

Para abordar el estudio de los materiales que forman la presente Tesis
se han utilizado como técnicas espectroscépicas la espectroscopia electronica
en el rango del ultravioleta, el visible y el NIR (infrarrojo cercano o zona del
mismo préxima al visible), espectroscopias vibracionales infrarrojo y Raman y

espectroscopia paramagnética electrénica EPR.

2.1.2. Espectroscopia electronica

La espectroscopia electrénica analiza transitos entre distintos estados
electrénicos, implicando diferencias energéticas del orden de los electron-

voltios. Su ventaja principal es que permite el andlisis de todo tipo de
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sistemas, ya que se estudian los cambios en la distribucién de los electrones de

las moléculas.

Podemos representar cada estado electrénico por una superficie de
energia potencial molecular que puede asociarse a configuraciones
electrénicas formadas por combinaciones de orbitales moleculares. A su vez,
cada uno de estos estados electrénicos contiene distintos estados vibracionales

y rotacionales, como se muestra en la Figura 2.4 para los dos primeros.

(a)
o
g
5]
=]
w
3
T 2
1
0
3 3 3
2 2 2
1 1 1
0 o 0
(0,0) (2,0) ——— Distancia internuclear
(Lo (1,0) (3,0)
2,0) (0,0) |
| &0 | | .

Figura 2.4.- Representacién simplificada del principio de Franck-Condon para
distintos sistemas moleculares, donde el desplazamiento relativo de los minimos de las

curvas de energia potencial es: (a) nulo, (b) apreciable, (c) grande.

Al producirse una transiciéon electrénica no se pueden evitar transitos
entre estados vibracionales y rotacionales, dando lugar a bandas de absorcién

anchas. El nimero e intensidad de las lineas que componen un mismo
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transito electrénico constituye la estructura vibrénica de la banda y puede
explicarse mediante el Principio de Franck-Condon. Este establece que una
transicién electrénica tiene lugar tan rdpidamente que la geometria molecular
no cambia apreciablemente durante la transicién. Los transitos electrénicos
seran, por tanto, de naturaleza vertical y el desplazamiento relativo de los
minimos de las curvas de energia potencial de los estados electrénicos
implicados en la transicién seréa el responsable de la forma de la estructura
vibrénica. Para comprender mejor este efecto nos fijamos en la Figura 2.4.
Consideraremos, para simplicar el estudio, que partimos desde el estado

vibracional més bajo del estado electrénico fundamental.

En la Figura 2.4a los dos estados electrénicos involucrados en la
transicién tienen la misma geometria de equilibrio. El principio de Franck-
Condon sugiere una transicién vertical, de forma que la transicibn mas
probable es la (0,0) tal como se indica en el diagrama. Sin embargo otras
transiciones como (1,0), (2,0) pueden también darse aunque con menor
probabilidad, como puede observarse en la zona inferior de la Figura 2.4.
Una distribucién de probabilidad distinta se observa para el caso donde existe
un desplazamiento de los minimos de las curvas de energia potencial (Figura
2.4b). Observamos un caso extremo en la Figura 2.4c, donde la geometria de
equilibrio de los estados electrénicos involucrados en la transicién son muy
distintas. En este caso, la transicién vertical lleva a un estado en el que la

molécula tiene una energia superior a su energia de disociacién y se disociara.

La intensidad de la banda de absorcién electrénica esta dada por la

siguiente expresién, o Ley de Lambert-Beer.

1
log—2 = &cl
1
donde c es la concentracién molar de la muestra, I el paso de luz de la cubeta
usada (cm) v &, el coeficiente de extincién molar (M cm™). I, es la intensidad

de luz de longitud de onda 2, e I es la intensidad transmitida por la muestra.
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Para analizar un determinado sistema mediante espectroscopia
electrénica nos fijaremos en la posicién y en la intensidad de la banda de
absorcién, vya que estos pardmetros son caracteristicos de los grupos

involucrados en la transicién.

En una molécula pueden existir distintos tipos de electrones: electrones
de enlace (o y 1) y electrones no enlazantes o n. Los transitos que involucran
electrones o son de mayor energia (ultravioleta), mientras que las transiciones

n > ¥ y n 2 7* aparecen en el limite entre el ultravioleta y la regién visible.

Sin embargo, en moléculas conjugadas, las transiciones © > =*
aumentan considerablemente tanto en intensidad como en longitud de onda.
En estas moléculas, estas transiciones aparecen ya en la regién del visible. Por
esta razon, la espectroscopia electrénica estd particularmente bien adaptada

para estudiar sistemas conjugados como los que se analizan en esta Tesis.

Los sistemas n-conjugados presentan absorciones Opticas particulares.
Podemos dividir los transitos electrénicos en dos tipos fundamentales: (i) las
transiciones de transferencia de carga (TC), y (ii) los transitos 1 =2 =*. Los
transitos de TC presentan bandas de absorcién intensas y anchas,
normalmente sin estructura vibrdnica, y en ellos el electrdn se excita desde una
parte de la molécula hacia otra situada a cierta distancia. Un ejemplo
caracteristico se encuentra en sistemas donde se enlazan grupos dadores y
aceptores de electrones a través de una cadena conjugada (D-n-A).? Por otro
lado, en los transitos 1 2 =* un electrén se promociona desde un orbital = al
orbital antienlazante n* correspondiente, observandose normalmente un
aumento de la longitud de onda méaxima de la banda de absorcién al
aumentar la longitud de conjugacién. Este es el caso de los oligotiofenos al

aumentar el nimero de anillos de la cadena.?

Hasta ahora, nos hemos centrado en los procesos de absorcién de luz
que conllevan la formacién de estados excitados con exceso de energia. La

relajacién al estado fundamental implica la pérdida de esta energia, dando
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lugar, entre otros, a procesos de emisién de luz. El estudio de estos procesos

fotofisicos ocupa también una parte de este trabajo.

En la Figura 2.5. se muestran esquematicamente las distintas formas

por las que la molécula puede perder el exceso energético.

\ SINGLETE  TRIpPLETE

SINGLETE

(a) Absorcion (b) Reemision o (c) Fluorescencia (d) Fosforescencia
emision espontanea
Figura 2.5.- Formas por las que una molécula electrénicamente excitada puede

perder energia.

Si consideramos que el proceso de absorcién electrénica tiene lugar tal
y como se muestra en la Figura 2.5a, el proceso de reemisién o emisién
espontanea serd justamente el contrario (Figura 2.5b). La radiacién emitida

tendré, por tanto, la misma frecuencia que la absorbida.

La fluorescencia (Figura 2.5c) consiste en la emisién de luz entre
estados singletes. En estos procesos el exceso de energia vibracional se pierde
mediante colisiones intermoleculares, sin emisién de radiacién. Una vez la
molécula se encuentra en el estado vibracional de menor energia del estado
excitado, ésta pasa al estado fundamental mediante emisién de luz. La

radiacién emitida da lugar al espectro de fluorescencia, el cual aparece a
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menor energia respecto al de absorciéon. Los tiempos de vida media de
estados excitados que desactivan mediante fluorescencia son del orden de
10%-10"° segundos. La eficacia del proceso de fluorescencia se mide a través

del rendimiento cuéntico ¢.

Otro caso particular de emisién es la fosforescencia (Figura 2.5d), que
consiste en la emisién de luz desde un estado triplete. Este proceso se da
cuando existen dos estados excitados de espin diferente con energias
comparables, lo que permite el fenémeno de cruce intersistémico o cambio de
espin. Una vez la molécula se encuentra en el estado vibracional fundamental
del estado excitado triplete ésta pasa al estado electrénico fundamental
singlete mediante emisién de luz. Esta transicion estd prohibida
espectroscopicamente y por ello se lleva a cabo de forma mucho mas lenta
que una ftransicion permitida. Sus tiempos de vida medios van desde

segundos a minutos.

2.1.3. Espectroscopia vibracional

Las dos espectroscopias usadas para analizar las vibraciones de
moléculas son la espectroscopia IR y la Raman.* Estas técnicas
espectroscOpicas son ampliamente utilizadas para obtener informacién

estructural, para identificacién y cuantificacion, etc.

Una de las principales ventajas que presentan es la facilidad de
manipulacién de las muestras, ya que permiten el registro de muestras en un
amplio rango de estados fisicos (liquidos, sdlidos o gases). Ademas, con el
desarrollo de la microscopia IR y Raman se permite el registro de espectros de

muestras microscépicas.

Antes de pasar a un andlisis detallado de cada una de estas dos
técnicas, IR v Raman, pasaremos a describir en primer lugar las caracteristicas

principales de la espectroscopia vibracional.
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La posicién de una particula aislada en un espacio tridimensional se
describe mediante tres coordenadas. La particula, a su vez, presenta tres
grados de libertad, cada uno de los cuales representa la traslacién sobre cada
uno de los ejes. En el caso de una molécula poliatémica, ésta debe definirse
por la posicion de cada uno de sus atomos constituyentes, o por 3N
coordenadas en el espacio cartesiano. De estas 3N coordenadas, tres
corresponden a las tres traslaciones (o desplazamientos del centro de masas) a
lo largo de los ejes cartesianos y otras tres corresponden a rotaciones respecto
a los ejes de inercia (en moléculas lineales sélo hay posibilidad de giro sobre
dos ejes). El resto de coordenadas son debidas a desplazamientos relativos de
los 4tomos que no conlleven desplazamiento del centro de masas o 3N-6

vibraciones en moléculas no lineales y 3N-5 en moléculas lineales.

Los espectros vibracionales muestran un mayor niimero de bandas que
los espectros electronicos, ofreciendo una informacién més completa del
sistema a estudio. Se denomina modo normal de vibracién a cada uno de los
movimientos de vibracién de una molécula, en los cuales todos los atomos se

mueven con la misma frecuencia.

A partir de un espectro IR o Raman, pueden asignarse cada uno de los
modos de vibracién de la molécula en cuestién. Sin embargo, no siempre es
necesaria una asignacién tan exhaustiva, pudiéndose extraer informacién muy

valiosa a partir de:
- Comparacién de frecuencias con espectros de moléculas parecidas.

- Andlisis de los desplazamientos de frecuencias que se producen

cuando se realizan sustituciones en las moléculas.

- Efecto que producen en los espectros IR y/o Raman cambios en el

medio tales como la polaridad del disolvente o la temperatura.
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Este tipo de comparaciones nos serd muy util para analizar cada una
de las cuestiones planteadas en el Capitulo 1. Para ello, haremos uso de

estudios previos sobre oligotiofenos, que se mostraran mas adelante.

Respecto al sistema de deteccién, las técnicas espectroscépicas
vibracionales pueden dividirse en dispersivas e interferométricas. En esta
Tesis, se utilizardn basicamente métodos interferométricos y andlisis por
transformada de Fourier (FT). La espectroscopia por transformada de Fourier
se basa en la obtencién de un interferograma mediante el uso de un
interferémetro, que suele ser de tipo Michelson (Figura 2.6). El
funcionamiento es el siguiente: un haz de luz se dirige desde la fuente al
interferémetro, el cual consiste en un divisor de haz o beamsplitter v dos
espejos, uno fijo y uno mévil. Cuando el haz llega al beamsplitter se divide en
dos frentes de onda idénticos que se propagan en direcciones perpendiculares,
de manera que la mitad de la radiacién se dirige al espejo fijo y la otra mitad al
espejo mévil. Una vez reflejadas se recombinan, mostrando interferencias
constructivas o destructivas. Este nuevo haz recombinado se dirige a la
muestra antes de llegar al detector. Los datos registrados en el detector
requieren un tratamiento matematico posterior, conocido como transformada
de Fourier, que permite la obtencién de un espectro convencional a partir del

interferograma.

lccceereese, ESFEIOFIIO

DIVISOR DE HAZ
O BE AMSPLITTER

FUENTE

-

ESPEJOMOVIL
MUESTRA O

REFERENCIA

&

DETECTOR

Figura 2.6.- Interferémetro de Michelson.
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Las espectroscopias interferométricas con transformada de Fourier
presentan como ventajas una reduccién en el tiempo de registro de los
espectros, una mejora de la relacién sefal/ruido, asi como la posibilidad de

manipular informéaticamente el espectro.

2.1.3.1. Espectroscopia IR

Una determinada vibracién es activa en IR cuando su modo normal
asociado conlleva una variacién del momento dipolar molecular o cuando se

cumple la siguiente condicién:

a—'u;tO
0Q,

Por tanto, las vibraciones que no produzcan tal variacién del momento

dipolar se dicen inactivas en IR y no dan lugar a banda alguna.

A modo de ejemplo, se muestran en la Figura 2.7, los modos normales de
vibracién de una molécula triatémica no lineal. Esta molécula presenta
3*3(N)-6=3 vibraciones (vy, v, vs3), todas activas en IR al conllevar

variaciones del momento dipolar.

NG TN

“

V3

Figura 2.7.- Modos de vibracién de una molécula no lineal triatémica.

La frecuencia asociada a una determinada wvibracién molecular

depende de la masa de los nicleos que intervienen (masa reducida, m) y de la
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fortaleza del enlace que los conecta (constante de fuerza, k). En el simil del

oscilador arménico simple, su frecuencia viene dada por:

Como consecuencia, las frecuencias de vibracion asociadas a enlaces
maés fuertes aparecerdn a mayor energia (tensiones de enlace),” tal y como se

muestra en la Figura 2.8.

C ..... C C(;-:ON
4000 N H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
I X-H Unidos a heurg C-H l Triples W
‘ | | | I [ ' | | | ‘ |
2,380 -1
4000 3000 CO, 2000 146r[|]l-||'n13i380 100 cm

Figura 2.8.- Resumen de absorciones IR caracteristicas en moléculas orgénicas.

Cada molécula presenta, por tanto, sus vibraciones moleculares a
frecuencias caracteristicas, pudiéndose utilizar los espectros IR como huellas

dactilares de los compuestos.

2.1.3.2. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se basa en el estudio del espectro de la luz
dispersada por la materia. Esta luz contiene principalmente radiaciéon de la
misma frecuencia que el haz incidente (dispersién Rayleigh), aunque una
pequena proporcidén presenta frecuencias que difieren de la radiacién
incidente o dispersion Raman. Este fenémeno le debe su nombre a
Chandrasekhara Venkata Raman, que descubri6 el efecto experimentalmente
en 1928.,° descubrimiento por el cual obtuvo el Premio Nobel de Fisica en
1930.
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Podemos explicar el efecto Raman en términos de la teoria cuantica de
radiacién, de modo que si se considera la radiacién como un conjunto de
fotones de energia hv, éstos pueden interaccionar con las moléculas de forma
elastica, sin cambio de frecuencia, dando lugar a la dispersiéon Raileigh. Si
durante la interaccién se inducen movimientos nucleares, parte de la energia
se cede desde el fotén a la molécula o viceversa. Este proceso, denominado
efecto Raman, se dice inelastico y la energia del fotén dispersado difiere de la
energia del fotén incidente en un quanto vibracional (ver Figura 2.9). La
probabilidad de que esta dispersién inelastica tenga lugar es muy baja ya que

s6lo uno de cada 10°-108 fotones incidentes es dispersado inelésticamente.

E v=2 E v=2
vi=1 v'=1 Primer estado
V=0 v=0 electronico
excitado
S L o et -—— Estado virtual
hvg= hvy-AE hvag= hvy+AE
hv, ) hv, )
r v= 2 v= 2
v=1 AE y v=1 Estado
v=0 v=0 electronico
fundamental
a) Raman (Stokes) b) Raman (anti-Stokes)

Figura 2.9.- Representacién de la interaccién de la radiacién incidente de energia hv,

con las moléculas para dar lugar a la dispersién Raman: (a) Stokes y (b) anti-Stokes.

Si durante la colisién la molécula gana energia vibracional, AE>0,
entonces la frecuencia de la radiacién dispersada es menor que la de la
radiacién incidente, denominada Raman Stokes. Sin embargo, puede ocurrir
que existan estados vibracionales excitados poblados térmicamente. En este
caso, existe la posibilidad de que la molécula transfiera energia al fotén
dispersado, dando lugar a la dispersion Raman anti-Stokes. Debido a que,

segln la distribucién de Boltzmann, los estados excitados se encuentran menos
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poblados que los fundamentales, la radiacién Raman Stokes serd mas intensa

que la anti-Stokes en un factor relacionado directamente con la temperatura.*

Es importante sefialar que para explicar estos fenémenos de dispersién
de luz, se considera que la transicién tiene lugar a través de un estado
“virtual”, el cual no tiene que coincidir con un transito entre estados

estacionarios.

En términos clasicos, la actividad Raman de una molécula se relaciona
directamente con su polarizabilidad molecular. Cuando una molécula se
somete a un campo eléctrico su densidad electrénica se distorsiona o polariza.

Esta separacién de cargas provoca la aparicion de un momento dipolar

N
eléctrico inducido. El nuevo vector momento dipolar inducido x v el vector

N
campo eléctrico £ estdn relacionados, en el caso mas general, mediante el

tensor de polarizabilidad a , segun la expresion:
- = >
U =a-E

Asi, o indica la facilidad con la que se deforma la nube electrénica de
la molécula en respuesta al campo eléctrico y se representa graficamente a

través del elipsoide de polarizabilidad.

Asumiendo un comportamiento oscilante del campo eléctrico sin

desfase, entonces:
U =0aF =aE,sen(2rv-t)
La vibracién de las moléculas, a su vez, puede provocar cambios en la

polarizabilidad y por consiguiente en el momento dipolar inducido. Esto

puede describirse de la siguiente forma:

a=a,+ fsen(2rv,, -t)
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u=ak =(a,+ Psen2rv t)E sen2xvt

H=o,Esen2zrvt + %ﬂEO {cos2z(v—v )t —cos2x(v +V )t}

El momento dipolar inducido, por tanto, aporta componentes de
frecuencia v y vtv,,, poniendo de manifiesto la dispersiéon de la frecuencia
incidente en porciones vibracionales o dispersion Raman vibracional.
Podemos decir entonces que la regla de selecciéon para que una vibracion sea
activa en Raman es que debe cambiar el momento dipolar inducido de la
molécula durante la vibracién molecular, es decir, se debe acusar algin

cambio en la magnitud o direccién del elipsoide de polarizabilidad.

Para medir la intensidad de dispersién Raman vibracional, suponemos
una molécula en un estado vibracional m la cual interacciona con radiacién de
frecuencia v, e intensidad 1,. Esta interaccién hace que la molécula sea
excitada a un estado vibracional n a la vez que se dispersa radiacién de
frecuencia vy+v,,,. La intensidad de la luz total dispersada, promediando

todas las orientaciones de la molécula, viene expresada de la siguiente forma:

27

5
T 4 2
Imn = 2 4 ]0 (VO +an) Z‘(apo‘)mn
3¢ o

(1)

donde c es la velocidad de la luz, p y o se refieren al sistema de coordenadas
centrado en la molécula v (@), es la componente m,n del tensor de
polarizabilidad para la transicién m = n. Dicha componente se define a través

de la ecuacién:

1

(apg)mn Zzz(

”

M M M M
( p)rn( o‘)mr + ( p)mr( o‘)rn ] (2)
Vr ' VO Vrn + VO

Y

donde h es la constante de Planck y el sumatorio se extiende a todos los

estados vibrénicos de la molécula, r (estados accesibles donde r#n). Los
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pardmetros (M,),, (M,),,, etc. indican el momento de la transicién

correspondiente y estan definidos por:

(M), =¥, *m, ¥, dr

En esta expresion, ¥, y ¥, son las funciones de onda vibrénicas y m,
es la p-ésima componente del operador momento eléctrico. De este modo, al
menos cualitativamente, se relaciona la eficacia de la sefial Raman con la

estructura electrénica de la molécula.

Tras realizar varias aproximaciones (Born-Oppenheimer, desarrollo de
la polarizabilidad del estado fundamental en una serie de Taylor, Herzberg-

Teller, entre otras), podemos llegar a la expresién general de Albrecht:’

M M),
(apcr)mn:lz ( p)"”( J)I,m :A+B+C+...
h T\ v, —Ve+7

m

donde Y es una constante que se relaciona con el tiempo de vida del estado

excitado (damping factor).

El término A de la ecuacién de Albrecht contiene las contribuciones
correspondientes a las excitaciones permitidas mediante el mecanismo de
dipolo eléctrico, v por tanto, es predominante cuando la v, acopla estados
excitados electrénicamente activos. Los términos sucesivos (B, C, etc.) se
relacionan con las transiciones prohibidas mediante dicho mecanismo. En
estos términos, el momento de la transicién es distinto de cero debido al
solapamiento de las funciones vibrénicas y como consecuencia, de la
relajacion nuclear (ruptura de la aproximacién de Bohr-Oppenheimer o

aproximaciéon Herzberg-Teller).

Un problema que surgié en el registro de espectros Raman era la
debilidad de la senal, ya que como se ha indicado antes, sélo uno de cada

10°-10® fotones dispersados presenta dispersién Raman. Segilin hemos visto
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en la ecuacién (1), la intensidad de la sefial Raman es proporcional a la cuarta
potencia de la frecuencia del haz incidente. Por ello, para obtener una sefial
intensa, es necesario incidir en la muestra con un haz altamente energético e
intenso, lo que no fue posible hasta la fabricacién del primer laser en 1960.
Hoy en dia, la utilizacién de laseres y de fotomultiplicadores para la deteccién
de la senal ha hecho posible el inmenso desarrollo de la espectroscopia Raman

y técnicas anélogas.

Otro inconveniente que presenta esta espectroscopia es la
fluorescencia, la cual es varios érdenes de magnitud maés intensa que la sefial
Raman. Por este motivo, en los inicios de la espectroscopia Raman, los
espectroscopistas solian evitar los compuestos coloreados, ya que al incidir con
radiacién visible, la luz era absorbida en muchos casos imposibilitando el
registro de espectros por enmascaramiento por fluorescencia. Una de las
formas de solucionar este problema es utilizar un laser de longitud de onda de
excitacién a menor energia de las regiones coloreadas o de la regién del IR
cercano (NIR). Por ejemplo, el uso del laser de Nd:YAG (Neodymium doped
Yttrium Aluminium Garnet), 1064 nm, presenta una energia del fotén
excitatriz que no es suficiente, en la gran mayoria de los casos, para causar
transiciones electrénicas reales, evitando asi la emisién fluorescente. Otra
forma de evitar el enmascaramiento por fluorescencia es trabajar en
condiciones de Resonancia Raman. La Resonancia Raman se da cuando la
frecuencia de excitacién del laser es muy cercana o coincidente a la frecuencia
de una transicién electrénica. En estas condiciones, la dispersién Raman se

intensifica mucho, hasta en seis érdenes de magnitud (ver ecuacion (2)).

Como ventajas de esta técnica, cabe destacar que la espectroscopia
Raman es aplicable a cualquier estado de agregacién y no requiere una
preparacién especial de la muestra, no es destructiva, etc. Ademas, vy a
diferencia del IR, permite el registro de muestras en disoluciones acuosas, ya
que el agua produce senales Raman muy débiles con lo cual no interfiere en el

espectro.®

86



2. Metodologia

Por ultimo senalar que las espectroscopias Raman e IR proporcionan
una informacién complementaria. Esto es muy evidente en moléculas con
centro de inversién donde aplica el principio de exclusién mutua. Segln este
principio, si una molécula tiene centro de inversién, las vibraciones activas al

Raman son inactivas al IR, y viceversa.

2.1.3.3. Espectroscopia vibracional de materiales conjugados

Los materiales conjugados se caracterizan por presentar una nube de
electrones 7 altamente polarizable. La deslocalizacién r-electrénica que
presentan estos sistemas puede evaluarse mediante la longitud de conjugacién
efectiva, la cual representa la distancia molecular a la que todavia son efectivas
las interacciones entre los electrones © de las sucesivas unidades que forman la
cadena oligomérica. A su vez, este pardmetro puede evaluarse
cualitativamente a partir del andlisis del desplazamiento de las bandas Raman

en una familia de oligbmeros conjugados.

Para analizar los espectros vibracionales, vy mas concretamente el
espectro Raman de sistemas conjugados hay que considerar que la estructura
de su esqueleto (geometria nuclear de equilibrio y desplazamiento nuclear
vibracional) estd fuertemente acoplado con la deslocalizacién rw-electrénica.
Por este motivo, cualquier modificaciéon de la nube m-electrénica del sistema
conlleva una modificacién casi instantdnea de la geometria molecular y
viceversa. En otras palabras, el andlisis del espectro Raman de sistemas
conjugados no sélo ofrece informacién sobre la geometria molecular, si no

también sobre la estructura electrdnica.

La Figura 2.10 muestra la evolucién del espectro Raman para una
familia de oligotiofenos aroméaticos, DMTn (n=2-6), de longitud de cadena

creciente y con las posiciones a-terminales sustituidas con grupos metilos.’
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Figura 2.10.- Espectros FT-Raman experimentales para la familia DMTn.

Estos espectros presentan caracteristicas que son generalizables a

cualquier grupo de oligotiofenos. Podemos destacar los siguientes:

Intensificacién selectiva de unas pocas bandas del espectro (Figura
2.11). Esto contrasta con el elevado nimero de bandas previstas

por la regla de seleccién.

Las bandas mas intensas se registran en la regién de las vibraciones
v(C=C/C-C).

Intensificacién relativa de las bandas predominantes del espectro al

aumentar la longitud de cadena.

- Se observa, para las bandas principales de v(C=C/C-C), un

desplazamiento a menor energfa con la longitud de la cadena.%!
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Intensidad Raman
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Figura 2.11.- Espectro FT-Raman de DMT6 (regién 3000-200 cm).

Para buscar una explicacién a estas evidencias experimentales surgi6 el
modelo de la Coordenada de Conjugacion Efectiva (ECC, “Effective
Conjugation Coordinate”),'? propuesto por el grupo del Prof. G. Zerbi del
Politécnico de Milan. En este modelo se define una nueva coordenada
vibracional, A, que describe la evolucién de la estructura desde el estado
fundamental al estado excitado. En otras palabras, A es una vibracién
colectiva a lo largo de la cual se produce el acoplamiento electrén-fonén. El
modo normal asociado a esta vibracién, en sistemas oligotiofénicos quinoides
como los que se presentan en esta Tesis, es una vibracién que mimetiza la
transicién desde una estructura quinoide a una aromaética (al contrario en el
caso de oligotiofenos arométicos). Las lineas Raman mas intensas de los
sistemas policonjugados se deben, por tanto, a los modos que reproduzcan los

movimientos de dicha coordenada.

La teoria ECC, aplicada al estudio de la dindmica de sistemas
conjugados, permite explicar la dispersién en frecuencia de las bandas Raman
maés intensas con la longitud de conjugacién.”® En particular, la constante de

fuerza asociada al modo A o Fg, cuantifica la fortaleza de la interaccién entre
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los enlaces CC a lo largo del esqueleto conjugado. Esta se expresa de la

siguiente forma:
F)]=K0 _fO +Zf0,s

Donde K°=(1/2)(K%+k°) es la combinacién de constantes de fuerza
diagonales asociadas a las tensiones de los enlaces C=C (K%) y C-C (k%) de la
unidad central (unidad 0) tomada como referencia, f° se refiere a las
interacciones entre los enlaces CC de la unidad central y el sumatorio X, f ** es
la suma de las constantes de fuerzas entre los enlaces CC de la unidad central
y los enlaces CC de una unidad a distancia s.* La distancia s define la
longitud de conjugacién, de forma que mientras mayor es s mayor es la
extensién de deslocalizacién. Se ha demostrado® que las constantes de fuerza
de interaccién entre enlaces CC conjugados sigue la siguiente regla: si f;, fs...
son las constantes de interaccién de fuerzas entre el primero, segundo... enlace
CC, entonces aquellos con indices impares (f;, fs, fs...) son negativos mientras
que aquellos con indices pares (f,, fs, fs...) son positivos. Esta regla general
implica que el sumatorio 3, f > es siempre negativo y por tanto, un aumento
de la conjugacién (aumento de s) disminuye el valor de Fg, lo que explica el
desplazamiento a menores frecuencias del modo A con la longitud de la

cadena.

En nomenclatura tipica de espectros Raman de oligotiofenos, dichos
espectros (Figura 2.10) se caracterizan por las siguientes lineas’ (ver

autovectores en Figura 2.12):

i) Linea A: se corresponde con un modo v,,,(C=C) localizado en los
anillos externos. Se trata de una vibracién totalsimétrica, con caracter local
antisimétrico respecto a cada tiofeno. Esta linea Raman pierde intensidad vy se

desplaza hacia menores frecuencias al aumentar la longitud de la cadena.

ii) Linea B: se corresponde con un modo v,;,,(C=C) extendido sobre toda

la cadena oligomérica o colectivo, en el que todos los anillos de tiofeno vibran
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en fase. En esta vibracién todos los enlaces C=C conjugados se alargan
mientras que los enlaces C-C se acortan simultdneamente. Generalmente esta
linea es la mas intensa del espectro y su posicién es altamente dependiente de
la sustitucién del oligbmero. Normalmente también presenta un

desplazamiento a menores frecuencias al aumentar la longitud de la cadena.

iii) Linea C: esta banda representa un modo v, (C=C) colectivo,
localizado principalmente en las unidades internas de la cadena. Esta linea es
muy cercana en frecuencia a la linea B y normalmente estd acoplada

mecanicamente a esta.

iv) Linea D: representa un modo colectivo de deformacién en el plano
8sm(C-H), el cual estd asociado a la oscilacién en fase de los atomos de
hidrégeno enlazados a las diferentes posiciones  de la cadena oligomérica. Al
contrario que las otras bandas Raman, la linea D es bastante constante en las

diferentes clases de oligotiofenos pues no involucra enlaces conjugados.

»=d )¢ < ¥ A,

[ /)
Linea A Linea B

A

S\ o ~ e Aed™~p P>
&@%@@ 4 LI

Linea C Linea D

.4

Figura 2.12.- Autovectores tedricos (DFT//B3LYP/6-31G**) correspondientes a las

vibraciones caracteristicas del espectro Raman del DMT4.

Los espectros Raman también son altamente dependientes del grado
de oxidacién del sistema a estudio.'’® La corroboracién experimental se
muestra en la Figura 2.13, donde se representan los espectros FT-Raman para

la especie neutra, catién radical y dicatién de DMT6.7
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Figura 2.13.- Espectros FT-Raman para las especies neutra, catién radical y dicatién

de DMT®6.

En oligotiofenos oxidados, respecto a los arométicos o neutros, la linea
B sufre un desplazamiento gradual hacia menores frecuencias con el grado de
oxidacién (1477 cm™ > 1437 cm™ > 1418 cm™?).V’
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L X & X %
\ /] \ i
\ / \—/
=y ¢4 -t Y 4 T
AN 4 A B 4
(b) S S
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Figura 2.14.- (a) Representacién del modo vibracional correspondiente a la linea B
para un anillo aromético (izquierda) y un anillo quinoide (derecha). (b) Distancias de
enlace C-C (DFT//B3LYP/6-31G**) para el anillo de tiofeno central de DMT6 neutro

(izquierda) y catién radical (derecha).
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Esto puede explicarse teniendo en cuenta la naturaleza de dicho modo
vibracional, el cual depende de la fortaleza de los enlaces C=C/C-C de los
anillos tiofénicos. Para el anillo de la especie oxidada el niimero de enlaces
dobles disminuye (dos en aromaético y uno en dopado), por lo que la vibracién

anular se facilita energéticamente (Figura 2.14).

1819 A modo de ejemplo,

Lo mismo ocurre en oligotiofenos quinoides.'
la Figura 2.15 muestra el espectro Raman de un oligotiofeno quinoide T3CN4
y los correspondientes a las especies catién radical y dication de DMT6.!” Esta
comparacién marca la evolucién histérica del desarrollo de oligotiofenos
quinoides neutros como modelos de los defectos polarénicos y bipolarénicos

en el politiofeno dopado.

Intensidad Raman

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Frecuencia (cm'l)

Figura 2.15.- Comparacion entre el espectro Raman de: (a) T3CN4 y (b) los
correspondientes a las especies catién radical (linea punteada) vy dicatién (linea sélida)
de DMTE6.

93



MENU SALIR

2. Metodologia

Hasta la realizacion de la presente Tesis, existen sélo varios trabajos de
investigacién en los que se estudia la espectroscopia Raman de oligotiofenos

quinoides (Figura 2.16):

“Vibrational spectroscopic study of 5,57 “-bis(dicyanomethylene)-
5,57 "-dihydroterthiophene bearing a heteroquinonoid structure as
a model of doped polythiophene” J. Chem. Phys. 109 (1998)
2543: en este articulo se lleva a cabo, por primera vez, la
asignacién del espectro de un oligotiofeno quinoide, T3CN4, y se

compara con el politiofeno dopado.

“Combined  Theoretical and  Vibrational = Study  of
Dihexylbithienoquinonoid Derivatives with Regioregular Head-to-
Head, Head-to-Tail and Tail-to-Tail Orientations” J. Phys. Chem.
A 104 (2000) 661: donde se hace un andlisis de los espectros

Raman de una serie de dimeros quinoides en funcién del perfil de
sustitucion (HH-T2CN4, HT-T2CN4 y TT-T2CN4).

“Spectroscopic and Theoretical Study of the Molecular and
Electronic Structures of a Terthiophene-Based Quinodimethane”
ChemPhysChem 5 (2004) 529: donde se presenta tanto el anélisis
vibracional Raman como el electrénico para un tertiofeno

quinoide, 3Q.

- “Molecules with quinoid ground state: a new class of large
molecular optical nonlinearities?” Synth. Met. 138 (2003) 357: en
este articulo se analiza la contribucién vibracional de la respuesta
Optica no lineal de una molécula quinoide, SQ2, a través del

estudio de intensidades vibracionales absolutas (IR y Raman).
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Figura 2.16.- Estructuras quimicas de oligotiofenos quinoides analizados mediante

espectroscopia Raman.

Referido al uso de la espectroscopia Raman para evaluar el caracter
quinoide de sistemas policonjugados en estado neutro destacan las
contribuciones del grupo del Prof. Zerbi (Politécnico de Milan) vy del Prof.
Kertesz (Universidad de Georgetown). Podemos citar en el primer caso la

siguiente referencia:

- “On the Quinoid Structure of Poly(isothianaphthene): A Vibrational
Spectroscopic Study” Adv. Mater. 7 (1995) 1027: donde se

determina el estado fundamental quinoide del polimero de bajo

gap poli-isotianafteno, usando para ello espectroscopia Raman.
Del Prof. Kertesz destacan estas dos referencias:

“Interpretation of the Raman Spectra of Polyisothianaphthene: Is
the Structure Aromatic or Quinonoid?” Synth. Met. 55 (1993) 564:
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este articulo evalua el estado fundamental quinoide del poli-
isotianafteno mediante comparacidén entre espectros Raman
experimentales y tedricos del polimero en distintos estados de
oxidacién. Se concluye que el estado fundamental es quinoide y el

oxidado aromatico.

- “Raman Spectra of Poly(2,3-R,R-thieno[3,4-b]pyrazine). A New
Low-Band-Gap Polymer” Macromolecules 28 (1995) 2922: donde
se determina la naturaleza quinoide del estado fundamental del
polimero de bajo gap politienopirazina y la naturaleza aromatica
del mismo en estado dopado, mediante espectroscopia Raman

Resonante y célculos teéricos.

2.1.4. Resonancia paramagnética electrénica

Las resonancias magnéticas son espectroscopias, en las que un campo
magnético oscilante induce transiciones magnéticas entre niveles de energia de
un sistema paramagnético (electrones desapareados), al desdoblarse éstos por
la aplicacién de un campo magnético estatico.?’ En particular, la Resonancia
Paramagnética Electrénica (EPR) estudia los dipolos magnéticos de origen
electrénico [rango de las microondas (10° -10" Hz)], mientras que la
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) analiza los espines de origen nuclear

[rango de las radiofrecuencias (10° =10° Hz)].

En un espectro EPR una especie paramagnética se ilumina con

radiacién microondas, a una frecuencia constante v, mientras se somete a un

5
barrido de campo magnético H. La absorcién se produce cuando la
diferencia de energia entre los estados asociados al espin desapareado es la

misma que la energia de la radiacién microondas.

El EPR se usa para estudiar radicales orgéanicos libres (dobletes)

formados durante reacciones quimicas, electroquimicas o fotoquimicas. Un
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conjunto de moléculas de gran interés en electrénica molecular y donde tiene
gran importancia el EPR es el andlisis de los complejos de transicién. Otro tipo
de especies con electrones desapareados, que se caracterizan por EPR, son los
birradicales tripletes. Uno de los argumentos fundamentales de esta Tesis es el
andlisis de la estructura electrénica de birradicales tripletes mediante
espectroscopia Raman y célculos quimico-cuanticos. Dejamos para la préxima

seccion la discusidon méas completa de su problematica.

Para explicar brevemente el funcionamiento del EPR consideraremos
el caso mas sencillo, un sistema con un solo electrén (monorradical). Este
sistema posee un ndmero cuantico de espin de %2 que, en ausencia de un
campo magnético, existe en dos estados degenerados correspondientes con los
nimeros cuanticos magnéticos de espin: mg = +1/2 y mg = -1/2. La
aplicacién de un campo magnético externo harad que estos dos estados dejen
de estar degenerados, es decir, toman dos niveles energéticos distintos. De
esta forma, es posible inducir transiciones entre ellos, si irradiamos con la

energia adecuada.

Los niveles de energia de las dos orientaciones posibles estan dados
por la ecuacién E =gugmgH, de forma que la energia de un electrén con m, =
+ % (0o a) aumenta y la de un electrén con mg = - %2 (o B) disminuye a
medida que el campo magnético aplicado aumenta. La separacién de niveles,

por tanto, estad dada por la siguiente expresion (ver Figura 2.17):

AE = guyH

donde g representa el factor de Landé, caracteristico de cada especie, 1 es el

magnetén de Bohr y H representa el médulo del campo magnético.
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Figura 2.17.- Separacién de los niveles electrénicos al aplicar un campo magnético.

Segln esto, la especie entrard en resonancia para aquellos valores del
campo magnético externo en los que la diferencia de energia entre los dos
niveles energéticos que difieren en sus momentos angulares de espin sea igual
a la energia correspondiente a la frecuencia de irradiacién, es decir cuando se

cumpla la siguiente condicién:

AE =hv =ghy,H

Dado que la cantidad de energia absorbida en la transicién entre
estados de espin es muy baja, se amplifica mediante sistemas de deteccién
sensibles a la fase y para ello, se representa la primera derivada de la
absorbancia en un espectro EPR tipico. Los detectores sensibles a la fase
permiten extraer la sefial del ruido basandose en el hecho de que mientras que
el ruido tiene intensidades y fases al azar, la fase de la senal EPR es coherente

con la modulacién del campo magnético.

La senal de un electrén desapareado puede ser multiple debido a la
interaccién del momento magnético de espin electrénico con el momento
magnético nuclear (I) de &tomos con I no nulos, como es el caso de los dtomos
de nitrégeno, donde I=1. Esta interaccién entre espin electrénico y nuclear
multiplica las lineas de resonancia debido al desdoblamiento de los niveles
energéticos. A estas lineas de resonancia se les llaman acoplamientos

hiperfinos (ver Figura 2.18).
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Figura 2.18.- Espectro EPR de un anién radical en donde pueden apreciarse

acoplamientos hiperfinos.

La existencia de acoplamientos hiperfinos en los espectros EPR es muy
util en el estudio de especies quimicas con electrones no acoplados, ya que
dan informacién acerca de la distribucién del electron en la molécula

dependiendo de las interacciones con los ntcleos.

Un espectro EPR se va a caracterizar por la presencia de una serie de
parédmetros, los cuales nos facilitaran informacién sobre la muestra analizada.
Estos parédmetros son el factor de Landé de la muestra o g,*' el campo
magnético de resonancia, la amplitud h y la anchura de la sefial 4H,, v la

constante de acoplamiento a en el caso de existir acoplamientos hiperfinos.

2.1.4.1. Problematica de los tripletes

Volvemos sobre la probleméatica que presenta la identificacién de
birradicales tripletes mediante EPR. En el caso de las moléculas conjugadas, la
presencia de ftripletes implica una energia del gap HOMO-LUMO muy baja
para que sea posible desaparear los electrones sin mucho coste energético.
Estos sistemas pueden presentar dos comportamientos distintos: (i) los dos

electrones estan tan alejados que no se sienten entre si, comportandose en la
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préactica como un monorradical, (ii) que los dos electrones interaccionen entre
si, manifestando lo que se denominan desdoblamientos a campo cero, debido
al campo magnético que genera cada electrén sobre el otro. Estudiaremos en

este apartado el segundo caso que es el que presenta un especial interés.

En el caso de un sistema que posee dos electrones que interaccionan
entre si, aparecen dos estados de distinta energia: uno simétrico (estado
triplete, S=1) y otro antisimétrico (estado singlete, S=0) con respecto al
intercambio de electrones. Las energias de estos estados dependen de la

integral de canje J.

E A
|+1>

' 0>

1)

Y

I

H/2 H

(G)

Figura 2.19.- Transiciones electrénicas permitidas (en azul) y no permitidas (en rojo)

para un sistema con S=1.

Como se observa en la Figura 2.19, segin la regla de seleccién
AMg=1, dos son las transiciones permitidas (flechas azules) para un birradical

triplete, las cuales aparecen a distintos valores de campo magnético.

En el espectro experimental normalmente veremos una zona ancha de
absorcién (envolvente de las dos sefales) centrada en la regiéon de g=2, lo que

hace dificil discernir entre una sefial de monorradical y una de birradical. Un

100



MENU SALIR

2. Metodologia

indicativo inequivoco de la naturaleza birradicalaria triplete de la muestra es la
apariciéon de una senal a campo mitad (flecha roja en Figura 2.19). Sin
embargo, experimentalmente, esta sefial es muy débil ya que es debida a una
transicién prohibida (AMg=2), y por ello no siempre aparece en el espectro.

Esto dificulta enormemente la identificacién de sistemas en estado triplete.

Més problemética es la identificacion de birradicales orgénicos
conjugados, donde la menor diferencia energética singlete-triplete provoca un
ancheamiento de la banda a campo mitad, dificultindose su deteccién. El
caso mas paradigmatico es el conocido como paradoja de Chichibabin. En
esta molécula (Figura 2.20), sintetizada por primera vez en 1907, ** atin no
estd claramente establecida la naturaleza de su estado fundamental (singlete,
triplete 0 mezcla de ambos). En principio, la espectroscopia EPR deberia
resolver esta cuestién (senal a campo mitad). Sin embargo, atin no ha sido
posible registrar el espectro en disolucién de la especie triplete, encontrandose

tan sélo espectros tipicos de especies dobletes.?

Figura 2.20.- Estructura quimica de la molécula de Chichibabin.

Hasta hoy dia se conocen numerosos ejemplos donde se han
sintetizado analogos de la molécula de Chichibabin (Figura 2.21),
persiguiendo la clarificacién de la estructura electrénica de este tipo de

birradicales conjugados.®
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Figura 2.21.- Estructuras quimicas de birradicales conjugados.

Los oligotiofenos quinoides estudiados en esta Tesis supone un
ejemplo de tal problemética y su estudio desde el punto de vista de la

presencia de tripletes serd un argumento fundamental.

Existen varios datos en la bibliografia referentes a sistemas quinoides
que, aunque no son el centro del andlisis de la Tesis, deben explicarse
recurriendo a la presencia de este tipo de birradicales.?® Vamos a enumerar

los més importantes:

- Alta reactividad e imposibilidad de sintesis de oligémeros largos sin

sustituir.
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- Isomerizacién cis-trans. En la Figura 2.22 hemos simulado el caso
del dimero quinoide T2CIN4.

>

Energias relativas (Kcal/mol)

Coordenada de isomerizacidon

Figura 2.22.- Diagrama energético de la reaccién de isomerizacion cis-trans

de T2CN4.

La Figura 2.22 muestra que la reaccién de isomerizacion de T2CIN4 es
posible mediante la estabilizacién de un especie birradicalaria energéticamente
accesible (~18 Kcal/mol).

Como ya hemos mencionado, una de las hipétesis de esta Tesis es la
identificacién de birradicales tripletes mediante espectroscopia Raman para
indagar en su estructura electrénica inaccesible, a veces, con la técnica
fundamental del EPR.
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2.1.5. Obtencion de espectros

En este apartado se describen los equipos utilizados para el registro de
los espectros electrénicos, vibracionales y de resonancia paramagnética
electrénica. A su vez, se analiza la preparaciéon de muestras y las condiciones

de medida.

Los espectros de absorciéon electrénica se han registrado en dos
instrumentos distintos dependiendo de las necesidades requeridas en cada

experimento:

o ESPECTROFOTOMETRO AGILENT 8453: es un espectrofotémetro
multidiodo que permite el registro de espectros en el rango UV-Vis desde
190 nm a 1100 nm (Figura 2.23). Consta de 910 diodos (uno por
nanémetro), lo que permite el andlisis de todo el rango espectral en

tiempos muy cortos. Este equipo presenta una gran resolucién espectral.

Figura 2.23.- Espectrofotémetro Agilent 5453.

o ESPECTROFOTOMETRO PERKIN ELMER L AMBDA 19 UV-Vis-NIR:

espectrofotémetro dispersivo de doble haz y doble monocromador.

Consta de dos fuentes: una ldampara de deuterio para el rango UV y una
ldmpara de tungsteno para la regién Vis y NIR, y de dos detectores: un

fotomultiplicador que actiia en la regién UV y Vis y un detector de PbS
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para la zona NIR del espectro. Todos estos componentes permiten el
registro de espectros desde 190 nm a 3200 nm. La resolucién espectral

del equipo varia de 0.05 a 5 nm.

Para el registro de espectros de emisién fluorescente se usé el siguiente

instrumento:

o ESPECTROFLUORIMETRO JASCO FP-750: abarca un rango
espectral de 200 a 1100 nm con una resoluciéon de 1.0 nm (Figura

2.24).

El célculo de los rendimientos cuanticos de fluorescencia se

determinaron usando sulfato de quinina como patrén de referencia.

Figura 2.24.- Espectrofluorimetro Jasco FP-750.

Para el registro de los espectros vibracionales IR se emplearon tres

instrumentos distintos:

o ESPECTROFOTOMETROS FTIR BRUKER EQUINOX 55 Y VERTEX

70: Ambos equipos permiten el registro de espectros de absorcién

infrarroja en el rango espectral desde 4000 a 400 cm™ (ver Figura 2.25).
Consta de un divisor de haz o beamsplitter de KBr y un detector
DLAGTS (“Deuterated L-Alanine doped Triglycene Sulphate”) de alta
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sensibilidad. Para el registro de espectros las muestras se dispersaron en
pastillas de KBy, realizindose una media de 32 acumulaciones con una
resolucién espectral de 4 cm™.  Con el fin de evitar la presencia de
interferencias ambientales como CO, o H,O, la muestra y el instrumento

se purgaron antes y durante el registro con N,.

Figura 2.25.- Espectrofotémetro FTIR Vertex 70.

e GOLDEN GATE. DISPOSITIVO ATR DE REFLEXION TOTAL
ATENUADA: Permite el registro de espectros IR mediante la técnica de

reflectancia total atenuada (ATR, “Attenuated Total Reflectance”). Una
ventaja que presenta este equipo es que permite el andlisis de muestras
puras y opacas. Las medidas en ATR se realizan utilizando un elemento
de reflectancia interna (IRE, “Internal Reflectance Element”) en contacto
intimo con la muestra, el cual se consigue aplicando una alta presién con
punta de diamante. El IRE es transparente en el IR, con gran estabilidad
tanto mecéanica como quimica y estd disenado para permitir una

reflexién interna total (Figura 2.26).
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Figura 2.26.- Modulo ATR Golden Gate.

Para el registro de los espectros Raman se han empleado dos equipos

distintos:

o FT-RAMAN BRUKER FRA 106/S: Utiliza como fuente excitatriz un
laser de Nd:YAG con longitud de onda de 1064 nm. La deteccion de la

sefial se realiza en configuraciéon de 180° respecto a la radiacién

incidente (backscattering) usando como detector un diodo de germanio
que trabaja a temperatura de nitrégeno liquido. El interferémetro de
Michelson es el mismo que el usado para registrar los espectros IR, con la
diferencia de que la camara de muestras y el divisor de haz (CaF,) son
los correspondientes para espectroscopia FT-Raman (ver Figura 2.27).
Para el registro de espectros se fijé6 una resolucion espectral de 4 cm™,
mientras que la potencia del laser (10-100 mW) y el nimero de
acumulaciones (500-3000 scans) se variaron dependiendo de las
necesidades requeridas en cada experimento. Los espectros a
temperatura ambiente se han llevado a cabo en distintos estados de

agregacion (sélidos puros en capilar de vidrio y disoluciones).
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Figura 2.27.- Camara de muestra del Bruker FRA 106/S.

e MICROSCOPIO INVIA REFLEX RAMAN RENISHAW: Microscopio
confocal Leica que permite el registro de espectros sobre particulas
micrométricas, usando una camara CCD (“Charge Coupled Device”)
como detector (Figura 2.28). Consta de tres lineas de excitacién laser:
488 nm, 514 nm y 785 nm. La eleccién de una longitud de onda del

laser u otra permitira, por tanto, registrar espectros Raman Resonantes.

Figura 2.28.- Microscopio Invia Reflex Raman.
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Para la obtencién de espectros IR y Raman a temperatura variable se
empled un accesorio comin para ambos espectrémetros, con las siguientes

caracteristicas:

« CELULA DE TEMPERATURA VARIABLE SPECAC P/N 2100: Este

accesorio consiste en una camara de vacio, con ventanas de cuarzo para

el registro de espectros Raman (en el caso de registros IR se utilizan
ventanas de NaCl), que contiene un dewar principal en cuyo extremo
inferior se aloja el portamuestras (ver Figura 2.29). La adicién de N,
liquido al dewar junto con un sistema de calefaccién eléctrica permiten
alcanzar temperaturas entre -170 y 250 °C. El sistema esta formado
también por un controlador automaético de temperatura Graseby Specac

y una bomba de vacio.

Figura 2.29.- Célula de temperatura variable Specac P/N 2100.

Por ultimo, para realizar los espectros EPR se utiliz6 el siguiente

equipo:

¢ BRUKER ER 100D: Para el célculo de densidades de espin absolutas
se usaron cristales de VOSO,5H,0 o de radical difenilpicrilhidracilo

(DPPH, “Diphenyl picrylhydrazyl radical”), mientras que para la

determinacién del factor g se usd, como referencia, una lamina delgada
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de DPPH, la cual presenta un valor g de 2,0036. Para el estudio
termoespectroscépico se utilizé6 el accesorio de temperatura variable
Bruker ER 4111 VT, que permite la variacién de la temperatura desde

-170°C a 77 °C.

2.2. ELECTROQUIMICA
2.2.1. Introduccion

Las primeras investigaciones electroquimicas en sistemas orgénicos n-
conjugados se llevaron a cabo por Hoijtink*® a mediados de los cincuenta. En
estos primeros experimentos se demostré que la reduccién catdédica de
sistemas olefinicos y aromaticos era mas favorable energéticamente conforme
aumentaba el nimero de anillos aroméaticos o de dobles enlaces conjugados.
Ademés se demostré que la mayoria de sistemas aromaticos y poliénicos

podian ser reducidos a sus respectivos dianiones.

La evolucién de la intrumentacién electroquimica permitié
posteriormente la generacién y el estudio de especies polianiénicas y
policatiénicas.?® En particular, Hammerich y Parker?’ generaron iones estables

de sistemas aromaticos usando para ello técnicas ciclovoltamperométricas.

Por otra parte, en 1979, el descubrimiento de las propiedades redox
de los polimeros policonjugados impulsé de nuevo la electroquimica de
sistemas organicos conjugados, apareciendo a partir de entonces extensos
estudios sobre la naturaleza, estructura y estabilidad de los portadores de
carga. Todos estos descubrimientos, junto con la primera sintesis del
oligémero tipo fenilvinileno® y su caracterizacién electroquimica en 1987,
permitieron la deduccién de una serie de reglas empiricas que describian la
dependencia de las propiedades redox de los sistemas conjugados con la

longitud de la cadena.
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En la actualidad, muchos son los estudios experimentales y teéricos
que se han llevado a cabo sobre oligdmeros conjugados,” obteniéndose a su
vez resultados sobre la estructura electrénica de especies cargadas, las cuales
son utilizadas como modelos moleculares para el anélisis de portadores de

cargas en polimeros.

Respecto a los sistemas quinoides tetracianosustituidos, todos los
trabajos previos a esta Tesis incluyen su estudio electroquimico.’**”. En
todos los casos, se han observado reducciones de hasta dos electrones,
andlogas a las encontradas en el TCNQ. Ademas, en los oligdbmeros largos
(n>2) aparecen oxidaciones estables. Estos datos promovieron la aplicacion
de un compuesto quinoide, 3Q (Figura 2.16), en un OFET. En primer lugar,
se persiguié su actuacién como semiconductor tipo n, asociado a la facilidad
de su proceso de reduccién. Posteriormente, se encontré6 un comportamiento
semiconductor ambipolar, lo que se atribuye a la presencia de procesos de

oxidacién estables.

2.2.2. Fundamentos de la voltamperometria ciclica

De entre todas las técnicas electroquimicas,® el método elegido en esta
Tesis para la caracterizacién de los procesos redox es la voltamperometria
ciclica (CV), a partir de la cual obtenemos informaciéon acerca de las
reacciones de transferencia electrénica y de los mecanismos redox multietapas.
Asi, para sistemas oligoméricos como los que estudiamos, la CV nos indica el
nimero y potencial de los pares redox, estabilidad de las especies cargadas y
nos estima el gap electroquimico relacionado con la diferencia energética
HOMO-LUMO.

En una CV se registra la densidad de corriente en la interfase
electrodo-disolucién con la variacién temporal del campo eléctrico. En este
experimento, el potencial inicial y el final son coincidentes, lo que permite

analizar la reversibilidad de las reacciones electroquimicas.
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La forma tipica de una CV para un proceso de oxidacién

monoelectrénico es la que se muestra en la Figura 2.30 (par Fc/Fc*).

LY
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-
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Densidad de co
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Figura 2.30.- CV del proceso de oxidacién del par Fc/Fc™.

La variacién ciclica del potencial permite que la especie oxidada (Fc™)
formada en el primer barrido vuelva a su estado inicial reducido (Fc) tras el
barrido inverso de potenciales. La diferencia entre los valores de potencial del
maximo de cada onda (anddica y catédica) depende de la velocidad de

barrido e indica la reversibilidad del proceso analizado.

En esta Tesis, para analizar la respuesta electroquimica de las
moléculas a estudio, haremos uso del Teorema de Koopman, que permite
relacionar la energia de ionizacién de una molécula con la energia del orbital
HOMO v la afinidad electrénica con la energia del orbital LUMO. Para ello,
debemos ademas considerar que la energia del orbital HOMO del ferroceno se

calcula a -4.80 eV.
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2.2.3. Técnicas espectroelectroquimicas

El principal problema que presentan las técnicas electroquimicas es que
por si solas proporcionan poca informacién estructural de las especies redox
generadas. Para suplir esta carencia, los métodos electroquimicos se han
unido con métodos espectroscépicos, los cuales pueden proporcionarnos
informacién detallada sobre los defectos creados por la aplicaciéon del

potencial eléctrico.

Dependiendo de las técnicas espectroscopicas usadas en los estudios
espectroelectroquimicos necesitaremos distintos tipos de electrodos, de forma
que, la utilizacién de electrodos opacos sélo es posible en el registro de
espectros de absorcién éptica mediante reflectancia especular.* Por el
contrario, para el uso de técnicas basadas en fenémenos de transmitancia o
reflexién interna de la luz, se requiere el empleo de electrodos épticamente

% El electrodo que actualmente ofrece el mejor compromiso

transparentes.’
entre conductividad eléctrica y transparencia en el visible, y por ello el mas

usado, es una ldmina de vidrio recubierta por ITO (6xido de indio y estano).

2.2.4. Instrumentacion empleada

El registro de las CVs se ha llevado a cabo usando una celda
electroquimica de tres compartimentos separados entre si por tabiques porosos
o “fritz”. Este método, que usa tres electrodos, permite mantener constante el
potencial del electrodo de referencia/pseudorreferencia durante el
experimento. En el compartimento central de esta celda se introducen el
electrodo de trabajo vy el de pseudorreferencia, con el fin de minimizar la caida
de potencial 6hmico no compensada, mientras que el contraelectrodo lo

situamos en uno de los compartimentos laterales (Figura 2.31a).
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() (b)

Figura 2.31.- (a) Fotografia de la celdilla y los electrodos empleados para las
voltametrias ciclicas, (b) Potenciostato Voltalab 40 usado en los experimentos

electroquimicos.

Los electrodos de trabajo utilizados han sido de carbén vitreo o de
platino, dependiendo de las condiciones del experimento. Como electrodo de
referencia se usd bien un electrodo Ag/0.1 M AgClO, o un hilo de plata en
forma de espiral (pseudorreferencia). Como contraelectrodo utilizamos una

rejilla de platino.

El electrolito de fondo usado fue una disolucion 0.1 M de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF,) o de perclorato de
tetrabutilamonio (TBACIO,) en CH,Cl, o CH;CN. Previamente al registro, la
disolucién se purga con nitrégeno para evitar las posibles interferencias con el
oxigeno atmosférico. Para evitar el arrastre de disolventes volatiles, antes de
purgar, el nitrégeno se deseca y se satura con el disolvente usado en la
disolucién. En los experimentos en los que se usé el electrodo de
pseudorreferencia, se anadié al finalizar cada experimento una pequena
cantidad de ferroceno, y se registré6 la CV correspondiente para medir el
potencial de descarga (E,,) del par ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc*), que sirve
como patrén interno. Todos los datos obtenidos de esta forma se representan

tomando como cero del eje de potencial el valor E,, de Fc/Fc*.
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Para aplicar la diferencia de potencial entre los electrodos utilizamos un
potenciostato Voltalab 40, de Radiometer Copenhagem, controlado por un

ordenador portatil Compaq Armada (Figura 2.31b).

Figura 2.32.- Celda espectroelectroquimica empleada en los registros Vis-NIR y

Raman.

Los experimentos espectroelectroquimicos se realizaron en una celda
espectroelectroquimica de ALS para medidas in situ de absorcién éptica en el
UV-Vis-NIR o de dispersién Raman (ver Figura 2.32). Los electrodos usados
fueron una rejilla de platino (trabajo), un hilo de platino (auxiliar) y un
electrodo de Ag/AgClO, (electrodo de referencia). En estos experimentos se

us6 el mismo potenciostato.

2.3. CALCULOS QUIMICO-CUANTICOS

2.3.1. Introduccién

La quimica cuéantica es la rama de la quimica teérica que aplica los
conceptos de la mecénica cuéntica, haciendo uso de métodos
computacionales, para calcular la estructura y propiedades de moléculas.

Haciendo uso de la quimica cuéntica se pueden estudiar propiedades
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moleculares como son la energia, interaccién energética, cargas, dipolos,
frecuencias vibracionales, reactividad y otras propiedades espectroscépicas.
Esta disciplina, por tanto, complementa de forma muy eficiente la informacién
aportada por las técnicas experimentales, siendo en muchos casos
indispensable para hacer un andlisis exhaustivo de los resultados obtenidos en
el laboratorio. Entre las aplicaciones de la quimica computacional podemos

destacar las siguientes:

- Facilita la interpretacién de los resultados experimentales. Por
ejemplo, se pueden asignar las bandas de los espectros IR y Raman
mediante el célculo de sus correspondientes espectros teéricos.** A
su vez, las propiedades electroquimicas pueden racionalizarse

mediante la determinacién de las energias monoelectrénicas

HOMO/LUMO. *

- Posibilita el andlisis de propiedades dificiles de obtener
experimentalmente, como es el caso de la evolucién de la
estructura molecular con el estado de oxidacién/reduccién o la

determinacién electrénica de los estados excitados. 43¢

- Permite predecir las propiedades estructurales y electrénicas de
sistemas sin sintetizar, por lo que podemos decidir a priori si

interesa o no la sintesis de un determinado compuesto. *’

En definitiva, los célculos quimico-cuanticos nos permiten el
establecimiento de relaciones entre la estructura quimica y las propiedades
electrénicas de sistemas moleculares. Estas relaciones, como ya se puntualizé
en el Capitulo 1, presentan un gran interés al guiar el diseno de nuevos
materiales moleculares con propiedades electrénicas y procesabilidad

mejoradas.
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La solucién de todo problema quimico-cuantico comienza con la
resolucién de la ecuacién de Schrodinger independiente del tiempo, a partir de

la cual se puede determinar la estructura electrénica de la molécula:

HY =FEY

N
En esta ecuacién E representa la energia total del sistema, H es el
operador hamiltoniano que contiene términos de movimiento y de
repulsién/atraccién entre los electrones y nicleos y W representa la funcién de
onda que describe el sistema en estado estacionario. La resolucién de esta
ecuacién permite obtener, por tanto, todos los valores de energia cuantizados

del sistema.

Sin embargo, la resolucién exacta de esta ecuacién sélo se ha logrado
en sistemas hidrogenoides (H, He*, Li**...), teniendo que recurrir a
aproximaciones para sistemas con mas de un electrtén. Una de las
aproximaciones fundamentales de la quimica cuéntica es el desacoplamiento
de los movimientos electrénico y nuclear, conocida como Aproximaciéon de
Born-Oppenheimer. Esta aproximacién se basa en el hecho de que la masa
del nucleo es mucho mayor que la de los electrones y, por consiguiente, su
velocidad es mucho menor. De esta forma, el nicleo experimentara a los
electrones como si éstos fueran una nube de carga mientras que los electrones

sienten a los nucleos como si éstos fuesen estaticos.

AN
Usando esta aproximacién, el hamiltoniano H se considera como
suma de un término electrénico y otro nuclear, lo que permite la resolucién
independiente de la ecuacién de Schrédinger electrénica y nuclear. Para el

caso de una molécula de N electrones, el hamiltoniano se expresa como:

A Nl N z,
H:—szf—zzR _F+ZZ
i i a a i i j>i i

Z,Zp
| ZR —R,|
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En esta ecuacién el primer término describe la energia cinética de los
electrones, el segundo representa la atraccién entre los electrones y los
nucleos, el tercero indica la repulsién interelectrénica y el cuarto representa la
repulsién internuclear, que es una constante. De todos estos términos, el mas
dificil de calcular es el de repulsién interelectrénica, v por ello, como se ha
indicado anteriormente, la ecuacidén de Schrodinger electrénica es todavia

irresoluble para sistemas de més de un electrdn.

La quimica computacional se basa en una gran diversidad de métodos,
los cuales difieren en las distintas aproximaciones matematicas que utilizan
para la resolucién de la ecuaciéon de Schrodinger en sistemas polielectrénicos.
En este apartado haré una breve descripcién de algunos de estos métodos
pero me centraré principalmente en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT, “Density Functional Theory”), ya que éste ha sido el método utilizado

durante este trabajo.

2.3.2. Métodos ab initio

Las metodologias ab initio (“desde el inicio” en latin) se caracterizan
por resolver de formar analitica las ecuaciones e integrales resultantes de las
aproximaciones de la ecuacién de Schrodinger. Al no utilizar aproximaciones
basadas en parédmetros moleculares, estos métodos requieren un coste
computacional considerable y por ello, su auge comenzé con el desarrollo de

los ordenadores en la década de los setenta.

Los célculos ab initio actuales se basan en el método del campo
autoconsistente (SCF, “Self Consistent Field”)* propuesto por Hartree y Fock
en 1930. La aproximacién de Hartree y Fock (HF)* supone cada movimiento
electrénico de forma independiente, es decir, cada electrén se mueve en un
potencial promedio generado por los restantes electrones. La funcién de onda
polielectrénica viene representada por el conjunto de las funciones de onda

monoelectrénicas presentes en un determinante de Slater.
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ri(x)  x(x) o ox(x)
\PO(xlaxz,--,xN)=Zi(x2) Zi(xz) Zi(xz)

Xixy)  xi(xy) o xi(xy)

Utilizando el método SCF podremos resolver las ecuaciones HF. Este
método propone sucesivas funciones de onda polielectrénica, a partir de la
cuales, se calcula la energia del estado fundamental hasta que posteriores
cambios en la funcién no provocan cambios perceptibles en la energia,*

considerandose que el sistema es autoconsistente.

Otras aproximaciones, como la propuesta por C. C. J. Rotan y G. G.
Hall en la cual se consideran los orbitales moleculares como una
combinacién lineal de un conjunto de funciones de base, tuvieron que

realizarse con el fin de hacer operativo este método.

Sin embargo, la mayor simplicacién que presenta esta metodologia es
que no considera la correlacién electrénica al sustituir la repulsién instantanea
de los electrones por una repulsion promedio. Se denomina energia de
correlacién a la diferencia entre la energia exacta no relativista y la energia del

sistema calculado con la aproximacién HF.#

E corr — E-E HF

La correlacién electrénica es un parametro importante a la hora de
obtener resultados cuantitativos precisos, como es el caso de las frecuencias
vibracionales.® Por este motivo, se desarrollaron métodos post Hartree-Fock,

los cuales incluyen la correlacién electrénica.
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2.3.3. Métodos semiempiricos

Los métodos semiempiricos se basan en el formalismo de Hartree-
Fock, pero simplificando el célculo mediante el uso de parédmetros. Los
parametros involucrados en estas aproximaciones se estiman bien a partir de
métodos ab initio o de datos experimentales.*” La gran ventaja que presenta
esta metodologia es su bajo coste computacional, por lo que pueden aplicarse
a moléculas muy grandes. Sin embargo, los resultados obtenidos son menos
precisos que los derivados de metodos HF, debido a la incorporacién de
pardmetros que dependen de resultados experimentales. Por este motivo,
estos célculos suelen emplearse para andlisis de tipo mas cualitativo o como
una primera aproximacién antes de abordar un célculo més preciso (ab initio o
DFT).

2.3.4. Métodos DFT

Los métodos basados en la Teoria del Funcional de la Densidad DFT
seran los que se usarén para la caracterizacién y descripciéon teérica de los
sistemas estudiados en esta Tesis. Esta eleccién reside en la posibilidad que
presentan estos métodos de realizar célculos computacionalmente mas
asequibles y con precisiones comparables, e incluso a veces mayores, que los

calculos ab initio con correlaciones electrénicas.**

En relacién a los calculos HF, los resultados obtenidos mediante DFT
dan buenas geometrias, buenos momentos dipolares, excelentes frecuencias

vibracionales y una buena estimacién de las energias de activacién.

Sin embargo, el método presenta ciertas debilidades, como por
ejemplo en el caso de moléculas altamente conjugadas donde, en muchos
casos, subestima el gap HOMO-LUMO.* Pero sin duda, el inconveniente més
importante que presenta, es que DFT no dispone de un procedimiento para

mejorar los célculos de forma sistematica, a diferencia de los métodos ab initio
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en los que el truncamiento a 6rdenes mayores ayuda a la obtenciéon de

resultados mas precisos.

2.3.4.1. Fundamentos de la Teoria DFT

Mientras que los métodos HF se basan en complicadas funciones de
ondas multielectrénicas, el objetivo principal la Teoria DFT es reemplazar estas
funciones de ondas (dependientes de 3N wvariables) por la densidad
electrénica, la cual es una funcién de sélo tres variables py(x,y,z). De esta
forma, la energia del estado electrénico fundamental E, vendra descrita como

un funcional de la densidad electrénica Eq= Ej[py].

Aunque las bases de esta metodologia residen en el modelo de
Thomas-Fermi (1927), la Teorfa DFT no llego a desarrollarse hasta el
establecimiento, en 1964, de dos teoremas por Honenberg y Kohn.* El primer

teorema que propusieron es el siguiente:

“Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no
degenerado puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partir de la

densidad electrénica de este estado fundamental”.

Este primer teorema sélo nos demuestra la existencia de una relacién
entre la densidad electrénica vy las funciones de onda del estado fundamental
pero no indica como calcular dicha densidad. Para solucionar este problema
se propuso un segundo teorema donde se establece que la densidad

electrénica obedece el principio variacional para la energia:

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

que minimiza la energia del estado fundamental”.

Sin embargo, este teorema tampoco facilitaba una expresién para

obtener E, a partir de p,. La implementacién del metodo de Kohn y Shan*” en
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la Teoria DFT es la forma méas comin 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 atraccién electrén-ntcleo E, . [p], la energia de repulsion de

Coulomb entre los electrones J[p] y la energia de correlacién-intercambio

Exclpl-
E[pl=Tlp]+ E, [ p]+ J[p]+ E [ p]
Epl=-T-3 o)V (r)dr—zwlj Ze (r)dr+1j7p(”)p(rz)ezdrdr+E [p]
P 2m, 5 @, (n)Vi@\n)an < 47[801’”'01 iy dre,r, a7, xclP

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

extensién del sumatorio a todos los n-orbitales ocupados:
" 2
p(r)=|p,(r)
i=1

Las ecuaciones KS se obtienen aplicando el principio variacional a la
energia electrénica E[p]. Estas ecuaciones, para el caso de orbitales

monoelectrénicos ¢(r;), toman la siguiente forma:

772 v2_ S Z,ez " P(V2)€2
1
2m, o 4regt, 4reyr2

dry +Vye(r )}(ﬁi () =¢&;9;(r)

A partir de ellas podemos calcular los orbitales KS, necesarios para el
célculo de la densidad electrénica. El término Vi hace referencia a la derivada

del funcional de la energia de correlacién-intercambio:
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Vclpl= Exclp]
op

La resolucién de las ecuaciones KS se basa en un método iterativo en

el cual se considera un sistema ficticio de electrones no interaccionantes cuya
densidad asociada p es la densidad de partida del sistema real. A partir de
esta densidad se calcula V¢, pardmetro que permite resolver las ecuaciones de
KS y por consiguiente, permite la obtencién de un conjunto inicial de orbitales
KS. Estos orbitales facilitan un valor de p mejorado con el que se repetira el

proceso hasta llegar a la convergencia.*®

Ppartida === V. (r) === @; (r) === p (1)

!

El problema que presenta la resolucién de estas ecuaciones es el

desconocimiento de la energia de correlacién-intercambio Ey., pardametro que

tendra que tomar un valor aproximado.

La aproximacién mas simple es la de la densidad local (LDA, “Local
Density Approach”), la cual considera Ex. como un funcional Gnicamente
dependiente de la densidad en cada punto. Usando la aproximacién LDA
pueden obtenerse, a pesar de la simplicidad del método, buenas geometrias
(con las distancias de enlace algo subestimadas), buenas frecuencias vy
densidades de carga. No obstante, los resultados no son tan satisfactorios en

sistemas débilmente enlazados o en predicciones termoquimicas.

Para solucionar algunas de estas deficiencias, puede usarse la
aproximacion de gradiente generalizado (GGA, “General Gradient Approach”)
en la que se consideran los gradientes de densidad en cada punto a la hora de
calcular Ey.. Con estas correcciones se obtienen mejores valores de

geometrias, frecuencias y densidades de carga.
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Oftra alternativa es el uso de métodos DFT hibridos, en los cuales se
incluyen intercambios exactos calculados mediante HF combinados con
términos de intercambio LDA y GGA. Usando esta aproximacién se han
obtenido resultados mas que satisfactorios para las entalpias de atomizacién,
geometrias y frecuencias vibracionales calculadas, siendo por ello en la
actualidad un campo de investigacién muy activo. Por este motivo, en la
presente Tesis se ha utilizado el funcional hibrido B3LYP, el cual incluye el
funcional de correlacién Lee Yang Parr (LYP)* y el funcional de intercambio
hibrido, combinacién a su vez de funcionales de intercambio exacto Hartree-
Fock y de tipo Becke.”

2.3.4.2. Calculo de espectros electrénicos

En principio la teorfa DFT esta limitada al estudio de propiedades de
sistemas en estado fundamental v a la respuesta de éstos frente a
perturbaciones estaticas externas. La necesidad del andlisis de especies
excitadas incit6 la generalizacién de esta teoria por Runge y Gross®! en 1984,
mediante la formulacién de la Teoria del Funcional de la Densidad
Dependiente del Tiempo (TD-DFT). 85253

El andlisis de especies excitadas es fundamental en el estudio de
espectros electrénicos de sistemas moleculares, ya que para ello se necesita el
conocimiento de los trénsitos energéticos (del estado fundamental al excitado)
junto con las propiedades electrénicas y geométricas de los estados excitados.
Durante esta Tesis los célculos TD-DFT se han usado para llevar a cabo una
correcta interpretacién de todos estos pardmetros. Hay que tener en cuenta
que aungue estos célculos no permiten una asignacién exhaustiva del espectro
electrénico de una molécula si que nos facilita la asignacién de las absorciones

maés intensas,> que son las que presentan un mayor interés.

En la Teoria TD-DFT se considera al sistema en estado fundamental

interaccionando con la luz como si estuviera sometido a una perturbacién
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dependiente del tiempo que modifica su potencial externo. La respuesta del
momento dipolar sometido a un campo eléctrico con frecuencia ®

dependiente del tiempo estard dada mediante la polarizabilidad dindmica
a(a)) 480

a@=%
] W —w

La polarizabilidad dindmica se calcula, por tanto, mediante un
sumatorio extendido a todos los estados excitados I, donde @, representa la
energia de excitacién desde el estado fundamental al excitado vy f; representa
las fuerzas del oscilador. De esta forma, mediante la polarizabilidad obtenida a
partir de la densidad de carga calculada empleando TD-DFT, se puede

obtener el espectro de excitacion electrénica.

2.3.4.3. Calculo de frecuencias

Para el andlisis de espectros vibracionales durante este trabajo se han
llevado a cabo los célculos de frecuencias armoénicas. El célculo de las
frecuencias vibracionales se realiza mediante la evaluacién analitica de la

segunda derivada de la energia total respecto a las coordenadas cartesianas.

El método DFT es actualmente el més apropiado para el célculo de
frecuencias de moléculas organicas, ya que los célculos HF sobreestiman las
frecuencias experimentales debido a la no inclusién de la correlacién
electrénica v los métodos post-HF, en muchos casos, no presentan las
herramientas analiticas necesarias para la resolucién de la derivada primera y

segunda de la energia.

Por ello, los célculos de frecuencias en esta Tesis se han realizado
usando la teorfa DFT y el funcional hibrido B3LYP. Para obtener un mejor
ajuste de las frecuencias calculadas frente a las experimentales hemos

empleado el factor de escala propuesto por Scott-Random,* el cual variara
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dependiendo de la base utilizada en el célculo. A su vez, debemos tener en
cuenta que el célculo de frecuencia debe realizarse siempre sobre geometrias
de minima energia y al mismo nivel de célculo usado en la optimizacién

molecular.

2.3.4.4. Conjunto de funciones de base

Para realizar un célculo mecanocuéantico vélido a un coste
computacional bajo, es muy importante una eleccién acertada tanto del tipo
como del nimero de funciones de base.*® Para este fin, el conjunto minimo
de bases que podemos emplear es el justo para acomodar todos los electrones
del 4tomo. Esta eleccién, sin embargo, no es recomendada porque no suele

proporcionar resultados precisos.

Concretamente, en esta Tesis, se utilizardn funciones de base de
valencia desdoblada. Estos conjuntos de bases se caracterizan porque cada
orbital interno viene descrito por una unica funcién de base, mientras que
cada orbital atémico de valencia esta descrito por N funciones. La funcién de
base elegida es la 6-31G** e indica que cada orbital interno viene descrito por
una uUnica funcién gaussiana contraida, la cual es combinacién lineal de 6
gaussianas primitivas, y cada orbital externo se describe por dos gaussianas,
una de ellas combinacién lineal de 3 primitivas vy la otra de 1 primitiva.
Ademaés se anaden funciones de polarizacién tipo d sobre los dtomos pesados

y tipo p sobre el hidrégeno.

2.3.5. Obtencion y tratamiento de los calculos tedricos

Para la realizacién y el tratamiento de los célculos quimico-cuéanticos
tenemos que hacer uso de ordenadores y programas informaticos. Las

estaciones de trabajo utilizadas han sido las siguientes:
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* PICASSO: es un ordenador SGI Origin-2000 que dispone de 16
procesadores MIPS R10000 a 196 MHz. La memoria principal
compartida entre todos los procesadores es de 4096 MB. Utiliza la

version 6.5.3 del sistema operativo IRIX.

* JEN50: es un ordenador SGI Origin-3800 que dispone de 128
procesadores MIPS R14000 a 600 MHz. Dispone de 128 GB de

memoria y emplea el sistema operativo IRIX.

* ESTACIONES DE PC: se han utilizado ordenadores personales que
disponen de 1 procesador Pentium IV a 3.2 GHz. La memoria RAM es
de 512 Mb, el disco duro es de 160 GB y el sistema operativo es
Windows XP.

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

obtenidos en los célculos tedricos han sido los siguientes:

» GAUSSIAN:*" paquete de programas conectados para llevar a cabo
diferentes tipos de célculos. Entre sus programas incluye todos los
métodos ab initio comunes, muchos métodos semiempiricos y los

métodos DFT usados en este trabajo.

¢ MOLDEN:*® es un programa que permite la visualizacién de las
densidades moleculares obteniendo la informacién necesaria a partir de
los ficheros de salida (Gaussian) del célculo. Este programa permite
visualizar orbitales moleculares, densidad electrénica, vibraciones

moleculares, etc.

* GAUSSVIEW:* es una interfaz grafica avanzada disefiada para facilitar
la preparaciéon de los archivos de entrada para Gaussian 98 6 03,
permitiendo, a su vez, el andlisis grafico de los resultados del programa.

Por ello, con Gaussview podemos analizar estructuras moleculares
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optimizadas, orbitales moleculares y superficies de densidad. Incluye

ademés un modelizador molecular en tres dimensiones.

* MOLEKEL:® es un programa gréfico que permite representar orbitales

moleculares.

e CONVOL 1.4:°! es un programa gréfico que permite la representacién
de espectros a partir de los datos de posicién e intensidad de las bandas

obtenidas en el correspondiente célculo tedrico.

2.4. FABRICACION DE OFETs

Durante la presente Tesis se han fabricado OFETs en configuracién de
contacto superior (ver Figura 1.14). Como sustratos para los dispositivos se
han utilizado 1dminas de silicio (2.5 cm x 1 cm) cubiertas por una capa de SiO,
de 300 nm de espesor. Algunos de esos sustratos han sido tratados con
hexametildisilazano (HMDS) para ayudar en la deposiciéon de las laminas
delgadas de semiconductores organicos. En general, la funcionalizacién de
SiO, con octadeciltriclorosilano (OTS) o con HMDS aumenta la movilidad vy
disminuye Iosr en la mayorfa de semiconductores organicos.®” En ambos
sustratos la lamina de Si actuaréd como electrodo puerta en el dispositivo y la

capa de SiO, tratada o sin tratar con HMDS actuard como material dieléctrico.

La lamina de semiconductor se deposité mediante evaporacién a ultra
alto vacio usando un evaporador Denton Vacumm (ver Figura 2.33). Este
equipo consta de una bomba mecénica y otra de difusién, un controlador de
tempertura y presién, y un sistema para controlar la velocidad de deposicién
mediante el cambio de la intensidad de corriente aplicada al crisol con el

semiconductor.
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Figura 2.33.- (a) Evaporador usado para la deposicién de la ldmina semiconductora,
(b1) Sustratos antes de la deposicién, (b2) lamina semiconductora depositada sobre

los distintos sustratos.

Se eligieron distintas temperaturas de trabajo que cubren el rango entre
la temperatura ambiente y 110 °C. Se controlé cuidadosamente la velocidad
de deposicién, no superandose en ningtiin momento 0.2 A/s (0.02nm/s), con el
fin de obtener laminas homogéneas. El espesor de la lamina depositada,
medido mediante una microbalanza de cuarzo, se fijé en 50 nm para todos los

dispositivos.

La deposicién de los electrodos fuente y sumidero se llevé a cabo
mediante evaporacién de oro (50 nm de espesor) a ultra alto vacio usando el
evaporador NRC Equipment Corp. Este equipo consta del accesorio NRC
3114 (bomba mecéanica y bomba de difusién) para hacer vacio, el controlador
de presién NRC 831 v el controlador de velocidad y espesor de la lamina
semiconductora Sigma SQM-160. La velocidad se mantuvo en 0.05 Ass
(0.005 nm/s) durante los primeros 10 nm debido a la necesidad de una
interfase semiconductor-electrodo muy homogénea v sin defectos, pudiéndose

alcanzar velocidades ligeramente mayores durante los 40 nm restantes.
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Una vez depositados los electrodos, los OFETs se caracterizaron en
condiciones atmosféricas, usando para ello la estacién de prueba Signatone
H100 Series Probe Station y los potenciostatos Keithley 6340 y 2400 (ver
Figura 2.34). Las medidas de movilidad, p, relaciones Ioy/Iosr v voltaje umbral
Vr presentadas en esta Tesis son la media de los resultados obtenidos para

cinco dispositivos distintos de un mismo semiconductor.

Figura 2.34.- Equipo para caracterizacién de OFETs bajo condiciones atmosféricas.

Debido a la inestabilidad ambiental de muchos semiconductores
organicos, la caracterizacién de los dispositivos también se llevé a cabo a

vacio, usando para ello la estacién de prueba Newport 460A Series (ver Figura

2.35).
(a) (b)

Figura 2.35.- (a) Equipo para la caracterizacién de OFETs a vacio, (b) Camara de

muestras.
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3. OLIGOTIOFENOS QUINOIDES o-TETRACIANO
SUSTITUIDOS: BASES MOLECULARES Y
MODIFICACIONES ESTRUCTURALES

En la actualidad, los oligotiofenos quinoides o-tetracianosustituidos
presentan un gran interés como materiales avanzados para electrénica
molecular debido a su excelente comportamiento como semiconductores

ambipolares en transistores de efecto campo.’

Una de las caracteristicas principales de estos sistemas es que
presentan un gap HOMO-LUMO menor que sus correspondientes homélogos
aromaticos. Este hecho los hace idéneos para su utilizacién en transistores de
efecto campo ambipolares, ya que necesitan potenciales bajos tanto para
extraer electrones del HOMO como para inyectarlos en el LUMO. Por esta
razén, uno de los principales objetivos de este capitulo es realizar un estudio
exhaustivo de este tipo de sistemas, con el fin de establecer relaciones
estructura-propiedad que permitan esclarecer los procesos que se llevan a
cabo en los dispositivos, y como consecuencia, nos guien en la sintesis de

sistemas orgénicos con propiedades mejoradas.

Con este propésito, en este capitulo no sblo se han estudiado las
caracteristicas estructurales fundamentales de estos sistemas, si no que también

se han analizado distintos perfiles de sustitucion.
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3.1. DEPENDENCIA DE LAS PROPIEDADES
ELECTRONICAS Y MOLECULARES CON LA DIMENSION
MOLECULAR

3.1.1. Introducciéon

Como ya hemos comentado, la tetracianosustitucién en las posiciones
o-terminales de oligotiofenos quinoides constituye una estrategia muy eficiente
para la obtencién de semiconductores ambipolares. Sin embargo, el principal
inconveniente que suelen presentar este tipo de sistemas es la procesabilidad,
ya que su solubilidad en los disolventes comunes disminuye al aumentar la
longitud de la cadena. Este problema de solubilidad dificulta, por tanto, la

sintesis de sistemas quinoides largos.

Una de las estrategias para aumentar la solubilidad es la sustitucién en

las posiciones B de los anillos tiofénicos con un anillo fusionado

(2.3

bis(butoximetil)ciclopentano.?® De esta forma, se ha conseguido la sintesis de

los sistemas presentados en la Figura 3.1.

BuO OBu
NC CN
S

n
NC CN
Qn n=2-6

Figura 3.1.- Estructura quimica y nomenclatura de la familia de oligémeros quinoides

con longitud de cadena variable.
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3.1.2. Estructura electrénica
3.1.2.1. Espectros UV-Vis-NIR y calculos TD-DFT

En la Figura 3.2 se muestran los espectros de absorcién electrénica
UV-Vis-NIR de la serie de compuestos Q2-Q6 en THF. El espectro de Q2
presenta una banda estructurada con picos de absorcién a 519 y 548 nm,
responsable del color pirpura de la disolucién (Figura 3.3). Esta banda se
desplaza apreciablemente hacia el rojo a medida que aumenta la longitud de
la cadena, de forma que la disolucién de Q3 presenta un color azulado

(méximo de absorcién: 657 nm con estructura vibrénica).

€
2.5x% 10°

Q5

2x10° Qa4

1.5x10°
Q2 Q6

1x10° Q2

5x 104

.

) SUR TR T eSS  W T

400 600 800 1000 12:00 i400 - 1600
Longitud de onda (nm)

Figura 3.2.- Espectros UV-Vis-NIR en THF para la serie de compuestos Q2-Q6.

En los oligdmeros méas largos la banda méas intensa aparece en la
regiéon del infrarrojo cercano, y por tanto, las disoluciones pasan a tener un

color grisaceo para Q4, marrén para Q5 y violeta para Q6 (Figura 3.3).
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B -

[
Figura 3.3.- Disoluciones en THF, de izquierda a derecha: Q2, Q3, Q4, Q5 vy Q6.

Resulta interesante, en Q6, la aparicién de bandas de absorcién en la
region de 400-800 nm del espectro (Figura 3.2). Estas bandas también
pueden apreciarse pero con menor intensidad en el espectro de Q5. Otsubo y
colaboradores® asignan estas absorciones mas energéticas a la presencia de
una estructura birradicalaria triplete, previsiblemente con estructura aromética,
en equilibrio con la estructura quinoide. Su propuesta corresponde a las
estructuras CS y T de la Figura 3.4.

'A P ’A P
MeO 23 ~OMe MeO % ~OMe

NC — CN NC / \ CN
o o + —*— LUMO
NC $ /n cN +Nc S /n eN | HOMO

L Capa cerrada (CS) Capa abierta (OS)

NC / \ CN 4 LUMO
+ y, s $ + A Homo
Triplete (T)

Figura 3.4.- Modelos teéricos (DFT//(U)B3LYP/6-31G*%).
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En nuestra hipdtesis de partida consideramos que, dado el bajo gap de
estos sistemas y la observacién de la especie triplete, serfa también posible la
coexistencia de una especie birradicalaria singlete. Para analizar esta
contribucién, el estado fundamental se ha calculado como singlete capa
cerrada (CS, “closed shell”) usando para ello el funcional restringido RB3LYP
y como base de célculo la 6-31G**, y como singlete capa abierta (OS, “open
shell”), mediante el uso del funcional no restringido UB3LYP (BS, “broken

symmetry”) vy la misma base de célculo, 6-31G**,

A su vez, se ha considerado la coexistencia de una especie triplete T en
equilibrio con el estado fundamental. Para llevar a cabo los célculos de esta
especie se ha usado de nuevo el funcional no restringido UB3LYP al mismo
nivel de base de célculo. Hay que tener en cuenta que, para disminuir los
costes computacionales, se ha simplificado el patrén de sustitucién de los
compuestos, reemplazando los grupos butoxi por grupos metoxi en todos los
casos. La Figura 3.4 nos muestra esquemaéticamente nuestra hipdtesis de
partida y los modelos usados en los célculos quimico-cuanticos. La Tabla 3.1

resume los resultados mas relevantes obtenidos en los célculos TD-DFT.

LUMO

HOMO

Figura 3.5.- Topologia de los orbitales moleculares frontera (DFT//B3LYP/6-31G**)

de Q3 y sus andlogos en un tetratiofeno aromético (4T).

145



MENU SALIR

3. Oligotiofenos quinoides a-tetracianosustituidos

Si nos fijamos en los resultados de la solucién CS, los célculos predicen
una Unica transicibn intensa que se describe como una excitacién
monoelectrénica desde el orbital HOMO al LUMO, los cuales presentan
topologias contrarias a las encontradas en sistemas con estructura de tipo
aromatica (Figura 3.5). Estos célculos tedricos predicen un desplazamiento
hacia el rojo de esta transicién a medida que aumenta la longitud de la cadena

del oligbmero, y a su vez, un aumento de la fuerza del oscilador (f).

Tabla 3.1.- Longitudes de onda A (nm) y energias AE (eV) de las absorciones
electrénicas maés intensas registradas en THF, junto con los valores teéricos (TD-
DFT//(U)B3LYP/6-31G**) calculados para las transiciones singlete-singlete (CS y OS)
y triplete-triplete (T) (f=fuerza del oscilador).

Exp. Singlete-Singlete  Triplete-Triplete Singlete-Singlete
(CS) (T) (0S)

A AE A AE f A AE f A AE f

Q2 548 226 507 245 124

Q3 657 189 621 200 1.79
Q4 788 157 739 168 235 942 132 021 818 152 0.88
326 380 014 605 205 168 745 166 0.79
576 215 0.59
Q5 913 136 863 144 289 1025 121 029 942 132 146
368 337 013 665 186 194 607 204 117

471 2.63 0.27

Q6 1012 122 1001 124 334 109 113 039 1057 1.17 1.39
503 247 018 720 172 203 641 193 1.56
405 3.06 0.19 527 235 056 543 228 0.16

Los célculos tedricos CS estiman, a través del incremento de la fuerza
del oscilador (f), el progresivo aumento de intensidad de las bandas de

absorcién para los compuestos Q2-Q5 observado experimentalmente (ver
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Figura 3.2). Sin embargo, en el espectro de Q6, la intensidad de la banda de
absorciéon registrada a 1012 nm es menor a la correspondiente en su
homdlogo con 5 unidades tiofénicas, mientras que los célculos CS predicen lo
contrario (f(Q5)=2.89, {(Q6)=3.34). Este hecho, junto con la aparicién de
bandas imprevistas por estos célculos en la regién de 400-800 nm, ya
comentada anteriormente, parece indicar la presencia de otras especies, muy
probablemente las mostradas en la Figura 3.4. Por otro lado, los célculos
tedricos correspondientes al estado birradical singlete OS predicen la aparicién
de una transicién a 1056 nm con una fuerza de oscilador f=1.39, inferior a la
de Q5, en consonancia con lo observado en el espectro experimental. Todo
esto parece indicar que el estado fundamental de Q6 podria contener una

contribucién de una especie birradicalaria singlete.

Para explicar el origen de las dos absorciones de Q6 a 528 y 766 nm
es necesario considerar la presencia de estados tripletes. Por una parte, en el
célculo OS se predicen dos bandas a 641 nm (f=1.56) v 543 nm (f=0.16).
Por otra parte, para la especie triplete T se obtienen dos transiciones tedricas
T, 2 T, a 720 nm (f=2.03) y 527 (f=0.56). De este modo, bastaria suponer
un equilibrio entre especies singlete y triplete para describir completamente

todas las absorciones del espectro experimental.

El espectro del compuesto Q5 también muestra, junto con la banda
intensa a 913 nm, bandas de menor intensidad en la regién 400-700 nm. De
nuevo, es necesario considerar la contribucién OS al estado fundamental,
cuyo célculo tedrico predice dos transiciones a 942 nm (f=1.46) y 607 nm
(f=1.17). El célculo de la especie triplete, a su vez, predice la aparicién de la
banda a 467 nm, lo que sugiere la existencia de un equilibrio térmico OS <> T

también para Q5.

Los célculos teéricos de energias® también indican que la solucién
teérica de capa abierta UB3LYP(BS) resulta ser méas estable que la
correspondiente de capa cerrada RB3LYP en 0.41 Kcal/mol para Q4, 2.03
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Kcal/mol para Q5 y 4.10 Kcal/mol en Q6. En base a estos resultados teéricos,
consideraremos la forma resonante OS para el estado fundamental de los

oligbmeros mas largos Q4-Q6.

En definitiva, los resultados expuestos en los parrafos precedentes
sugieren la posibilidad de explicar el espectro electrénico de estos sistemas
teniendo en cuenta las posibles contribuciones de las estructuras electrénicas
representadas en la Figura 3.4, estructuras que deberemos igualmente
considerar en el andlisis de cualquier propiedad de esta familia de

oligotiofenos quinoides.

3.1.2.2. Diagrama de energia

La Figura 3.6 muestra la distribucién de energia calculada para los

estados electrénicos singlete y triplete de los compuestos Q2-Q6.

Q2 T, Q3 Q4 Q5 Q6

I

I

. T.

| x Diferencia energetica

| ! Sy/T; en Keal/mol
1

I .

i : _—

Sl T i ! ]
| 458 nm ! |
i 0.87 -_— !

! . Sl 1 1 i
g | T,

507I|'| - | 536 nm 51_‘_. i \

124 41, 1+ 125 ! . i T
: i . i ! - -
| 621 nm : | O | G :

. ! 179 . 00D nm . 1 S —_ i

1 I : 1 1.68 o 665 nm*™~2 0
;1097 5 4l 7oum 942om 104 i 720nm
' | : i 235 ! 1.46 . 1057 nm 2.03

I I ; I ] i Log ;

5 . ‘]‘("‘S i 1 1 5 e 0 1

. 1 : 5.07 ?(_1*_11 1 ‘rﬂl
r'y [y ! $ $ 01 | $

SO 7777777 SO 7777777 SO 7777777 SO _______ SO _______

Figura 3.6.- Distribucién energética tedrica (DFT//(U)B3LYP/6-31G**) de los estados
electrénicos para la familia Q2-Q6 (S: singlete, T: triplete).
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A partir del diagrama se deduce que a medida que aumentamos la
cadena oligotiofénica el primer estado triplete se hace maés accesible, siendo la
diferencia energética entre S-T; (AE(T;-Sy)) de 16.97 Kcal/mol para Q2, 9.88
Kcal/mol para Q3, 5.07 Kcal/mol para Q4, 2.61 Kcal/mol para Q5 y tan sdlo
1.35 Kcal/mol para Q6. Estas AE(T;-S,) tan pequenas, para el caso de los
oligbmeros mas largos, hace posible la existencia de estados birradicalarios

tripletes poblados a temperatura ambiente.

€ (eV)
s
-3.19
3.28 —_—
345 -340 340 ——— -3.38
3,5 1 355 ——
Lumo =7L
4
421
-4.46 448
451 465
-4.80 478 B
5 -4.86
-5.22
5,5 -
Homo 288
61 (CS-0S) (CS-0S) CS OS CS OS CS O0S
Q2 Q3 Q4 Q5 Q6

Figura 3.7.- Diagrama energético (DFT//(U)B3LYP/6-31G**) de orbitales
moleculares frontera para Qn. En verde se muestra el nivel energético del HOMO del

ferroceno (equivalente a la oxidacién de Fc/Fc*) (en eV).

Esta descripcion abre la posibilidad de detectar espectroscépicamente
la presencia de estas especies mediante espectroscopia Raman Resonante.
Asi, si utilizamos un laser que esté cercano a la transicién electrénica S-S, de

una determinada molécula podremos registrar el espectro Raman en
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resonancia de la especie singlete. Por el contrario, una eleccién adecuada del
laser (longitud de onda cercana a la transicién T;-T,) puede permitir el registro
del espectro Raman de la especie birradicalaria triplete. Por este motivo, a
partir del diagrama energético se disenaran experimentos de Resonancia

Raman para detectar ambas especies.

La Figura 3.7 muestra el diagrama de energia de orbitales moleculares
frontera para los sistemas a estudio, considerando tanto la contribucién CS
como la OS en el estado fundamental. Este diagrama seréd necesario en

andlisis posteriores.

3.1.2.3. Electroquimica

En la Figura 3.8 se muestran las respuestas electroquimicas (CVs) de
los sistemas Q2-Q6.% Los potenciales de oxidacién y reduccién registrados se

resumen en la Tabla 3.2.

Q2 ﬁf}g’
Q?’H

Q4

b, .
»~

Q5

Densidad de corriente (pA /cm?)

Q6

-1.0-05 0 05 10 15
Potencial (V frente a Ag/AgCl)

Figura 3.8.- Voltamperometrias ciclicas de los sistemas Qn registradas en

benzonitrilo (electrolito de fondo: TBAPF) frente a Ag/AgClL.
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Segiin el Teorema de Koopman es posible correlacionar, en primera
aproximacion, la energia del HOMO y el LUMO con los potenciales de la
primera oxidacién y reduccidén, respectivamente. Por tanto, para analizar la
respuesta electroquimica, haremos uso del diagrama energético mostrado en la
Figura 3.7.

Tabla 3.2.- Potenciales redox medidos para la serie Qn, gap electroquimico (V) y
6ptico (eV). Valores del gap HOMO-LUMO teérico (eV) para la solucién CS (entre
paréntesis se muestra la solucién OS) (DFT//(U)B3LYP/6-31G**).

Compuesto El/zImd (V)  Ep™ (V) Eg etect.(V) Eg 6pt.(ev) Eg u (eV)

Q2 -0.21, -0.46 --- - 2.26 2.17
Q3 -0.28° 1.18 1.46 1.89 1.67
Q4 -0.21° 0.80,1.45 1.01 1.57 1.33(1.46)
Q5 -0.16° 0.55,1.05 0.71 1.36  1.06 (1.37)
Q6 -0.12° 0.38,0.78  0.50 1.22  0.83 (1.29)

Bielectrénico. ° Irreversible.

En el diagrama (Figura 3.7) se muestra que la tendencia observada al
aumentar la longitud de la cadena prevalece igualmente para ambas
soluciones, CS y OS, por lo que, en principio, el caracter birradicalario del
estado fundamental no deberia ser un factor critico que determinase la
respuesta electroquimica. Sin embargo, es importante destacar que las
soluciones OS para los oligébmeros largos (Q4-Q6) predicen un aumento del
gap electrénico (ver Tabla 3.2). Bajo estos supuestos, pasaremos en primer

lugar a analizar los procesos de oxidacion.

La CV de Q2 no presenta ningiin proceso oxidativo, lo que puede
relacionarse con la mayor estabilizacién del orbital HOMO. Es necesario, por
tanto, aumentar el caracter dador del sistema para estabilizar procesos

anddicos. De hecho, el aumento de la longitud de la cadena en sélo una
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unidad tiofénica mas, al pasar de Q2 a Q3, conlleva la aparicién de un primer
proceso oxidativo a 1.18 V. Este efecto se acentiia a medida que seguimos
aumentando el nimero de unidades tiofénicas, ya que empiezan a aparecer
mas procesos oxidativos (0.80 Vy 1.45 V (irreversible) en Q4, 0.55Vy 1.05V
en Q5y 0.38Vy 0.78 V en Q6). La tendencia encontrada esta, por tanto, en
concordancia con la progresiva desestabilizacién que sufre el HOMO al pasar

de Q2->Q6.

Al contrario que el HOMO, el LUMO se desestabiliza en menor medida
al aumentar la longitud de la cadena, llegando a mantenerse practicamente
constante para la solucién CS de los sistemas largos, Q4-Q6. Esta similitud se
traduce en potenciales de reduccién parecidos para toda la familia
oligotiofénica. ~ Sin embargo, si analizamos los potenciales registrados,
encontramos una tendencia contraria a la esperada segin la Figura 3.7. Este

comportamiento puede explicarse si consideramos que:

1. El Teorema de Koopman es una aproximacién de un solo
electrén, por lo que no considera la repulsién interelectrénica. Los

procesos de reduccién para Q3-Q6 son bielectrénicos.

2. La aromatizacién (proceso muy favorable energéticamente) de un
mayor nimero de anillos tiofénicos en los oligdmeros mas largos

facilita los procesos de reduccién.

En particular, la voltamperometria ciclica de Q2, en su parte catédica,
muestra dos procesos de reduccién reversibles bien diferenciados a -0.21 V y
-0.46 V. Estas dos reducciones convergen para Q3 en un solo proceso
bielectrénico, a -0.28 V. Con la elongacién sucesiva de la cadena
oligotiofénica, el proceso de reduccién bielectrénica sigue estabilizandose,
apareciendo a -0.21 V en Q4, -0.16 V en Q5 v -0.12 V en Q6. Estos
resultados pueden explicarse si consideramos la mayor estabilizacién del

exceso de carga en un sistema policonjugado mas largo.
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La inesperada aparicién de procesos reversibles, tanto oxidativos como
reductivos, a potenciales asequibles en la serie Q3-Q6, indica la potencialidad

de estos sistemas como semiconductores ambipolares en OFETs.

3.1.2.4. Espectros EPR: Deteccién de birradicales tripletes

La existencia de moléculas en estado triplete T puede analizarse
mediante el registro de espectros EPR, ya que esta espectroscopia detecta
especies que tengan electrones desapareados. En la Figura 3.9 se muestran
los espectros EPR de los sistemas Q2-Q6 registrados en tolueno a temperatura

ambiente.

NI
QB \~——JL—-——-

Intensidad EPR

Q4
Q3
2 — S

1500 2000 2500 3000 3500 4000
H (G)

Figura 3.9.- Espectros EPR en tolueno para Q2-Q6.

Como puede apreciarse, sélo muestran sefnales EPR los espectros
correspondientes a Q5 y Q6, hecho que ya anticipAbamos en los apartados

anteriores. La presencia de estas sefiales puede indicar la existencia de
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estados tripletes birradicales térmicamente accesibles dependiendo de la
longitud de la cadena oligomérica, tal como ya se indicé en la Figura 3.6. Sin
embargo, al no existir sefial a campo mitad, esta técnica por si sola no puede

garantizarnos que las sefiales magnéticas sean debidas a especies tripletes.

Asumiendo que la sefial EPR es debida a tripletes, la poblacién
simultanea de moléculas en estado singlete y en estado triplete esta regida por

un equilibrio térmico, dictado por la Ley de Boltzmann:

Ny P AR -S)

N, P, KT

donde Ng y N; representan las poblaciones del estado singlete y triplete,
P; v P; representan la degeneracién de cada estado, AE(T;-S;) es la
diferencia energética entre el estado fundamental singlete y el primer estado
triplete (Kcal/mol), K es la constante de Boltzmann (1.987 10 Kcal mol! K1) y

T es la temperatura en grados Kelvin.

Partiendo de esta ecuacién y considerando los porcentajes de especies
birradicalarias medidos experimentalmente a partir de los datos EPR® (2.8%
para Q5 y 29% para Q6), se ha calculado la diferencia energética experimental
entre el estado singlete y triplete, obteniéndose un valor de 2.75 Kcal/mol para
Q5 vy de 1.18 Kcal/mol para Q6. Estos valores estin en muy buena
concordancia con los calculados teéricamente a partir de las energias relativas
de los estados en la Figura 3.6 (2.61 Kcal/mol y 1.35 Kcal/mol,

respectivamente), lo que prueba la naturaleza triplete de la senal EPR.
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3.1.3. Estructura molecular
3.1.3.1. Caracteristicas de los espectros Raman

La Figura 3.10 muestra los espectros FT-Raman (A,,.=1064nm) de la
serie a estudio, Q2-Q6. Se muestran los espectros registrados a baja
temperatura (-150°C) para evitar cualquier contribucién de la especie

birradical triplete.

El perfil espectral de Q2 es significativamente simple y se hace mas
complejo al aumentar el tamano de la cadena. Este comportamiento es muy
diferente al encontrado en sistemas con estructura aromatica. A modo de
ejemplo en la Figura 3.11 se muestran los espectros FT-Raman registrados
para la familia de oligotiofenos aromaticos, DMTn, sustituidos con grupos

metilos en las posiciones a-terminales.”

1430—/«—1424
g 1462— <1386
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= Q5
£ 158t |1322
- 1488 —=
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= 1376~
Y, A\ Q3
1466 —>
Q2
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Frecuencia (cm'l)

Figura 3.10.- Espectros FT-Raman registrados en estado sélido (a —150°C) para la

serie Qn.
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1477—>
A DMT6
£a 481=5
5 DMT5
o 1482—>
v
[
E —/\_,4/\-/¥ DMT4
§ 1488—»
=
A DMTS
14955
1600 1500 1400 1300 1200 1100

Frecuencia (cm'l)

Figura 3.11.- Espectros FT-Raman registrados en estado sélido para la serie DMTn.

Los espectros de oligotiofenos aromaticos presentan un perfil muy
simple que se conserva durante toda la serie, a pesar del elevado nimero de
modos Raman-activos previstos por las reglas de seleccién. A su vez, la banda
mas intensa sufre una dispersién gradual hacia menores frecuencias a medida
que aumenta la longitud de la cadena como consecuencia del progresivo

aumento de la longitud de policonjugacién.

Para el andlisis de los espectros Raman de Qn y su comparacién con
los correspondientes a DMTn nos centraremos sélo en la banda maés intensa,
siguiendo el modelo de la Coordenada de Conjugacién Efectiva ECC.® Segtin
este modelo, en los espectros Raman se intensifican de forma muy selectiva los
modos de vibracién totalsimétricos colectivos v(C=C/C-C), que son los que
mejor favorecen o facilitan la deslocalizacién n-electrénica a lo largo de todo el
sistema policonjugado. Estos modos normales muestran una dispersién a baja

frecuencia con el aumento de la conjugacién intramolecular.
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Figura 3.12.- Autovectores teéricos (DFT//B3LYP/6-31G**) correspondientes a las
lineas Raman mas intensas de Q2 y Q6. Las frecuencias experimentales estan

expresadas en cm™.

La Figura 3.12 muestra los autovectores tedricos asociados a estas
vibraciones en Q2 y Q6. En Q2 la linea mas intensa corresponde a una
vibracién de tensién v,(C=C/C-C) que involucra fundamentalmente a los
dobles enlaces C=C. En Q6 dicha banda corresponde a un modo de la
misma naturaleza, pero la topologia de la vibracién cambia. De hecho,
mientra que en Q2 la vibracién se localiza en los Cg-Cg, en Q6 estdn
involucrados también los enlaces C,-Cs. Este modo normal en Q6, por tanto,

empieza a ser similar a los modos ECC de los sistemas aromaticos.
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Por otra parte, la frecuencia de la banda maés intensa, en oligotiofenos
arométicos, aparece habitualmente en la regién de 1500-1450 cm™, tal como
podemos observar en la Figura 3.11. En concreto se registran a 1492 cm™:
DMT2, 1488 cm™: DMT3, 1482 cm: DMT4, 1481 cm™: DMT5 y 1477 cm™:
DMT6. Segin esto, podemos pensar que las bandas que aparecen en la
regién “aromatica” (1500-1450 cm™) en los espectros de nuestros sistemas
quinoides sugieren la presencia de especies parcialmente aromatizadas. Mas

tarde se discutira la naturaleza de estas bandas.

En los sistemas quinoides Qn, la principal diferencia respecto a los
aromaticos, es que se observa una notoria dispersiéon a baja frecuencia de la
linea més intensa al pasar de Q2 a Q4 (1466 cm™: Q2, 1376 cm™: Q3, 1322
cm™: Q4), pero a partir del tetrdémero la tendencia se invierte, registrindose
estas vibraciones a mayores frecuencias. Ademas es justo en Q4, donde
aparecen las bandas “aromaticas” en los sistemas quinoides. Estas bandas,
por el contrario, si que presentan la misma tendencia que la encontrada en la
serie DMTn, al dispersarse a menores frecuencias y aumentar la intensidad con

la progresiva elongacién de la cadena (ver Figura 3.10).

Por tanto, podemos atribuir las grandes diferencias entre los espectros
de la familia aromaética y de la familia quinoide, a la aparicién, en esta Gltima,
de estados electrénicos distintos al aumentar la longitud de la cadena, tal como

va se vislumbré mediante espectroscopia electrénica.

A continuacién pasaremos a analizar las geometrias optimizadas de
todos los sistemas que constituyen nuestras hipétesis inicial (Figura 3.4). Las
geometrias optimizadas para el estado singlete, contribucién CS
(DFT//RB3LYP/6-31G**) y contribucién OS (DFT//UB3LYP(BS)/6-31G**), y
para el estado triplete T (DFT//UB3LYP/6-31G**) se muestran en las Figuras
3.13y 3.14.
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Figura 3.13.- Distancias de enlace (en A) optimizadas (DFT//U)B3LYP/6-31G** para
Q2 y Q4. Los valores de la parte derecha corresponden al estado quinoide CS,

mientras que los valores de la parte izquierda corresponden, en rosa a T; y en morado
a OS.

Para dar una visién unificada de la estructura global y con ello analizar
el grado de conjugacién entre anillos (aromatizacién frente a quinoidizacién)
de todos los oligbmeros a estudio, haremos uso del pardmetro BLA (“Bond
Length Alternation”) o grado de alternancia promedio de las distancias de
enlaces C-C consecutivas (C-C/C=C).
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Figura 3.14.- Distancias de enlace (en A) optimizadas (DFT//B3LYP/6-31G**) para

Q5 vy Q6. Los valores de la parte derecha corresponden al estado quinoide CS,
mientras que los valores de la parte izquierda corresponden, en rosa a T; y en morado
a OS.

La Tabla 3.3 presenta los valores de BLA promedio tanto de los
sistemas quinoides Qn como de los arométicos DMTn. En esta tabla, valores
mas negativos indican especies mas quinoides y valores maés positivos,
especies méas aromaticas. Se han tomado las geometrias correspondientes a la
contribucién OS para todos los oligémeros. Estas geometrias nos indican una
estructura quinoide para Q2 y Q3 (0OS=CS), parcialmente aromatizada para

Q5 v Q6 y una estructura intermedia para Q4.
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Tabla 3.3.- Parametro BLA (A) calculado para las geometrias de minima energia del
estado fundamental (DFT//UB3LYP/6-31G**) de Qn y DMTn.®> Se ha considerado la

geometria OS para los oligémeros Qn.

Qn BLA DMTn BLA
Q2 -0.060 DMT2 0.086
Q3 -0.044 DMT3 0.075
Q4 -0.027 DMT4 0.068
Q5 -0.007 DMT5 0.064
Q6 0.004 DMT6 0.060

El valor del BLA puede correlacionarse con la frecuencia de vibracién
de la banda Raman mas intensa, ya que ambos parametros son indicativos de
la conjugacién m-electrénica. En los oligotiofenos arométicos, los valores de
BLA van disminuyendo poco a poco al aumentar la longitud de la cadena
oligotiofénica, lo que se explica por el aumento de la conjugacién. Esta
tendencia se traduce en la dispersiéon de la linea Raman mas intensa hacia

menores frecuencias (Figura 3.11).

Por el contrario, en los oligotiofenos quinoides el cambio del BLA es
mucho mas acentuado, llegando incluso a aromatizarse la estructura en Q6
(BLA>0). La disminucién del parametro BLA al pasar de Q2 a Q4 puede
explicarse por el aumento de conjugacién en sistemas mas largos. Sin
embargo, el cambio tan acentuado al pasar de Q4 a Q6 (aromatizacién de la
estructura) se debe a la naturaleza birradicalaria del estado fundamental en los
oligbmeros largos. Esta tendencia estd en concordancia con los espectros
Raman (Figura 3.10).

La dispersién hacia menores frecuencias de la banda Raman més
intensa al pasar de Q2 a Q4 se explica, por tanto, por el aumento de la

conjugacién, mientras que el desplazamiento contrario encontrado en los
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sistemas mas largos, Q5 vy Q6, surge de la aromatizacién del estado

fundamental.

La Tabla 3.4 muestran los valores del parametro BLA calculados para

cada uno de los anillos tiofénicos de los estados singlete (CS y OS) y triplete T.

Tabla 3.4.- Parametro BLA (A) calculado para los anillos de tiofeno de Q2-Q6 a
partir de las geometrias de minima energia (DFT//(U)B3LYP/6-31G**) del estado
singlete (en configuracién CS y OS) y del estado triplete T.

Compuesto CS (03] T
Q2 -0.070 -0.070 +0.011
Anillo central -0.062 -0.062 +0.020
@3 Anillo exterior -0.060 -0.061 -0.001
o Anillo interior -0.053 -0.032 +0.021
Anillo exterior -0.053 -0.045 -0.014
Anillo central -0.044 -0.005 +0.021
@5 2° anillo 0046 0012 -0.007
Anillo exterior -0.048 -0.030 -0.018
Anillo central -0.035 +0.008 +0.020
@6 2° anillo 0038 0005  +0.006
Anillo exterior -0.043 -0.026 -0.020

En el caso de las moléculas méas pequenas, Q2 y Q3, los valores de
BLA indican una estructura totalmente quinoide, sin ninguna contribucién de
especie birradicalaria (los BLA calculados son de -0.070 A para Q2 y —-0.062
para el anillo central y —0.060 para los anillos exteriores de Q3). De hecho, en
ambos sistemas, la solucién OS coincide con la CS. Segun esto, cabe esperar
que los espectros Raman de los oligdmeros cortos presenten el perfil de una

especie totalmente quinoide.
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La Figura 3.15 muestra la comparacién entre espectros experimentales
y tedricos (CS) para Q2 v Q3. Se observa una muy buena correlacién entre
ambos espectros para Q2. En Q3, la comparacién empieza a ser menos
satisfactoria en cuanto a las intensidades relativas de las bandas mas intensas,
aunque si respecto a su posicién espectral. Esto nos indica la validez del nivel
de célculo usado para los oligbmeros més cortos, donde no hay contribucién

birradicalaria.
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Figura 3.15.- Comparacion entre espectros Raman experimentales y teéricos

(DFT//B3LYP/6-31G**) para Q2 y Q3.

Para los oligbmeros mas largos, Q4-Q6, como ya se ha visto
anteriormente la soluciéon OS difiere de la CS, siendo mas estable la forma

resonante con estructura birradicalaria.

En particular, para Q4 los valores de BLA calculados son de -0.032 A
para los dos anillos internos y -0.045 A para los dos mas externos. Estos

valores nos indican que Q4 presenta también una estructura
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fundamentalmente quinoide. Es por ello, que el espectro Raman al pasar de
Q2 a Q4 presenta la tendencia esperada para una familia de oligotiofenos con

distinta longitud de cadena.
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Figura 3.16.- Comparacion entre espectros Raman experimental y tedricos

(DFT//(U)B3LYP/6-31G**) para Q4.

En cambio, en los sistemas mas largos, Q5 v Q6, la solucién
birradicalaria presenta ya un cierto caracter aromatico. En particular, para
Q5 el parémetro BLA se calcula en -0.005 A para el anillo central, -0.012 A
para los anillos intermedios v -0.030 A para los anillos externos, lo que indica
un confinamiento de la aromaticidad en el centro del oligbmero. Este efecto
se ve acentuado en Q6 donde tanto los anillos centrales (+0.008 A) como los

contiguos (-0.005 A) sufren una aromatizacién ain mayor.

Por otra parte, deberiamos considerar la posibilidad de que el estado

triplete se encuentrase poblado a temperatura ambiente para Q5 y Q6. Los
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célculos tedricos predicen, para la solucién triplete de Q5 y Q6, una estructura

practicamente aromatica (valores BLA mas positivos, ver Tabla 3.4).

Q5 teorico
T

Q5 experimental

Intensidad Raman
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Figura 3.17.- Comparacion entre espectros Raman experimental y tedricos
(DFT//(U)B3LYP/6-31G**) para Q5.

Las Figuras 3.16, 3.17 y 3.18 muestran la comparacién entre espectros
Raman experimentales y teéricos para los oligotiofenos quinoides largos, 34,
Q5 y Q6. Se ha considerado la posible contribucién tanto de la especie

singlete OS como de la especie triplete T.

La insatisfactoria concordancia entre ambos espectros, en todos los
oligébmeros largos, evidencia la limitacién que presenta el nivel de célculo
elegido (DFT//UB3LYP/6-31G**) al reproducir las intensidades Raman en

sistemas con carécter birradicalario.
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Figura 3.18.- Comparacion entre espectros Raman experimental y teéricos
(DFT//UB3LYP/6-31G**) para Q6.

Sin embargo, es importante puntualizar que la discrepancia entre
datos experimentales y tedricos sélo afecta al célculo de intensidades Raman
en sistemas con estructura birradicalaria, manteniendo su validez en los demas
casos. De hecho, el nivel de célculo utilizado si reproduce adecuadamente las
intensidades IR. La Figura 3.19 muestra los espectros IR para la serie Qn y la
Figura 3.20 muestra sus correspondientes espectros tedricos. Como puede
observarse, los célculos a nivel (U)B3LYP/6-31G** reproducen los espectros
IR tanto en intensidades como en frecuencias, evidenciando, a su vez, el
caracter birradicalario de los sistemas mas largos. Estos datos indican que el
nivel de célculo elegido puede sernos de utilidad para predecir de forma
aceptable tanto las propiedades electrénicas como estructurales de los
compuestos a estudio. Sin embargo, seria necesario recurrir a calculos mas
sofisticados (CASSCF, “Complete Active Space Self-Consistent Field”) para

obtener datos mas precisos.
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Figura 3.19.- Espectros FT-IR registrados para la serie Qn.
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Figura 3.20.- Espectros IR teéricos (DFT//(U)B3LYP/6-31G**) calculados para Q2
(CS), Q3 (CS), Q4 (0S), Q5 (0S) y Q6 (OS).
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Para finalizar, es importante considerar que en sistemas
cianosustituidos la posicién de la frecuencia de vibracién de tension del triple
enlace del grupo ciano, v(CN), permite la estimacién del grado de
transferencia de carga intramolecular,” ya que este modo vibracional es
altamente sensible a la densidad electrénica del enlace.®® La Figura 3.21

muestra los espectros Raman de la serie Qn en la regién de 2300-1200 cm™.
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72216 L 2208

Figura 3.21 .- Regién 2300-1200 cm™ del espectro Raman de los sistemas Qn.

Se observa como v(CN) se desplaza a menores energias a medida que
aumenta la longitud de la cadena (2216 cm™ para Q2, 2208 cm™ para Q3,
2201 cm™ para Q4, 2202 cm™ para Q5 y 2197 cm™ para Q6), va que el
sistema se hace maés rico en electrones 7 con el incremento del nimero de
unidades oligotiofénicas, aumentando por tanto, la transferencia de carga.'
En la Tabla 3.5 se resumen dichas frecuencias, junto con valores tedricos de
densidades de carga sobre los grupos C(CN), y distancias de enlace C=N

tedricas para los sistemas a estudio.
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Tabla 3.5.- Frecuencias de wvibracion v(CN) experimentales vy teéricas
(DFT//(U)B3LYP/6-31G**), densidad de carga calculada para los grupos C(CN), y

distancias optimizadas del enlace C=N.

V(CN).p. V(CN), 6. Carga C(CN), Distancia C=N
Comp.

(cm™) (cm™) (e) A)
Q2 2216 CS 2240 0.293 1.165
Q3 2208 CS 2234 0.339 1.166
Q4 2201 (ON) 2218 0.348 1.167
Q5 2202 (ON) 2220 0.348 1.167
Q6 2197 (ON) 2218 0.361 1.168

Los célculos tedricos estan en buena concordancia con el
desplazamiento de la vibracién v(CN), ya que a medida que los sistemas se
hacen maéas largos la densidad de carga que soportan los grupos
dicianometilenos aumenta, lo que evidencia la mayor transferencia de carga
intramolecular. Mas aln, también se observa un debilitamiento del triple
enlace al pasar de Q2 a Q6, debilitamiento que estd en consonancia con el

desplazamiento de la vibracion del grupo CN.

Es interesante puntualizar que las frecuencias de vibracion v(CN)
registradas para Q4, Q5 y Q6 son similares a la registrada para la especie
anién radical de un bitiofeno quinoide rigidificado, 2201 cm™ (ver Figura
3.22). Las especies anibnicas de sistemas quinoides presentan una cierta
aromatizacion, y por tanto, la similitud entre las posiciones de las bandas
v(CN) evidencia la existencia de un dominio aromatico en los sistemas

quinoides con mayor longitud de cadena.
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Figura 3.22.- Espectro Raman del anién radical de un bitiofeno quinoide.

3.1.3.2. Vision unificada de espectros electronicos y vibracionales:

Resonancia Raman

Como mencionamos en el capitulo 2, la espectroscopia Raman
Resonante implica una intensificacién de la sefial cuando la longitud de onda
de excitaciéon del laser utilizado coincide con alguna absorcién electrénica.

Esto permite la deteccién de especies a nivel de trazas.

De esta forma, analizando el espectro experimental UV-Vis-NIR de Q6
y la asignacién tedrica mediante célculos TD-DFT (Figura 3.23), podemos
elegir la longitud de onda del ldser de excitacion que permita registrar

selectivamente el espectro Raman en resonancia de una u otra especie.
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, 1064 nm

Triplete T
Singlete OS

Absorbancia

400 600 800 1000 1200
Longitud de onda (nm)

Figura 3.23.- Espectro UV-Vis-NIR de Q6 registrado en CH,Cl, junto con las

transiciones tedricas mas intensas (f>0.4) correspondientes a las especies OSy T.

Segln estos datos y para Q6, utilizando un laser con longitud de onda
de 1064 nm (FT-Raman) obtenemos el espectro en resonancia de la especie

birradical singlete (ver Figura 3.24).

o))
g

Q6 (exc: 1064 nm)

:

Intensidad Raman

DMT6™

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Frecuencia (cm'l)

Figura 3.24.- Espectro FT-Raman de Q6 y de la especie catién radical de DMT®6.
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Para ello, hemos tenido en cuenta que la transicién S, 2 S; se observa
a 1032 nm en disolucién de diclorometano y se calcula a 1057 nm. Es
interesante destacar la gran similitud del espectro FT-Raman de Q6 vy el
correspondiente al del catién radical del DMT6.!! Esta tltima especie presenta
una estructura parcialmente quinoidizada, por lo que el parecido entre ambos

espectros es un indicativo de la naturaleza birradicalaria del estado singlete de

Q6.

Si por el contrario, lo que queremos registrar es el espectro de la
especie birradical triplete habrd que usar una linea laser con una longitud de
onda mas energética, similar a la transicién T; 2 T,. Considerando que esta
transicién se calcula a 527 nm (ver Figura 3.23), hemos registrado el espectro
Raman Resonante usando una linea laser de 514 nm, la mas cercana

disponible a la transicién electrénica (ver Figura 3.25).

A: 1487

LY
y 4

Q6 (exc: 314 nm)
A: 1488

Intensidad Raman

v v DMT3
—

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Frecuencia (cm'l)

Figura 3.25.- (a) Espectro Raman (A=514 nm) de la especie Q6 y FT-Raman de
DMT3 en estado neutro. Q y A denotan bandas tipicas quinoides y aromaticas,

respectivamente.
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Conviene resaltar el cambio tan acusado observado en los espectros
Raman registrados con distintas lineas de excitacién. En particular, para el
espectro registrado con la linea de 514 nm, el perfil espectral cambia
completamente respecto al registrado con 1064 nm, pareciéndose en este caso
al espectro Raman del dimetiltertiofeno, DMT3, molécula con estructura

completamente aromatica.

Por otra parte, la similitud entre este espectro y el del DMT3 nos
proporciona una estimacién empirica de la extensién de la aromatizacion de la
especie triplete, sugiriendo una extensién espacial equivalente a 3 unidades
tiofénicas. Este valor estd en buena concordancia con los datos de geometria
optimizada (DFT//(U)B3LYP/6-31G**) (ver Figura 3.26), los cuales indican

que los 3-4 anillos centrales presentan una estructura practicamente aromatica.
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Figura 3.26.- Estructuras tedricas para las especies singlete OS v triplete T de Q6 (los
grupos laterales se han omitido), y para el catién radical de DMT6. Distancias
menores que 1.385 A y mayores que 1.400 A, se han considerado dobles y simples

enlaces, respectivamente. Lineas discontinuas indican situaciones intermedias.
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De la misma forma, podemos estimar el grado de aromatizacién
debido a la contribucién birradicalaria (OS) mediante el andlisis del defecto
estructural del catién radical de DMT6. Observamos que, segun la Figura 3.26,
los célculos tedricos estiman para ambas estructuras (Q6 y DMT6**)la
presencia de dos anillos con caracter practicamente arématico, dos anillos con
caracter fundamentalmente quinoide y dos anillos de caracter intermedio. Es
interesante comentar que la posicion de los anillos con estructura
aromatica/quinoide se invierte en ambas especies. De hecho, los anillos
internos son aromaticos/quinoides y los externos son quinoides/aromaticos en
la especie singlete OS/DM6T**.

Por el contrario, en los oligdmeros mas cortos, al no existir especies en
equilibrio térmico, no esperamos cambios al registrar los correspondientes
espectros con distintas lineas excitatrices. La Figura 3.27 muestra como el
espectro Raman de Q3 es el tipico de una especie quinoide (singlete CS) y se
mantiene practicamente inalterado con el cambio de las lineas de excitacién

léser.

L 514 nm

Intensidad Raman

»j\\' 1064 nm

2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000

Frecuencia (cm'l)

Figura 3.27.- Comparacién de los espectros Raman de Q3 registrados con lineas de

excitacién de 514 y 1064 nm.
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3.1.3.3. Dependencia del espectro Raman con la temperatura

Hasta ahora hemos llegado a la conclusién de la existencia de estados
electrénicos excitados tripletes de baja energia para los oligémeros mas largos.
Esta hipdétesis inicial ha sido avalada mediante espectroscopia electrénica,
vibracional Raman y célculos tedricos. Sin embargo, un experimento que
puede demostrarnos el equilibrio térmico existente entre las especies singlete y

triplete es la espectroscopia FT-Raman dependiente de la temperatura.

Si nos centramos en la descripcién de los estados electrénicos
mostrada en la Figura 3.6, observamos como para Q4 el estado triplete T, se
encuentra a 5.07 Kcal/mol por encima de S,. En este caso, por tanto, es
posible poblar térmicamente el estado triplete a partir del singlete. La Figura

3.28 muestra la dependencia del espectro FT-Raman de Q4 con la

temperatura.
120 °C
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Figura 3.28.- Dependencia del espectro FT-Raman de Q4 con la temperatura.
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Se observa cémo el perfil espectral a baja temperatura es de una
especie fundamentalmente quinoide, al presentar las bandas mas intensas por
debajo de 1400 cm™. A su vez, la presencia de bandas en la zona de 1500-
1450 cm? indica una cierta “aromatizacién”, cémo cabria esperar para la
especie birradicalaria singlete. Al aumentar la temperatura, el perfil espectral
adquiere el aspecto tipico de una especie mas aromatizada, registrandose
ahora la banda més intensa en la regién “aromética”, entre 1500 v 1450 cm™.
Estos cambios espectrales, inducidos por la temperatura, indican la existencia

en Q4 de un estado triplete accesible térmicamente.

Una situacién distinta es la escontrada para Q6, donde el estado
triplete es practicamente isoenergético (1.35 Kcal/mol) con el estado singlete, y
por ello, es de esperar que ya se encuentre poblado a temperatura ambiente.
Por este motivo, no esperamos un cambio tan acusado del espectro FT-Raman

con la temperatura.

Intensidad Raman

M
-100°C
1
-170°C

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Frecuencia (cm'l)

Figura 3.29.- Dependencia del espectro FT-Raman de Q6 con la temperatura.
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De hecho, la Figura 3.29 muestra cémo el perfil espectral Raman se
mantiene casi inalterado, siendo la banda a 1439 cm™ la més intensa en todo

el rango de temperaturas analizado.

Si nos fijamos en las bandas registradas en la zona “aromaética” del
espectro, 1450-1500 cm™, observamos una inversién de intensidades con la
temperatura. En particular, la banda a mayor energia aumenta ligeramente su
intensidad al calentar, indicando un aumento de la poblacién del estado
triplete mucho menos acentuada que en Q4, como cabia esperar a partir de

los datos tedricos.
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3.2. ANALISIS DE PROPIEDADES MAGNETICAS:
TETRATIOFENO QUINOIDE

3.2.1. Introducciéon

El almacenamiento de informacién en electrénica se lleva a cabo
fundamentalmente mediante el uso de memorias de semiconductor (circuitos
integrados) y memorias magnéticas. Las memorias de semiconductor
constituyen el almacenamiento primario. Existen dos tipos: RAM (“Random
Access Memory”) y ROM (“Read Only Memory”). La memoria RAM se utiliza
como memoria temporal para almacenar resultados intermedios y datos
similares no permanentes, mientras que la ROM (memoria de sélo lectura)
almacena la configuracién del sistema o el programa de arranque del
ordenador. Por el contrario, para el almacenamiento secundario o masivo de
datos se utilizan las memorias magnéticas. Estas suelen constituir el disco duro

del ordenador y se encargan de almacenar informacién de forma permanente.

En la electrénica actual, ambas memorias (de semiconductor y
magnética) son independientes y se encuentran localizadas en distintas partes
del ordenador, empledndose la mayor parte del tiempo del procesado de datos
en combinar ambas memorias. La integracién de ambas funciones en un
Unico sustrato conllevaria la obtencién de ordenadores cada vez mas rapidos.
Mas auln, la posibilidad de que sea una tnica molécula (en lugar del sustrato)
la que realice ambas funciones nos permitira un grado de miniaturizacién muy
elevado. En la actualidad, ya se han descubierto moléculas que funcionan
como imanes nanoscépicos (imanes moleculares),’” los cuales permiten un
almacenamiento de informacién extremadamente denso al localizar cada bit

de informacién en una molécula aislada.

Por esta razén, ademds del estudio de las propiedades
semiconductoras de los oligotiofenos quinoides, resulta interesante el anélisis

de las propiedades magnéticas, ya que como hemos visto en el apartado 3.1,
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estas moléculas pueden permitir la existencia de birradicales debido a su

z Z e 13 H h . d. . d d
caracter proaromatico. asta ahora, no existen estudios pormenorizados de
las propiedades magnéticas de estos sistemas. Por ello, el andlisis de la
generacién térmica de estados magnéticos en moléculas quinoides es muy

interesante desde el punto de vista basico y aplicado.

En este apartado se analizard una familia de oligotiofenos quinoides,
con longitud de cadena variable desde el dimero al tetrdmero (ver Figura
3.30). La introduccién de grupos hexilos en el tetrdmero se debe a la
imposibilidad de sintetizar su analogo sin sustituir, T4CN4."*!>) Para simplicar,
nos referiremos al grupo de compuestos como TnCN4, ain cuando el
H4T4CN4 tenga sustituyentes laterales.

CN
I N I S =L /)\\/s\ /L\

N T\ [ 8T Nne” X s I~ cn

H4T4CN4

Figura 3.30.- Estructuras quimicas y nomenclatura de los sistemas a estudio.

El interés en analizar de forma exhaustiva las propiedades magnéticas
de estos sistemas frente a los presentados en el capitulo 3.1 radica en dos

razones fundamentales:

1. La ausencia de grupos laterales o la sustitucién con grupos

menos voluminosos permite extraer informacién del esqueleto
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conjugado minimizando los efectos de impedimento estérico en

estado sdlido.

2. La aparicién de sefial magnética en el tetrdmero, HAT4CN4.
Debemos considerar que en el capitulo 3.1 sélo se registrd
magnetismo en los oligbmeros con mas de cuatro unidades de
tiofeno. La aparicién de la misma propiedad en un sistema
mas corto es muy deseable debido a la dificultad que conlleva

la sintesis de oligotiofenos quinoides de cadena larga.

3.2.2. Estructura electrénica
3.2.2.1. Espectros UV-Vis-NIR y calculos TD-DFT

En la Figura 3.31 se muestran los espectros electrénicos UV-Vis-NIR de
los sistemas a estudio. De nuevo, todos los compuestos presentan una banda
intensa con estructura vibrénica a longitudes de onda mayores que las

registradas en oligotiofenos aromaticos,**!” en torno a 600-800 nm.

790

HA4AT4CN4

643

T3CN4

Absorbancia

555

T2CN4

400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 3.31.- Espectros UV-Vis-NIR de la familia TnCN4 en CH,Cl,.

180



MENU SALIR

3. Oligotiofenos quinoides a-tetracianosustituidos

Con el aumento de la longitud de la cadena se observa un
desplazamiento de las absorciones hacia menores energias, el cual se predice
tebricamente con la disminucién del gap HOMO-LUMO teérico
(DFT//B3LYP/6-31G**). La diferencia energética HOMO-LUMO se calcula a
2.12 eV (585 nm) para T2CN4, 1.68 eV (738 nm) para T3CN4 y 1.50 eV
(827 nm) para H4T4CIN4.

En primera aproximacién, para analizar los espectros electrénicos se
han llevado a cabo célculos TD-DFT para las especies singlete de capa cerrada
CS de los tres oligbmeros a estudio (ver Tabla 3.6). Siguiendo los resultados
obtenidos en el apartado 3.1, nos planteamos de nuevo la posibilidad de la
existencia de un estado fundamental singlete de capa abierta OS, v a su vez, la

posibilidad de un estado triplete cercano (Figura 3.32).

Hex Hex
NC — CN NC / \ CN
LUMO
-~ 1. YV oo
NC S n CN NC S n CN
Capa cerrada (CS) Capa abierta (OS)

NC S n CN
Triplete (T)

Figura 3.32.- Modelos tedricos usados para H4T4CN4.
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Tabla 3.6.- Longitudes de onda A (nm) y energias AE (eV) de las absorciones
electrénicas  registradas en CH,Cl,, junto con los wvalores teéricos (TD-
DFT//(U)B3LYP/6-31G**) calculados para las transiciones singlete-singlete (CS y OS)
y triplete-triplete (T) (f=fuerza del oscilador).

Exp. Singlete-Singlete Triplete-Triplete Singlete-Singlete
(CS) (T) (0S)

A AE A AE f A AE f A AE f

T2CN4 555 2.23 5190 2.39 1.18 707.5 1.75 0.12 519.0 2.39 1.18
525 236 355.7 349 021 4491 1.76 094 355.7 349 0.21
T3CN4 643 192 630.1 197 1.75 821.3 151 0.13 6354 195 147
597 2.08 369.2 3.36 0.18 532.0 2.33 1.27 525.0 236 0.17
422 2.94 470.1 2.64 0.11 369.2 336 0.14
H4T4CN4 790 1.57 7285 1.70 230 920.7 135 0.18 807.3 1,54 0.89
716 1.73 325.8 3.81 0.13 600.5 2.07 1.64 7369 1.68 0.69
506 2.45 464.7 2.67 0.05 570.7 2.17 0.63

Los célculos de estados excitados TD-DFT (Tabla 3.6) nos indican que
la estructura CS puede ser suficiente para explicar la naturaleza de la banda
mas intensa de los espectros experimentales, pero sin embargo no predice la
existencia de los hombros situados a mayor y menor energia de la absorcién
maxima. La transicién intensa se relaciona, en todos los sistemas, con la
excitacién monoelectrénica desde el HOMO al LUMO (ver topologias en
Figura 3.33).18

Para T2CIN4, las formas resonantes CS y OS son isoenergéticas, lo que
indica que el estado fundamental de dicho compuesto esta bien descrito
mediante la estructura quinoide. En T3CN4 y H4T4CN4 los célculos predicen
que la forma resonante OS de la especie singlete es més estable que la CS (en

0.0485 Kcal/mol y 0.4806 Kcal/mol respectivamente), por lo que debemos
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considerar la geometria OS como el estado fundamental en ambos sistemas.
De esta forma, se predicen todas las bandas del espectro electrénico del

trimero y del tetrdmero (ver Tabla 3.6).

&

HOMO ™ LUMO

Figura 3.33.- Topologia de los orbitales moleculares frontera calculados

(DFT//B3LYP/6-31G**) para la especie H4TACN4.

Si comparamos estos resultados con la familia de compuestos Qn
analizada en el capitulo 3.1, podemos concluir que la ausencia de grupos
laterales favorece la aparicion de estructura birradicalaria en el estado
fundamental de oligdmeros més cortos. El estado fundamental de T3CN4 esta
descrito por una estructura parcialmente aromatizada OS mientras que Q3 se
mantiene con estructura quinoide. Por el contrario, los estados fundamentales

de HAT4CN4 y Q4 estdn ambos descritos por la forma resonante OS.
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3.2.2.2. Diagrama de energia

Proseguimos con el andlisis del diagrama de energias de orbitales

moleculares (Figura 3.34).

£ (eV)
y .
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, [LoMo+1 SRl 208 L
. -3.03
-4 1 . -4.,38
LUMO -4.47 —
54 T 480
. 606 543
- -6.46
HoMO =629 —
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_8 - HOMO _]_ &
-9 1 T2CN4 T3CN4 HATACNA4

Figura 3.34.- Esquema de energias (DFT//(U)B3LYP/6-31G**) de orbitales
moleculares frontera para los sistemas a estudio. En verde se muestra el nivel

energético del HOMO del ferroceno (equivalente a la oxidacién de Fc/Fc*) (en eV).

Se observa una desestabilizacién del orbital HOMO al aumentar la
longitud de la cadena, lo que se atribuye a la insercién de anillos ricos en

electrones. A su vez, el LUMO se desestabiliza.

La Figura 3.35 muestra la distribucién de energia de los estados

electrénicos singlete y triplete de los compuestos a estudio. En el caso del
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singlete, se ha considerado la forma resonante CS para T2CN4 y la OS para

T3CN4 y H4T4CIN4.
T2CN4 =T, T3CNA4 HATACNA
I :
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Figura 3.35.- Distribucién energética teérica (DFT//(U)B3LYP/6-31G**) de los

estados electrénicos para la familia TnCN4 (S:singlete, T:triplete).

El diagrama muestra que AE(T;-S;) disminuye a medida que aumenta
la longitud de la cadena y varia el perfil de sustitucién, lo que hace posible la
existencia de estados birradicalarios tripletes muy cercanos en los oligémeros

mas largos.

Tras la comparacién de estos datos con los obtenidos en el capitulo 3.1
para la serie Qn, podemos deducir que la sustitucién lateral de los anillos
tiofénicos con grupos bis(butoximetil)ciclopentano desestabiliza la especie
triplete, haciéndola menos accesible. En H4T4CN4, la introduccién de grupos
hexilos provoca también una desestabilizacién de dicho estado, pero menos

acentuada.
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3.2.2.3. Electroquimica

La Figura 3.36 muestra las CVs registradas en CH,Cl, y la Tabla 3.7

resume los potenciales de oxidacién y reduccién para cada sistema.

.
NA
% HA4T4CN4
e
(=}
.0
g T3CN4 !
[5]
Q
e =]
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g || T2CNa
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R 0.5 0 0.5 1 1.5
Potencial (V frente a Ag/Ag™)

Figura 3.36.- Voltamperometrias ciclicas registradas en CH,Cl, frente a Ag/Ag™* (0.34
vs calomelanos) para H4T4A4CN4, T3CN4 y T2CIN4. Electrodo de trabajo: Pt,

contraelectrodo: rejilla de platino.

El T2CN4 presenta dos reducciones monoelectrénicas reversibles
consecutivas, las cuales convergen en una sola onda bielectrénica reversible en
los sistemas més largos (T3CN4 y HA4T4CN4).° Un anélisis més preciso de los
datos electroquimicos’® indica que, en las condiciones del experimento
electroquimico, la especie anién radical es estable para el trimero pero no para
el tetrdmero, donde los dos procesos (formacién anién y dianién) ocurren

simultAneamente.
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En la parte catddica, los potenciales de reduccién se hacen menos
energéticos al aumentar el nimero de unidades de tiofeno.  Este
comportamiento difiere del encontrado en la Figura 3.34, donde se observa
una desestabilizacién del orbital LUMO al aumentar la dimensién del esqueleto
oligotiofénico. De nuevo, como en el apartado 3.1, dos son las razones que

pueden explicar estos resultados:

3. El Teorema de Koopman es una aproximacién de un solo electrdn,

por lo que no considera la repulsién interelectrénica.

4. La aromatizacién de un mayor nimero de anillos tiofénicos en
H4T4CN4 facilita la reduccién.

Tabla 3.7.- Potenciales redox medidos en CH,Cl, (V, frente a Ag/Ag*) para la serie
TnCN4. Valores del gap electroquimico (V), éptico (eV) y HOMO-LUMO teérico (eV)
(DFT//(U)B3LYP/6-31G**).

Compuesto El/zred (V) E;p™ (V) Eg etect.(V) Eg 6pt.(ev) Eg u (eV)

T2CN4  -0.37,-060  1.55° 1.92 2.26 2.12
T3CN4 -0.40 1.05 1.42 1.92 1.68
HA4T4CN4 -0.31 0.58,1.12  0.89 1.57 1.50

@ Irreversible.

En la parte anddica, encontramos dos procesos reversibles (0.58 V y
1.12 V) para H4T4CN4, que corresponden a la formacién de las especies
catién radical y dication. Al disminuir el niimero de unidades tiofénicas los
procesos oxidativos se hacen mas energéticos y pierden reversibilidad (1.05 V
en T3CN4 y 1.55 V en T2CN4), lo que estd en consonancia con la
estabilizacién del orbital HOMO (Figura 3.34). Estos resultados ahora si que
estin de acuerdo con la aproximacién de Koopman, fundamentalmente

debido a que se trata de la transferencia de un solo electrén.
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También de la Tabla 3.7 se deduce una disminucién tanto del gap
Optico como electroquimico al aumentar la longitud de cadena. Esta
tendencia se predice teéricamente a partir de los valores de gap HOMO-
LUMO (DFT//(U)B3LYP/6-31G**). Comparando el gap electroquimico de
H4T4CIN4 con el correspondiente a Q4, observamos una disminucién de 0.12
V en el sistema sustituido con grupos hexilos. La mayor dificultad al giro que
presenta el dianién de Q4 (mayor impedimento estérico) es la responsable del
gap mas energético. Por el contrario, el gap éptico y el gap HOMO-LUMO

presentan valores similares.

3.2.2.4. Analisis de las propiedades conductoras

En relacién a las propiedades electroquimicas de H4T4CN4 y a su
capacidad de oxidarse y reducirse reversiblemente, en este apartado se
discutirdn brevemente sus propiedades conductoras. Para ello, nos

planteamos analizar tanto la conductividad tipo p como la tipo n.

Para medir la conductividad tipo p partimos de la especie oxidada
(mediante aplicacién de potencial anddico) y vamos disminuyendo el
potencial hasta 0 V y registramos simultdneamente la conductividad de
H4TACN4 sélido en el electrodo.?’

Los resultados muestran que H4T4CIN4 es poco conductor tanto en el
estado neutro (0 V) como en el oxidado (0.85 V), pasando por un punto de
conductividad méxima a 0.48 V (0.03 S cm™), correspondiente al potencial de
transicién entre ambas especies, lo que indica conduccién de valencia mixta
(ver Figura 3.37).2! El valor de conductividad a 0.48 V es 100 veces mayor
que el registrado para un octatiofeno tetrahexil-sustituido,?” lo que indica que
el menor gap electrénico que presentan los sistemas quinoides es un factor que

favorece fuertemente la conductividad.
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Figura 3.37.- Linea continua con circulos: Medidas de conductividad para H4T4CN4
frente al potencial aplicado. Linea punteada: CV de H4T4CN4.

Para la medida de la conductividad tipo n se siguié el mismo
procedimiento pero invirtiendo el signo del potencial aplicado. Sin embargo,
no fue posible el andlisis de la conductividad al ser la especie anién radical

soluble en el medio electrolitico.

3.2.2.5. Espectros EPR: Detecciéon de birradicales tripletes

La Figura 3.38 muestra el espectro EPR de H4T4CN4 en estado
sélido. Dado el interés de las propiedades magnéticas de este sistema,
profundizaremos mas en el andlisis EPR. El espectro muestra una senal
simétrica a temperatura ambiente, con un valor de g de 2.0029. Para
cuantificar la concentracién de espin S se ha utilizado la expresion:

AH % h

pp

M-G
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donde:

AH,, corresponde a la anchura de pico a pico, h es la altura de la sefial EPR,
M es la modulacién y G es la ganancia. La concentracién de espin se ha

normalizado frente a VOSQO, x 5H,0.

S (u.a.)

3445 3461 3478 3494 3510
H (G)

Figura 3.38.-Espectro EPR registrado para H4T4CIN4 en estado sélido.

Siguiendo este razonamiento se ha calculado una concentracién de
especies con electrones desapareados de 3 x 10 espines/mol. Para descartar
que esta senal magnética sea debida a impurezas, se han registrado los
espectros EPR de una serie de oligotiofenos o,m-dicianosustituidos (ver Figura
3.39), para los cuales la estabilizacion de una especie birradicalaria esta muy
desfavorecida. En estos sistemas, las concentraciones de espin son mucho
menos elevadas (10°-107 espines/mol), por lo que no podemos atribuir las

nuestras a impurezas.

CN

\ / ] n=2-4

Figura 3.39.- Estructuras quimicas de la serie de oligotiofenos a,m-dicianosustituidos.

NC
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Por otra parte, también podemos descartar que la sefnal magnética
obtenida sea consecuencia de una reaccién de desproporcién en la que dos
moléculas neutras dan lugar a un equilibrio quimico con las especies anién y
catién radical. La constante de equilibrio de esta reaccién de desproporcién
puede evaluarse a través del valor del gap electroquimico. Al ser este valor
alto para H4T4CN4 (0.89 V), la constante de equilibrio sera alta, y por tanto,
el equilibrio se encontrard desplazado a la izquierda. Suponemos, por tanto,
que la senal magnética es debida a la existencia de moléculas en estado

triplete.

Teniendo en cuenta que el valor de la concentracién relativa de
espines calculada para H4T4CIN4 en estado sélido es de un 0.3%, entonces
aproximadamente un 0.15% del compuesto existe en estado birradicalario. Al
igual que en el capitulo 3.1, la ecuacién de Boltzmann puede darnos una
estimacidn tedrica del porcentaje de moléculas en estado triplete, teniendo en
cuenta la diferencia energética calculada entre el estado singlete y triplete,

AE(T;-S,), para un determinado sistema.

N P, AE(T - S
Ng Iy exp (7, 0)
N, P, KT
Como esta diferencia energética es de 0.20 eV (4.75 Kcal/mol), se
calcula un porcentaje de especies birradicalarias de 0.10%, valor cercano al

porcentaje medido experimentalmente.

Para Q4, donde AE(T;-Sy) es de 0.22 eV (5.07 Kcal/mol), el porcentaje
de especies birradicalarias teérico disminuye a 0.06%. La diferencia de
energias entre los estados singlete v triplete explica, por tanto, la ausencia de

sefnal magnética en Q4.
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En general el pardmetro g, en radicales organicos, se relaciona con la
participacién del momento magnético orbital de los atomos de carbono,

azufre, nitrégeno y oxigeno mediante la siguiente ecuacién:

Ag=g—-g xAE,
donde:

g, es el factor de Landé del electrén libre, A es el parametro de acoplamiento

espin-6rbita y E, es la energia del gap electrénico.

En algunos radicales de oligdmeros conjugados el valor de g es
cercano al del electrén libre (g=2.0023) ya que la densidad electrénica se
encuentra deslocalizada principalmente en la cadena conjugada. Sin
embargo, este valor cambia sustancialmente con el estado de oxidacién,
debido a la diferente contribucién de los heterodtomos a la densidad

electrénica relevante.

Para medir experimentalmente g, debemos hacer uso de un patrén
externo. En nuestro caso hemos usado una ldmina delgada de DPPH, el cual
presenta un valor de g de 2.0036.%2 Partiendo de este valor, y sabiendo que el
producto g x H se mantiene constante, podemos calcular el pardametro g de

nuestras muestras mediante la expresion:
gmuestra ’ Hmuestra = gDPPH ’ HDPPH
En H4T4CN4, g toma un valor de 2.0029, cercano al correspondiente
al electrén libre (2.0023). Esto indica que la densidad electrénica en este

sistema se deslocaliza sobre practicamente todo el esqueleto conjugado, con

poca participacién de los dtomos de nitrégeno externos.
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Figura 3.40.- Senal EPR de H4T4CN4 en disolucién de CH,Cl,.

La Figura 3.40 muestra el espectro EPR de H4T4CN4 en CH,Cl,. Se
registran tres senales distintas (ver flechas en Figura 3.40), las cuales pueden
simularse asumiendo tres valores distintos de g (2.0005, 2.004 y 2.006). Esta
anisotropia puede asociarse bien a la dificultad de rotacién que presentan
estas moléculas en disolucién, debido a la rigidez molecular, o bien a la

existencia de agregados moleculares.

3.2.2.5.1. Dependencia del EPR con la temperatura

Como ya se ha mencionado, la sefial EPR registrada para H4T4CN4
en estado sélido se debe a la poblacién del estado triplete, a temperatura
ambiente. La distribucién de moléculas en estado singlete y triplete se rige por
la ecuacién de Boltzmann. Por tanto, cabe esperar un incremento de la

proporcién de birradicales con el aumento de la temperatura.

La Figura 3.41 muestra la evolucién del espectro EPR de H4T4CIN4 en
el rango de temperaturas desde 140 K a 340 K. Se observa cémo la

concentracion de espin S decrece inicialmente con la temperatura (Figura
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3.41a) hasta llegar a un determinado punto donde empieza a aumentar

significativamente.

1.2+ 4007
—~ 0.9 ® 3007
g 3
: -
~— 0.6 =~ 2001
)] b

(/)]
0.3 100

0 T T T T T 1 T T T T T 1
120 160 200 240 280 320 360 Ci20 160 200 240 280 320 360
T (K) T (K)

Figura 3.41.- (a) Intensidad EPR, S, medida para H4T4CN4 a diferentes

temperaturas T(K), (b) Producto S x T frente a la temperatura.

Experimentalmente, la evoluciéon de la senal EPR con la temperatura
se puede expresar mediante el producto S x T frente a T (Figura 3.41b).?* De
esta forma se aprecia el paso desde un valor practicamente constante de S x T
a bajas temperaturas (indicativo de un comportamiento de tipo Curie?*) a un

crecimiento exponencial tipo Boltzmann.

3.2.2.5.2. EPR de especies redox

Las CVs (Figura 3.36) muestran la presencia de reducciones reversibles
para todos los oligbmeros TnCN4 y oxidaciones también reversibles en
H4T4CN4. Estos datos indican que es posible obtener aniones radicales en
todos los compuestos y sélo una especie catidnica estable en el tetramero.

Ambas especies son dobletes, perfectamente analizables por EPR.

El espectro EPR del catién radical de H4T4CN4 en CH,Cl, presenta un
valor de g de 2.0036. Este valor estd en concordancia con el encontrado en
literatura para el catién radical de 3,4 -dibutil- T3CN4 (g=2.0035).
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Por otra parte, la reduccién monoelectrénica a anién radical para
todos los oligémeros TnCN4 presentan los siguientes valores de g: 2.0026 para
T2CN4 y T3CN4 y 2.0028 para H4TACN4. Estos valores son similares al
valor registrado para el anién radical de 37,4 -dibutil-T3CN4 (g=2.0026).%

S (u.a.)

3470 3475 3480 3485 3490
H (G)

Figura 3.42.- Senal EPR registrada para el anién radical de T2CN4 en CH,Cl,.

Todos los espectros EPR registrados para las especies redox de TnCN4
presentan estructura hiperfina® (ver Figura 3.42), a diferencia de los
registrados para su homodlogo con grupos butilos. La presencia de estas
estructuras hiperfinas, ausentes en el espectro EPR de HAT4CN4 en estado
neutro, confirma la naturaleza birradicalaria de la sefal registrada en este

ultimo.

3.2.3. Estructura molecular
3.2.3.1. Caracteristicas de los espectros Raman

La Figura 3.43 muestra los espectros FT-Raman (A,,.=1064nm)
registrados a baja temperatura (-170°C) para TnCN4. Los espectros de los
oligbmeros maés pequenos, T2CN4 y T3CN4, se caracterizan por la presencia

de unas pocas bandas intensas.
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Figura 3.43.- Espectros FT-Raman registrados para TnCN4 en estado sélido a baja
temperatura (-170°C).

En T2CN4, la banda mas intensa se detecta a 1468 cm™ y se asigna a
la vibracién v(C=C/C-C) colectiva en fase del esqueleto conjugado, conocida
como “linea B” en terminologia de oligotiofenos aromaticos® (ver autovector
en Figura 3.44). Esta vibracién se desplaza hacia menores frecuencias (1428

cm?) en T3CN4, a la vez que presenta una estructura de doble pico.

1466 (1468)

Figura 3.44.- Autovector correspondiente a la “linea B” para T2CN4. Los valores de
las frecuencias teérica (DFT//B3LYP/6-31G**) y experimental (entre paréntesis) estan

expresados en cm™.
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El espectro de H4T4CN4 presenta una mayor complejidad, con
bandas en toda la regién 1600-1000 cm™ (Figura 3.43). En este oligémero, la
banda que puede relacionarse con la “linea B” se registra a 1342 cm™. Sin
embargo, la presencia de grupos hexilos dificulta el andlisis de la evolucién del
espectro FT-Raman con la longitud de la cadena. La posicién de la banda
Raman mas intensa depende fuertemente del tipo de sustitucién del esqueleto

conjugado.

El comportamiento de la banda intensa del espectro FT-Raman con el
aumento del nimero de tiofenos quinoides se analizard con una familia de
oligotiofenos con el mismo perfil de sustitucién de H4T4CN4 o moléculas en la
Figura 3.45, HnTnCIN4.

H2T2CN4 H3T3CN4

Hex Hex

H4T4CN4

Figura 3.45.- Estructuras quimicas de la familia de oligotiofenos HnTnCN4.

La Figura 3.46 muestra los espectros FT-Raman de HnTnCN4 (con
n=2, 3 y 4). La tendencia encontrada es similar a la observada en el capitulo

3.1 para la serie Qn y se resume en el diagrama mostrado en la Figura 3.47.
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H4T4CN4

H3T3CN4
jk H2T2CN4

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000

Frecuencia (cm'l)

Intensidad Raman

1470

Figura 3.46.- Espectros FT-Raman registrados para HnTnCIN4 en estado sélido.

A=90 cm™

Anillos de tiofeno
i

1300 1400 1500 1300 1400 1500

Frecuencia (cm'l)

Figura 3.47.- Frecuencia de la banda méas intensa del espectro FT-Raman frente al

numero de anillos de tiofeno de Qn y HnTnCIN4.
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El paso de dos a tres unidades tiofénicas, en Qn y HnTnCN4, implica
un desplazamiento hacia menores frecuencias de la banda mas intensa del
espectro (de 75 cm™ y 90 cm’’, respectivamente), desplazamiento que se hace
menor (~53 cm™) al afadir otro tiofeno. Esto sugiere que en los espectros de
los tetrdmeros entran en juego dos factores: aumento de la longitud de la

cadena y parcial aromatizacién de la estructura (ver seccién 3.1.3.1).

Volvamos a los compuestos TnCN4 para discutir brevemente la
relacién entre estructuras moleculares y espectros FT-Raman. La Figura 3.48
muestra las geometrias de equilibrio (CS y OS) de T3CN4 y H4T4CN4.

Figura 3.48.- Distancias de enlace optimizadas en A (DFT//B3LYP/6-31G**) para
T3CN4 y HAT4ACN4. En negro se representa la solucién CS y en morado la OS.

La Tabla 3.8 nos resume los valores de BLA calculados para la familia
oligotiofénica a estudio considerando ambas estructuras resonantes, junto con
las diferencias energéticas entre las dos soluciones posibles, CS y OS, del
estado fundamental de cada oligbmero AE(CS-OS) vy las diferencias

energéticas entre el estado fundamental y el primer estado excitado, AE(T;-S,).
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Tabla 3.8.- Parametro BLA (A) calculado para las geometrias de minima energia
(DFT//B3LYP/6-31G**) del estado singlete (en configuracién CS y OS). Diferencias
energéticas AE(CS-OS) y A(T;-S,) en Kcal/mol.

Compuesto CS (010 AE(CS-0S) AE(T;-S,)
T2CN4 -0.077 -0.077 0 14.67
Anillo central -0.064 -0.057
T3CN4 0.05 7.25

Anillo exterior -0.068 -0.062

Anillo central -0.061 -0.036
HA4AT4CN4 0.48 4.75
Anillo exterior -0.064 -0.049

La geometria optimizada de T2CN4 evidencia que su estado
fundamental es de tipo quinoide, tal y como indica la frecuencia de la banda
maés intensa de su espectro FT-Raman. La Figura 3.49 muestra la buena

correlacién entre sus espectros Raman experimental y teérico (DFT//B3LYP/6-

31G**).
\D
D
=
.S
ﬁ T2CN4 teorico
IEER
AIBR % S8R
- Is P
"g % Adn A
< =
12}
-
S
Sl T2CN4 experimental
=
™
™ LD oQ

2000 1600 1200 800 400

Frecuencia (cm'l)

Figura 3.49.- Comparacién entre el espectro experimental y el correspondiente

teérico (DFT//B3LYP/6-31G**) de T2CIN4.
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La estructura molecular de T3CN4 es predominantemente quinoide
con ausencia de contribucién proaromatica, tal y como indica su espectro FT-

Raman.

En el caso del tetrdmero, H4T4CN4, la forma resonante OS es la
determinante del estado fundamental singlete de la molécula, ya que ésta se
encuentra por debajo de la solucién CS en 0.48 Kcal/mol. La parcial
aromatizacién de este oligbmero es la responsable del menor desplazamiento

“batocrémico” de la banda mas intensa del espectro FT-Raman.

3.2.3.2. Dependencia del espectro Raman con la temperatura

Dada la naturaleza birradicalaria del estado fundamental y la aparicién
de senal magnética en H4T4CIN4, nos proponemos analizar la existencia de

un estado triplete accesible térmicamente.

La Figura 3.50 muestra la evolucién del espectro FT-Raman de
H4T4CN4 en funcién de la temperatura. Como puede observarse, el perfil
espectral cambia significativamente entre -170°C y 80°C. En particular, los
espectros registrados por encima de temperatura ambiente presentan la banda
intensa a 1488 cm™, cuya posicién es similar a la registrada en el espectro
Raman de DMT4 (1482 cm™).?” Al enfriar desde 80°C observamos que esta
banda disminuye su intensidad a la vez que surgen nuevas bandas a menor
frecuencia. El espectro registrado a -170°C muestra las bandas mas intensas

en torno a 1340 cm™ y 1155 cm?, mientras que la de 1488 cm™ es débil.

Estos cambios sugieren que el esqueleto n-conjugado de H4T4CN4
sufre una evolucién estructural desde un perfil espectral parcialmente
quinoide, predominante a baja temperatura, a un perfil de tipo aromético tras
el calentamiento. Esta modificacién estructural puede explicarse si analizamos

el diagrama mostrado en la Figura 3.51.

201



MENU SALIR

3. Oligotiofenos quinoides a-tetracianosustituidos

NV AN

T® ambiente
w
M

w
-120°C
-170 °C

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Frecuencia (cm'l)

Intensidad Raman

Figura 3.50.- Evolucién del espectro FT-Raman de H4T4CN4 en estado sélido en

funcién de la temperatura.

Si tenemos en cuenta la distribucion de los estados singlete y triplete de
baja energia (Figura 3.51) obtenido tedricamente (DFT//UB3LYP/6-31G**) se

deduce una diferencia AE (T;-S;) relativamente cercana a KT: 0.70 Kcal/mol

(80 °C).
T, 000
I :
4.75 Keal/mol 4.75 Keal/mol
000 ! !
S QOO0 | S QOOO00 i
o~ T~ -~--" o= T~~~ =="

Aumento temperatura

B

Figura 3.51.- Diagrama que indica la poblacién del estado triplete con la

temperatura a partir del estado singlete.

A baja temperatura el espectro FT-Raman es el correspondiente a la

especie birradical singlete. Al calentar, el estado triplete empieza a poblarse
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ya que se encuentra a tan sdlo 4.75 Kcal/mol por encima del estado
fundamental singlete (Figura 3.51). Esta poblacién térmica explicaria el
cambio del perfil espectral de HAT4CN4 con la temperatura, al presentar el
triplete una estructura méas aromatizada (BLA anillos exteriores: -0.022 A, BLA

anillos centrales: +0.014 A).

Como vimos en el apartado 3.2.2.5, la distribucién de Boltzmann
prevee una poblacion del estado triplete del 0.10% a temperatura ambiente
(0.34% a 80°C). Sin embargo, a altas temperaturas registramos el espectro
exclusivo de una especie proaromética. La longitud de onda del laser utilizado
(1064 nm) proporciona un espectro en resonancia del triplete (transicién
T,>T, se calcula a 920 nm), resolviéndose su espectro ain cuando esta

especie no es la mayoritaria.
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Figura 3.52.- Evolucién del espectro FT-IR de H4T4CIN4 en funcién de la

temperatura.

El perfil del espectro IR de H4T4CN4, registrado desde -170°C a
130°C, no presenta cambios significativos (ver Figura 3.52), lo que demuestra

la estabilidad del material en el rango de temperaturas analizado. También se
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descarta la desproporciéon electroquimica tal v como describimos en el
apartado 3.2.2.5. A su vez, es improbable que exista una ruta fotofisica que
pueble el triplete dada la baja energia de la excitacién (1064 nm), lejana de la
absorcién intensa a 790 nm. Podemos, por tanto, relacionar los cambios
observados en los espectros Raman a la poblacién del estado triplete con la

temperatura y al hecho de registrar el espectro en condiciones de resonancia.

3.2.3.3. HATACNA4 frente a Q4: Efecto de la sustitucion periférica

En este apartado nos proponemos analizar el efecto de la sustitucién
en B de los anillos de tiofeno mediante la comparacién de H4T4CN4 y Q4.

Comenzamos con los espectros electrénicos en la Figura 3.53.

796

Q4

790

Absorbancia

HAT4CN4

500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 3.53.- Espectros UV-Vis-NIR de H4T4CN4 y Q4.

Ambos oligdmeros presentan un espectro de absorcién muy parecido.
La sustitucién con grupos voluminosos (bis(butoximetil)ciclopentano) en Q4,
induce un desplazamiento batocrémico de 6 nm con respecto a HA4T4ACN4,
donde los grupos periféricos son cadenas hexilicas lineales (n-hexilos). Este

desplazamiento indica una mayor n-conjugacién en Q4, que puede ser debida
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a varias razones: (i) la mayor planaridad del sistema debido al aumento del
impedimento estérico entre grupos voluminosos préximos entre si, (ii) efecto
inductivo de dos cadenas en [ frente a una y (iii) hiperconjugacién también
doble en el caso de Q4.

La Figura 3.54 muestra la distribucién de energia de los estados
electrénicos singlete y triplete para ambos oligémeros. La diferencia AE(T;-S,)
se hace mayor en Q4 (5.07 Kcal/mol frente a 4.75 Kcal/mol en H4T4CN4), de
forma que aplicando la ecuacién de Boltzmann nos da un porcentaje de
0.06% de especies tripletes. Este porcentaje bajo puede explicar la ausencia

de sefial magnética en este oligbmero.

Q4 HATACNA4
T,
- T
: :
i 1
; i
S, i !
| . 1
i : S, i
o o
g 605 nm ' :
; : ! 601 nm
; .
739inm : 807 nm |
1 T : :
_ =1 ! 4T
! 5.Q7 Kcal/mol ! 4.75 Keal/mol
Syd— Sp=———--

Figura 3.54.- Distribucién energética teérica (DFT//UB3LYP/6-31G**) de los estados
electrénicos de Q4 y HATACN4 (S: singlete, T: triplete).

Sin embargo, en ambas moléculas los estados tripletes son accesibles
térmicamente en el rango de trabajo de nuestras células de temperatura
variable. La similitud entre los espectros FT-Raman a baja y alta temperatura

para ambos sistemas (Figura 3.55) confirman este hecho. Mas atn, en el caso
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de Q4 se requiere una mayor energia térmica (~120°C) para poblar

mayoritariamente su estado triplete, en consonancia con su mayor AE(T;-Sy).

Q4 HATACNA4
PN
o
g 80 °C
g
©
[a<
-]
o]
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5 120 °C
=
-170 °C
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1600 1500 1400 1300 1200 1100 10001600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
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Figura 3.55.- Espectros FT-Raman registrados a alta y baja temperatura para Q4 y
HAT4CN4.

En relacién a la estructura molecular, las bandas FT-Raman mas
intensas de los espectros a baja temperatura se registran en la zona “quinoide”
del espectro (1350-1100 cm™), lo que indica que el estado singlete es el tinico
activo. Al ir calentando, las bandas mas intensas se desplazan a la zona

“aromatica” del espectro.

Si comparamos los dos perfiles espectrales a -170 °C, observamos que
la banda maés intensa se registra a 1342 cm™ en H4T4CN4 y 1322 cm™ en Q4.
Esto nos indica que Q4 presenta una estructura méas quinoide que H4T4CN4 y
esto esté en relacién con AE(T;-S,). Esta diferencia energética, al ser menor en

H4T4CN4, ayuda a la estabilizacién de la especie birradical singlete.
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4. OLIGOTIOFENOS QUINOIDES o-TETRACIANO
SUSTITUIDOS: MODIFICACIONES LATERALES DE
LA SECUENCIA CONJUGADA

Abordaremos en este cuarto capitulo la influencia en la estructura
molecular de modificaciones quimicas consistentes en la introduccién de
grupos funcionales que interaccionen o conjuguen transversalmente con la
secuencia alternante de enlaces C=C y C-C que conforman el esqueleto

conjugado de los oligotiofenos quinoides.

En primer lugar, oxidamos el azufre tiofénico a su equivalente sulfona,
para terminar el capitulo con la inclusién de grupos dadores (EDO,
“etilendioxi”) y aceptores de electrones (puente dicarbonil) en las posiciones 3
de los tiofenos. En el caso de la inclusién del grupo EDO se consigue
adicionalmente la rigidificaciéon a través de interacciones no covalentes,
mientras que la insercién de un puente dicarbonil en las posiciones B de los

anillos tiofénicos rigidifica la estructura covalentemente.

4.1. OXIDACION DEL AZUFRE
4.1.1. Introduccién

Ademaés del interés central de la Tesis que persigue el establecimiento
de relaciones estructura-propiedad en oligotiofenos quinoides, la inclusién de
grupos sulfonas' en oligotiofenos®® tiene un interés adicional desde el punto

de vista de ciencia de materiales por dos razones fundamentales:

1. Inducen un incremento significativo de los rendimientos

cuanticos de fluorescencia ¢ en estado sélido.

2. Aumenta el caracter aceptor de electrones en oligotiofenos

aromaticos.
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La combinacién de ambas mejoras® en oligotiofenos ha dado lugar a la
aparicién de nuevos dispositivos o transistores emisores de luz (OLETs,

“Organic Light Emitting Transistors”).”

Brevemente, podriamos definir un
OLET como un dispositivo fusién entre un diodo emisor de luz (OLED,

“Organic Light Emitting Diode”) y un OFET.

Desde este punto de vista, los oligotiofenos quinoides sulfonados®
aparecen como posibles sistemas eficientes en transistores, incluso

ambipolares, junto con la ventaja de presentar luminiscencia.

Con este propésito, planteamos el estudio de los tertiofenos quinoides
3Q v 3Q02, cuyas estructuras quimicas se muestran en la Figura 4.1. A lo
largo del capitulo se mostrardn también datos de sus homélogos aroméaticos

(sin sustituyentes butilos) con fines comparativos.

o. 0
NC S = S CN
Bu Bu
3Q02

Figura 4.1.- Estructuras quimicas correspondientes a 3Q y 3Q0O2.
4.1.2. Estructura electronica

4.1.2.1. Espectros UV-Vis-NIR y calculos TD-DFT

La Figura 4.2 muestra los espectros electrénicos registrados en CH,Cl,

para los dos oligbmeros a estudio.
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Figura 4.2.- Espectros UV-Vis-NIR de 3Q y 3QO2 registrados en CH,Cl,.

Ambos sistemas presentan una banda intensa estructurada a mayores
longitudes de onda que sus homodlogos aromaticos (Tabla 4.1). Segin
célculos tedricos de estados excitados TD-DFT (B3LYP/6-31G**) se asignan a
la excitacién monoelectrénica desde el HOMO al LUMO (ver Figura 4.3).

Tabla 4.1.- Longitudes de onda A (nm) y energias AE (eV) de las absorciones

electrénicas maés intensas registradas en CH,Cl,, junto con los valores teéricos (TD-

DFT//B3LYP/6-31G**).
Experimental Teorico
A AE A AE f
3T 357 3.47 375 3.31 0.78
3TO2 428 2.90 450 2.76 0.60
3Q 670 1.85 641 1.93 1.64
3Q02 585 2.12 587 2.11 1.62
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HOMO LUMO

Figura 4.3.- Topologias de los orbitales moleculares (DFT//B3LYP/6-31G**) de 3Q vy
3Q02. Para simplificar el coste computacional, los grupos butilos se han sustituido por

etilos.

La sulfonacién, 3Q0O2, provoca estructuraciéon vibrénica en la banda
de absorcién mas acentuada que la encontrada para 3Q. Por otro lado, el gap
Optico aumenta en 85 nm desde 3Q a 3Q0O2. Esto se debe a que la oxidacién
del anillo tiofénico central disminuye la eficacia de la TCI desde el grupo

central a los grupos dicianometilenos.

Dada la resolucién de la estructura vibrénica es interesante destacar
que el espaciado entre picos vibrénicos corresponde a una excitacién
electrénica acoplada a una vibracién molecular de energia en torno a 1400
cm?, que como hemos visto, también corresponde a la linea intensa del

espectro Raman que discutiremos més ampliamente en secciones préximas.’

4.1.2.2. Diagrama de energia

La Figura 4.4 muestra el esquema de energia de los orbitales
moleculares frontera (DFT//B3LYP/6-31G**). Este diagrama nos ayudara a

explicar los resultados anteriores.
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Figura 4.4.- Esquema de energias de orbitales moleculares frontera (DFT//B3LYP/6-
31G**). En verde se muestra el nivel energético del HOMO del ferroceno (equivalente

a la oxidacién de Fc/Fc*) (en eV).

La oxidacién del tiofeno central estabiliza de forma méas acentuada el
orbital HOMO que el LUMO (0.47 eV frente a 0.44 eV), provocando el
observado aumento del gap 6ptico. La estabilizacién del orbital HOMO se
atribuye al cambio en la interaccién, desde n a o, tras la sulfonacién (ver
Figura 4.5). El aumento de la conjugacién en 3Q a través de la interaccion «t

hace que el HOMO suba en energia.

Figura 4.5.- Esquema que indica la distinta conjugacién en 3Q y 3Q0O2.
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La Figura 4.6 muestra la distribucién energética de los estados
excitados singlete y triplete para 3Q y 3Q02. Observamos que la sulfonacién

del sistema quinoide provoca una desestabilizacion del primer estado excitado
triplete T;.

3T 3TO2 3Q 3Q02

‘":‘4 4.60

D 455

G 242 T,288 g 249 T, 257

T,226 g 211 T 228

1.01 '
Toat T, 149

0.55
T, 055

T, Q.19

Figura 4.6.- Diagrama energético (DFT//B3LYP/6-31G**) que muestra las posiciones
relativas de los estados singletes y tripletes (en eV). En rojo se muestran los estados

involucrados en el cruce intersistémico.

4.1.2.3. Espectros de fluorescencia

Antes de describir detalladamente los espectros de emisién de nuestras
moléculas quinoides, presentaremos brevemente los mecanismos fotofisicos

existentes en oligotiofenos.
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Existen dos rutas principales de desactivacién de fluorescencia en
sistemas oligotiofénicos. La primera es la conversién interna (IC, “Internal
Conversién”) S;2S, (no radiativa), la cual es mas eficaz en sistemas con
AE(S;-S,) pequenas.’® El sequndo mecanismo de desactivacién es el cruce
intersistémico (ISC, “Intersystem Crossing”), dependendiente de la posicién
relativa de los estados singlete y triplete interaccionantes (ver Figura 4.6). El
ISC, depende a su vez de dos factores principales: (i) el gap energético
singlete-triplete, favoreciendo el cruce valores pequenos de AE(T,-S,); v (ii) el
acoplamiento espin-orbita (interaccién entre el momento magnético de espin y
el momento magnético orbital), que se ve favorecido por la presencia de

atomos pesados.

La Tabla 4.2 muestra los valores de las diferencias energéticas AE(S;-
Sy) v AE(T,-S;) v los rendimientos cuénticos de fluorescencia ¢ de 3Q yv 3QO2.
En ambos sistemas se obtienen bajos ¢ en CH,Cl,. Sin embargo, la
sulfonacién de 3Q induce un incremento de ¢ de un orden de magnitud, que
se explica mediante dos factores: (i) el aumento de AE(S;-S,) tras la
sulfonacién (2.12 eV en 3Q02 frente a 1.94 eV en 3Q) disminuye la
probabilidad de IC v (ii) a su vez, el aumento de AE(T,-S;) (0.33 eV en 3Q y
0.62 eV en 3Q02) desfavorece el ISC.

Tabla 4.2.- Diferencias energéticas (en eV) S;-S, y S;-T, responsables de la
conversién interna (IC) y el cruce intersistémico (ISC), respectivamente. Rendimientos

cuanticos de fluorescencia (¢) medidos en CH,Cl,.

Compuesto AE(S;-S,) (eV) AE(T,-S,) (eV) ¢
3T 3.31 0.39 0.06500
3TO2 2.75 0.07 0.00035
3Q 1.94 0.33 3.699 x 10°¢
3Q02 2.11 0.62 1.260 x 10°
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Comparando los valores de AE(T,-S,) entre sistemas aroméaticos®!! y
quinoides (Tabla 4.2), esperariamos una menor probabilidad de ISC en los
Gltimos. Sin embargo, en oligotiofenos quinoides hay que considerar también
el efecto conformacional en el estado excitado. En base a la distribucién de
densidad electrénica del orbital LUMO (mayoritariamente involucrado en el
S;), podemos pensar que la conformacién de este estado emisor puede
presentar libertad de giro respecto a los enlaces C-C entre anillos. Esta libertad
de giro favorece los acoplamientos espin-6rbita, y por consiguiente, aumenta
la probabilidad de ISC."*3 A su vez, el grado de distorsién conformacional
de S, puede verse favorecido por el impedimento estérico de los grupos butilos
del anillo central de 3Q y 3Q02.

Llegados a este punto, si nuestra hipdtesis es correcta, un disolvente
mas viscoso debe favorecer la emisién fluorescente al inhibir en cierta forma la
rotacién molecular. Los ¢ para 3Q y 3Q0O2 se han registrado en decalina,
obteniéndose valores de 1.443 x 10* y 5.565 x 10, respectivamente. Este
aumento de la fluorescencia en el disolvente més viscoso, apoya por tanto, el

discurso expuesto anteriormente.

Por dltimo, tras la reduccién de 3Q y 3Q0O2 con trietilamina ambas
muestras fluorecen intensamente. Esto puede ser debido al aumento de
rigidez del estado excitado S;, que presentard de nuevo una estructura tipo
quinoide. A partir de estos resultados, la rigidificaciéon del esqueleto conjugado
surge como una hipétesis para mejorar la emisién de luz en sistemas
quinoides, ya que en éstos la rotacién del estado excitado estard impedida.
Ademads, segin los resultados obtenidos, la sulfonacién de estos sistemas
rigidificados debe mejorar la fluorescencia, mediante aumento de AE(S;-S;) v
de AE(T,-S;), v por tanto, disminucién de IC e ISC.

A efectos comparativos, a partir de los datos mostrados para los

sistemas aromaticos (Figura 4.6), seria posible analizar los mecanismos de
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desactivacion de fluorescencia de forma andloga y complementaria a la
mostrada para los oligotiofenos quinoides.
4.1.2.4. Electroquimica

La Figura 4.7 muestra las CVs registradas en CH,Cl, para 3Q yv 3Q02

y la Tabla 4.3 resume los potenciales redox.

LY
r

3Q02

-t

15 -1 05 0 05 1 15 2
Potencial (V frente a Ag/AgCl)

Densidad de corriente (pA/cmz)

Figura 4.7.- Voltamperometrias ciclicas de 3Q y 3QO2 registradas en CH,Cl, frente a
Ag/AgCl.

La introduccién de un grupo adicional aceptor de electrones a 3Q
(grupo sulfona) produce un incremento de la afinidad electrénica, v por
consiguiente, un desplazamiento del proceso de reduccién de 3Q02 (en 0.08
V) a menores energias.! Respecto a la oxidacién, el efecto de la sulfonacién es

mas significativo, registrdndose un aumento del potencial en 0.50 V para
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3Q02. El Teorema de Koopman, de nuevo, permite relacionar la evolucién
de los potenciales redox con la energia de los orbitales moleculares presentada

en la Figura 4.4.

Tabla 4.3.- Potenciales redox de los sistemas a estudio medidos en CH,Cl, (V, frente
a Ag/AgCl). Valores del gap electroquimico (V), dptico (eV) y HOMO-LUMO teérico
(eV) (DFT//B3LYP/6-31G**).

Compuesto E,, red (V) Eip red V) Eg etect.(V) Eg 6pt.(ev) Eg u (eV)

3T° -- 1.05¢ - 3.47 3.52
3TO2? -1.65 1.25 2.90 2.90 2.98
3Q° -0,15°¢ 1.27,1.96 1.42 1.85 1.60
3Q02 -0.07°¢ 1.77 1.84 2.12 1.63

2 Valores tomados de ref. 14. °® Valores tomados de ref. 15.

¢ Proceso bielectrénico. ¢ Oxidacién irreversible.

La wvariacién del potencial de los procesos redox, mucho mas
acentuada en la oxidaciéon, demuestra que la sulfonacién en sistemas
quinoides tiene una mayor incidencia energética en el HOMO que en el
LUMO, como se observa en la Figura 4.4. Ya encontrdbamos este efecto
durante el andlisis de las propiedades O6pticas, donde se atribuia el
desplazamiento ipsocrémico de la banda de absorcién de 3Q02 a la mayor
estabilizacion del HOMO. De la Tabla 3.4 cabe destacar que el gap
electroquimico, gap 6ptico y el gap HOMO-LUMO presentan una misma
tendencia en 3Q y 3Q02.

Desde la perspectiva de ciencia de materiales, estos resultados indican
que la sustitucién con grupos electrodeficientes dicianometilenos y/o con
grupos sulfonas genera la aparicién de reducciones en un amplio rango de

potenciales catédicos, lo que resulta interesante en su ingenieria molecular.
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4.1.3. Estructura molecular

4.1.3.1. Caracteristicas de los espectros Raman: Influencia de la

sulfonacion

Las Figuras 4.8 y 4.9 muestran los espectros FT-Raman en estado
sélido de 3Q v 3Q02 y de sus homdlogos arométicos, 3T y 3TO2,

respectivamente.
o
=)
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Figura 4.8.- Espectros FT-Raman de 3Q y 3QO2 registrados en estado sélido.

Brevemente, es muy ilustrativo mostrar de nuevo la variacién
significativa del espectro Raman al pasar de una molécula aromatica a una
quinoide. Esta gran variacién le otorga a la espectroscopia Raman una gran

aplicabilidad en el estudio de los polimeros conductores.®

La comparaciéon entre el espectro de 3T y el de 3Q muestra un
desplazamiento hacia menores frecuencias (81 cm™) de la banda maés intensa

tras la tetracianosustitucién (1460 frente a 1379 cm’).
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Figura 4.9.- Espectros FT-Raman de 3T y 3TOZ2 registrados en estado sélido.

La banda Raman maés intensa en 3Q se registra a 1379 cm™ (calculada
a 1392 cm™) y proviene de la vibracién totalsimétrica v,(C=C/C-C) o linea B
en terminologia de oligotiofenos aromaticos. Esta vibracién involucra a
practicamente la totalidad de la molécula. Por otra parte, la banda de
intensidad media registrada a 1512 cm™ (calculada a 1513 cm™) también
proviene de una vibracién v,(C=C/C-C) pero principalmente localizada en los
anillos terminales. Los autovectores correspondientes a estas dos vibraciones

se muestran en la Figura 4.10.

1379 (1392) 1512 (1513)
Figura 4.10.- Autovectores vibracionales teéricos (DFT//B3LYP/6-31G**) para las

lineas Raman relevantes de 3Q. Entre paréntesis se muestran sus correspondientes

frecuencias tedricas (en cm™).
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En 3QO2, las bandas intensas del espectro Raman sufren un
desplazamiento a mayores frecuencias respecto a 3Q. Este cambio es
especialmente significativo en la banda mas intensa, con un desplazamiento de
22 cm’, lo que concuerda con el mayor valor de BLA total (-0.063 A para
3QO2 frente a -0.055 A para 3Q) (Figura 4.11).

Et Et

Figura 4.11.- Geometrias optimizadas (DFT//B3LYP/6-31G**) de 3Q y 3Q02.

Los célculos teéricos de optimizacién de geometria muestran que los
cambios en las longitudes de enlace tras la sulfonacién son mas significativos
en el anillo central, lo que estd en consonancia con el mayor desplazamiento
observado en la banda Raman mas importante. La menor alteracién de los
anillos externos también se refleja en el espectro Raman a través del
desplazamiento menos acusado de las bandas registradas en torno a 1520-
1490 cm™.

Para finalizar es interesante comentar que la v(CN) en 3Q0O2 aparece a
mayores frecuencias (2220 cm™) que en 3Q (2210 cm™), soportando de nuevo

la disminucién de la TCI en el tertiofeno sulfonado.!’
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4.2. SUSTITUCION LATERAL CON GRUPOS DADORES Y
ACEPTORES DE ELECTRONES A LA CADENA CONJUGADA
DE OLIGOTIOFENOS QUINOIDES

4.2.1. Introducciéon

Hasta este momento no se ha analizado la sustitucion en B de
oligotiofenos quinoides con grupos electroactivos. En esta nueva seccién se
estudiara el efecto de incluir grupos dadores y aceptores de electrones a la

cadena conjugada.

En primer lugar, se incorporard el grupo rico en electrones etilendioxi
(EDO) en el anillo tiofénico central de un tertiofeno quinoide (Figura 4.12).
Con esta modificacién se mantiene la estructura rigida de los oligotiofenos
quinodes a la vez que se busca el buen comportamiento encontrado en el
PEDOT (poli-3,4-etilendioxitiofeno).’® Pensamos que, con esta sustitucién,
conseguiremos aumentar la energia de ionizacién de la molécula sin disminuir
drasticamente la afinidad electrénica, pudiéndose mejorar asi el carécter

ambipolar del semiconductor en cuestion.

Para completar el estudio quedaria el andlisis de la introduccién en B
de grupos aceptores. Hasta el momento, no tenemos constancia de la
existencia en bibliografia de sintesis de sistemas quinoides (con disposicién de
los anillos tiofénicos en trans) en las que las posiciones B haya grupos
electrodeficientes. Por tanto, para estudiar en primera aproximacion el efecto
de este tipo de grupos en posiciones P, haremos uso de la molécula que

responde mejor a este requerimiento, la cual se presenta en la Figura 4.12.

Ambos sistemas presentan, a su vez, una rigidificacién extra:
rigidificacién parcial mediante interacciones S-*O en TETCIN4 v rigidificacion
covalente en TCTCN4. Este hecho hard que los defectos de carga

involucrados en el transporte electrénico o de huecos sigan manteniendo una
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estructura plana, lo que puede inducir una mejora en el comportamiento
semiconductor mediante la disminucién de la energia de reorganizacién

20 Tal es el caso de un sistema totalmente rigido como el

interna, Ao
pentaceno,” en el cual la disminucién de X, es el pardmetro responsable de

las altas movilidades tipo p registradas.?

TCTCN4

Figura 4.12.- Esquemas de sustitucién y estructuras quimicas de TETCN4 y
TCTCN4.

4.2.2. Estructura electréonica

4.2.2.1. Espectros UV-Vis-NIR y calculos TD-DFT

La Figura 4.13 muestra los espectros UV-Vis-NIR de TETCN4 y
TCTCN4 en CH,Cl, junto con los correspondientes a los oligotiofenos
quinoides con las posiciones B libres, T2CN4 y T3CN4. Los espectros de
absorcién presentan una banda muy intensa con estructura vibrénica (550 nm
para TCTCN4, 555 nm para T2CN4, 643 nm para T3CN4 y 656 nm para
TETCN4), resultado de la rigidez.
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Absorbancia

400

Longitud de onda (nm)

656
t/\ TETCN4
643
\J\ T3CN4
550
//L TCTCN4
555
/\ T2CN4
500 600 700 800 900 1000 1100

Figura 4.13.- Espectros UV-Vis-NIR de TETCN4, TCTCN4, T3CN4 y T2CN4

registrados en CH,Cl,.

Para explicar la naturaleza de la banda intensa registrada para
TETCN4 y TCTCIN4 se han realizado célculos de estados excitados TD-DFT

partiendo de las geometrias optimizadas CS. En ambos sistemas la forma

resonante OS de la especie singlete es mas inestable que su correspondiente

CS.

Tabla 4.4.- Longitud de onda A (nm) y energia AE (eV) de la absorcién electrénica

mas intensa registrada en CH,Cl, para TETCN4 y TCTCIN4, junto con los valores
teéricos (TD-DFT//B3LYP/6-31G**).

Experimental Teérico
A AE A AE f
TETCN4 656 1.89 620 2.00 1.84
TCTCN4 550 2.25 538 2.30 1.06
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Los célculos tedricos estdn en buena concordancia con los datos
experimentales (ver Tabla 4.4) y predicen la existencia de una Unica transicién
intensa por debajo de 3 eV para TETCN4 y TCTCN4. Dicha transicién
implica la promocién de un electrén desde el orbital HOMO al LUMO (ver sus
topologias en Figura 4.14).

HOMO LUMO

Figura 4.14.- Topologia de los orbitales moleculares frontera (DFT//B3LYP/6-31G**)
para TETCN4 (arriba) y TCTCIN4 (abajo).

Como en los oligotiofenos quinoides ya analizados en capitulos
anteriores, los orbitales moleculares frontera son de naturaleza n y se
encuentran deslocalizados sobre todo el esqueleto conjugado extendiéndose a
los grupos terminales dicianometilenos. También presentan topologias

contrarias a las de los oligotiofenos aromaéticos.

Asi, del andlisis de los espectros experimentales deducimos que la
introduccién del grupo EDO en el tiofeno central de T3CN4 provoca un
desplazamiento batocrémico moderado (13 nm) de la absorcién electrénica.

Este desplamiento indica un aumento de la conjugacién m-electrénica tras la
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insercién de un grupo rico en electrones con orbitales p, disponibles para la

interaccidn lateral o © con el orbital nt tiofénico.

En TCTCN4 el méximo de absorcién se desplaza en 5 nm a mayor
energia respecto a T2CN4, lo que se atribuye a dos factores: (i) la insercién de
un grupo electrodeficiente y (ii) la pérdida de la eficacia de la conjugacién

entre cianos por la introduccién de un perfil de conjugacién cruzada.

4.2.2.2. Diagrama de energia

La Figura 4.15 muestra la comparacién entre las energias de los
orbitales moleculares frontera de TETCN4, T3CN4, TCTCN4 yv T2CN4.

£ (eV)
A
2 4
2.76 2.73
,, JLoMo+1 2,98
41 oMo 414 4.38 e 447
54 TS - 403455
. | HOMO o7 6.06
6.59
] -6.94
7 {Homo -1 .04 7908
8 1 -8.16 -8.05

TETCN4 T3CN4 TCTCN4 T2CN4

Figura 4.15.- Diagrama de energia de orbitales moleculares frontera
(DFT//B3LYP/6-31G**) para los sistemas a estudio. En verde se muestra el nivel

energético del HOMO del ferroceno (equivalente a la oxidacién de Fc/Fc*) (en eV).
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La introduccién del grupo EDO en B desestabiliza de forma similar el
HOMO vy el LUMO, resultando el gap HOMO-LUMO préacticamente
inalterado: 1.63 eV para TETCN4 y 1.68 eV para T3CN4.

El efecto de incluir grupos aceptores en  a T2CN4 estabiliza tanto el
HOMO como el LUMO, dejando de nuevo casi constante el gap HOMO-
LUMO: 2.01 eV para TCTCN4 y 2.12 eV para T2CIN4.

La Figura 4.16 muestra la distribucién energética de los estados
singlete y triplete de los sistemas de esta seccién. La inclusién de grupos
dadores y aceptores no provoca un cambio notable en las diferencias
energéticas AE(T;-S;), que cambian en torno al 15% frente a cambios del 30-
50% en el caso del incremento de la longitud de la cadena en una unidad de
tiofeno (T2CN4 - T3CN4 - H4T4CN4). Este resultado es interesante al

permitir un control preciso de las propiedades magnéticas y épticas.

Diferencia energética —_—T
5/T, en Keal/mol f 6
A_T5 :
? T 17 ;_T5 !
! 1 ; :
s, : : S;— : S 4490m
T fiom G ool i 613om 094
: 1.33 1 532 nm ! 0.35 1 :
! ~ : 1.27 | . i 1
I 1 - . i I i .
620nm ! : 538nm 3T, 5190m ‘—T 1
1 8? ‘_’[‘1 635 nm A T1 1.06 1.18
: 147 =T . i . 1467
8.39 - é 12.58 b
! ! 7_25 : | !
g O.i_ _______ S O.i______;. S O'*- 7777777 S 0.+_ 7777777
TETCN4 T3CN4 TCTCN4 T2CN4

Figura 4.16.- Distribucién energética teérica (DFT//B3LYP/6-31G**) de los estados

electrénicos de las moléculas a estudio (S:singlete, T:triplete).
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4.2.2.3 Electroquimica

La Figura 4.17 muestra las CVs de TETCN4 y T3CN4 y la Tabla 4.5
compara los potenciales redox incluyendo el caso de H3T3CN4,% mostrado
en capitulo 3.2 (Figura 3.45).

»-\‘\
™

g

5]

i TETCNA4

Q

el

-

'0)

E

Q

o

<

B T3CN4

-]

- h

-

-

[

a

-1 0.5 0 0.5 1

Potencial (V frente a Ag/Ag”)

Figura 4.17.- Voltamperometrias ciclicas registradas en CH,Cl, frente a Ag/Ag™ para
TETCN4 y T3CIN4.

Ya hemos estudiado que los oligotiofenos quinoides presentan dos
reducciones monoelectrénicas reversibles y consecutivas en los sistemas cortos
(bitiofenos) y convergen en una séla onda bielectronica para oligotiofenos
mayores.”® En este sentido, nuestros tres sistemas a estudio presentan un
Gnico proceso catddico bielectrénico registrado a —0.40 V para T3CN4 vy
H3T3CN4 y a -0.53 V para TETCN4 (Ver Figura 4.17 y Tabla 4.5). Estos
resultados muestran que la inclusién del grupo EDO al tiofeno central tiene un

efecto mas acentuado sobre el potencial de reduccién que la sustituciéon de
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cada unidad tiofénica con grupos hexilos, debido al mayor caracter dador del
EDO. A su vez, el desplazamiento del potencial de reduccién al pasar de
T3CN4 a TETCN4 puede relacionarse con la desestabilizaciéon del orbital
LUMO tras la introduccién del grupo EDO (ver Figura 4.15), lo que dificulta la

inyeccién de electrones.

Tabla 4.5.- Potenciales redox medidos en CH,Cl, (V, frente a Ag/Ag*) para los
sistemas T3CN4, TETCN4 y H3T3CN4. Valores del gap electroquimico (V), 6ptico
(eV) y HOMO-LUMO teérico (eV) (DFT//B3LYP/6-31G**).

Compuesto El/zred (V)  Ep™ (V) Eg etect.(V) Eg 6pt.(ev) Eg u (eV)

T3CN4 -0.40 1.05* 1.45 1.92 1.68
TETCN4 -0.53 0.85 1.38 1.89 1.63
H3T3CN4° -0.40 0.98 1.38 1.85 1.72

® Casi irreversible. ? Valores tomados de ref. 23.

Es de esperar que la inclusién de grupos dadores de electrones facilite
la oxidacién de TETCN4 frente a T3CN4. Tal es asi, que la oxidacién se
estabiliza desde 1.05 V en T3CN4 a 0.85 V en TETCN4. Este resultado se
encuentra en concordancia con la posicién energética del orbital HOMO
(Figura 4.15): -5.77 eV en TETCN4 y -6.06 eV en T3CN4. De hecho, ambas
diferencias, entre energias del orbital HOMO vy electroquimica, presentan

valores muy parecidos, 0.29 eV y 0.20 V, respectivamente.

En H3T3CIN4, el primer potencial de oxidacién aparece a 0.98 V,
valor intermedio entre T3CN4 y TETCIN4, lo que indica el caracter inductivo y

menor caracter dador de los tres grupos hexilos frente al inico grupo EDO.

Pasamos a continuacién a evaluar los potenciales redox en el caso de
TCTCN4* y T2CN4 (Figura 4.18 y Tabla 4.6).
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T2CN4

TCTCN4

Densidad de corriente (}J.A/Cl‘l‘lzl
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Figura 4.18.- Voltamperometrias ciclicas registradas en CH,Cl, frente a Ag/Ag* para
T2CN4 y TCTCN4.

La CV de TCTCN4 en su parte catédica muestra cuatro procesos de

reduccién monoelectrénicos y reversibles.

Tabla 4.6.- Potenciales redox medidos en CH,Cl, (V, frente a Ag/Ag*) para los
sistemas T2CN4 y TCTCN4. Valores del gap electroquimico (V), 6ptico (eV) y
HOMO-LUMO tedrico (eV) (DFT//B3LYP/6-31G**).

CompueSto El/2red (V) EI/Z':'x (V) Eq elect.(v) Eq 6_pt.(ev) Eq H-L (ev)

T2CN4 -0.37, -0.60 1.55° 1.92 2.26 2.12
0.02, -0.32,

TCTCN4 --- 2.25 2.01
-1.02, -1.30

9 Irreversible.

Los dos primeros procesos corresponden a la reduccién secuencial de

los grupos dicianometilenos y se encuentran desplazados a menor energia
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(0.02 V y -0.32 V) con respecto a los dos equivalentes de T2CN4 (-0.37 V y
-0.60 V), indicando la mayor afinidad electrénica tras la inclusién de los
grupos aceptores dicarbonilos. Los dos procesos a -1.02 V y -1.30 V en
TCTCN4 estan asociados cada uno a la reduccién de un grupo carbonilo, tal y

como indica la topologia del orbital molecular LUMO+1 (Figura 4.19).

Figura 4.19.- Topologia del orbital molecular LUMO+1 (DFT//B3LYP/6-31G**) de
TCTCN4.

En términos de orbitales moleculares frontera y de la aproximacién de
Koopman, el desplazamiento de los procesos catédicos hacia menores
potenciales al pasar de T2CN4 a TCTCN4 puede explicarse por la
estabilizacién del LUMO observada en la Figura 4.15. Esta estabilizacién
resulta en una energia absoluta de -4.93 eV, por debajo del nivel del HOMO
de ferroceno (equivalente a la oxidacién del par Fc/Fc* y cero en nuestras CVs
(4.80 eV)). Esto explica la aparicién del primer proceso de reduccién de
TCTCN4 a un potencial positivo de 0.02 V.

235



MENU SALIR

4. Oligotiofenos quinoides: Modificaciones laterales

4.2.3. Estructura molecular

4.2.3.1. Caracteristicas de los espectros Raman

4.2.3.1.1. Influencia del grupo EDO

La Figura 4.20 muestra los espectros FT-Raman registrados en estado
sélido para TETCN4 y T3CN4. Ambos sistemas presentan un perfil espectral

muy similar.

Es interesante destacar la estructura de doble pico de la banda intensa
del espectro, separados por ~10-15 cm?, y cuyas intensidades relativas
presentan una dependencia con la energia del laser utilizado y con la potencia
del mismo, especialmente significativo esto ultimo para el T3CN4. El origen
de este fendmeno muy probablemente se debe a un fenémeno de estado

sélido fotofisico.

1422
1413

TETCN4

Intensidad Raman
28
12

T3CN4

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Frecuencia (cm'l)

Figura 4.20.- Espectros FT-Raman de TETCN4 y T3CIN4 en estado sélido.
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Para indagar un poco mas en esta estructura de doble pico, se han
registrado los espectros Raman de TETCIN4 en disolucién diluida de CH,Cl, y
C¢H;sCl (Figura 4.21).

TETCN4 en C6H5Cl

Intensidad Raman

TETCN4 en CH2Cl2

1500 1450 1400 1350 1300 1250 1200
Frecuencia (cm'l)

Figura 4.21.- Espectros FT-Raman de TETCN4 en disolucién diluida de CH,Cl, y

CcH;sCl. Los asteriscos senalan bandas debidas al disolvente.

El perfil espectral de TETCN4 no presenta cambios drasticos al pasar
de estado sdlido a disolucién, lo que indica que la molécula conserva su
planaridad debido a la rigidez que confiere la estructura quinoide. Sin
embargo, en el espectro en disolucién el hombro que aparece a 1422 cm™
pierde intensidad con respecto a la banda principal. Por ello, no podemos
descartar que la aparicién del doble pico sea un efecto fotofisico cristalino,
donde las alteraciones de los estados excitados son consecuencia del

empaquetamiento cristalino.

Volviendo a los espectros FT-Raman en estado sélido, observamos un
desplazamiento de la banda maés intensa hacia menores frecuencias con la
inclusién del grupo EDO (1428/1413 cm™ para T3CN4/TETCN4), lo que
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indica un aumento de la conjugacién en TETCN4 debido al efecto inductivo
resonante de dicho grupo. Este efecto ya lo hemos encontrado en el diagrama
de energias de orbitales moleculares (Figura 4.15) y es el responsable de la
desestabilizacién del orbital HOMO tras la unién del grupo EDO.
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Figura 4.22.- Distancias de enlace optimizadas (DFT//B3LYP/6-31G**) (en A) para
T3CN4 y TETCN4.

Podemos correlacionar el desplazamiento a baja frecuencia de esta
banda intensa con la relajacién estructural observada en las geometrias
optimizadas Raman. Esta relajacién es debida al efecto dador de electrones
del grupo EDQO, el cual provoca una mayor similitud entre las distancias de los
enlaces conjugados en el anillo tiofénico central (ver Figura 4.22). Este efecto
estd mas claramente reflejado mediante el andlisis del parametro BLA, el cual
se calcula en -0.046 para el anillo central de TETCN4 frente a -0.057 en
T3CN4. Sin entrar en mucho detalle, la fiabilidad de los datos de geometrias
optimizadas estd basada en la buena concordancia tedrico-experimental del
espectro Raman de TETCN4 en la Figura 4.23.
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Figura 4.23.- Espectros Raman experimental y teérico (DFT//B3LYP/6-31G**) de
TETCN4.

La Figura 4.24 muestra la frecuencia de vibracién v(CN) para TETCN4

y T3CN4.
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Figura 4.24.- Espectros FT-Raman de TETCN4 y T3CN4 en estado sélido (regién
2300-1000 cm™).
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De nuevo el efecto inductivo resonante del grupo EDO para el
esqueleto conjugado genera una transferencia de carga o polarizacién mayor
de la densidad electrénica desde el tertiofeno central hacia los grupos
dicianometilenos externos que, como consecuencia, incrementan su densidad
electrénica negativa y desplazan la vibracién de tensién del grupo ciano 3 cm™
a menores frecuencias.?* Este desplazamiento est4 en buena concordancia con

la densidad de carga calculada sobre los grupos C(CN), (Figura 4.25).

NC CN

NC s CN

NC CN

NC s CN

Figura 4.25.- Distribucién de cargas atémicas (DFT//B3LYP/6-31G**) (en e’) sobre
los grupos dicianometilenos de T3CN4 y TETCN4.

4.2.3.1.2. Influencia del puente dicarbonil

La Figura 4.26 muestra los espectros FT-Raman registrados en estado
sblido para T2CN4 y TCTCN4. De nuevo ambos compuestos presentan un

perfil similar.

Comenzaremos, en este caso, por la discusién de la banda de tensién
v(CN), ya que el caracter local de esta vibracién la hace independiente de la
estructura molecular del centro (conformacién entre anillos). Esta banda se
registra a 2220 cm™ para TCTCN4 y 2218 cm™ para T2CN4.
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Figura 4.26.- Espectros FT-Raman registrados para T2ZCN4 y TCTCN4 registrados

en estado sélido.

El desplazamiento de esta vibracién hacia mayores frecuencias (2 cm™)
al pasar de T2CN4 a TCTCN4 evidencia de nuevo el caracter aceptor de
electrones del puente dicarbonil. Asi, la densidad electrénica sobre los grupos
dicianometilenos disminuye en TCTCN4. La Figura 4.27 muestra la

distribucién de cargas atémicas tedrica (DFT//B3LYP/6-31G**) sobre los

distintos grupos electrodeficientes de ambas moléculas.

NC >_©__O_<CN
NC S CN
(-0248)  (-0200)

Figura 4.27.- Distribucién de cargas atémicas (DFT//B3LYP/6-31G**) (en e’) sobre
distintos grupos de T2CN4 y TCTCIN4.
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La banda intensa del espectro Raman de TCTCN4 aparece a
1461 cm™, lo que supone un desplazamiento de 7 cm™ a menor frecuencia
respecto a T2CN4. Cabe destacar que esta banda es significativamente mas
ancha en TCTCN4 que en T2CN4. Debido al caracter colectivo de esta
vibracién, no se pueden establecer comparaciones directas entre sus
frecuencias dada la diferente estructura molecular de un compuesto y otro.?
Por ejemplo, mientras que en TCTCN4 los dos anillos tiofénicos presentan una

conformacioén tipo cis, T2CN4 presenta una disposicién trans entre anillos.

Por ultimo, para analizar la sensibilidad de la vibracién v(CN) con la
densidad de carga, la Figura 4.28 muestra los espectros Raman de las especies
neutra y anién radical de TCTCIN4.
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Figura 4.28.- Espectros FT-Raman de TCTCN4 en estado neutro y como anién

radical.

La incorporacién de un electrén a TCTCN4 supone un desplazamiento
hacia menores frecuencias (~19 cm™) de la tensién de vibracién v(CN). A
partir de este dato experimental, se calcula que cada grupo dicianometileno

soporta una carga de aproximadamente 0.11e en TCTCN4.
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5. OLIGOTIOFENO B-CIANOSUSTITUIDO CON
CONJUGACION CRUZADA

A lo largo de los capitulos 3 yv 4 se han analizado sistemas =-
conjugados lineales. Este esquema de conjugacion es interesante debido a las
caracteristicas que presentan: estructuras moleculares libres de defectos,
facilidad de purificacién, solubilidad y procesabilidad, entre otras. Sin
embargo, existen formas alternativas de conjugacién,’ como son la
conjugacién tipo o encontrada en polisilanos,? conjugacién tipo o-m°,
homoconjugacién® (solapamiento orbital entre dos sistemas m-conjugados a

través de un grupo no conjugado como el CH,) y conjugacién cruzada.

La conjugacién cruzada es un tipo de conjugacién en la cual dos
fragmentos insaturados no se encuentran unidos directamente, si no a través
de una tercera unidad insaturada.®> Un ejemplo tipico, conocido desde hace
tiempo, es la benzofenona. Mediante este esquema de conjugacién no se
consigue una mayor deslocalizacién w-electrdnica, si no que las propiedades
electrénicas del sistema estan determinadas por el fragmento conjugado lineal

més largo.®”

5.1. ANALISIS DE LAS PROPIEDADES MOLECULARES Y
SEMICONDUCTORAS

5.1.1. Introduccién

A pesar de que a priori los oligotiofenos quinoides aparecen como
buenos candidatos para materiales semiconductores ambipolares en OFETs,
hasta hace poco sélo se habia logrado implementar con éxito uno de ellos, 3Q
(ver Figura 5.2), el cual, como ya se ha comentado, presentdé caracter
ambipolar.® Recientemente, se ha sintetizado un semiconductor tipo n con
estructura quinoide procesable desde disolucién.’ Sin embargo, todavia son

pocas las aplicaciones de este tipo de sistemas en electrénica molecular. Esta
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limitacién en su desarrollo en OFETs radica fundamentalmente en su baja
estabilidad ambiental. Esta inestabilidad se debe, entre otras razones, al
caracter birradicalario estudiado en los capitulos 3.1 y 3.2. Una alternativa
puede consistir en analizar oligotiofenos tetracianosustituidos con mayor gap
HOMO-LUMO (el carécter birradical es consecuencia de gaps HOMO-LUMO
muy bajos). Con este fin, se sintetiz6 una familia de oligotiofenos aromaéticos
con sustitucién terminal con grupos tricianovinilenos.'® Pese al aumento del
gap HOMO-LUMO, estos sistemas no mejoraron significativamente las
propiedades del OFET .

Nuestra alternativa es el uso de un sistema tetracianosustituido con
conjugacién cruzada, obtenido mediante la insercién de grupos
dicianovinilenos en las posiciones B de anillos de tiofeno (ver Figura 5.1).'
Mediante esta estrategia aparecen varios perfiles de conjugacién cruzados
entre si, lo que limita la deslocalizacién m-electrénica global con respecto a los
sistemas lineales quinoides con un Gnico perfil de conjugacién. A su vez, con
este tipo de conjugacién, se espera obtener un aumento del gap HOMO-
LUMO.

Nuestra hipdtesis es que la conjugaciéon cruzada debe mejorar la
resistencia quimica v la estabilidad del dispositivo. Ademas si el aumento del
gap electrénico es efectivo deben mejorarse simultineamente las propiedades
de emisién de luz. Como se ha comentado en el capitulo 4.1, la combinacién
de propiedades de transporte de carga (preferiblemente de ambos signos) vy la

emisién de luz son los requisitos basicos para el desarrollo de un OLET.

En este capitulo, por tanto, nos centramos en primer lugar en la
caracterizacion molecular de un sistema con conjugacidon cruzada
tetracianosustituido derivado de ciclopentaditiofeno, CPDT (Figura 5.1).
Posteriormente, analizaremos su comportamiento supramolecular, consistente

en la fabricacién y caracterizacién del correspondiente dispositivo OFET.
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Figura 5.1.- Estructura quimica del sistema con conjugacién cruzada 4K.

En este sistema, la presencia de grupos aceptores (grupos CN) y
dadores de electrones (tiofenos) puede posibilitar la formacién de defectos
electrénicos estables tanto de tipo p como n (huecos y electrones). Por su
parte, la rigidificacién del esqueleto molecular debe mejorar la migracién de
cargas en estado sélido, v con ello las propiedades de transporte. Si por

altimo, logramos incrementar el gap HOMO-LUMO, mejorara la fluorescencia.

Para este estudio proponemos una comparacién de 4K con dos de los
oligotiofenos quinoides ya presentados, 3Q y H4T4CN4 (ver estructuras

quimicas en Figura 5.2).

“ [ e

NC S

H4T4CN4

Figura 5.2.- Estructuras quimicas de los compuestos quinoides 3Q v H4T4CIN4.
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Estos dos sistemas se han elegido por razones complementarias: (a) 3Q
se comporta como semiconductor ambipolar en OFETs,® y por tanto, puede
ser tomado como referencia respecto al transporte de carga, (b) HATACN4
presenta basicamente los mismos grupos funcionales que 4K pero con un

esquema de conjugacion lineal.

5.1.2. Estructura electrénica
5.1.2.1. Espectro UV-Vis-NIR y calculos TD-DFT

En la Figura 5.3 se muestra el espectro electrénico de 4K en CH,Cl,
junto a los correspondientes de 3Q v H4T4CN4,

—4K
345 670 790 —3Q
—H4T4ACN4

Absorbancia

L Rt
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)
Figura 5.3.- Espectros UV-Vis-NIR de 4K, 3Q y HA4T4CN4 registrados en CH,Cl,.

300

Se observa que, en las moléculas quinoides, la absorcién menos
energética corresponde a una banda muy intensa con estructura vibrénica, a

670 nm y 790 nm en 3Q y HAT4CN4, respectivamente. Como ya se ha visto
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en los capitulos anteriores, esta absorcién intensa se relaciona con la
excitacién monoelectrénica desde el HOMO al LUMO e implica el paso desde

una estructura tipo quinoide a una estructura tipo aromatica (ver Figura 5.6).

Sin embargo, en 4K la transicion HOMO-LUMO corresponde a una
absorcién débil y muy ancha centrada a 720 nm, intermedia entre las
correspondientes a 3Q y H4TACN4. En cambio, la banda maés intensa
aparece a 345 nm y se asocia a la excitacién monoelectrénica desde el HOMO
al LUMO+2 (ver Tabla 5.1). Cabe decir que la transicion HOMO-LUMO
presenta un desplazamiento hacia el rojo muy acentuado con respecto a las
mismas transiciones electrénicas en las subunidades constituyentes o

monémeros de CPDT.*?

Tabla 5.1.- Longitudes de onda A (nm) y energias AE (eV) de las absorciones
electrénicas mas intensas de 4K registradas en CH,Cl,, junto con los valores tedricos
(TD-DFT//B3LYP/6-31G**).

Experimental Teérico
A AE A AE f Descripcion
345 3.59 401 3.09 1.263 H->L+2
720 1.72 901 1.38 0.135 H->L

En la Figura 5.4 observamos como para 4K, los célculos TD-DFT
reproducen bien tanto el perfil espectral como el nimero de bandas e
intensidad de las mismas. Sin embargo, ambas transiciones se predicen a
menores energias, lo que se atribuye a la tendencia de los célculos DFT a

sobreestimar la conjugacién m-electrénica.

253



MENU SALIR

5. Oligotiofeno B-cianosustituido con conjugacién cruzada

345

Absorbancia

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)
Figura 5.4.- Espectro UV-Vis-NIR de 4K registrado en CH,Cl, junto con las
transiciones teéricas mas intensas (DFT//B3LYP/6-31G**).

Para analizar la naturaleza de la transicién menos energética de forma
mas detallada, la Figura 5.5 muestra las topologias correspondientes a los dos
orbitales involucrados en dicha transicién. El orbital HOMO se encuentra
deslocalizado sobre el dimero de CPDT, con wuna secuencia
enlazante/antienlazante de tipo aromaética. Por su parte, el orbital LUMO se
encuentra localizado fundamentalmente en el anillo central ciclopentano de
cada unidad de CPDT vy en los grupos dicianovinilenos. Ademaés, se predicen
coeficientes atémicos sobre los atomos de azufre significativamente mayores
que en el HOMO. Esta transicién, por tanto, produce una reorganizacién de la
densidad electrénica desde el esqueleto tiofénico hacia los grupos
dicianovinilenos laterales. Es decir, puede entenderse como una transferencia
de carga intramolecular desde la parte dadora a la parte aceptora de la

molécula.

A su vez, las topologias de los orbitales moleculares frontera de 4K

evidencian la existencia de distintos perfiles conjugacionales cruzados. Para
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ello, en la Figura 5.5 se comparan los orbitales LUMO de 4K y del sistema maés
pequefno con conjugacién cruzada, poniéndose de manifiesto una gran

similitud entre ambos.

Figura 5.5.- Topologia de los orbitales moleculares frontera (DFT//B3LYP/6-31G*%)

para la especie 4K y para el sistema maés sencillo con conjugacién cruzada.

Los orbitales moleculares frontera de 3Q yv HAT4CN4 se muestran en
la Figura 5.6. En ambos sistemas quinoides, el orbital HOMO involucra todos
los electrones p, de la molécula (34 electrones para H4T4CN4 y 28 electrones
para 3Q). Podemos, por tanto, definir el estado fundamental de la molécula
como un estado de polarizacién de la carga desde la parte dadora a la

aceptora.
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HOMO LUMO

Figura 5.6.- Topologia de los orbitales moleculares frontera (DFT//B3LYP/6-31G*%)
para 4T (a), 3Q (b) y H4T4CN4 (c).

Por el contrario, en 4K no existe tal efecto. El orbital HOMO esta
descrito Unicamente por el esqueleto oligotiofénico, siendo muy similar al
correspondiente del tetratiofeno aromatico, 4T (ver Figura 5.6). Al no estar los

grupos dicianovinilenos involucrados en este orbital, la molécula se mantiene
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con estructura heteroaromatica, al contrario que en el caso de 3Q vy

H4T4CN4.
Bu Hex
NC NC
-0.290 S -0.320 S ;
NC S NE .
3Q Hex
H4T4CN4
BuS

Figura 5.7.- Distribucién de cargas atémicas (DFT//B3LYP/6-31G**) (en e’) sobre los
grupos dicianometilenos de 3Q, 4K y H4T4CN4.

Otra consecuencia de la topologia del HOMO de 4K es que la carga
que soportan los grupos dicianometilenos (Figura 5.7) es menor que en los
sistemas quinoides (-0.265 en 4K frente a -0.290 en 3Q y -0.320 en
H4T4CN4) debido a la menor participacién de los mismos en este orbital,
pese a tener mas electrones p, (36 electrones en 4K frente a 28 y 34 electrones
en 3Q y HAT4CN4, respectivamente).

La Figura 5.8 esquematiza los coeficientes atémicos (DFT/B3LYP/6-
31G**) correspondientes a los orbitales moleculares HOMO y LUMO de 4K.
Si tenemos en cuenta el bajo gap HOMO-LUMO vy consecuentemente el efecto
de la correlacién electrénica, el estado fundamental de la molécula es el
resultado de muchas més contribuciones que la resultante del HOMO. Entre

ellas, la estructura resonante que supondria un cierto nivel de ocupacién del
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LUMO. Con estas dos contribuciones es posible representar facilmente el
efecto de la conjugacién cruzada en 4K. Los d&tomos comunes a ambos perfiles
de conjugacién, como se muestra con flechas en la Figura 5.8 se sitGan en
grupo CPDT.

(a) (b)

BuS-<. @@, > ' .Q “r---SBu  BuS--<,
S \_f :‘;.. y
. N O
C.. € N N N
H e C
A ! M

|
BuS ® @® ' -sB { ]
. . . u
s s P S
;
- u “ P “ P
.

HOMO .

Figura 5.8.- Coeficientes atémicos teéricos (DFT/B3LYP/6-31G**) (a) que describen
las secuencias conjugacionales cruzadas mas importantes (b). Las flechas indican los

atomos de interseccién de los perfiles de conjugacién.

Sin embargo no ocurre lo mismo en los sistemas quinoides, donde los
coeficientes atémicos para el orbital HOMO y LUMO indican sélo una
secuencia conjugacional predominante en la molécula. A modo de ejemplo, la
Figura 5.9 muestra los coeficientes atémicos y el perfil conjugacional que
describe a 3Q.
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(@) (b)

o .00 o0 -0
Bi  Bu Bi Bu
HOMO

Figura 5.9.- Coeficientes atémicos teéricos (DFT//B3LYP/6-31G**) (a) y estructura

quimica indicando la secuencia conjugacional predominante en 3Q (b).

5.1.2.2. Diagrama de energia

Proseguimos con la comparacién de las moléculas 4K, 3Q vy
H4T4CN4 centrandonos en el diagrama energético de orbitales moleculares
(Figura 5.10). Observamos un aumento del gap HOMO-LUMO en 4K (1.92
eV) frente a los sistemas quinoides (1.60 eV en 3Q y 1.50 eV en H4T4CN4),
tal como cabria esperar para un sistema con perfiles de conjugacién

transversales cruzados.

Si analizamos la posicién del orbital HOMO, observamos cémo éste se
desestabiliza al pasar de 4K a H4T4CN4, lo que se atribuye al cambio del
perfil molecular desde aromético a quinoide. En 3Q, este efecto se compensa
por el menor nimero de electrones p, respecto a 4K, y por tanto, el orbital

HOMO se estabiliza en el primer sistema.
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€ (eV)
.S
-2
e -2.66
3 LUMO +1 =
-3.61
T . -3.93
47 -4.34 | -3.68 S
LUMO —
1.92 eV 1.50 eV 4. 80
5 4 160ev | 5 43 """"""
| -5.60 r o
| -5.94 -
64 HOMO -
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HOMO .1 — "
8 3Q 4K HA4T4ACN4

Figura 5.10.- Esquema de energias (DFT//(U)B3LYP/6-31G**) de orbitales
moleculares frontera para los sistemas a estudio. En verde se muestra el nivel

energético del HOMO del ferroceno (equivalente a la oxidacién de Fc/Fc*) (en eV).

La desestabilizaciéon del orbital LUMO de 4K se debe al caracter
localizado de este orbital frente al caracter deslocalizado en los sistemas
quinoides. A su vez, la mayor estabilizacién de 3Q) frente a H4T4CN4 puede
explicarse tanto por el caracter deslocalizado del orbital como por la

disminucién del nimero de electrones p,.

5.1.2.3. Espectros de fluorescencia

Como ya se ha comentado en capitulos anteriores, uno de los
mecanismos de desactivaciéon de fluorescencia es la conversién interna (IC)
S5;2S,. Este proceso depende de la energia del gap vy por tanto, se ve

favorecido para gaps HOMO-LUMO pequerios. La probabilidad de que se de
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el otro mecanismo de desactivacién, cruce intersistémico (ISC), puede
considerarse similar en H4T4CN4 y 4K, al tener ambos sistemas un nimero

de 4tomos de S comparable.

Como hemos visto en el apartado anterior, la conjugacién cruzada
induce un aumento del gap energético. Como consecuencia cabe esperar una
mejora en las propiedades emisivas de 4K respecto a 3Q v H4T4ACN4, al

dificultar uno de los mecanismos de desactivacién de fluorescencia: IC.

>

Emision

Absorbancia

300 400 500 600 700 800 900 1000
Longitud de onda (nm)

Figura 5.11.- Espectros de absorcién y emisién (con distintas A,

4K en disolucién de THF.

oxc) registrados para

La Figura 5.11 muestra el espectro de absorciéon y emisién de 4K en
THF. Para la obtencién de los espectros de emisién se ha excitado la
molécula con las longitudes de onda correspondientes a los dos méaximos de
absorcion registrados en el correspondiente espectro electrénico (348 y 726
nm en THF). Puede observarse que excitando a ambas longitudes de onda el

sistema fluoresce, encontrandose una mejora en el rendimiento cuantico de
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fluorescencia (¢=1.5 x 10 frente a $=3.5 x 10*) cuando excitamos a la
frecuencia de la transicion HOMO->LUMO.

Estos valores de rendimiento cuantico pueden compararse con los
registrados para 3Q v 3Q02, los cuales se encontraban en el orden de 10°y
10, respectivamente (ver apartado 4.1.2.3). La mejora en hasta dos érdenes
de magnitud encontradas en 4K indica que la conjugacién cruzada puede ser
una buena alternativa (frente a los sistemas con estructura quinoide) para
sintetizar compuestos con buenas propiedades de transporte y a su vez,

propiedades emisivas mejoradas.

5.1.2.4. Electroquimica

La Figura 5.12 muestra la CV de 4K y la Tabla 5.2 resume los

potenciales de oxidacién y reduccién.

Densidad de corriente (uA/cmz)

2 15 -1 05 O 0,5 1 1.5
Potencial (V vs Fc/Fc+)

Figura 5.12.- Voltamperometria ciclica de 4K registrada en CH,Cl,. Electrodo de

trabajo: grafito, contraelectrodo: rejilla de platino, pseudorreferencia: hilo de plata.
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El sistema 4K presenta procesos reversibles tanto de oxidacién como
de reduccién. El proceso de oxidacion, registrado a 0.95 V, es similar a la
formacién del catién radical de tetratiofeno, 4T (~1 V), lo que se relaciona con
la similitud de la funcién de onda del HOMO para ambas moléculas. A su vez,
la aparicién de procesos de oxidacién y reduccién estables puede relacionarse
con la existencia de dos perfiles de conjugacién, uno el del HOMO relacionado
con la oxidacién y otro el correspondiente al LUMO, relacionado con la

reduccion.

Los potenciales de oxidaciéon y reduccién de 4K, se compararan con
los ya presentados en capitulos anteriores para 3Q y HATACN4. Para ello,
hay que considerar que se han utilizado, en cada caso, distintos electrodos de
referencia y por tanto, debemos unificar los datos frente a Fc/Fc*, tal y como

se presentan en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2.- Potenciales redox medidos en CH,Cl, (V, frente a Fc¢/Fc*, ~0.23 frente a
Ag/AgCl) para 4K, 3Q v HAT4CN4. Valores del gap electroquimico (V), éptico (eV) y
HOMO-LUMO teérico (eV) (DFT//B3LYP/6-31G**).

Compuesto El/zred V) E..”* (V) Eg etect.(V) Eg 6pt.(eV) Eg u (eV)

-0.60, -0.69,
4K 0.95 1.55 1.72 1.92
-1.26, -1.42
3Q° -0.38° 1.04,1.73 142 1.85 1.60
H4T4CN4 -0.31° 0.58,1.12 0.89 1.57 1.50

2Valores tomados de referencia 14. ® Proceso bielectrénico.

Para analizar la respuesta electroquimica consideramos que, en la
reduccién, los electrones se incorporan al LUMO y en la oxidaciéon los
electrones se extraen del HOMO. Podemos, por tanto, utilizar el Teorema de
Koopman para relacionar las energias absolutas de los orbitales moleculares

frontera con los potenciales de reduccién y oxidacién obtenidos en el anélisis
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electroquimico. Para poder llevar a cabo la comparacién teérica-experimental
relacionamos la energia del HOMO de Fc (-4.80 eV) con el cero en nuestra
CV. Con estos datos, el desplazamiento de los potenciales de reduccién hacia
mayores energias en 4K, frente a 3Q y H4T4CN4, puede explicarse por la
desestabilizacién del orbital LUMO (Figura 5.10). Ademas observamos como
esta desestabilizacién provoca que la primera reduccién ya no sea un proceso
bielectrénico, como ocurria en 3Q v HAT4CN4, si no que ambos procesos se

distinguen en 4K.

En la Figura 5.10 se observa también una desestabilizacién gradual del
HOMO al pasar de 3Q>4K->H4T4CN4, tendencia que se ve perfectamente
reproducida en los primeros potenciales de oxidacién (1.04 V->0.95 V->0.58
V).

Cerramos esta seccién comparando los valores del gap electrénico
(electroquimico, 6ptico y HOMO-LUMO teérico) presentados en la Tabla 5.2.
En primer lugar, si comparamos el gap electroquimico con el gap teérico
HOMO-LUMO, podemos concluir que los célculos predicen la tendencia
encontrada experimentalmente, E,(H4T4CN4) <E (3Q) <E,(4K). Sin embargo,
al analizar el gap 6ptico observamos un aumento de la energia al pasar de
H4T4ACN4 (1.57 eV)<4K (1.72 eV)<3Q (1.85 eV). Esta disminucién en el
méaximo de absorcién de la transicion HOMO-LUMO de 4K puede explicarse
por su caracter de transferencia de carga. Es bien conocido que cuanto mayor
es el caracter de transferencia de carga de una banda de absorcién, menor
serd la energia necesaria para la excitacién correspondiente, y por tanto el
méximo de absorcién se desplaza hacia longitudes de onda mayores. De
hecho, si medimos el gap 6ptico en el comienzo de la absorcién (2.38 eV)

encontramos la tendencia esperada mediante los datos electroquimicos.
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5.1.3. Estructura molecular

5.1.3.1. Caracteristicas de los espectros Raman

La Figura 5.13 compara los espectros FT-Raman en estado sélido de
4K, 3Q y 4T. A pesar de que H4T4CIN4 posee el mismo nimero de unidades
oligotiofénicas que 4K, hemos decidido no compararlo con este sistema

debido al mayor caracter birradicalario que presenta este compuesto.

1460

4T

1585

LY
L4
§6
1426

4K

Intensidad Raman

1512
1379

3Q

1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
Frecuencia (cm'l)

Figura 5.13.- Espectros FT-Raman registrados en estado sélido para 3Q, 4Ky 4T.

El perfil espectral de 4T estd formado por pocas bandas, las cuales
provienen de vibraciones colectivas totalsimétricas del esqueleto conjugado.
Un perfil similar se encuentra en 3Q, donde las vibraciones intensificadas por
el efecto Raman son también vibraciones totalsimétricas pero de tipo quinoide

(ver autovectores en Figura 5.14).
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Por el contrario, el espectro de 4K es una superposicion de vibraciones
localizadas en los distintos perfiles de conjugacién presentes en la molécula.
Las bandas registradas en torno a 1500-1300 cm™ corresponden a vibraciones
localizadas en el perfil conjugacional mas largo de la molécula. Sin embargo,
la banda més intensa, a 1585 cm’, se asigna a la vibracién de tensién en fase
de los dobles enlaces de los grupos laterales, los cuales estan involucrados en

los perfiles de conjugacién mas cortos (ver autovector en Figura 5.14).

\/s§

ﬂ 1585 cm?

1460 cm'! 1379 cm'! Conjugacién cruzada

1426 cm?!

“Se "

Bus /\§

S S

Figura 5.14.- Lineas Raman mas intensas y autovectores tedricos correspondientes
(DFT//B3LYP/6-31G**) para 4T, 3Q v 4K.

Si consideramos que la vibracién de tensién de un doble enlace no
conjugado se registra a una frecuencia de 1630-1650 cm™, la frecuencia de
vibracién del doble enlace del grupo dicianovinileno (1585 cm™) indica la gran
participacién de estos grupos en la conjugacién del sistema. Esto constituye

una prueba mas de la existencia de perfiles conjugacionales cruzados.
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Para analizar el grado de transferencia de carga intramolecular o
polarizacién del sistema haremos uso de la frecuencia de vibracién del grupo
ciano v(CN). La Figura 5.15 muestra el espectro IR de 4K en la regiéon de
2300-2100 cm™, registrado mediante la técnica de reflectancia total atenuada
ATR.

2224

Unidades ATR

2300 2250 2200 2150 2100
Frecuencia (cm'l)

Figura 5.15.- Espectro ATR (regién 2300-2100 cm™) registrado en estado sélido para

el sistema 4K.

La frecuencia de vibracién del grupo ciano en 4K aparece a 2224 cm’,
mientras que para 3Q esta vibracién se registra a 2210 cm.®® El
desplazamiento de esta banda hacia mayores frecuencias en 4K puede
relacionarse con la menor polarizacién que presenta este sistema (el grupo
dicianometileno en 4K soporta una carga de -0.265 e mientras que en 3Q
soporta -0.290 e). Por otra parte, debemos considerar que la v(CN) esta
localizada en el perfil conjugacional cruzado. Al tener este fragmento una
secuencia conjugacional mas corta que la que presenta 3Q, existen menos

electrones p, disponibles y por tanto, el grado de polarizacién es méas bajo.

La Tabla 5.3 presenta los valores de BLA calculados para 4T, 4Ky 3Q.

Estos datos indican que, de nuevo, el 4K constituye una situacién intermedia
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entre un sistema aromaético y quinoide, como ya habian indicado los datos

opticos, electroquimicos y de estructura electrénica.

Tabla 5.3.- Valores de BLA calculados (DFT//B3LYP/6-31G**) para los anillos

tiofénicos internos y externos de los compuestos 4T, 4K y 3Q.

Compuesto Anillos internos Anillos externos

4T 0.0345 0.0495
4K 0.0245 0.0305
3Q -0.0550 -0.0690

5.1.3.2. Calculo de energias de reorganizacién intramoleculares

El transporte de carga en un material organico puede entenderse
dentro de la teoria de Marcus como una reaccién de transferencia electrénica
en la que un hueco o un electrén es intercambiado entre dos moléculas iguales
y vecinas en el sélido.'® Si nos centramos en el transporte de huecos, éste
consiste en el intercambio del estado de oxidacién entre las moléculas iguales

como se indica en el esquema:

T(a)+T(b)™ > T(a)"+T(b)

La energia de reorganizaciéon total tiene dos contribuciones: (i) la
contribucién intramolecular, asociada a la relajaciéon de la estructura molecular
en el proceso de transferencia de carga, (ii) la contribucién ambiental,
asociada a la polarizacién del medio. Nosotros nos centraremos Gnicamentre
en la energia de reorganizacién intramolecular debido a que es facilmente
abordable desde el punto de vista computacional y a su vez, es el parametro
que podemos relacionar con la estructura electrénica y molecular que estamos

analizando.
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La energia de reorganizacién intramolecular para el proceso de
transporte de carga es un factor determinante de la movilidad del portador de
carga. Tal es asi que, como ya comentamos anteriormente, este parametro es
el responsable de las altas movilidades registradas para pentaceno.!” Esta
energia se relaciona con el coste energético hipotético necesario para cambiar
la geometria desde el estado neutro al correspondiente estado radicalario
(catién o anién radical).’”® La barrera de activacién energética (AG*) para la

16a, 18)

transferencia de carga es igual a A/4.! Por ello, una mayor energia de

reorganizacién va en detrimento de la movilidad de carga.

Energia

v

Figura 5.16.- Representacién del célculo de energias de reorganizacién segin la
Teoria de Marcus. Las dos parabolas representan las curvas de energia potencial para

reactivos y productos.

La energia de reorganizacién intramolecular se calcula como la
diferencia entre las energifas de transicién adiabaticas o verticales entre las
curvas de energia potencial de las especies cargada y neutra como se indica en
la Figura 5.16. Esta vision del proceso nos permite, por tanto, calcular la

energia de reorganizacién intramolecular de forma muy sencilla, simplemente
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mediante célculos de optimizacién de geometria seguidos de célculos

puntuales.

Mreorg (intramol)= A;+24,

Siguiendo este procedimiento, se han calculado las energias de
reorganizaciéon intramoleculares para 4K, 3Q y H4T4CN4, tanto para el
transporte de huecos (la especie cargada es un catién radical) como para el
transporte de electrones (la especie cargada es un anidn radical). Los datos se

muestran en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4.- Valores de energias de reorganizacién intramoleculares (en eV)
(DFT//B3LYP/6-31G**) para las especies cation y anién radical de 4K, 3Q vy
HA4T4CN4.

Compuesto Especie radicalaria 1, (eV) A, (eV) Ayoorq (€V)

4K Catién 0370 0.481 0.851
Anién 0.088 0.088 0.176

Catién 0.049 0.048 0.097

3Q Anién 0.152 0.160 0.312
Catién 0.039 0.043 0.082

HAT4CN4 Anién 0.136  0.147 0.283

Los resultados muestran que la energia de reorganizacién de 4K es
mucho menor en procesos de transferencia de electrones (0.176 eV) que en
transferencia de huecos (0.851 eV), por lo que esperariamos un mejor
comportamiento de este sistema como semiconductor tipo n que como tipo p.
Esta tendencia se invierte para los sistemas quinoides, 3Q v H4T4CN4, en los
que el coste energético que conlleva transportar un electrén es mayor que para

el caso de huecos. Segun esto, 4K debe presentar una movilidad electrénica
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mejor que la registrada para 3Q, 0.2 cm? V! s, y una movilidad de huecos
por debajo de 10* cm? V! 5.1

Desde el punto de vista de la estructura electrénica de la molécula se
observa la tendencia contraria. Los datos electroquimicos (Tabla 5.2) y el
diagrama energético de los orbitales moleculares frontera (Figura 5.10) indican
que el sistema 4K tiene una menor afinidad electrénica que 3Q y un menor

potencial de ionizacién.

Los resultados de la caracterizacién de los OFETs nos indicaran qué
parametro, energia de reorganizacién intramolecular o estructura electrénica,

determina las propiedades de transporte en 4K.

5.1.4. Fabricacion de OFETs

En este dultimo apartado, se analizardn las propiedades
semiconductoras del oligdmero 4K mediante la fabricacién y caracterizacién de
transistores de efecto campo OFETs. Para la fabricacién de los dispositivos, se

ha elegido una configuracién de contacto superior (ver Figura 5.17).

uente Sumidero
\ /

Semiconductor organico

Dieléctrico

Puerta

Vg
Figura 5.17.- Esquema de un dispositivo transistor efecto de campo de contacto

superior.
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Un transistor de efecto campo estd constituido por tres electrodos:
puerta, fuente y sumidero. En nuestra configuracién de contacto superior, la
puerta, que constituye a su vez el soporte del dispositivo, es una lamina de
silicio dopada positivamente (Si-p*). La lamina de dieléctrico la constituye
una capa de SiO, de aproximadamente 300 nm de espesor. Esta superficie
dieléctrica se ha usado tanto sin tratar como tratada con vapores de
hexametildisilazano (HMDS). El tratamiento con HMDS aumenta el carécter
hidrofébico de la superficie, lo que suele facilitar la deposicién y mejorar el

comportamiento eléctrico de la lamina semiconductora.’

5.1.4.1. Caracterizacion de la lamina semiconductora

La deposicién de la lamina semiconductora se ha realizado sobre los
sustratos de Si/SiO, tratados y sin tratar con HMDS. La temperatura de
deposicién Tp se ha seguido mediante el calentamiento controlado de los
sustratos. Para ello se han elegido temperaturas de 25°C, 70°C, 90°C y
110°C, con el fin de obtener ldminas delgadas de distinta morfologia y por
tanto, distinto comportamiento en los dispositivos. Todo el proceso se ha

llevado a cabo a ultra alto vacio (107 torr).

Para llevar a cabo la sublimacién de 4K, se procede al calentamiento
del filamento que rodea el crisol con la muestra. La zona maés critica de la
lamina delgada vy, por tanto, la que necesita una mayor homogeneidad, es la
correspondiente a las primeras monocapas, ya que es donde reside la mayor
proporcién de carga mévil en un OFET activo. Por ello, durante los primeros
10 nm de deposicién, se aplica una intensidad de corriente pequena,
manteniéndose la velocidad de crecimiento por debajo de 0.1 A/s. A partir de
este espesor, se aumenta la corriente a aproximadamente 9.5 A. Este valor
permite mantener la velocidad de crecimiento entre 0.2-0.3 A/s, obteniéndose
de este modo un depdsito homogéneo y cristalino. El crecimiento termina

cuando la ldmina semiconductora alcanza un espesor de 50 nm (500 A).
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El andlisis de la cristalinidad de la ldmina semiconductora se ha llevado
a cabo mediante experimentos de difraccién de rayos X (WAXRD “Wide Angle
X-Ray Diffraction). La Figura 5.18 muestra los perfiles de difraccién para

todas las laminas delgadas de 4K.

x 20

H:110°C

Intensidad

20

Figura 5.18.- Perfiles de difraccién 6-20 normalizados de las laminas
semiconductoras depositadas a distintas temperaturas y sobre distintos sustratos

(S: SiO,, H: HMDS).

Los espectros indican que, para ambos sustratos, las laminas
semiconductoras depositadas a temperaturas de 25°C y 70°C son las mas
cristalinas, al presentar las bandas mas intensas y estrechas. Al aumentar la
temperatura de deposicién (90°C y 110°C), la cristalinidad disminuye, lo que

indica un cambio en la fase cristalina o la aparicién de una nueva fase.
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5.1.4.2. Caracterizacién del dispositivo OFET

Para finalizar la fabricacién del dispositivo, los electrodos fuente y
sumidero se han depositado mediante sublimacién de oro. De esta forma, se
obtuvieron transistores con longitudes y anchuras de canal de 100 um y 5000

um, respectivamente.

La respuesta eléctrica se ha analizado mediante dos tipos de

representaciones:

e Curvas [p-Vp, las cuales se obtienen manteniendo constante Vg y se

hace un barrido de Vp,.
e Curvas Ip-Vg, en las que se mantiene V|, constante y se varia V.
Tabla 5.5.- Valores de movilidad (p), Ion/Iosr v voltaje umbral (V;) medidos a vacio

para los OFETs fabricados sobre Si/SiO, sin tratar. Tp: temperatura de deposicion,

u,: movilidad de electrones, p,;: movilidad de huecos.

Sustrato: SiO, sin tratar
To e (em?®V7s™) Ioylopr Vi(V) pyu(em® V7' s™) Ioy/Iope Vi(V)
25°C 3.4x10"! 6x10° 35 - - —

70°C
90°C  3.0x10°  1x10° 86 4.3x10° 1x10°  -71
110°C  2.5x107  6x10° 54 2.7x10%  2x10° -10

La Tabla 5.5 muestra los valores promedios de movilidad, voltaje
umbral y relaciones Ion/Ior (encendido/apagado) obtenidos para la serie de
dispositivos fabricados usando 4K como material semiconductor y el sustrato

sin tratamiento alguno. Estos datos se han extraido a partir de las curvas -
Ve.
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La Figura 5.19 muestra de forma conjunta la curva I5-Vg v la I5¥%-Vg
registrada para el OFET fabricado mediante deposicién a temperatura
ambiente. Mediante el andlisis de la curva I,V se obtienen los valores de
movilidad p, V; e Igy/Ior. La movilidad se calcula a partir de la pendiente del
tramo lineal de esta curva, mientras que el voltaje umbral, como se muestra en
la Figura 5.19, se deduce como el punto de corte de esta recta con el eje de

abcisas.

12

-10

(AYHx10°

1 V2

10°

0

0 S 100 150
Ve V)
Figura 5.19.- Curva [,-V; registrada para un OFET en el que se ha usado como
semiconductor una ldmina de 50 nm de 4K depositada a T,=25°C sobre sustrato sin

tratar (V;=100 V). La curva I,"?frente a V; esta representada en el eje derecho.

Analizando los datos de la Tabla 5.5, destacamos que los OFETs
fabricados a vacio vy sin tratamiento muestran buenos resultados, ya que se
obtuvo a temperatura de deposicién de 25°C, una movilidad de electrones de
0.34 cm? V' s, de las mas altas registradas para semiconductores tipo n. Esto

estd de acuerdo con los valores bajos de energia de reorganizacién
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intramolecular calculados para el transporte de electrones. Sin embargo, la
relacién Ioy/losr presenta un valor relativamente bajo (6x10%) y un voltaje
umbral alto (35 V). Estos valores de Io/Ioer v de V; pueden ser debidos a la
existencia de impurezas, las cuales actian como dopantes y por ello,
aumentan la conductividad en el estado apagado (off), disminuyendo asi la
relacion Ioy/lore. A su vez, la presencia de impurezas o imperfecciones en la
interfase dieléctrico-semiconductor, aumenta el voltaje que hay que aplicar
para inducir cargas méviles, ya que éstas actiian como sitios de recombinacién

o neutralizacién de cargas.

Las curvas Ip-Vp (Figura 5.20) muestran de forma mas visual la
dependencia del efecto de campo con el cambio del potencial aplicado a la
puerta V5. De hecho, se observa nitidamente el aumento de la intensidad que
circula entre la fuente y el sumidero (Ip) con el aumento de Vg, debido a la

generacién de una mayor densidad de cargas moéviles a potenciales mayores.

V_ =100V
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N
-
K V =80V
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V =40V
G
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Figura 5.20.- Curvas I,-Vj (V5>0) registradas para un OFET en el que se ha usado
como semiconductor una lamina de 50 nm de 4K depositada a T,=25°C sobre

sustrato sin tratar.
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Es interesante destacar que, para temperaturas de deposicién altas
(90°C y 110°C), se consigue un cambio del régimen eléctrico del
funcionamiento de los dispositivos (probablemente debido al cambio de fase
observado en los espectros WAXRD), presentando éstos un comportamiento
ambipolar. De hecho, a 110°C se registran movilidades electrénicas del orden
de 10! cm?V's'y movilidades de huecos del orden de 10* cm?V' s, aunque
la relacién Igy/lorr es pequena. Estos bajos valores de Igy/Iorr pueden
probablemente mejorarse evitando la aparicién de zonas de recombinacién de

carga en la interfase dieléctrico-semiconductor.

Como ya se comenté en capitulos anteriores, una estrategia para
mejorar la homogeneidad de las ldaminas de semiconductor es aumentar el
caracter hidrofébico del sustrato. Asi, nuestro siguiente paso se basa en la

fabricacién de OFETs en sustratos de Si/SiO, tratados con HMDS. Los

resultados obtenidos en estos dispositivos se muestran en la Tabla 5.6.

Tabla 5.6.- Valores de movilidad (p), Ion/Iosr v voltaje umbral (V1) medidos a vacio
para los OFETs fabricados sobre Si/SiO, tratado con HMDS. Tp: temperatura de

deposicién, p,: movilidad de electrones, ,;: movilidad de huecos.

Sustrato: SiO, tratado con HMDS
To  pe (€m?®V's™) Ioy/lope Vi (V) py (em?®V's™) Iow/lope Vi (V)
25°C 1.2x10° 1x10° 92 7.3x10° 9x10° -65
70°C 4.8x10* 2x10* 101 1.7x10* 5x10° -44
90°C --- 1.6x10* 3x10°  -58
110°C ~ 4.9x10? 6x10* 105 3.4x10* 5x107  -17

En este caso, para todas las temperaturas de deposicién, excepto para
Tp=90°C, los dispositivos presentan un caracter ambipolar, con movilidades

de electrones del orden de 10%10° cm?V*s? y de huecos de ~10* cm? V' s,

Ademas, en la mayoria de los casos, se ha logrado aumentar la relacién Ioy/Ioes
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en un orden de magnitud. Aun asi, los potencias umbrales V; siguen siendo

mejorables.

Las Figuras 5.21 y 5.22 muestran, a modo de ejemplo, las curvas I5-Vp
registradas para el dispositivo a T,=70°C. En este caso, se observa que para
ambas polaridades de Vp (ver que la Vg en ambas figuras llevan signos

contrarios), se obtiene un aceptable comportamiento semiconductor.

10 VG=150V

o0

(o))
1

I, (hA) (x 107)

v, V)

Figura 5.21.- Curvas -V, (V5>0) registradas para un OFET en el que se ha usado
como semiconductor una ldmina de 50 nm de 4K depositada a Tp=70°C sobre

sustrato tratado con HMDS.

De hecho, ya en la Figura 5.21, ain analizando el caréacter
semiconductor tipo n, se detectan las curvas tipicas del comportamiento
ambipolar,® donde a Vp, bajos o negativos se observa un crecimiento de la
intensidad sin llegar a saturacién. De la misma forma, este comportamiento

aparece de nuevo en las curvas I,-Vppara V;<0 (Figura 5.22).
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Figura 5.22.- Curvas I-Vp (V5<0) registradas para OFET en los que se ha usado
como semiconductor una lamina de 50 nm de 4K depositada a T,=70°C sobre

sustrato tratado con HMDS.

Por dultimo, con el fin de analizar la estabilidad ambiental de los
dispositivos, se ha analizado el comportamiento de los mismos bajo
condiciones atmosféricas, obteniéndose los resultados que se resumen en la
Tabla 5.7. Observamos que 4K no es estable atmosféricamente, ya que en
esas condiciones sélo presenta movilidad de huecos y no de electrones. Esto
es frecuente en dispositivos organicos debido probablemente a la oxidacién
ambiental. Respecto a los valores de movilidades de huecos, éstos no se

alteran sustancialmente tras exposicién a aire.

Estos datos indican que, a pesar de que con la conjugacién cruzada
hemos logrado aumentar el gap electrénico, no hemos conseguido un

semiconductor tipo n o ambipolar estable al aire. Sin embargo, la aparicién de
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caracter ambipolar, ain sélo en condiciones de vacio, es muy relevante en el

campo de la electrénica molecular.

Tabla 5.7.- Valores de movilidad (u), Ion/Ioge v voltaje umbral (V) medidos en
condiciones atmosféricas. Tp: temperatura de deposicién, p,;: movilidad de huecos,

u,: movilidad de electrones.

Tp (°C) pu (em® V' s?) Ioy/logr Vi (V) p. (cm?V's™)

25 3.3x10°® 5x10°  -31
o 70 4.5x10° 4x10°  -36
» 99

110 3.7x10* 2x102 3

25 7.8x10° 1x10*  -38
2 70 1.3x10* 4x10°  -12
% 90 6.9x10° 1x10°  -24

110 4.6x10* 2x10° -7

Los resultados mostrados en este apartado estdn en concordancia con
los obtenidos a partir de los célculos de energias de reorganizacion. Podemos
decir, por tanto, que con la B-tetracianosustitucion se ha mejorado la
movilidad de electrones al disminuir la energia de reorganizacién necesaria
para albergar un electrén. Asi en 4K, al igual que en pentaceno, es la energia
de reorganizacién intramolecular (no la estructura electrénica) el parametro

que determina el transporte de carga en el OFET.

280



MENU SALIR

5. Oligotiofeno B-cianosustituido con conjugacién cruzada

5.2. BIBLIOGRAFIA

1. M. d. S. Dewar, Modern Models of Bonding and Delocalization, Eds: J. F.
Liebman, A. Greenberg, VCH: Weinheim, Alemania (1988).

2. R.D. Miller, J. Michl, Chem. Rev. 89 (1989) 1359.

3. (a) F. J. Hoogesterger, C. A. van Walree, L. W. Jenneskens, M. R. Roest, J.
W. Verhoeven, W. Schuddeboom, J. J. Piet, J. M. Warman, Chem. Eur. J.
6 (2000) 2948; (b) E. P. A. M. Bakkers, A. W. Marsman, L. W.
Jenneskens, D. Vanmaekelbergh, Angew. Chem., Int. Ed. 39 (2000) 2297,
(¢) M. C. Fang, A. Watanabe, M. Matsuda, Macromolecules 29 (1996)
6807; (d) G. Kwak, M. Matsuda, Macromolecules 35 (2002) 4138.

4. (a) C. A. van Walree, H. Kooijman, A. L. Spek, J. W. Zwikker, L. W.
Jenneskens, J. Chem. Soc. Chem. Commun. (1995) 35; (b) C. A. van
Walree, M. R. Roest, W. Schuddeboom, L. W. Jenneskens, J. W.
Verhoeven, J. M. Warman, H. Kooijman, A. L. Spek, J. Am. Chem. Soc.
118 (1996) 8395; (c) A. Garcia Martinez, J. Osio Barcina, A. de Fresno
Cerezo, G. Rojo, F. Agullé-Lépez, J. Phys. Chem. B 104 (2000) 43.

5. N. F. Phelan, M. Orchin, J. Chem. Educ. 45 (1968) 633.

6. (a) M. R. Bryce, M. A. Coffin, P. J. Skabara, A. J. Moore, A. S. Batsanov,
J. A. K. Howard, Chem. Eur. J. 6 (2000) 1955.

7. A. M. Boldi, J. Anthony, V. Gramlich, C. B. Knobler, C. Boudon, J. P.
Gisselbrecht, M. Gross, F. Diederich, Helv. Chim. Acta 78 (1995) 779.

8. R. J. Chesterfield, C. R. Newman, T. M. Pappenfus, P. C. Ewbank, M. H.
Haukaas, K. R. Mann, L. L. Miller, C. D. Frisbie, Adv. Mater. 15 (2003)
1278.

281



MENU SALIR

5. Oligotiofeno B-cianosustituido con conjugacién cruzada

0.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

S. Handa, E. Miyazaki, K. Takimiya, Y. Kunugi, J. Am. Chem. Soc. 129
(2007) 11684.

T. M. Pappenfus, M. W. Burand, D. E. Janzen, K. R. Mann, Org. Lett. 5
(2003) 1535.

X. Cai, M. W. Burand, C. R. Newman, D. A. da Silva Filho, T. M.
Pappenfus, M. M. Bader, J.-L. Brédas, K. R. Mann, C. D. Frisbie, J. Phys.
Chem. B 110 (2006) 14590.

M. Kozaki, Y. Yonezawa, K. Okada, Org. Lett. 4 (2002) 4535.

(a) T. L. Lambert, J. P. Ferraris, J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1991)
752; (b) J. P. Ferraris, T. L. Lambert, J. Chem. Soc., Chem. Commun.
(1991) 1268; (c) M. Kozaki, S. Tanaka, Y. Yamashita, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. (1992) 1137; (d) M. Kozaki, S. Tanaka, ,Y. Yamashita,
Chem. Lett. (1993) 533; (e) M. Kozaki, S. Tanaka, Y. Yamashita, J. Org.
Chem. 59 (1994) 442.

(a) T. M. Pappenfus, R. J. Chesterfield, C. D. Frisbie, K. R. Mann, J.
Casado, J. D. Raff, L. L. Miller, J. Am. Chem. Soc. 124 (2002) 4184;
(b) T. M. Pappenfus, J. D. Raff, E. J. Hukkanen, J. R. Burney, J. Casado,
S. M. Drew, L. L. Miller, K. R. Mann, J. Org. Chem. 67 (2002) 6015.

J. Casado, T. M. Pappenfus, K. R. Mann, E. Orti, P. M. Viruela, B. Milian,
V. Hernandez, J. T. Lopez Navarrete, ChemPhysChem 5 (2004) 529.

(a) R. A. Marcus, Rev. Mod. Phys. 65 (1993) 599; (b) M. Malagoli, J. L.
Brédas, Chem. Phys. Lett. 327 (2000) 13.

N. Gruhn, D. A. da Silva Filho, T. G. Bill, M. Malagoli, V. Coropceanu, A.
Kahn, J. L. Brédas, J. Am. Chem. Soc. 124 (2002) 7918.

282



MENU SALIR

5. Oligotiofeno B-cianosustituido con conjugacién cruzada

18. K. Sakanoue, M. Motoda, M. Sugimoto, S. Sakaki, J. Phys. Chem. A 103
(1999) 5551.

19. (a) . Yagi, K. Tsukagoshi, W. Aoysgi, Appl. Phys. Lett. 86 (2005) 103502;
(b) M.-H. Yoon, C. Kim, A. Facchetti, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc. 128
(2006) 12851; (c) H. Usta, G. Lu, A. Facchetti, T. J. Marks, J. Am. Chem.
Soc. 128 (2006) 9034.

283



MENU SALIR

6. Conclusiones

6. CONCLUSIONES

Este estudio ha permitido ampliar y racionalizar las bases quimico-
fisicas que gobiernan y determinan las estructuras molecular y electrénica de
oligotiofenos tetracianosustituidos.  Se analiza principalmente el efecto
conjunto de la quinoidizacién de los oligotiofenos y la a-tetracianosustitucién.
Como consecuencia del estudio de las propiedades fotofisicas y de los estados
excitados de las moléculas anteriores, se extiende v finaliza la Tesis abordando
el efecto de la B-tetracianosustitucién en cadenas oligotiofénicas aromaéticas.
Entre ambos capitulos se analiza el efecto de la sustitucién lateral con grupos
electroactivos y la oxidacién del azufre central. La metodologia empleada ha
consistido en métodos espectroscépicos (UV-Vis-NIR, Raman, IR y EPR),
técnicas electroquimicas y calculos tedricos DFT. Eventualmente, hemos
hecho uso de técnicas espectroelectroquimicas. Para el sistema f-

tetracianosustituido se muestra la fabricacion y caracterizaciéon del dispositivo

OFET.

El andlisis de la dependencia de las propiedades electrénicas y
moleculares con la dimensién molecular se ha llevado a cabo mediante el

estudio de la familia Qn. Las conclusiones mas relevantes son:

- El espectro UV-Vis-NIR muestra una banda de gran intensidad que
se desplaza a menores energias respecto a sus homdlogos
aromaticos v con el aumento de la longitud de la cadena. La
tetracianosustitucién, por tanto, aparece como un método muy
eficaz para inducir un desplazamiento de las absorciones intensas
hacia la regién NIR del espectro (gran interés en fotovoltaica). El

espectro electrénico parece indicar la aparicién simultanea, en los
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sistemas largos, de especies birradicalarias dada la deteccién de

bandas en la zona aromética del espectro.

- Estas moléculas muestran electroactividad destacada y poco
frecuente en moléculas organicas conjugadas. Dicho rasgo es la
existencia de oxidaciones y reducciones reversibles para Q3-Q6.
Este resultado pone de manifiesto la potencialidad de estos

oligbmeros como semiconductores ambipolares en OFETs.

- La deteccién de senal magnética en Q5 y Q6 es el resultado de la
poblacién relativa del primer estado birradicalario triplete, lo que

puede promover la aplicacién de estas moléculas en espintrénica.

- La dependencia del espectro FT-Raman con la longitud de la
cadena muestra un punto de inversién en Q4. La frecuencia e
intensidad relativa de las bandas Raman evidencian la naturaleza
birradicalaria del estado fundamental singlete para los oligémeros

Q4-Q6, birradicales singletes o singletes de capa abierta.

- Los espectros en Resonancia Raman permiten la obtencién de los
espectros vibracionales de los estados birradicales tripletes, en
especial para Q6. De modo mas general, podemos concluir que la
modulacién de la longitud de onda del laser incidente permite
registrar independientemente los espectros de las distintas especies

presentes en la muestra.

- La dependencia del espectro FT-Raman con la temperatura indica
que ambas especies birradicalarias (singlete v triplete) para Q4-Q6
estin en equilibrio térmico mediante cruce intersistémico

ultrarrapido.
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- En todos los casos, el andlisis espectroscépico (FT-Raman, Raman
Resonante y termoespectroscopico) concuerda con la estimacién

tedrica de AE(T;-Sy).

- Uno de los resultados mas importantes del presente trabajo es la
presentaciéon de la espectroscopia Raman como una técnica nueva
en la caracterizacién de birradicales orgéanicos, donde técnicas mas
convencionales como las basadas en propiedades magnéticas son

inconcluyentes en algunos casos.

No obstante, se ha llevado a cabo un andlisis exhaustivo de las

propiedades magnéticas de un oligotiofeno a-tetracianosustituido, H4T4CN4-:

- Al contrario que en Q4, la aparicién de senal magnética en el
espectro ESR se anticipa al tetrdmero H4T4ACN4. Esto es debido a
la disminucién, por efecto inductivo de las cadenas hexilicas en 3,

de la diferencia energética AE(T;-S;) en el dltimo.

- La disminucién de AE(T;-S;) se deduce del espectro Raman por la
posicién de la banda intensa. En H4T4CN4, esta banda aparece a
mayor frecuencia que en Q4 debido a la mayor estabilizacién de la
especie birradical singlete. Cuanto menor es AE(T;-S;) mayor es la
contribucién de la forma resonante birradicalaria al estado

fundamental S,.

Se ha optado por los tertiofenos quinoides para analizar el efecto de la
modificacion lateral de este tipo de sistemas (familias 3 v 4 del apartado 1.4).

Se han llevado a cabo dos modificaciones: (i) oxidacion del azufre del tiofeno
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central, (ii) sustitucién de las posiciones B del anillo central con grupos

electroactivos, tanto dadores como aceptores.

Lo mas destacado del caso (i) es:

- El incremento del gap 6ptico, lo que mejora las propiedades
fotofisicas de estas moléculas desde el punto de vista de la

fluorescencia.

- Se propone una exploracién inicial de la distribucién de los estados
excitados de dichos sistemas. Esto puede ser 1til en el diseno de

OLETs.

La insercién de grupos electroactivos a la cadena conjugada de

sistemas oligotiofénicos quinoides [caso (ii)] permite:

- Modular su respuesta electroquimica. En particular, la insercién de
un grupo rico en electrones conlleva la disminucién del potencial

de oxidacién sin alterar significativamente la afinidad electrénica.

- Mediante la rigidificacién de un oligotiofeno quinoide a través de
un puente dicarbonil (grupo -electrodeficiente) se consigue la
modulacién y mejora de los procesos de reducciéon. Esta estrategia

resulta interesante para obtener semiconductores tipo n mejorados.

Persiguiendo una via de mejora de la luminiscencia en este tipo de
derivados, se finaliza con el andlisis de la PB-tetracianosustitucién en 4K,
compuesto que ofrece el interesante caso de la conjugacién cruzada. Las

conclusiones mas relevantes son:
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El aumento del gap éptico y electroquimico permite el incremento
del rendimiento cuéntico de fluorescencia ¢ (disminucién de la
conversion interna) y una mayor resistencia ambiental u

operacional.

Hemos construido OFETs, basados en 4K, con comportamiento
ambipolar. Se han interpretado sus propiedades basandonos en
parametros tipicos de semiconductores orgéanicos, como son la
estimacién de energias de reorganizaciéon combinadas con

propiedades electroquimicas.
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7. SUMMARY AND CONCLUSIONS

Assuming that every research project is built on the achievement of
various steps, | have divided my Thesis in five stages: Aim of the research,
Starting hypothesis, Methodology, Analysis of the experimental and theoretical

data and Conclusions.

Under this basis, this Ph.D. dissertation will be briefly summarized by
the exposition of the main ideas that support the interest of the project and the

highlight of the most relevant results of each research stage.

7.1. Aim of the research

Research on the new electronics materials is directed to find air-stable
organic semiconductors able to replace the current technology based on
amorphous silicon-based field effect transistors (FETs). So far, the synthesis of
organic p-type semiconductors with reliable performances in organic FETs
(OFETs) has been achieved. The case of pentacene and related molecules (e.g.
rubrene) is outstanding, with mobilities ranging from 1 cm? V! s to 15 cm? V!
s1.0%  However, the achievement of n-type organic semiconductors able to
compete with the inorganic devices still remains as a major challenge.
Problems related with air-inestability and device fabrication limit this research

to an extent.

At first approach, the main requirement for a molecule to become an
ambipolar semiconductor is the existence of readily accessible HOMO and
LUMO orbitals, and having energy gaps similar to those of inorganic
semiconductors (1-1.5 eV). Among organic materials, aromatic
oligothiophenes have energy gaps around 2-4 eV, still far from the inorganic
ones. Interestingly, quinoidal oligothiophenes appear to be good candidates

for ambipolar devices, as they usually show energy gaps below 2 eV.
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The main aim of this Thesis will be the analysis of a series of quinoidal
molecules with different chemical composition and patterns of substitution
(Figure 7.1). Basic understanding of structure-property relationships of these
molecules is mandatory to guide their potential use as ambipolar

semiconductors in OFETs.
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Figure 7.1.- Schematic diagram showing the quinoidal molecules studied throughout

the Thesis.

One of the main problems inherent to long quinoidal oligothiophenes is
their environmental instability. In fact, magnetic signals have been measured
in systems with more than four thiophene units,®> due to the stabilization of
biradical structures induced by small HOMO-LUMO gaps. These magnetic-

active materials could be of great interest for spintronics although not for

current electronics devices.
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In order to obtain novel n-type semiconductors with improved stability
we decided to use an alternative strategy of tetracyanosubstitution of
oligothiophene backbones, inserting the dicyanomethylene groups in lateral
positions regarding the C=C/C-C sequence. In this way, molecules with two
different conjugated profiles crossing in between are generated (cross-

* By cross-conjugation we expect an improved air-to-oxidation

conjugation).
resistance (increase of the energy gap), and consequently, enhanced emission
properties in luminiscence (for their use in OLETs). The chemical structure of
the cross-conjugated system analyzed in this Thesis (4K) is shown in Figure

7.2.

Figure 7.2.- Chemical structure of the cross-conjugated molecule 4K.

7.2. Starting Hypothesis

In general, the ground electronic state of compounds with large
HOMO-LUMO gaps is described by a single, closed-shell electron
configuration. In contrast, electrons in compounds with small HOMO-LUMO
gaps are easily promoted from the HOMO to the LUMO and the ground state
of the system may display an increasing biradical character as the energy gap
decreases.” The latter could be the case of long quinoidal oligothiophenes and

thus, it should be assumed as the starting hypothesis (Figure 7.3).
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Figure 7.3.- Kekulé and biradical resonance structures proposed for the singlet

ground state of long quinoidal oligothiophenes in equilibrium with the triplet species.

Under this hypothesis, the singlet ground state S, of the long quinoidal
molecules is therefore proposed to be represented by the resonance of the
closed-shell quinoid Kekulé structure and the biradical form sketched in Figure
3. The relative weights of these two forms would determine the biradical
contribution to the ground electronic state. Furthermore, the S, state is
proposed to be in thermal equilibrium with a low-lying T; state energetically

populated at room temperature through rapid S,>T; intersystem crossing.

At a first step, the evolution of the molecular properties with the chain
length will be analyzed to obtain reliable structure-property relationships. The
exchange energy or AE(T;-S;) will be calculated for each system (by using the
proper and affordable quantum chemical methods) to account for the
appeareance of magnetic signals in the longest systems. Secondly, the
magnetic response will be analyzed in detail for a quaterthiophene molecule
H4T4CN4.

Once we understand the origin of the unusual properties of the
quinoidal oligothiophenes, some modifications will be proposed in order to
improve their behaviour as ambipolar semiconductors in OFETs. The first one
is the incorporation of donor (TETCN4) or acceptor groups (TTCN4) to the n-

conjugated skeleton through B-linkages.

A further modification is the oxidation of sulphur atoms of the

thiophene rings in order to tune the use of these quinoidal oligothiophenes in
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Organic Light Emitting Transistors (OLETs). In this regard, sulfones are well-

known to behave as enhanced solid-state emitters.®

Finally, for the cross-conjugated semiconductor biradical contributions
have not been considered since this type of conjugation enlarges the HOMO-
LUMO gap. A comparison between quinoidal and cross-conjugated systems is
proposed to establish the advantages/disadvantages of each type of =-

conjugation scheme for semiconductor purposes.

7.3. Methodology

In chapters 3.1 and 3.2, with the scope of analyzing the biradical
contribution of the singlet and triplet states of long quinoidal oligothiophenes,

several techniques have been used.

In a first experiment, electronic UV-Vis-NIR spectra have been recorded
(this analysis was aided by theoretical TD-DFT calculations). In this way, we
are able to carefully analyze the electronic structure of the systems under study,

providing evidence of their biradical character.

As further proofs we have used vibrational spectroscopies, IR and
Raman. Both spectroscopies are found to be quite well suited to characterize

the molecular structures of the different species in thermal-equilibrium.

The combination of both spectroscopic techniques, electronic and
Raman, allows us to obtain Resonance Raman spectra. This tool appears as a
really powerful method to register the independent spectrum of every species
present in the sample, only by changing the wavelength of the laser used in

each experiment.

To finally check our initial hypothesis by vibrational spectroscopies,

temperature dependent FT-Raman spectra were recorded. By this experiment,
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if the triplet states are thermally accessible, it should be possible to change the
relative population of the singlet/triplet states. The change of the spectra
profile upon increasing/decresing temperature gives valuable information on

the relative positions of the fundamental and excited states.

The experiment that undoubtly demonstrates the existence of some
population of the triplet states at room temperature in long quinoidal
oligothiophene is the EPR. The appearance of signals in the EPR spectra
indicates magnetic-active species. Molecules in the triplet state are the only

magnetic ones, as the biradical singlet species are EPR-silent.

Furthermore, throughout all the experimental chapters, electronic and
vibrational spectroscopies have been combined with electrochemical
experiments, EPR and quantum-chemical calculations to analyze the electronic

and molecular structures of the quinoidal and cross-conjugated molecules.

7.3.1. Experimental details

UV-Vis-NIR absorption spectra were recorded at room temperature by
means of an Agilent 8453 instrument equipped with a diode array for fast
recording of all electromagnetic absorptions in the 190-1100 nm spectral
region. Fluorescence spectra were obtained with a Jasco FP-750

spectrofluorimeter.

EPR spectra were measured on a Bruker ER 100D. Absolute spin
calibration was performed with VOSO, ‘5H,0 or DPPH crystals; g-value
calibration was done with thin films of DPPH (g=2.0036). Temperatures in
the range 100-350 K were obtained with a Bruker ER 4111 VT variable

temperature unit.

Cyclic voltammetries (CVs) were performed in CH,Cl, or CH;CN

depending on the conditions of the experiments. Tetrabutylammonium
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hexafluorphosphate (TBAPF) or tetrabutylammonium perchlorate (TBACIO,)
were used as supporting electrolytes (0.1 M). Solutions were deaerated by
nitrogen bubbling prior to each measurement, which also were run under a
continuous nitrogen gas flow. The experiments were performed in a three-
compartment cell equipped with a glassy carbon or a platinum working
microelectrode and a platimun wire counter electrode. An Ag/0.1 AgClO,
electrode or an Ag wire were used as reference/pseudorreference electrodes,
which were checked against ferrocene/ferricinium couple (Fc/Fc*) after each
experiment. The measurements were carried out with a Voltalab 40

potentiostat from Radiometer Copenhagen.

FT-Raman spectra were measured by use of the FT-Raman accessory
kit (FRA 106-S) of a Bruker Equinox 55 FTIR interferometer. A continuous-
wave Nd:YAG (YAG: yttrium aluminium garnet) laser working at 1064 nm was
employed for Raman excitation. A variable-temperature cell (SPECAC P/N
21525) with interchangeable pairs of quartz windows was used to record the
FT-Raman spectra at different temperatures. This is equipped with a
thermocouple for temperature-monitoring purposes, and any temperature from
-170 to 250°C can be achieved.

Resonance Raman spectra were registered on a Microscope Invia
Reflex Raman Renishaw. This equipment is provided by three different laser
wavelengths: 488 nm, 514 nm and 785 nm.

FT-IR spectra were recorded as KBr pellet on a Bruker Equinox 55 or
on a Vertex 70. Interference from atmospheric water vapour was minimized
by purging the instrument with nitrogen before starting the data collection. FT-
IR spectra of solid samples were measured by means of a Golden Gate Single

Reflection Diamond ATR System de Specac.

An ALS spectroelectrochemical cell was used to record in situ UV-Vis-

NIR absorption and FT-Raman spectra. This cell is equipped with a platinum
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mesh working microelectrode, a platinum wire counter microelectrode and an
Ag/0.1 AgClO, electrode used as reference.

Density Functional Theory (DFT) calculations were performed using
the B3LYP functional’ and the 6-31G** basis set® (in almost all the cases) as
implemented in GAUSSIAN 03°. Vertical excitation energies were calculated
by using the time-dependent DFT (TDDFT) approach. B3LYP harmonic
vibrational frequencies were scaled down by a factor of 0.96 as recommended
by Scott and Radom.™®

7.4. Experimental and Theoretical findings
7.4.1. Quinoidal oligothiophenes

7.4.1.1. Modification of the chain length

The chemical structure of the family of quinoidal oligothiophenes

studied in this section is depicted in Figure 7.4.

BuO OBu
NC CN
S

n
NC CN
Qn n=2-6

Figure 7.4.- Chemical structure and abbreviate notation to be used throughout the

text.
The main experimental and theoretical results collected for the

oligothiophenes Qn by means of the techniques previously summarized are as

follows:
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1. The UV-Vis-NIR electronic spectra show for the two longest oligomers,
Q5 and Q6, clear evidences of the existence of two different species.
TD-DFT calculations predict these species to be the biradical singlet
and the biradical triplet. On the contrary, the two smallest systems, Q2
and Q3, show the typical band found in quinoinal oligothiophenes
with no contribution of open-shell structures. In Q4, the signals due to

biradical species start to be detectable but with small intensity.

2. Theoretical calcultations on the relative positions of the energy levels
of the singlet/triplet manifold provide independent information about a
thermal accessible triplet state for the longest oligothiophenes, Q4-Q6.
In Q6, the energy difference between the ground and the first excited
state is so small that a population of the triplet state at room

temperature can be anticipated.

3. The electrochemical analysis of Qn shows the appearance of both
reversible oxidations and reductions for Q3-Q6 at low potential values,
what suggests the potential use of these systems as ambipolar

semiconductors in OFETs.

4. EPR spectra show magnetic signals for Q5 and Q6 due to the

existence of a triplet state populated at room temperature.

5. The evolution of the Raman spectra with the chain length is quite
different from what found for several families of aromatic
oligothiophenes. The frequency position of the most intense band
shifts downwards from Q2 to Q4, where we find an inversion point. In
fact, for the two longest oligomers the band turns to upshift, indicating
the appearance of an aromatization process as a consequence of the

biradical singlets (Figure 7.5).
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Figure 7.5.- Raman spectra of Qn oligomers.

6. Resonance Raman spectroscopy has appeared as a very useful
technique to support our initial hypothesis. In particular, by using a
1064 nm laser the spectrum of the singlet biradical was recorded,
whereas a 514 nm laser line allowed the independent registration of
the triplet one (Figure 7.6).

7. The uncommon dependence of the FT-Raman of Q4 with temperature
demonstrates that for this oligomer the triplet state is thermally
accessible. In contrast, the dependence of the Q6 spectrum is less
remarkable, what indicates that at room temperature the excited state

is already populated to some extent.
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Figure 7.6.- Raman spectra of Q6 using different laser wavelengths.

7.4.1.2. Analysis of the magnetic response of H4TA4CN4

The magnetic response of a quinoidal tetrathiophene, H4T4CN4, has

been carefully analyzed in this section (see chemical structure in Figure 7.7).

Hex Hex

Hex Hex

Figure 7.7.- Chemical structure of H4T4CN4.

The main results are the following:

1. The EPR spectrum recorded for powdered samples of H4TACN4 at

room temperature gives a symmetrical signal.
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2. The analysis of the spectrum determines a value of concentration of
0.3% of radical species, that is, approximately 0.15% of the compound
exists in a biradical state. This value is in good accordance with the

predictions of Boltzmann “s equation.

3. The EPR spectrum of CH,Cl, solutions of H4T4CN4 comprises three
signals. This anisotropy may be due to the slow tumbling rate
associated with the size of the rigid-rod molecules or possibly to the

existence of aggregated forms.

4. The evolution of the EPR signal S with temperature T is better analyzed
by the plot of S x T versus T. In this way we see than an almost
constancy of the S x T value at low temperature (suggesting Curie
behaviour) precedes the steep exponential increase expected by the

Boltzmann s equation.

5. The dependence of the FT-Raman of H4T4CN4 with temperature

demonstrates that the triplet state is thermally accessible (Figure 7.8).

M

RT

M
w
w

-120 °C
-170 °C

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000
-1
Wavenumber (cm )

Raman Intensi

Figura 7.8.- Evolution of the Raman spectrum of H4T4CN4 with temperature.
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7.4.1.3. Sulfonation: Towards OLETs

In this section, we will jointly analyze the effect of
aromatization/quinoidization and the effect of sulfonation of the central ring in
some terthiophenes. The chemical structures and abbreviate notation of the

quinoidal oligothiophenes studied are shown in Figure 7.9.

3Q02

Figure 7.9.- Chemical structure and abbreviate notation of the studied compounds.

The main results are as follows:

1. Sulfonation of aromatic terthiophene narrows the band gap while an
opposite behaviour is found for quinoid terthiophene (the band gap is

enlarged upon oxidation of sulphur atoms).

2. The triplet state is stabilized in the aromatic system upon sulfonation
while destabilized in the quinoid one. Nonetheless, the triplet states are

inaccessible in both oligothiophenes.

3. Sulfonation induces a slight enhancement of the photophysical
properties of quinoidal systems by the increase of the fluorescence
quantum vield. Nonetheless, the values recorded in these quinoidal

oligothiophens are still poor.
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4. The relative disposition of the S;-T; manifolds indicates that the
intersystem crossing mechanism (ISC) is the responsible of the

fluorescence quenching in these quinoidal systems (Figure 7.10).

3T 3TO2 3Q
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T1 0.55

Figure 7.10.- Schematic diagram showing the relative positions of the singlet and

triplet manifolds.

7.4.1.4. Incorporation of electroactive groups in the conjugated

skeleton

In order to achieve improved ambipolar semiconductors, the effect of

the attachment of electroactive groups will be analized in this section. The

chemical structures of the studied oligothiophenes are depicted in Figure 7.11.
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TETCN4 TCTCN4

Figure 7.11.- Chemical structures and abbreviate notations of the studied

oligothiophenes.

From the analysis of these compounds, we can highlight that:

1. The bridgind of the innermost B positions by an ethylendioxe chain
enhances the electrochemical response of the quinoidal system by
stabilizating the oxidation potential without significant alteration of the

catodic response (Figure 7.12).
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Potential (V vs Ag/Ag")
Figure 7.12.- CVs recorded for T3CN4 and TETCN4.
2. The substitution of the B positions of the thiophene rings with an
electron-withdrawing group facilitates the reduction processes. In
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particular, TCTCN4 shows four reversible reduction waves.
Furthermore, the extra rigidity imposed to the oligothiophene
backbone by the covalent bridging may favour the charge carrier

transport by the reduction of the intramolecular energy term (Figure

7.13).

LY
7

T2CN4

TCTCN4

Current density (uA/cmz)

15 1 0,5 0
Potential (V vs Ag/Ag”)

Figure 7.13.- CVs recorded for T2CN4 and TCTCN4.

7.4.2. Cross-conjugated oligothiophene

The chemical structure of the cross-conjugated semiconductor 4K is
depicted in Figure 7.2. In this section, this system is compared with other
homologous quinoidal oligothiophenes, 3Q v H4T4CN4. This comparison is
two-fold. On one hand, their molecular and electronic structures are analyzed.
On the other, the OFET fabrication and characterization is presented to study

the transport properties. The main results are the following:

1. As expected, the cross-conjugation enlarges the HOMO-LUMO gap as
the electronic absorption is energy upshifted with respect to the

quinoidal systems.
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2. The frequency of the most intense Raman band of 4K is midpoind
between the aromatic and quinoidal bands, indicating that this
oligothiophene could combine the desirable properties of the aromatic
systems (e.g. air stability) with the ones of the quinoidal ones (n-type

and ambipolar transport).

3. The calculated intramolecular reorganization energies for the relevant
microscopic carriers involved in charge transport indicate that 4K

should be better n-type than p-type semiconductor.

4. The vacuum characterization of 4K-based OFETs evidences an
ambipolar behaviour with n-type mobilities higher than the obtained
for 3Q,"! as expected by the intramolecular reorganization energies
(Figure 7.14). Nonetheless, cross-conjugation in this case does not
improve the air-stability as the device does not present electron

mobility under air.

4
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3,54
3
PR
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= | 2.5
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:Q 1.5
14 VG=60 \Y
0.5- B
VG—40 \Y
0' T T T T
0 20 40 60 30 100

v (V)
Figure 7.14.- Output curves recorded for a 4K-based OFET (deposited onto SiO, at

room temperature).
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7.5. Conclusions

1. The ground electronic state of long quinoidal oligothiophenes is
described by a Dbiradical (open-shell) configuration.
Furthermore, the singlet ground state S, is in thermal

equilibrium with a close T state.

2. Resonance Raman vibrational spectroscopy has appeared to be
a very useful technique to analyze the biradical character of the

singlet and triplet states of long quinoidal oligothiophenes.

3. The magnetic response of these quinoidal oligothiophenes can

be anticipated by temperature dependent FT-Raman.

4. The fluorescence quantum yields of quinoidal oligothiophenes

can be enhanced by the insertion of sulfones groups.

5. The introduction of donor and acceptor groups to the B
positions of the central thiophene ring of quinoidal
oligothiophenes is a convenient strategqy to modulate the
electrochemical response and hence, the semiconductor
behaviour in OFETs.

6. An alternative strategqy of tetracyanosubstitution of
oligothiophenes backbones (cross-conjugation) has been
analyzed. This cross-conjugated oligomer acts as an ambipolar

semiconductor in OFETs.
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7.6. Graphical overview and summary

Now follows the TOCs required for publication of the most relevant

papers of this PhD book:

“On the Biradicaloid Nature of Long Quinoidal Oligothiophenes:
Experimental Evidence Guided by Theoretical Studies”.

R. Ponce Ortiz, J. Casado, V. Hernandez, J. T. L6pez Navarrete, P.
M. Viruela, E. Orti, K. Takimiya and T. Otsubo.

Angew. Chem. Int. Ed. 46 (2007) 9057 .
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- “Magnetic Properties of Quinoidal Oligothiophenes: More Than
Good Candidates for Ambipolar Organic Semiconductors?”.
R. Ponce Ortiz, J. Casado, V. Hernandez, J. T. Lépez Navarrete, E.
Orti, P. M. Viruela, B. Milian, S. Hotta, G. Zotti, S. Zecchin and B.

Vercelli.
Adv. Funct. Mater. 16 (2006) 531.
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“Exploration of Ground and Excited Electronic States of Aromatic
and Quinoid S,S-Dioxide Terthiophenes. Complementary Systems
for Enhanced Electronic Organic Materials”.

J. Casado, M. Z. Zgierski, P. C. Ewbank, M. W. Burand, D. E.
Janzen, K. R. Mann, T. M. Pappenfus, A. Berlin, E. Pérez-Inestrosa,
R. Ponce Ortiz and J. T. Lépez Navarrete.

J. Am. Chem. Soc. 128 (2006) 10134.
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APENDICE A: INDICE DE SIGLAS MAS FRECUENTES

Meorg: €nergia de reorganizacion
ATR: Attenuated Total Reflectance

BBL: poli(benzobismidazolbenzofenantrolina)

BLA: Bond Length Alternation

BS: Broken Symmetry

CASSCEF: Complete Active Space Self Consistent Field
CCD: Charge Coupled Device

CPDT: ciclopentaditiofeno

CS: Closed Shell

CTC: Complejo de Transferencia de Carga

CV: Cyclic Voltammetry

DFT: Density Functional Theory

DLATGS: Deuterated L-Alanine doped Triglycene Sulphate
DMTn: dimethyl substituted oligothiophenes

DPPH: diphenyl picrylhydrazyl radical

DPV: Differential Pulse Voltammetry

ECC: Effective Conjugation Coordinate
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EDO: 3,4-etilendioxi

EDOT: 3,4-etilendioxitiofeno

EPR: Electron Paramagnetic Resonance
Fc/Fc*: par ferroceno/ferrocinio

FT: Fourier Transform

GGA: General Gradient Approach

HF: Hartree-Fock

HMDS: hexametildisilazano

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
IC: Internal Conversién

IR: Infrared

IRE: Internal Reflectance Element

ISC: Intersystem Crossing

ITO: Indium Tin Oxide

KS: Kohn-Sham

LDA: Local Density Approach

LSV: Linear Sweep Voltammetry

LUMO: Lowest Occupied Molecular Orbital

LYP: Lee Yang Parr
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NIR: Near Infrared

NTCDA: 1,4,5,8-naftaleno tetracarboxilico dianhidrido
OFET: Organic Field Effect Transistor

OLED: Organic Light Emitting Diode

OLET: Organic Light Emitting Transistor

OS: Open Shell

OTS: octadeciltriclorosilano

PEDOT: poli-3,4-etilendioxitiofeno

PnT: phenyl substituted oligothiophenes

PTCDA: perilentetracarboxilico dianhidrido
PTCDI-C8H: N,N~-dioctil-3,4,9,10-perileno tetracarboxilico diimida
PVA: polivinilalcohol

RAM: Random Access Memory

ROM: Read Only Memory

SCE: Saturated Calomel Electrode

SCF: Self Consistent Field

T: Triplete

TBAP: perclorato de tetrabutilamonio

TBAPF,: hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
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TC: Transferencia de Carga

TCI: Transferencia de Carga Intramolecular

TCNQ: tetracianoquinodimetano

TCV: tricianovinileno

TD-DFT: Time Dependent Density Functional Theory
TFT: Thin Film Transistor

THF: tetrahidrofurano

TTF: tetratiafulvaleno

UV-Vis: Ultravioleta-Visible

WAXRD: Wide Angle X-Ray Diffraction

YAG: Yttrium Aluminium Garnet

322



MENU SALIR

Apéndice B

APENDICE B: LISTA DE ARTICULOS

El trabajo de investigacién desarrollado en la presente Tesis Doctoral

ha dado lugar a un total de cinco publicaciones. En concreto, la informacién

del capitulo 3 se encuentra recogida en los Articulos I, II y IlI, mientras que la

correspondiente al capitulo 4 se muestra en los Articulos IV y V.
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On the Biradicaloid Nature of Long Quinoidal Oligothiophenes:
Experimental Evidence Guided by Theoretical Studies**

Rocio Ponce Ortiz, Juan Casado, Victor Herndndez, Juan T. Lépez Navarrete,*
Pedro M. Viruela, Enrique Orti,* Kazuo Takimiya, and Tetsuo Otsubo

Quinoidal oligothiophenes were recently found to be promis-
ing semiconductor components in organic field effect tran-
sistors (OFETs) for molecular electronics.!! Initially, they
emerged as excellent n-channel actuators but soon surpassed
the most optimistic predictions when ambipolar (n and p)
behavior was achieved.”) Today, they might exemplify the
concept of functional materials, owing to the new and
challenging finding that they also display magnetic activity,
a quite unusual property for pure, neutral organic com-
pounds.”’! A main drawback, however, is their complicated
synthesis, which explains the fact that the first examples were
not longer than tetramers (a 96-mer has been obtained for the
aromatic analogues).! Recently, a full series of quinoidal
oligothiophenes Qn (n=1-6, Scheme 1) end-capped with
dicyanomethylene groups have been prepared and were
reported to display tunable ESR activ-
ity as a function of the number of

Buo OBY {hienoquinoid units? While Q1-Q4
are ESR-silent, Q5 and Q6 present a

NC, o N broad ESR signal at g =2.0033 and are
NG s Jn on suggested to be in equilibrium with a
biradical species in 2.8% and 29 %

Qn (n=1-6) proportions, respectively. The existence

of a second species is supported by the
evolution of the electronic spectra with
temperature.” This uncommon behav-

Scheme 1. Chemical
structures of Q1-Q6.
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ior is also found for their structural properties, since, as
described below, their Fourier transform Raman spectra
change with oligomer size, a behavior never observed for
aromatic oligothiophenes. Moreover, the dependence of the
Raman bands on temperature and the drastic change they
exhibit when the wavelength of laser excitation is changed is
also unusual. The objective of this work is twofold. First, we
investigate a molecular mechanism able to account simulta-
neously for the magnetic and spectral findings. Second, we
illustrate the versatility of Raman spectroscopy to extract
fruitful information on enigmatic molecular properties
related to the electronic structure of m-conjugated systems
with extremely small band gaps.

The electronic structure of compounds Q1 to Q6 was first
investigated at the restricted RB3LYP/6-31G** level of
theory (computational details are given in the Supporting
Information). The energy gaps between the highest occupied
and lowest unoccupied molecular orbitals (HOMO and
LUMO) that we find for the Qn members are very small
(Q1: 290eV, Q2: 2.16 eV, Q3: 1.67¢V, Q4: 1.33¢eV, Q5:
1.06 eV, Q6: 0.83 eV); indeed, they are much smaller than
those computed for aromatic oligothiophenes (Trn; e.g.
345eV for T3 and 3.09eV for T4, see Figure S1 in the
Supporting Information). The HOMO-LUMO gaps pre-
dicted for Qn agree with the small electrochemical gaps
inferred from redox potentials (Q3: 1.46 eV, Q4: 1.01 eV, QS:
0.71 eV, Q6: 0.50 eV) and the low-energy absorption maxima
observed in the electronic spectra (Q3: 1.89 eV, Q4: 1.57 eV,
Q5:1.36 eV, Q6: 1.23eV).F!

In general, the electronic ground state of compounds with
large HOMO-LUMO gaps is well described by a single,
closed-shell electron configuration '®,. In contrast, electrons
in compounds with small HOMO-LUMO gaps are easily
promoted from the HOMO to the LUMO, and the ground
state of the system may present increasing biradical character
as the HOMO-LUMO gap decreases. Such biradical charac-
ter has been recently demonstrated for phenalenyl-based
polycyclic hydrocarbons containing a p-quinodimethane cen-
tral unit./! The singlet ground state S, of compounds Q1-Q6 is
therefore proposed to be represented by the resonance of the
closed-shell quinoid Kekulé structure and the biradical form
given in Scheme 2. The relative weight of these two forms
would determine the biradical contribution to the electronic
ground state. However, this situation is magnetically silent,
and the existence of a magnetically active triplet state (T)) is
mandatory to account for the experimental ESR activity.
Hence, the S, state is proposed to be in thermal equilibrium
with a T, state that is energetically populated at room
temperature.
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Scheme 2. Kekulé and biradical resonance structures proposed for the
singlet ground state of compounds Q1-Q6 in equilibrium with the
triplet species.

The biradical character of S; was investigated by reopti-
mizing the geometry of compounds Q1-Q6 using an unre-
stricted (U) broken-symmetry (BS) wave function
(UB3LYP(BS)/6-31G**). For the shorter oligomers Q1-Q3,
the UB3LYP(BS) solution converges to the RB3LYP geom-
etry, and a closed-shell quinoidal Kekulé structure is pre-
dicted as the ground state (see Figure S2 in the Supporting
Information). For the longer oligomers Q4—Q6, the restricted
wave function shows a restricted —unrestricted instability,
and the open-shell UB3LYP(BS) solution becomes lower in
energy than the closed-shell RB3LYP one by 0.41 (Q4), 2.03
(Q5), and 4.10 kcalmol ' (Q6, Table 1). This result means that
the biradical form contributes to the ground-state structure of
Q4-Q6, and that the contribution increases with the number
of thienyl units.”’

Table 1: Relative energies (in kcalmol™') for the S, and T, states for
compounds Q1 to Q6. Spin contamination ({S?) is given for S;.1!

Compound AE(CS—0S)®! ) AE(T,—Sp)1
Q1 0.00 0.00 27.24
Q2 0.00 0.00 16.97
Q3 0.00 0.00 9.88
Q4 0.41 0.51 5.07
Q5 2.03 0.86 2.60
Q6 410 1.00 1.35

[a] Calculated at the B3LYP/6-31G** level. [b] Closed-shell (CS) RB3LYP
singlet energy minus open-shell (OS) UB3LYP(BS) singlet energy.
[c] UB3LYP triplet energy minus singlet energy (OS singlet for Q4, Q5,
and Q6).

The degree of singlet biradical character was estimated by
performing CASSCF(2,2)/6-31G single-point calculations at
the UB3LYP(BS)/6-31G** optimized geometries. CASSCF
calculations provide an admixture of the doubly-excited
configuration '¢yy_ into the singlet ground state. This
admixture amounts to 4 % for Q4, 34 % for QS5, and 45 % for
Q6, which correspond to LUMO occupation numbers of 0.08,
0.68, and 0.90 e, respectively. Thus, the singlet biradical
character of S; is estimated to be 8% for Q4, 68 % for QS,
and 90% for Q6.

Calculations therefore predict that the transition towards
the open-shell singlet ground state starts at Q4, which shows a
low degree of biradical character. The UB3LYP(BS) geom-
etry of Q4 is indeed similar to that obtained at the RB3LYP
level, and the structure remains highly quinoidal (see
Figure S3 in the Supporting Information). The quinoidal
character is reduced for Q5 and Q6, which present partially
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aromatized geometries owing to the large contribution of the
biradical form (see Figure S4 and Table S2 in the Supporting
Information).

Investigation of the frontier molecular orbitals gives
additional insight into the nature of the open-shell ground
state. Figure 1 displays the two singly occupied molecular

Figure 1. Electron-density contours (0.03 ebohr?) calculated at the
UB3LYP(BS)/6-31G** level for the singly occupied molecular orbitals
of Q6. Bis(butoxymethyl)cyclopentane moieties are omitted, because
they show no contribution.

orbitals (SOMOs) calculated for Q6 at the UB3LYP(BS)/6-
31G** level. They are essentially confined on the two halves
of the molecule with almost no overlap between them. The
unpaired electrons therefore reside on different parts of the
molecule, and Q6 can be classified as a singlet disjoint
biradical.”!

The triplet T, state is always calculated to be higher in
energy than the singlet S, state (see Table 1). The energy
difference decreases rapidly with increasing oligomer length,
and the T state is only slightly higher in energy than the open-
shell S, state for Q5 (2.60 kcalmol™') and Q6 (1.35 kcal
mol"). These findings indicate that the ground state of
quinoidal oligothiophenes Qnr is always a singlet, and that this
singlet state is in thermal equilibrium with a low-energy
triplet state for the longest oligomers at room temperature.['”]
The populations estimated for the T, state using a Boltzmann
distribution and the calculated energy differences AE(T;—S,)
are 3.6 % for QS5 and 24 % for Q6. These populations are in
good agreement with the experimental values inferred from
ESR intensities (2.8 and 29 %, respectively) and explain the
magnetic activity observed for Q5 and Q6. For Q4, the
calculated AE(T;—S,) =5.07 kcalmol ™" leads to a T, popula-
tion of only 0.06 %, and no ESR signal is detected. As shown
in Figure S5 in the Supporting Information for Q6, the atomic
spin densities calculated for the T, state increase in going
from the center to the ends of the molecule, and the unpaired
electrons are mainly concentrated on the outer thiophene
rings (0.30 spins per ring) and on the terminal C(CN), groups
(0.49 spins per group). Thus, the triplet T, state is best
described as the biradical sketched in Scheme 2.

The molecular structures of compounds Qrn become more
aromatic in the T, state (see Figures S2-S4 in the Supporting
Information). The degree of aromatization decreases in going
from the inner to the outer thiophene rings. For Q6, the
geometry of the T, state resembles the open-shell geometry of
the S, state (maximum bond-length differences of 0.010 A)
owing to the high biradical character of the S, state. This
geometric feature will indeed be the connection that allows us
to understand the Raman spectra discussed below, which will
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clarify the balanced quinoid and aromatic portions describing
the S, geometry and the more aromatic character of T.

The electronic absorption spectra of Qn present an
intense, structured band in the visible range that shifts to
the near-infrared for the longest oligomers (Table 2).! Time-

Table 2: Observed and calculated transition energies (A in nm, AE in eV)
and oscillator strengths (f) for the most intense electronic absorption
bands.

Compound Exptl™ RB3LYP/6-31G*+!
A.  AE A AE f
Q1 412 3.01 392 3.16 0.69
Q2 548 2.26 507 2.45 1.24
Q3 657 1.89 621 2.00 1.79
Q4 788 1.57 739 1.68 2.35
Qs 913 136 863 144 (1.32)  2.89 (1.46)
Q6 1012 1.22 1001 1.24 (1.17) 3.34 (1.39)

[a] Experimental data from reference [5] measured in THF. [b] Time-
dependent RB3LYP/6-31G** calculations at the RB3LYP/6-31G** opti-
mized energies. The data quoted are for the S,—S, electronic transition
(So—S; for Q1) that corresponds to the HOMO-LUMO excitation. Data
from time-dependent UB3LYP(BS)/6-31G** calculations are given in
parentheses for Q5 and Q6.

dependent RB3LYP calculations correctly predict the exis-
tence of this band, which is associated with the HOMO-
LUMO excitation, and reproduce the transition energies
quite well (Table 2). However, they do not account for the
group of less intense bands that Q5 and Q6 present in the
visible region (500-800 nm).”! The excited states of Q5 and
Q6 were thus recalculated at the UB3LYP(BS)/6-31G** level
that takes into account the biradical character of S,. Similarly
to RB3LYP calculations, UB3LYP(BS) calculations predict
an intense electronic transition in the near-infrared for QS5
(1.32 eV, 942 nm, f=1.46) and Q6 (1.17 eV, 1057 nm, f=
1.39). In addition, they reveal new transitions in the visible
region at 2.04 eV (607 nm) for Q5 and at 1.93 eV (641 nm)
and 2.28 eV (543 nm) for Q6. These results agree with the
experimental data and support the biradical character of S,
predicted for Q5 and Q6 (see Figure S6 in the Supporting
Information). For these oligomers, especially for Q6, the T,
state is partially populated at room temperature and would
also contribute to the electronic spectrum. Time-dependent
UB3LYP/6-31G** calculations of the T,—T, transitions for
Q6 predict an intense T;,—T, transition at 1.72 eV (720 nm,
f=2.03) and two less-intense transitions at 1.13 (1095 nm, f=
0.39) and 2.35eV (527 nm, f=0.56). These results suggest
that the molecules populating the T, state contribute both to
the bands in the visible and to those in the near-infrared
region.

Because the partial population of T is in equilibrium with
S,, and because of the intense electronic transitions (S,—S,,
and T,—T,) predicted and recorded for both species, it can be
hypothesized that the Raman intensity will depend on the
laser excitation wavelength. This intensity would vary
depending on which species resonates for a given wavelength
(i.e. resonant Raman conditions with the absorbing S, or T,
states). If this effect really occurs, it should be most noticeable
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for Q6, for which the populations of both states are similar
(AE(T;—=S,) =1.35 kcalmol ).

Figure 2 displays the Raman spectra for Q6 with laser
energies chosen according to the T, or S, absorptions in the
UV/Vis/NIR spectrum (see Figure S6 in the Supporting

A: 1487
1439
1438
i
1600 1400 1200 1000 1600 1400 1200 1000

=1

«— V/cem — Plem™

Figure 2. Raman spectra of Q6 with excitation at 514 nm (top left),
DMT3 (exc 1064 nm, bottom left), Q6 with excitation at 1064 nm (top
right), and radical cation of DMT6 (exc 1064 nm, bottom right). Q and
A denote typical quinoidal and aromatic bands, respectively. The
arrows highlight correlated weak bands.

Information). The spectrum recorded with an excitation
wavelength A, =514 nm (corresponding to the absorption
predicted at 527 nm for T,) is similar to that of aromatic
oligothiophenes (the spectrum of a,o’-dimethylterthiophene
(DMT3) is shown for comparison),"" thus suggesting that the
molecular structure of the T, state is of heteroaromatic
nature, equivalent to that of an aromatic terthiophene. The
spectrum recorded with A.,.=1064 nm (resonating with the
S;—S; absorption calculated at 1057 nm) is particularly
similar to the spectrum of the radical cation of DMT6 (a,0/'-
dimethylhexathiophene), which displays quinoidal-type
geometry in the central three or four rings and partially
aromatic character for the outermost rings. This situation is
equivalent to the picture provided theoretically for the S,
species, whose geometry is not completely quinoidal but
mixed with an aromatic portion owing the proaromatic open-
shell singlet biradical. This analysis opens the question as to
whether the “aromatic” bands at 1500-1450 cm™' emerge
from the aromatization process in the open-shell singlet
biradical (S,) or are due to the aromatic T species (present in
low proportion). This question is discussed below, but let us
look first for spectroscopic verification of the coexistence of
singlet and triplet species, which are proposed to be in
thermal equilibrium.

Figure 3 shows the Raman spectra as a function of
temperature for the two representative cases Q4 and Q6.
According to calculations, the T, state of Q4 resides
5.07 kcalmol ! above the S, state. Consequently, an increased
population of T, at the expense of S, can be expected with
increasing temperature. In the spectra, we should then
observe a relative enhancement of “aromatic-triplet” bands
at higher temperatures relative to the “quinoidal” bands,
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Figure 3. Raman spectra as a function of temperature (in °C) for Q4
(left) and Q6 (right). Arrows show band trends on heating.

which are predominant at lower temperatures. This behavior
is reflected in Figure 3; the strongest quinoidal band around
1300 cm™' (S, state) decreases in intensity relative to the
aromatic feature at around 1490 cm ™' (which is mainly due to
the T, species).

Since the T, state is much closer in energy to the singlet
ground state in Q6 (1.35 kcalmol™") than in Q4, a rather
different behavior would be anticipated for Q6 (no or
minimal relative intensity dependence of the aromatic and
quinoid bands on temperature). Indeed, the quinoid band at
around 1400 cm™' remains the strongest in the spectrum of Q6
for all temperatures.

It is challenging to find experimental Raman evidence
supporting the contribution of the open-shell singlet biradical
to the electronic structure of S,, which was suggested by
theoretical calculations and is shown in Scheme 2. DFT
geometries predict an increasing degree of aromatization of
the molecular structure upon increased participation of the
aromatic-like biradical resonant form. For pure aromatic
oligothiophenes (Figure 4, left), the strongest Raman bands

1439 —, <1424
1477 —

J “\ DMTé -f\/\’\w’\/&
1481774
1462 — <1386
DMTS

1482
Q5
11322
I DMT4 I 1488 —
| Q4

I 1488,
A DMT3
1492~ 1466 >
DMT2 I\ Q2

(ring #,(C=C)) are located in the interval 1500-1450 cm ' and
evolve to lower frequencies with increasing chain length. For
Q3, DFT calculations exclude the participation of the
aromatic biradical resonant structure, and its Raman spec-
trum (Figure 4, right) nominally corresponds to a fully
quinoidal structure characterized by the most active Raman
band under 1400 cm™ (inter-ring #(C=C)). As a conse-
quence, it can be argued that the appearance of active Raman
bands in the aromatic 7(C=C) frequency region in the longest
Qn members indicates the aromatization of the S, state,
arising from the contribution of the singlet biradical form.
Raman spectra with excitation at 1064 nm (recorded at
—150°C to minimize the influence of triplet species) are
shown in Figure 4; prominent Raman bands at 1488, 1462, and
1440-1420 cm™" are observed for Q4, Q5, and Q6. With the
assumption that these spectra belong to the S, species, the
detection of aromatic bands in the spectra suggests the
contribution of an aromatic biradical resonant form. The
continuous downshift of these aromatic bands on moving
from Q4 to Q6 (and thus extending electron delocalization),
accompanied by an intensity enhancement, is likely an
indication of the increasing weight of the singlet biradical
form in longer oligomers, which is in agreement with DFT
predictions. The same effect (restricted quinoidization at the
expense of increased aromatization) pushes the quinoidal
band from 1313 cm ™ in Q4 to 1381 cm ™! in Q5 and 1424 cm ™!
in Q6. This result seems to indicate that in Q6, the
contributions of quinodal and aromatic forms to S, are
almost balanced; their associated signals nearly coalesce into
one relevant Raman band halfway between the typical
frequencies of pure aromatic and quinoidal bands.

In conclusion, we have presented a set of spectroscopic
and theoretical evidence that supports the existence of very
low energy, thermally accessible, excited triplet states, which
are responsible for the magnetic activity in long quinoidal
thienyl molecules. The results consistently describe the
molecular and electronic structures of these compounds and
the dramatic evolution they undergo with increasing oligomer
length. Particularly interesting is the fact that the ground state
has been shown to be always a singlet state, and that it
presents biradicaloid character that increases with the chain
length. The study shows that Raman spectroscopy is an
extremely powerful and versatile tool to disentangle the
electronic structure of biradicals, especially in the case of -
electron systems with very small band gaps.
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Figure 4. FT-Raman spectra with excitation at 1064 nm of aromatic
dimethyl oligothiophenes (left, from a dimer to a hexamer) and of Qn
(right, spectra recorded at —150°C). Arrows indicate wavenumber
trends on increasing chain length.
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Magnetic Properties of Quinoidal Oligothiophenes: More Than
Good Candidates for Ambipolar Organic Semiconductors?**

By Rocio Ponce Ortiz, Juan Casado, Victor Herndndez, Juan 1. Lopez Navarrete,* Enrique Orti,*
Pedro M. Viruela, Begoiia Milidn, Shu Hotta, Gianni Zotti,* Sandro Zecchin, and Barbara Vercelli

A series of quinoidal oligothiophenes have been investigated by means of solid-state Fourier-transform (FT)-Raman and
electron spin resonance (ESR) spectroscopies complemented with density functional theory calculations. FT-Raman spectra re-
corded as a function of temperature show that, upon laser irradiation, the molecules undergo a reversible structural evolution
from a quinoid-type pattern at low temperature to an aromatic-type pattern at high temperature. Moreover, ESR spectra show
that a portion of these compounds exists in a biradical state at room temperature. These seemingly disconnected findings and
others, such as conformational isomerism, are consistently explained by the consideration of biradical species associated with
the presence of low-lying triplet electronic states. In addition to the well-established versatility of quinoidal oligothiophenes re-
garding ambipolar electrical actuation in field-effect transistors, the exhibition of dual electrical and magnetic behavior leads to
the prospect of new materials that have tunable electrical, optical, and magnetic properties.

1. Introduction

The complete dependence of the microelectronics industry
on conventional inorganic-based semiconductors (namely, sili-
con or germanium) is beginning to change with the realization
of organic-based semiconductors that reach a performance
comparable to those of their inorganic counterparts. The ad-
vantages of these new materials are multiple, although there
still remain important engineering aspects that need improve-
ment."! In this new emerging field of interdisciplinary research,
oligothiophene-based materials play a prominent role. Aro-
matic oligothiophenes have been demonstrated to be excellent
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p-type or hole-transporting materials,” while, when functional-
ized with suitable electron acceptors, they also behave as effi-
cient n-type materials or electron conductors.”! The recent dis-
covery of the performance of quinoidal oligothiophenes as
ambipolar p- and n-channel materials in thin film transistors
(TFTs) represents a great advance towards engineering com-
plementary electronic circuits based exclusively on organic
molecules.!

Quinoidal oligothiophenes obtained through dicyanomethyl-
ene encapsulation of three and four o-linked thiophene units
show an amphoteric redox behavior, which constitutes the mo-
lecular origin of their electrical ambipolar actuation.>>! The
tetramer derivative (H4T4CN4 in Fig. 1) undergoes a revers-
ible two-electron reduction at -0.086 V (versus Ag/AgCl),
which leads to the formation of stable aromatic dianions.” In-
deed, bis(dicyanomethylene)oligothiophenes were first synthe-
sized as analogues of TCNQ (tetracyano-p-quinodimethane),
the prototypical electron-acceptor system in the field of con-
ducting charge-transfer complexes.[ﬁ] Unexpectedly for a com-
pound bearing electron-withdrawing dicyanomethylene groups,
H4T4CN4 also becomes oxidized at a surprisingly very low
potential of +0.83 V (versus Ag/AgCl). This voltage is even
lower than that reported for aromatic quaterthiophene (T4;
+0.97 V),m a prototypical example of a good electron-donor
system, and is due to the stabilization provided by the aromati-
zation of the central part of the oligothiophene chain in the cat-
ion state.”* Quinoidal oligothiophenes show planar molecular
structures (because of the rigidity imposed by the double bonds
linking the thiophene rings) and crystallize face-to-face, form-
ing m-stacks that promote efficient m-orbital overlap between
adjacent molecules, thus favoring hole and electron mobili-
ties.*>! Furthermore, the reduction/oxidation processes are ac-
companied by tunable optical properties in the 400-1300 nm
wavelength range, which represents an additional electrochro-
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Figure 1. Chemical structures of quinoid and aromatic oligothiophenes.

mic ingredient enhancing the technical relevance of these new
molecular systems.[s]

In this paper, we present our latest results on the quinoidal
C(CN),-encapsulated oligothiophenes depicted in Figure 1. In
the following, we will highlight various experimental and theo-
retical findings that separately do not provide any new insight,
but when considered as a whole, i.e., as originating from the
same phenomenon, reveal an intriguing new behavior of these
molecules.

2. Results and Discussion

2.1. Spectroscopic Properties: Solid-State Fourier-Transform-
Raman Data

Figure 2 shows the evolution of the solid-state pre-resonance
Fourier-transform (FT)-Raman spectra recorded for H4T4CN4
as a function of temperature. The thermal cooling/heating cycle

————/\‘NIWM’B_E&V\‘M/

25°C

M
N
W

-120 °C

-170 °C
1600 1400 1200 1000 300 600

Wavenumber { cm”

Raman Intensity

Figure 2. 1064 nm FT-Raman spectra of solid H4T4CN4 as a function of
temperature.
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is fully reversible. As observed, the spectral
S _CN profile significantly changes with tempera-
ture. Above room temperature, the spectrum
is dominated by a strong Raman scattering at
1488 cm™. This wavenumber is similar to that
observed in the Raman spectrum of aromatic
quaterthiophene end-capped with methyl
groups (1482 cm™).8 As the temperature de-
creases, the intensity of this feature decreases
and new bands appear and grow. At —-170°C,
the strongest Raman scatterings are found
around 1340 and 1155 cm™, and the band at
1488 cm™ is observed as a secondary peak.
These changes suggest that, upon laser irra-

diation, the m-conjugated backbone of
H4T4CN4 undergoes a reversible structural
HeXH4T4CN4 evolution from a quinoid-type pattern that

predominates at low temperatures to an aro-

matic-type pattern that prevails at high tem-

peratures. At this point, it is worth mention-
ing that the profile of the FT-IR spectrum recorded for solid-
state H4T4CN4 reveals no substantial change from —-170 to
+80 °C, thus indicating that the material is very stable through-
out the full temperature range examined, and that what is ob-
served in the Raman spectrum must be related to the laser ex-
citation at 1064 nm.

The solid-state FT-IR and FT-Raman spectra of the quinoid
trimer, H3T3CN4, were also collected as a function of temper-
ature, and the profiles of both spectra did not display notice-
able temperature effects. The Raman spectrum is dominated
by a very intense scattering at 1395 cm™ accompanied by medi-
um-weak features at higher (1533, 1498, and 1471 cm™) and
lower (1255, 1200, and 1161 cm™) wavenumbers. These scatter-
ings remain almost unaltered, both in peak position and rela-
tive intensity, as the temperature is varied. Therefore, and in
stark contrast to what was found for the tetramer, no structural
evolution was observed when recording the solid-state Raman
spectrum of H3T3CN4.

2.2. Magnetic Properties: Solid-State Electron Spin Resonance
Data

The X-band electron spin resonance (ESR) spectrum re-
corded for powder samples of the compounds at room tempera-
ture gives symmetrical signals at the g values given in Table 1.
Spin-quantification experiments show 0.3 % radical species ex-
ist for H4T4CN4, i.e., approximately 0.15 % of the compound
exists in a biradical state, which could be, in principle, asso-
ciated with the aromatic structure depicted in Figure 3. The per-
centage of radical species is higher but, in fact, comparable for
T3CN4 (see Table 1). On the other hand, it decreases dramati-
cally from T3CN4 to T2CN4, which may be attributed to the de-
creased number of aromatic rings. The lower value found for
H4T4CN4 compared with T3CN4, in spite of the higher number
of rings, may be accounted for by hyperconjugation with the al-
kyl substituents, which destabilizes the aromatic forms.

Adv. Funct. Mater. 2006, 16, 531-536
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Table 1. Oligothiophene ESR g values and spin concentrations (S) in the

solid state.
Oligothiophene g S [spin mol™]
H4T4CN4 2.0029 3x107
T3CN4 2.0040 10x107
T2CN4 2.0037 0.2x107
TCNQ 2.0028 2x107°
T4CN2 2.0038 3%x107
T3CN2 2.0037 2x107°
Hex Hex
NC = CN NC / \ CN
- ) ]
NC S /a4 ¢N NC S /4 ¢N

Figure 3. Closed-shell quinoid structure (left) and biradical aromatic struc-
ture (right) proposed for H4T4CN4.

In comparison, TCNQ displays a much lower spin concentra-
tion (100 times lower or less) and recrystallization does not
change its ESR intensity. Crystalline samples of a,0-dicyano-
oligothiophenes, such as T3CN2 and T4CN2, for which a bira-
dical formulation implies the achievement of a quinoid struc-
ture, show only very weak ESR signals under the conditions
used (see Table 1). Thus, the signals of the TCN-based oligo-
thiophenes investigated here are not attributable to impurities.
Also, the possibility that the ESR responses are due to radical
anion and cation couples produced by disproportionation is
not acceptable. The electrochemical stability in solution (0.9 V
or higher) indicates that the concentration of these radical spe-
cies has an upper limit of 10 molar fraction, which is five or-
ders of magnitude lower than the measured values.

The intensity of the ESR signal, S, was followed at different
temperatures, 7. It was found that the signal intensity of solid
H4T4CN4 initially decreases with decreasing temperature,
then starts increasing again at ca. 250 K

different thermal-activation energies. The pre-exponential pa-
rameters, P/ and P3, which indicate the population of the two
states, are such that the P3/PI ratio is ca. 3000 so that, given
that the absolute biradical concentration corresponding to PI
is between 107 and 107, it is reasonable to argue that P3 corre-
sponds to a population of 100 %. The exponential factor P2 is
very low (0.4-0.5 kI mol™) and indicates a population of stable
biradicals A. In contrast, P4 is high, since values of 28 and
17 kI mol™ (0.29 and 0.18 eV) were measured for T3CN4 and
H4T4CN4, respectively (T2CN4 does not allow the evaluation
of this parameter at the allowed temperatures). The second
population (B) is strongly activated with a singlet-triplet ener-
gy difference AEgr that increases as the number of thiophene
rings decreases. It is possible that the two biradical forms A
and B are an interacting (e.g., dimeric) and an isolated species,
respectively.

2.3. Computational Data: Unified View of the Experiments

The structural and electronic properties of H3T3CN4 and
H4T4CN4 were theoretically investigated at the B3LYP/
6-31G** level, assuming fully planar Cs and C,, structures, re-
spectively. Calculations show that the ground-state equilibrium
geometries correspond to heteroquinoid structures with short
Cp-Cp (=137 A) and C,-C, (~1.39 A) bonds along the
oligothiophene skeleton (see Fig. 5).

The Raman spectrum calculated for H3T3CN4 perfectly re-
produces the profile of the experimental one. A very intense
peak is computed at 1404 cm™ together with lower-intensity
bands at 1530, 1490, 1466, 1254, 1198, and 1162 cm ™. A one-to-
one assignment can be therefore performed between theory
and experiment. This is not the case, however, for H4T4CN4.
The Raman spectrum calculated for H4T4CN4 (Fig. 6a) signifi-
cantly differs from the experimental spectrum recorded at low

(Fig. 4).

The evolution of S with T for the three
TCN powders is best described by plots of 2
the product Sx T versus T (Fig. 4). From OOD\O\O\QQ(DQ) 200
these plots, we see that, for H4T4CN4, the 14
SxT value at low T is almost constant T2CN4 ToCN4
(suggesting Curie behavior)!”) and goes 0 0 100 200 300 400 0 5 100 200 200 200
through a steep exponential increase at 37
higher 7. The exponential behavior is a 5 4001 M
well-known feature of the dimer model z E
for radicals.’! A closer inspection reveals @ 17 TacNa % 2001
that the plots for T3CN4 and T2CN4 are, 0 ‘ ‘ ‘ ‘ ® 0 T3CN4 ‘ ‘ ‘ ‘
in fact, each constituted of a sigmoid 0 100 200 300 400 4002 100 200 300 400
curve, so that the double-exponential for-
mula in Equation 1 was used for success- 107
ful fitting. 054 2007

HAT4CN4 H4T4CN4

SxT=PI eXp(_PZ/T) w3 exp(—P4/T) (1) 0o 0 160 260 360 460 ° 0 160 260 360 460

The double exponential represents two
different biradical species (A and B) with
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Figure 4. ESR intensity S and product S x Tversus Tof T2CN4, T3CN4, and H4T4CN4 powders.
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Figure 5. Selected B3LYP/6-31G**-optimized bond lengths (A) for
H4T4CN4 (Cy, symmetry) in the Sp ground state (left half of the molecule)
and in the Ty state (right half, in italics).

N
rd

(b

Relative Raman units

@
AN

1500

1400 1300 1200 1100

Wavenumber / ¢m™

1600 1000

Figure 6. B3LYP/6-31G** Raman spectra calculated for H4T4CN4 in the
Sp ground state (a) and in the T, state (b).

temperatures (Fig. 2). Although the strong double peak calcu-
lated at 1370-1354 cm™ can be associated, in a first approach,
with the broad scattering measured at 1343 cm™, no unambigu-
ous one-to-one correlation can be established between theory
and experiment. This disagreement suggests that the Raman
spectrum measured at low temperatures for H4T4CN4 does
not really correspond to the quinoid structure exhibited by the
molecule in the ground state, and that other structures/process-
es come into play upon irradiation at 1064 nm. On the other
hand, it should be stressed that the IR spectrum of H4T4CN4,
where no laser irradiation was used, is perfectly reproduced by
theoretical calculations. This confirms that the quinoid struc-
ture depicted in Figure 4 actually corresponds to the ground-
state equilibrium geometry of the molecule.

Regarding the electronic structure, quinoid H3T3CN4 and
HA4T4CN4 were computed to have relatively low values of the
HOMO-LUMO (HOMO: highest occupied molecular orbital;
LUMO: lowest unoccupied molecular orbital) energy gap
(1.72 and 1.35 eV, respectively), which are much smaller than
those calculated for aromatic oligothiophenes (T3: 3.45 eV, T4:
3.09 eV). This narrowing of the HOMO-LUMO gap with in-
creasing quinoid character of the backbone was predicted ear-
lier by Brédas for conjugated polymers with a non-degenerate
ground state, such as polypyrrole and polythiophene.'") The
first consequence of the energy-gap narrowing is that H3T3CN4
and H4T4CN4 each have a very intense, low-energy electronic

www.afm-journal.de

© 2006 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

transition (So — S;) in the visible/near-IR region of their absorp-
tion spectra (at wavelengths /., =672 and 790 nm, respective-
ly).’* The second consequence is that the first triplet state (T}),
resulting from the excitation of an electron from the HOMO to
the LUMO, appears at very low energies. At the B3LYP/
6-31G** level, the adiabatic energy difference between S, and
T; is only 0.43 eV for H3T3CN4 and 0.19 eV for H4T4CN4.
The Sp— T, energy gap was also calculated for the unsubsti-
tuted oligomers T2CN4 (0.64 ¢V), T3CN4 (0.31 e¢V), and
T4CN4 (0.07 eV), for which the theoretical values found were
even lower than those of the hexyl-substituted compounds.

Figure 5 compares the C—C (CC) bond lengths optimized
for the T state of H4T4CN4 with those calculated for the Sy
state. On going to the Ty state, the structure of the quaterthio-
phene backbone becomes more aromatic with C,—C, bond
lengths of ~1.44 A. The aromatization effect is clearly ob-
tained for the central bithiophene unit, for which the single-
CC-double-CC bond-alternation pattern is reversed with
respect to Sy, and corresponds to an aromatic oligomer. The ef-
fect is less pronounced for the outer thienyl rings, which par-
tially preserve their quinoid character. The geometry predicted
for the T state then corresponds to a partially aromatized bira-
dical species that resembles the aromatic structure proposed in
Figure 3 for H4T4CN4. Indeed, the highest spin densities
(0.38) calculated for the Tj state are located on the methylene
carbons of the C(CN), groups, as sketched in Figure 3. The T}
state is, therefore, proposed to be the biradical species respon-
sible for the experimentally measured spin concentrations. As
the oligomer lengthens, T; becomes closer to the ground state
and the spin concentration increases. The idea that quinoidal
oligothiophenes could switch back to an aromatic biradical
structure was first discussed by Hoogmartens et al.'!! These
authors optimized the geometry of sp>-terminated oligomers
using the semiempirical AM1 approach, and proposed that the
biradical structure becomes more stable for the hexamer.

The small values computed for the Sy — T gap suggest that
the T; state can be slightly populated at room temperature,
and that its population should increase as the size of the oligo-
mer increases and as the temperature increases (thermal popu-
lation at the expense of the Sy state). Time-dependent density
functional theory (TDDFT) calculations performed for
H4T4CN4 at the equilibrium geometries of the Sy and T states
reveal that the T, state lies below the S; state, and that the
So— Sy vertical transition (1.70 eV, 729 nm) is more energetic
than the dipole-allowed T; — T, transition (1.35 eV, 920 nm).
This suggests that the excitation energy of the Ty — T, transi-
tion matches better with the 1064 nm exciting-laser wavelength
used for the Raman experiment. In this scenario, it might be
expected that the enhancement factor of the Raman signal by
resonance conditions (ratio of up to 10° between off-resonance
and full-resonance conditions) for the T; — T, excitation might
be substantially larger than that associated with the Sp — S; ex-
citation. This reasonably accounts for the recording of an aro-
matic-like Raman spectral fingerprint at high temperatures,
since the Raman spectra of the thermally excited Ty molecules,
despite their low concentration, could emerge due to the enor-
mous resonant enhancement.

Adv. Funct. Mater. 2006, 16, 531-536
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The theoretical data allows us to complete a consistent ex-
planation for additional experimental results reported in the
literature that, in principle, seem to be disconnected. First, the
occurrence of the T state close in energy to the Sy state ex-
plains the anti — syn conformational isomerism detected in so-
lution by UV-vis and NMR spectroscopies for T2CN4 B-substi-
tuted with hexyl groups.°! This isomerization has been also
observed for trimer derivatives and requires the existence of a
transition state of biradical character with a small activation
energy. Second, the almost negligible So — T; gap obtained for
T4CN4 suggests that the triplet state would be more signifi-
cantly populated, leading to a less stable system. This would ex-
plain why, in contrast to H4T4CN4, the synthesis of unsubsti-
tuted T4CN4 failed experimentally.[®?!

The B3LYP/6-31G**-optimized structure of H4T4CN4 in
the T, state was also used to recalculate the Raman spectrum.
As displayed in Figure 6b, the theoretical spectrum presents
two high intensity peaks at 1510 and 1470 cm™ and a very in-
tense peak at 1366 cm™'. The first two peaks originate in the
C,—Cg stretchings of the aromatic-type bithiophene central
unit, and can be correlated with the experimental peaks ob-
served at 1543 and 1488 cm™ in the Raman spectra recorded at
high temperatures. The peak at 1366 cm™ is similar in nature
and position to the most intense peak of the Sy state (Fig. 5a),
and is not observed in the high-temperature Raman spectra.
This seeming discrepancy could have originated from the ab-
sence of intensity modulation by resonance effects in the theo-
retical simulation of the Raman signal.

3. Conclusions

Quinoid oligothiophenes are not only excellent candidates
for ambipolar conduction in electronic devices because of their
versatile electrochemistry and solid-state properties, but they
are also systems with notable photophysical features. In this
regard, a number of interconnected findings are consistently
explained by the consideration of biradical species associated
with the presence of low-lying triplet electronic states. These
properties open the way for considering the rational design of
new advanced materials based on quinoid oligothiophenes that
have tunable electrical, optical, and magnetic properties. By in-
creasing the length of the oligomer, charge injection is favored,
simultaneous p- and n-conductivity is made feasible, strong
electronic absorptions are observed in the red and near-IR re-
gions, and the concentration of free electrons in the material is
enhanced. There is also the possibility of introducing new sub-
stituents on the oligothiophene chain to modulate the ampho-
teric redox properties and/or to influence the overlap of the
molecules in the solid, thus changing the mobilities of the
charge carriers in the material.

4. Experimental

Synthesis: Synthetic procedures have been followed according to
strategies previously reported in the literature [12].

Adv. Funct. Mater. 2006, 16, 531-536
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Spectroscopic Details: FT-Raman spectra were measured by use of
the FT-Raman accessory kit (FRA/106-S) of a Bruker Equinox 55 FT-
IR interferometer. A continuous-wave Nd:YAG (YAG: yttrium alumi-
num garnet) laser working at 1064 nm was employed for Raman exci-
tation. 3000 scans were averaged in each spectrum obtained with laser
power lower than 15 mW. A variable-temperature cell (Specac P/N
21525) with interchangeable pairs of quartz windows was used to re-
cord the FT-Raman spectra at different temperatures. This is equipped
with a Cu-constantan thermocouple for temperature-monitoring pur-
poses, and any temperature from —170 to +150°C can be achieved.
Spectra were recorded after waiting for thermal equilibrium at the
sample, which required 20 min for every increment of 10 °C.

Magnetic Measurements: ESR spectra were measured on a Bruker
ER 100D. Absolute spin calibration was performed with
VOSO,-5H,0 or DPPH crystals; g-value calibration was done with
thin films of DPPH (g=2.0036). Temperatures in the range 100-350 K
were obtained with a Bruker ER 4111 VT variable temperature unit.

Theoretical Calculations: Density functional theory (DFT) calcula-
tions were performed using the B3LYP functional [13] and the 6-31G**
basis set [14] as implemented in GAUSSIAN 03 [15]. The lowest-ener-
gy T triplet states were computed by using spin-unrestricted UB3 LYP
spin functions. The maximum value obtained for S? was 2.05 before
annihilation, very close to the value of 2 theoretically required for a
triplet, showing that spin contamination is almost absent. Vertical exci-
tation energies were calculated by using the time-dependent DFT
(TDDFT) approach. B3LYP harmonic vibrational frequencies were
scaled down by a factor of 0.96 as recommended by Scott and Radom
[16]. Theoretical Raman spectra were generated by convoluting the
scaled frequencies with Gaussian functions (10 cm™ width at the half
maximum). The heights of the Gaussians were taken from the com-
puted Raman scattering activities.
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The magnetic and conductive properties of a series of quinoidal oligothiophenes, that is, bis-

(dicyanomethylene)oligothiophenesn@N4, n = 2—4), have been investigated in the solid state and

(for magnetic analysis) in solution, and the results have been compared with those from density functional
theory (DFT) calculations. Solution electron spin resonance (ESR) spectra of radical cations and anions
are characterized by hyperfine structures due to coupling with nitrogen and thiophene hydrogen atoms.
Neutral solutions are ESR active, indicating a significant presence of diradical species with no hyperfine
structure. ESR spectra of powder samples at room temperature give a concentration of radical species up
to 1 mol % (T3CN4), that is, 0.5% of the compound exists in a diradical state. The percentage decreases
dramatically from T3CN4 to T2CN4, as a result of the decreased number of aromatic rings. The diradical
concentration increases with temperature according to activation energies which are higher for the shorter
members and in very good agreement with DFT calculations. Tetrahexyl-substituted T4CN4 is redox
conducting at the neutral-polaron mixed oxidation level with a maximum conductivity of 0.03°§ cm
about two orders of magnitude higher in comparison with an aromatic tetrahexyl-substituted octathiophene.

1. Introduction such as the HOMGLUMO optical band gap, are correlated

Oligothiophenes have attracted considerable attention overWith the crystal packing parameter. It was previously
the past few years for their use as the active component inreported that vapor- and solution-deposited films function
many organic device technologies, particularly in organic @ N-channel semiconductors with improved n-channel
field effect transistors (OFET$)Quinoid oligothiophenes, =~ Mobilities or ambipolar (n-channel and p-channel depending
such as bis(dicyanomethylene)oligothiophenesiQiVi4), on the sign of the gate bias) behavior. The unique electronic
display a smaller highest occupied molecular orbital structure of the quinoid thiophene molecules allows them to
(HOMO)—lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) ~function simultaneously as donors and acceptors. '
energy gap than usual for aromatic oligothiophenes, thus Beside the conductive properties, this class of organic
making ambipolar or dual (both p- and n-type) charge semlcon_duct(_)rs_may display novel magnetic properties. In
transport more likely because smaller gate voltages arefact their quinoid structure may allow the existence of
required to populate the HOMO and LUMO levels (valence diradicals by the stabilization of the relevant aromatic
and conduction bands) with charge carriers. structureéé However, no magnetic investigation was per-

A recent papérhas summarized results on different ter- formed on such compounds. Only very recefie synthesis
and tetrathiophenes of thexTN4 type. Electronic properties, and characterization of a series of substitute€N4 (n =
1-6) soluble oligomers have been evidencedrfer 5 and

*To whom correspondence should be addressed: tel. (39)049-829-5868, npaired-el ron i in |lution. identifi iradi-
fax (39)049-829-5853, e-mail g.zotti@ieni.cnr.it. 6u pa ed-electro species in solution, dentified as dirad
(1) Handbook of Oligo- and PolythiopheneBichou, D., Ed.; Wiley-

VCH: Weinheim, Germany, 1999. (3) Casado, J.; Miller, L. L.; Mann, K. R.; Pappenfus, T. M.; Higuchi,
(2) (@) Yui, K.; Aso, Y.; Otsubo, T.; Ogura, K. Chem. Soc., Chem. H.; Ortiz, E.; Milian, B.; Pou-Amerigo, R.; Hernandez, V.; Lopez

Commun.1987, 1816. (b) Yui, K.; Aso, Y.; Otsubo, T.; Ogura, F. Navarrete, J. TJ. Am. Chem. So2002 124, 12380.

Bull. Chem. Soc. Jpri1989 62, 1539. (c) Yui, K.; Ishida, H.; Aso, (4) Higuchi; H.; Nakayama, T.; Koyama, H.; Ojima, J.; Wada, T.; Sasabe,

Y.; Otsubo, T.; Ogura, F.; Kawamoto, A.; TanakaBall. Chem. Soc. H. Bull. Chem. Soc. Jpri995 68, 2363.

Jpn. 1989 62, 1547. (d) Ishida, H.; Yui, K.; Aso, Y.; Otsubo, T (5) Janzen, D. E.; Burand, M. W.; Ewbank, P.C.; Pappenfus, T. M,;
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cals, but no evidence for such species was obtained for the

lower members. The thermal generation of magnetic re-

sponses in such molecules may be useful for both funda-

mental knowledge and applications, for example, in organic
magnetic devices.

Zotti et al.

thiophene (T4CN2Y, and 5,5-dicyano-2,25',2"'-terthiophene
(T3CN2)° were prepared as in the literature.

2.2. Apparatus and Procedure Experiments were performed
at room temperature under nitrogen in three electrode cells. The
counter electrode was platinum; the reference electrode was a silver/
0.1 M silver perchlorate in acetonitrile (0.34 V vs saturated calomel
electrode). The voltammetric apparatus (AMEL, lItaly) included a
551 potentiostat modulated by a 568 programmable function
generator coupled to a 731 digital integrator.

The working electrode for cyclic voltammetry (CV) was a
platinum minidisk electrode (0.003 &m For electronic spectros-
copy, a 0.8x 2.5 cm indium tin oxide sheet (ca. 2Q/square
resistance, from Balzers, Liechtenstein) was used.

Electronic spectra were taken with a Perkin-Elmer Lambda 15
spectrometer.

Electron spin resonance (ESR) spectra were taken on a Bruker
ER 100D following the procedure previously describedbsolute
spin calibration was performed with VO$GH,0 or 2,2-diphenyl-
1-picrylhydrazyl (DPPH) crystalgi-value calibration with thin films
of DPPH @ = 2.0036)} Temperatures in the range 10850 K
were obtained with a Bruker ER 4111 VT variable temperature
unit.

The apparatus and procedures used for the in situ conductivity
experiments were previously described in defalf: The electrode
for conductivity measurements was a microband array platinum
electrode (5«m bandwidth, 100 nm thick) with interband spacing
of 5 um. The deposit was thick enough to ensure minimum
resistance, under which condition the conductivitis given byo
= k(R — Ry), whereR is the measured resistand®, is the lead

Here we report on the magnetic and conductive propertiesresistance, ant is the cell constant.

of a TNCN4 series f = 2—4, Chart 1). The investigated

oligothiophenes comprise a novel terthiophene-based quin-

odimethane bearing an electron rich 3,4-ethylenedioxythio-
phene (EDOT) central unit (TETCN4). We have undertaken
the study of the magnetic properties of neutral materials in
the solid state, compared with those of neutral (undoped)
and positively and negatively doped (cationic and anionic)
materials in solution and the conductive properties of thin
solid films. Density functional theory (DFT) calculations

have also been performed to correlate energy gaps and
thermally activated magnetic responses. This investigation

parallels the electronic and vibrational spectroscopic inves-
tigation performed previously on hexyl-substituted bis-
(dicyanomethylene)terthiophene and -tetrathioplene.

2. Experimental Section

2.1. Chemicals and ReagentsAcetonitrile was reagent grade
(Uvasol, Merck) with a water conterit0.01%. TCNQ (98% from
Fluka) was recrystallized from acetonitrile. The supporting elec-
trolyte tetrabutylammonium perchlorate (BICIO,) and all other
chemicals were reagent grade and used as received.

5,8"-Bis(dicyanomethylene)-3,3",3"-tetrahexyl-5,8'-dihydro-
2,2:5,2":5" 2""-quaterthiophene (H4T4CN4),5'-bis(dicyanom-
ethylene)-5,3-dihydro-2,2:5',2"-terthiophene (T3CN4 5,5-bis-
(dicyanomethylene)-5'&lihydro-2,2-bithiophene (T2CN4j,5,5'-
bis(dicyanomethylene)-g'-ethylenedioxy-5,5-dihydro-2,2:5',2"-
terthiophene (TETCN4),5,5"-dicyano-2,25',2":5",2""-quater-

(7) Takahashi, T.; Matsuoka, K.; Takimiya, K.; Otsubo, T.; Aso,JY.
Am. Chem. So005 127, 8928.

(8) Hernandez, V.; Hotta, S.; Lopez Navarrete, JJ.TChem. Physl99§
109, 2543.

2.3. Theoretical Calculations DFT calculations were performed
using the B3LYP function& and the 6-31G** basis stas
implemented in Gaussian 83The equilibrium geometries of the
neutral molecules were computed both for the ground state (closed-
shell singlet) and for the lowest-energy triplet statq)(TThe
geometries of the cation and anion species were also optimized for
selected compounds. Spin-unrestricted UB3LYP spin functions were
used to calculate the;Tstate and the charged species. T2CN4,

(9) Berlin, A.; Grimoldi, S.; Zotti, G.; Osuna, R. M.; Ruiz Delgado, M.
C.; Ponce Ortiz, R.; Casado, J.; Hemdaz, V.; Lgpez Navarrete. J.
T. J. Phys. Chem. R005 109, 22308.

(10) Barclay, T. M.; Cordes, A. W.; Mackinnon, R. T.; Oakley, R.; Reed,
R. W. Chem. Mater1997, 9, 981.

(11) Zotti, G.; Schiavon, GSynth. Met1989 31, 347.

(12) Inzelt, G.; Day, R. W.; Kinstle, J. F.; Chambers, JJQPhys. Chem.
1983 87, 4592.

(13) Schiavon, G.; Sitran, S.; Zotti, Gynth. Met1989 32, 209.

(14) Aubert, P. H.; Groenendaal, L.; Louwet, F.; Lutsen, L.; Vanderzande,
D.; Zotti, G.; Synth. Met2002 126, 193.

(15) Becke, A. D.J. Chem. Phys1993 98, 1372.

(16) Francl, M. M.; Pietro, W. J.; Hehre, W. J.; Binkley, J. S.; Gordon, M.
S.; Defrees, D. J.; Pople, J. A. Chem. Phys1982 77, 3654.

(17) Frisch, M. J.; Trucks, G. W.; Schlegel, H. B.; Scuseria, G. E.; Robb,
M. A.; Cheeseman, J. R.; Montgomery, J. A., Jr.; Vreven, T.; Kudin,
K. N.; Burant, J. C.; Millam, J. M.; lyengar, S. S.; Tomasi, J.; Barone,
V.; Mennucci, B.; Cossi, M.; Scalmani, G.; Rega, N.; Petersson, G.
A.; Nakatsuji, H.; Hada, M.; Ehara, M.; Toyota, K.; Fukuda, R;
Hasegawa, J.; Ishida, M.; Nakajima, T.; Honda, Y.; Kitao, O.; Nakai,
H.; Klene, M.; Li, X.; Knox, J. E.; Hratchian, H. P.; Cross, J. B.;
Bakken, V.; Adamo, C.; Jaramillo, J.; Gomperts, R.; Stratmann, R.
E.; Yazyev, O.; Austin, A. J.; Cammi, R.; Pomelli, C.; Ochterski, J.
W.; Ayala, P. Y.; Morokuma, K.; Voth, G. A.; Salvador, P;
Dannenberg, J. J.; Zakrzewski, V. G.; Dapprich, S.; Daniels, A. D.;
Strain, M. C.; Farkas, O.; Malick, D. K.; Rabuck, A. D.; Raghavachari,
K.; Foresman, J. B.; Ortiz, J. V.; Cui, Q.; Baboul, A. G; Clifford, S.;
Cioslowski, J.; Stefanov, B. B.; Liu, G.; Liashenko, A.; Piskorz, P.;
Komaromi, I.; Martin, R. L.; Fox, D. J.; Keith, T.; Al-Laham, M. A.;
Peng, C. Y.; Nanayakkara, A.; Challacombe, M.; Gill, P. M. W.;
Johnson, B.; Chen, W.; Wong, M. W.; Gonzalez, C.; Pople, J. A.
Gaussian 03revision C.02; Gaussian, Inc.: Wallingford, CT, 2004.
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Table 1. TNCN4 Oxidation (Eox’) and Reduction Er¢®) Potentials in 40 4
CHCl, versus Ag/Agd", Energy Gap (Maximum Absorption) in
CH.Cl; (E4(4)), and Calculated Energy Gap Eg(calcd)) 304
onoy EredD, Eg(/.{), Eg(CﬁlCd), 204
compound \% \% eV (nm) eV
HATACN4 0.58,1.12 -0.31 1.57 (790) 1.35 10
T4CN4 1.27 e
T3CN£ 1.08 —0.37,—0.43 1.92 (645) 1.62 < 0
T2CN#£ 1.59 —0.37,-0.60 2.26 (550) 2.12 2
TETCN# 0.85 —0.49,-0.57  1.88 (660) 1.63 -10
aScarcely reversible Irreversible (peak potentiakp). 204
T4CN4, and H4T4CN4 were calculated und€, symmetry

-30 T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

EN vs Ag/Ag”
Figure 2. CV of 2 x 104 M TETCN4 in CHCI; solution.

constraints, while theC,, and C, symmetries were imposed for
T3CN4 and TETCN4, respectively.

3. Results and Discussion

3.1. Optical and Electrochemical PropertiesA thorough 3.2. Theoretical Electronic Structure. The values cal-
structural investigation on a series of alkyl-substituted T3CN4 culated for the HOMG-LUMO energy gap in the iCN4
and T4CN4 oligomers, which also includes optical and series (see Table 1) are much smaller than those obtained
electrochemical results, has recently appeared in the litera-for aromatic oligothiophenesnil(e.g., 1.62 eV for T3CN4
ture5 The optical and electrochemical parameters of the vs 3.45 eV for T3) and are due to the quinoid structure of

TnCN4 here investigated are summarized in Table 1. the molecule which reverses the topologies of the HOMO
The UV—vis spectrum of these compounds is dominated and the LUMO and narrows the gap.
by a strong absorption, attributable to the HOMOJUMO The first consequence of the reduction of the energy gap

electronic transition. The electronic spectrum of TETCN4, is that these molecules present a very intense, low energy
the recently produced trimérshows the usual vibronic  electronic transition in the visible region as observed in the
structure with maximum absorption at 660 nm (Figure 1), absorption spectra. Table 1 shows that the theoretical trend
slightly higher than that for T3CN4 (645 nm). calculated for the HOM©LUMO gap follows the experi-
Considering the electrochemical properties (potentials are mental results.
also given in Table 1), the compounds are reversibly reduced The second consequence is that thetate, resulting from
in two one-electron reduction processes which are separatghe excitation of an electron from the HOMO to the LUMO,
for T2CN4 but merged into a single two-electron reduction appears at very low energies (see Table 3). At the B3LYP/
process for the othernfCN4 membersr{ > 2), TETCN4 6-31G** level, the adiabatic energy difference betwegn S
included (Figure 2). In the latter cases the potential separationand T, (AEsy) is of only 0.64 eV for T2CN4, decreases to
between the one-electron processes is-&D mV, from 0.31 eV for T3CN4, and is almost negligible for TACN4
which one obtains two subsequent one-electron reduéfions (0.07 eV)! Moreover, calculations show thAEsr increases
and predicts that the one-electron reduction product, namely,from 0.07 to 0.19 eV when T4CN4 is substituted with hexyl
the radical anion, is appreciably stable. groups. The small values calculated #EsT suggest that
Considering the oxidation, whereas H4T4CN4 gives a low- the T, state could be populated at room temperature and that
potential one-electron oxidation and a stable radical cation, the population should increase with temperature and as the
T3CN4, TETCN4, and T2CN4 produce a radical cation size of the oligomer increases. Thus the spin concentration
species labile in the electrolysis time scale. is expected to increase from the dimer to the tetramer,
Compared with T3CN4, TETCN4 shows a negative shift although the presence of alkyl groups could influence this
of both the reduction and the oxidation potentials (particularly trend. These predictions are evidenced by ESR investigations
oxidation) due to the electron-donor properties of the EDOT at different temperatures (see below).
unit. Figure 3 displays the equilibrium bond lengths calculated
08- for TETCN4 both in the ground state and in the lowest-
energy triplet state i1 The S state presents a quinoid

0.6 (18) Myers, R. L.; Shain, IAnal. Chem1969 41, 980.

(19) The diradical species was also computed as a singlet state within the
spin-unrestricted approach using the mixed spin state option (GUESS
= MIX) of Gaussian 03. This option builds, as the initial guess wave

A 0.4+ function, a 1:1 mixture of the singlet and triplet states with a spin-

squared expectation valu&= 1 and has been shown to provide

reliable geometries and energies for singlet-state diradicals even though
the spin density it provides is fully wrong (Davidson, E. IRt. J.
Quantum Chenl998 69, 241. Lahti, P. M.; Ichimura, A. S.; Sanborn,
J. A. J. Phys. Chem. 2001 105 251). For T2CN4, T3CN4, and
TACN4, the UB3LYP/GUESS- MIX calculations did not provide a
0.0 . ] . : ; , reliable description of the singlet-state diradical and mostly converged
300 400 500 600 700 800 900 to the closed-shelAq (dimer and tetramer) dA; (trimer) state. The
expectation values obtained 6% are significantly lower than 1. For
Alnm instance, the values calculated f&Cin T3CN4 are 0.20 and 0.02

Figure 1. UV—vis spectrum of TETCN4 in CHGIsolution. before and after annihilation of the first spin contaminant, respectively.

0.2+
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1.523 Table 2. Oligothiophene ESRg Values and Spin Concentrations in
the Solid State.

compound g S, spin mot
H4TACN4 2.0029 3 108
T3CN4 2.0040 10« 1073
T2CN4 2.0037 0.4 1073
TETCN4 2.0031 0.3 1073

1364 TCNQ 2.0028 2 1075

’ T4CN2 2.0038 3x 1077
T3CN2 2.0037 2 1076

3.3. Solid-State ESR3.3.1. Room-Temperature Analysis.
The X-band ESR spectrum recorded for powder samples of
the compounds at room temperature give symmetrical signals
at theg values given in Table 2. Spin-quantification experi-
ments show high concentrations of unpaired-electron species

1393 (3 x 10*to 102 molar fraction of unpaired electrons, see
Figure 3. B3LYP/6-31G**-optimized bond lengths (&) for TETCN4§ Table 2). For comparison, crystalline TCNQ displays a much
symmetry) in the §ground state (top) and in the, State (bottom). lower spin concentration (ca. 10molar fraction). Crystalline
samples of thex,w-dicyano-oligothiophenes, for which a
. S / S 4 diradical formulation is much unfavored, show even weaker
\ / S \ / ESR signals (1 to 10 ” molar fraction, see Table 2). Thus,
I the signals of the ACN4 compounds here investigated are
S s not attributable to impurities.
— /) — Also, the possibility that the ESR responses are due to
./ S \ . radical anion and cation couples produced by disproportion-
I ation of two neutral molecules is not acceptable. The
electrochemical stability in solution (0.9 V or higher, see
_ N /) “ S _ Table 1) gives these radical species an upper limit of10
— S — molar fraction to their concentration, which is five orders of
Figure 4. Resonant forms proposed to represent thetate of TETCN4, magnitude lower than the measured values. On this basis
we attribute the measured magnetic responses to diradicals.
structure, in which the shortest carbecarbon (CC) dis- For H4T4CN4 the value of concentration is 0.3 mol % of

tances correspond to thg-€C; bonds of the thiophene rings  radical species; that is, approximately 0.15% of the com-
(1.36-1.38 A), to the inter-ring ¢-C, bonds (1.38 A), and  pound exists in a diradical state. The percentage is higher
to the bonds connecting the oligothiophene spacer to thepyt in fact comparable for T3CN4 (see Table 2). Instead it
C(CN), groups (1.39 A). On passing ta,Tthe central thio-  decreases dramatically from T3CN4 to T2CN4, which may
phene ring reverses the<C/C—C bond-length alternation  pe attributed to the decreased number of aromatic rings. The
pattern and the outer thiophene rings exhibit almost no alter- |gwer value for H4T4CN4 compared with T3CN4, despite
nation. The inter-ring €-C, bonds lengthen from 1.38 A he higher number of rings, may be accounted for by
in Syto 1.43 A in .. Thus, the molecular structure in hyperconjugation with the alkyl substituents, which desta-
more aromatic than quinoid and, according to the values cal- pjlizes the aromatic forms. Spin-quantification experiments
culated for the atomic spin densities, it corresponds to a SU-for TETCN4 show a molar fraction of radical species
perposition of the resonant structures sketched in Figure 4.comparable with the value found for T2CN4 (see Table 2);
The molecular structures of the cation and anion of the that is, the presence of the electron rich substituent desta-
T3CN4 and TETCN4 trimers were also optimized at the bilizes the diradical form, probably via resonance of the
B3LYP/6-31G** level. Both oxidation and reduction produce alkoxy moiety.
a partial aromatization of the terthiophene skeleton. Upon 3.3.2. g Valuesin the unpaired-electron species of the
oxidation, electrons are mainly extracted from the ter- unsubstituted compounds T2CN4 and T3CN4 (the synthesis
thiophene backbone which for TETCN4 supports charges of the T4CN4 tetramer was unsuccessfatheg values fall
of +0.40e on the central EDOT unit and 0.37e on the in the range 2.00372.0040, that is, with a substantial
outer thiophene rings. Upon reduction, electrons are mainly increase from the free electron value (2.0023). It must be
introduced on the C(CNproups which accumulate charges noticed that the same values are measured in powders of
of —0.51e in TETCN4. Compared to T3CN4, the electron- «,w-dicyano-oligothiophenes.
releasing effect of the ethylenedioxy group in TETCN4 is  Theg values of organic radicals are related to the orbital
evidenced by the adiabatic values calculated for the ionization participation of carbon, sulfur, nitrogen, and oxygen atoms
energy (IE) and the electron affinity (EA). Both the IE (7.12 according to the equation
and 6.82 eV) and the EA (3.37 and 3.12 eV) decrease in
passing from T3CN4 to TETCN4 in agreement with the Ag=g— g, JA/E, 1)
stronger electron donor and the poorer electron acceptor
abilities electrochemically observed for TETCNA4. wherege is the free-electrog value (2.0023)4 is the spin-
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Table 3. Experimental and Calculated $—T; Activation Energies

a
@ AEst for TNCN4 Oligomers
compound AEgst(exptl), eV AEgt(calcd), eV
. H4T4CN4 0.18 0.19
§ 0.5 T4CN4 0.07
%) T3CN4 0.29 0.31
T2CN4 0.64
TETCN4 0.18 0.36
0.0 T T T 1
0 100 200 300 400 10-
300 - ;
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Figure 5. (a) ESR intensitysof TETCN4 powder at different temperatures 3340 3360 3380

T (K) and (b) product of ESR intensiyand temperatur€ vs T (connecting
line: fit according to eq 2). H/IG

. . Figure 6. ESR signal of H4T4CN4 in CpCl, solution at 298 K.
orbit coupling parameter (29 crhfor Cyp, 382 cnr? for Sgp,

76 cmt for Nap, and 151 cm* for Oz), andEg is the band  species (A and B) with different thermal activations. The
gap®® As a consequence, tievalues would be higher than  pre-exponential parametes and B, which indicate the
the free-electron value. Thus, the results may be attributedpopulation of the two states, are such that Bfa ratio is
to a strong participation of the CN nitrogen atoms to the ahout 16 so that given that the absolute diradical concentra-
unpaired electron. Exceptions are the tetralkyl-substituted tjgn corresponding toA is between 102 and 1073, it is
H4T4CN4 and the ethylenedioxy-subStitUted TETCN4 with reasonable to argue thBt Corresponds to a popu|ati0n of
values (2.00292.0031) closer to those of simple oligo- 100%, that is, the absolute majority of the individual
thiophenes, due to hyperconjugation and conjugation of molecules. The exponential factBx is very low (0.4-0.5
alkoxy substituents, respectively. kJ mol %) and indicates a population of stable diradicals A.
3.3.3. Variable Temperature AnalysiQur hypothesis |y contrastEs is high because 28 and 17 kJ mb{0.29 and
about the presence of unpaired-electron species considers thg.18 eV) for T3CN4 and H4T4CN4, respectively, are
thermal population of diradical excited states bearing an measured (T2CN4 does not allow the evaluation of this
aromatic structure. Theory effectively accounts for the parameter at the allowed temperatures). The second popula-
existence of these excited states very close in energy to th&jgn (B) is, therefore, strongly activated, with an energy
ground electronic state. differenceAEst that increases as the number of thiophene
The intensity of the ESR sign&lwas, therefore, followed  rings is decreased. In the case of TETCN4 the activation
at different temperatures. It was found that the intensity  energy for B is high (16 kJ mot), comparable with that
of the signal of solid ICN4 decreases with increasing measured for H4TACNA4. It is possible that the two diradical

temperature and then starts increasing (Figure 5a). forms, A and B, are a self-interacting (e.g., dimeric) and an
The evolution ofSwith T for the TnNCN4 powders is better  jsolated species, respectively.

described by the produ@& x T versusT  (Figure 5b). In As observed above, theory is in accord with the spin

this way we see that an almost constancy of$heTvalue  concentrations found from ESR measurements. Moreover,

at low T (suggesting Curie behaviét)passes to a steep the activation energies measured for H4T4CN4 and T3CN4
exponential increase. The exponential behavior is a well- gre in full agreement with those calculated (see Table 3).
known feature of the dimer model for radicalsA better  The reason no such accord is found for TETCN4 is not clear
inspection reveals that the plots are in fact constituted by a at the moment, though the experimentally lower activation
sigmoid curve so that a double exponential plot (eq 2) was energy may be possibly due to a specific stabilization through
applied with successful fitting. the 3,4-ethylenedioxy side chai.
_ - = 3.4. Solution ESR of Neutral Quinoid Oligothiophenes.
Sx T=AexpCELT) + BexpE/T) &) The ESR spectrum of CGi&l, solutions of H4'§I]'4CNAFf)(Figure
The double exponential indicates two different diradical 6) and T3CN4 at 298 K comprises three signals, which can
be simulated assuming thrgevalues (2.0005, 2.004, and
(20) Tourillon, G.; Gourier, D.; Garnier, F.; Vivien, D. Phys Chenil984 2.006 for H4T4CN4; 2.0005, 2.005, and 2.007 for T3CN4).

88, 1049. _ _ _ The anisotropy may be due to the slow tumbling rate
(21) Kinoshita, M. Magnetism of Stable Organic Radical Crystals. In
Handbook of Organic Condue Molecules and Polymerdlalwa,

H. S., Ed.; Wiley: New York, 1997; Vol. 1, Chapter 15. (22) Roncali, J.; Blanchard, P.; Frere,P Mater. Chem2005 15, 1589.




Zotti et al.

associated with the size of the rigid-rod molecules or possibly 0.2+
to aggregated forms because solubility is low.

The ESR spectrum of a 18M T3CN4 solution in CHCI,
at 298 K has an intensity corresponding to @M free spins
(10~* molar fraction). Acetonitrile gives the signal with the
same intensity as CiEl,. In contrast a 1 M T3CN4 0.0 1
solution inN,N-dimethylformamide (DMF) shows a relative
concentration about 10 times higher (0.1% molar fraction).

The maximum signal, with g value which is the same in
the different media, is stable for at least several days.
Moreover, because after the ESR analysis in DMF the 0.2 LN S N S S —
compound, redissolved in GBI,, recovers the initial signal, ,_ A0 3aTs 3480 3485 3490
the spin-generating reaction in DMF is reversible. HIG

It appears that a higher stability of the diradical is the main
reason for the higher ESR signal in DMF, namely, that DMF
coordinates better thenCN4 molecule stabilizing the un-
paired-electron form possibly via dipetelipole interactions.

The ESR signal of T3CN4 increases reversibly (by ca.
five times in DMF) from nitrogen-degassed to air-saturated
solution. It appears that the increase of the ESR signal, which
is not due to dissolved oxygen itself because it gives broad
and almost undetectable sign#&lds due to an @ adduct. 2 —
This behavior is not specific of T3CN4 because H4T4CN4 3470 3475 3480 3485 3490
and T2CN4 behave similarly. Oxygen increases significantly H/IG
and reversibly the ESR signal for all compounds. The Figure 7. ESR signal of T2CN4 radical anion in GEl, solution at 298 K.
formation of oxygen adducts of aromatics is not unusual (see,
for instance, the formation of adducts with polyconjugared 0.06 0.04+

. . (a) (b)

radicalsy* The nature of these adducts is actually under
investigation.

3.5. Solution ESR of Electrolyzed Quinoid Oligo- N
thiophenes.The ESR spectrum of a solution of H4TACN4 .
in CH.CI, after one-electron oxidation displays the signal
of the stable radical catiorg(= 2.0036). The one-electron
reduction produces stable radical anions for all the oligo- 0.02 4
thiophenes witly = 2.0026 (T2CN4, T3CN4, and TETCN4)
and 2.0028 (HATACN4).

The literature reports the chemical oxidation and reduction
of 3',4'-dibutyl-T3CN4 to species with featureless signals 0.00
atg = 2.0035 and 2.0026, respectivéiyThe g values we
obtained are in agreement with those in the literature. At
difference, hyperfine splitting is shown in all cases and is Figure 8. In- situ conductivity vs (a) potential and (b) redox charge of

. - . . . H4TACN4 film in acetonitrile+ 0.1 M BwNCIO,. Dashed line: CV for

particularly evident for the T2CN4 radical anion (Figure 7).  comparison.
The line width is about 0.3 G for all compounds whereas
coupling constants are 0.6 G for T2CN4 and 0.5 G for out their anion or cation radical nature and is, therefore, a
T3CN4 and TETCN4 radical anions. In the case of H4TACN4, confirmation of the neutral (diradical) nature of the detected
the values are 0.6 G for the radical anion and 0.5 G for the paramagnetic species.

radical cation. 3.6. In Situ Conductivity. H4T4CN4 is reversibly oxi-
Computer simulation for the T2CN4 radical anion, as- dized to the radical cation and reduced to the radical anion
suming coupling with four equivalent nitrogen atoms (0.6 and dianion statesThus, in principle we can measure both
G) and four equivalent hydrogen atoms (0.3 G), gives a the p- and n-type conductivities of the materials. The short
substantial agreement with the experimental spectrum.  TnCN4 oligomers, TETCN4 included, are not oxidized to a
It must be recalled that the neutral species do not showstable radical cation so that their p-conductivity is not
such hyperfine structures in their ESR spectra, which rules gchievable.

The in situ conductivity of the H4T4CN4 film cast from

0.1+

-0.1 A

dS/dH

fC

0.02

c/Scm

T T noo T T 1
0.0 0.5 1.0 0.0 0.5 1.0

ENV vs AgiAg” QQ,,

(23) fgﬁgggggég’?_%lf"&%”o” Spin Resonance in Chemistiyethuen: CHCl; has been measured in acetonitrile (where it is
(24) El-Agamey, A.; McGarvey, D. JOrg. Lett. 2005 7, 3957 and insoluble) as a function of the potential. For p-type conduc-
25) rPefereanes tr%e:aln.R 3D Hukk - I R Casad tivity, this has been done going from the oxidized to the
appentus, I. M.; Rall, J. D.; Aukkanen, . J.; burney, J. R.; Casado, H H HH™
J.. Drew, S. M.; Miller, L. L. Mann. K. RJ. Org. Chem2002 67, neutral state of the materials (Figure 8a) because equilibrium

6015. conditions are in this way continuously maintained as
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previously found for polythiophen@.In contrast no n-type Conclusions
conductivity could be measured because the produced radical

anions dissolve into the medium. The investigation of the magnetic and conductive proper-

. . _ ties of a whole series of quinoidal oligothiophenes (namely,
H4T4CN{1 is low-conducting in the neutra! and in the ONé- his(dicyanomethylene)-end-capped-oligothiophena&N4
electron oxidized state through a conducting state (Figure i = 2—4), both as pure solids and upon solution, has

8a) .W'th a maximum conductivity ,Of 0.03 S cth The . evidenced for the first time that diradical species are present
maximum IS ‘?"Sp_'ayed_ at the potential of the neutral/cgtlon in a sizable amount in the pristine state of this class of
transition, |nd|.c§1t|ng mixed-valence conducti6he maxi- heteroquinodimethanes. This is particularly true for the longer
mum conductivity occurs at 50% of the redox charge (Figure oligomers (i.e., T3CN4 and HAT4CN4), although the attach-
8b) as expected for redox conductién. ment of either 3,4-ethylenedioxy or alkyl side chains to the
A relatively high value of conductivity is expected for this  8-positions of the thienyl units partly destabilizes the
class of compounds on the basis of their lower gap, given diradical form as a result of the electron-releasing ability of
by the quinoid form, compared with that of aromatic the former substituent or hyperconjugation.
analogues. If we in fact consider p-doping conduction as  Twg diradical forms seem to coexist; one is a minority
electron hopping from the neutral quinoid to the oxidized species, thermally activated and with activation energies in
aromatic forms, the energy of the activated state for good correspondence to calculated values about the adiabatic
conduction, intermediate between the two forms, is expectedenergy difference between the ground electronic state and
to be lower than that for an aromatic oligomer. A homo- the first excited triplet state and which has been attributed
geneous comparison with aromatic analogues is required, butg the free diradical, whereas the second one, present in
unfortunately data in the literature are quite scarce. In fact, concentrations up to 1% in T3CN4 and 0.01% in T2CN4, is
the measured conductivity is comparable with that of 3 nonactivated stabilized form which may exist also as an
(aromatic)a,w-dimethyltetrathiophene, for which the maxi- oxygen adduct.
mum conductivity of BE™ or PR” chemically doped samples The p-type conductivity, which could be measured only

?S (_)'02_ 0.04 S cm™. Haviqga et a_F'B ha_ve doped With . for the most stable oxidized form of tetrahexyl-substituted
iodine several dodecyl-substituted oligothiophenes obtainingr4cna4. is relatively high and agrees with what could be
values in the range 0.6220 S cm* from T5 to T11. Yet anticipated from the significantly lower energy gap as

all these values are not related to a specific redox state a”dcompared with those of usual oligothiophenes. As a result
are possibly those of the more oxidized (and more conduct-the mobility when acting as p-channels (and likely also as

ing) polarorr_bipolaron redox coupl_é". Moreover the_ di- n-channels) in OFETs should be strongly favored.
methyltetrathiophene has no substituent so that it is more Finally, the thermally promoted paramagnetic (diradical)
closely_ packed than_tetrahexyl-substi_tuted H4T4CN4 quinoid responsés with progressively lower activation energies upon
tetrathiophene and is probably for this reason more conduct- . . . . .

. elongation of the oligothienoquinonoid core, could open the

ng. . ) ~_ possibility for future applications of such molecular materials
In any case we have recently investigated the in situ j5 organic magnetic devices.

conductivity of a tetrahexyl-substituted,w-capped oc-
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Abstract: We analyze the electronic and molecular structures for the ground and excited electronic states
of aromatic terthiophene (3T), the quinodimethane 3',4'-dibutyl-5,5"-bis(dicyanomethylene)-5,5"-dihydro-
2,2"5',2"-terthiophene (3Q), and isologues with the middle ring S-oxidized (3TO2, 3Q02). These represent
extremes of electron rich and deficient ground states, often exhibiting complementary properties. Oxidizing
the central sulfur atom affects the molecular structure, electron affinity, and photophysical properties of
both 7 systems. The consequences for 3T include de-aromatization of the central thiophene, red-shifting
of the electronic absorption spectrum, and lowering of the reduction potential. The electron deficient quinoid
3Q02 shows an enhancement of electron affinity from reducing the electron-donor ability of sulfur, and a
blue-shifting of its electronic absorption spectrum was seen. Fluorescence emission is quenched in the
sulfonated terthiophene, and the contrary effect again would be expected upon sulfonation of a quinoid
emitter. Raman vibrational spectroscopy, electrochemistry, and UV—vis and fluorescence spectroscopies
are analyzed in conjunction with theoretical calculations.
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(1) For example, see: (a) Kraft, A.; Grimsdale, A. C.; Holmes, AABgew.
Chem., Int. Ed1998 37, 42. (b) Mitschke, U.; Bauerle, B. Mater. Chem.
200Q 10, 1471. (c) Heeger, A. Bolid State Commuri998 107, 673. (d)

are advantageous due to their great chemical stability and their
The demand for new organic molecular materials with ©2S€ and variety of functionalizatirConventional unsubsti-

improved electrical and optical properties necessitates extensiveluted or alkyl substituted, o’-connected thiophene oligomers,
experimental and theoretical investigations of underlying struc- 2~ fings long, display good photoluminescence efficiencies
ture—property relationships. Electroluminescent devices, for In solution but are quenched in the solid stéte.These
instance, require materials (small molecules or polymers) that Photophysical features have been further improved by substitu-
are not only fluorescent but also electroactive with high electron tion with fluorescence enhancing groups such as ptfenyl,
affinities * Among organic conjugated materials, oligothiophenes PiPhenyl! fluorene? bis(methylphenyl)aminophen§lbis(9,9-
dimethylfluorenyl)aminophenyf etc. Bearing in mind the focus
of electroluminescent properties, they are poor electron conduc-
tors lacking low energy electrochemical reductions.

A promising concept of inserting thienyd,S-dioxides in
oligothiophenes to afford solid state luminescence efficiency
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and increased electron affinity has been studied extensively by
G. Barbarella et al! This strategy has allowed the fabrication
of highly efficient electroluminescent diodes based on poly-
alkylated quinquethiophen&S-dioxides!? Furthermore, the
optimal balance in the optical and electrical properties by
inclusion of SS-dioxides in oligothiophenes is found for
alternating oxidized/nonoxidized units in the chain, and this will
be part of our approach in this wotk.

Recently, quinoidal oligothiophenes were reported with
exceptionally high electron affinities (i.e., net two-electron
reductions close-to-zero vs the Ag/AgCl reference electréte).
This feature underlies their extremely efficient actuation as
n-channel semiconductors in FET deviéésSome examples

(4) (a) Garnier, FAcc. Chem. Re4999 32, 209. (b) Horowitz, G.; Delannoy,
P.; Bouchriha, H.; Deloffre, F.; Fave, J. L.; Garnier, F.; Hajlaoui, R.;
Heyman, M.; Kouki, F.; Valet, P.; Wintgens, V.; Yassar, &dv. Mater.
1994 6, 752. (c) Marks, R. N.; Muccini, M.; Lunedi, E.; Michel, R. H,;
Murgia, M.; Zamboni, R.; Taliani, C.; Horowitz, G.; Garnier, F.; Hopmeier,
M.; Oestreich, M.; Mahrt, R. FChem. Phys1998 227, 49. (d) Dippel,
O.; Brandtl, V.; Bassler, H.; Danieli, R.; Zamboni, R.; Taliani, Chem.
Phys. Lett.1993 216, 418. (e) Bongiovanni, G.; Botta, C.; Bias, J. L.;
Cornil, J.; Ferro, D. R.; Mura, A.; Piaggi, A.; Tubito, Rhem. Phys. Lett.
1997 278 146. (f) Beljonne, D.; Cornil, J.; Bdas, J. L.; Friend, R. H.
Synth. Met1996 76, 61. (g) Garnier, F.; Horowitz, G.; Valat, P.; Kouki,
F.; Wintgens, VAppl. Phys. Lett1998 72, 2087. (h) Birnbaum, D.; Fichou,
D.; Kohler, B.J. Chem. Physl992 96, 165. (i) Hapiot, P.; Demanze, F.;
Yassar, A.; Garnier, FJ. Phys. Chem1996 100, 8397. (j) Garcia, P.;
Pernaut, J. M.; Happiot, P.; Wintgens, V.; Valat, P.; Garnier, F.; Delaboug-
lise, D.J. Phys. Cheml993 97, 513. (k) Barbarella, G.; Zanelli, L.; Gigli,
A.; Mazzeo, M.; Anni, M.; Bongini, AAdv. Funct. Mater.2005 15, 664.

(5) (a) Cornil, J.; dos Santos, D. A.; Beljonne, D.;Bas, J. LJ. Phys. Chem.
1995 99, 5604. (b) Demanze, F.; Cornil, J.; Garnier, F.; Horowitz, G.;
Valat, P.; Yassar, A.; Lazzaroni, R.; Bfas, J. LJ. Phys. Chem. B997,
101, 4553. (c) Kohler, A.; Beljonne, DAdv. Funct. Mater.2004 14, 11.

(d) Cornil, J.; dos Santos, D. A,; Crispin, X.; Silbey, R.; Bas, J. LJ.
Am. Chem. S0d.998 120, 1289. (e) Beljonne, D.; Shuai, Z.; Pourtois, G.;
Brédas, J. LJ. Phys. Chem. 2001, 105 3899. (f) Wasserberg, D.; Marsat,
P.; Meskers, S. C. J.; Janssen, R. A. J.; BeljonneJ).Phys. Chem. B
2005 109, 4410.

(6) Ichikawa, M.; Hibino, R.; Inoue, M.; Haritani, T.; Hotta, S.; Araki, K.-I.;
Koyama, T.; Taniguchi, YAdv. Mater. 2005 17, 2073.

(7) Ichikawa, M.; Hibino, R.; Inoue, M.; Haritani, T.; Hotta, S.; Koyama, T.;
Taniguchi, Y.Adv. Mater.2003 15, 213. Nagawa, M.; Hibino, R.; Hotta,
S.; Yanagi, H.; Ichikawa, M.; Koyama, T.; Taniguchi, Xpp. Phys. Lett.
2002 80, 544.

(8) Meng, H.; Zheng, J.; Lovinger, A. J.; Wang, B.-C.; Van Patten, G. P;
Bao, Z.Chem. Mater2003 15, 1778. Wong, K.-T.; Wang, C.-F.; Chou,
C.H.; Su, Y. O, Lee, G.-H.; Peng, S. Ndrg. Lett.2002 4, 4429.

(9) Noda, T.; Imae; I.; Noma, N.; Shirota, ¥adv. Mater.1997, 9, 239. Noda,
T.; Ogawa, H.; Noma, N.; Shirota, YAdv. Mater.1997, 9, 720. Noda, T.;
Ogawa, H.; Noma, N.; Shirota, YAppl. Phys. Lett1997 70, 699. Noda,
T.; Ogawa, H.; Noma, N.; Shirota, Y. Mater. Chem1999 9, 2177.

(10) Shirota, Y.; Kinoshita, M.; Noda, T.; Okumoto, K.; Takahiro, D.Am.
Chem. Soc200Q 122 11021. Doi, H.; Kinoshita, M.; Kumoto, K.; Shirota,
Y. Chem. Mater2003 15, 1080.
(11) For example, see: (a) Barbarella, G.; Favaretto, L.; Zambianchi, M.; Pudova,
O.; Arbizanni, C.; Bongini, A.; Mastragostino, Mdv. Mater. 1998 10,
551. Barbarella, G.; Favaretto, L.; Sotgiu, G.; Zambianchi, M.; Antolini,
L.; Pudova, O.; Bongini, AJ. Org. Chem1998 63, 5497. (b) Barbarella,
G.; Zambianchi, M.; Antolini, L.; Ostoja, P.; Maccagnani, P.; Bongini, A.;
Marseglia, E. A.; Tedesco, E.; Gigli, G.; Cingolani, R.Am. Chem. Soc.
1999 121, 8920. (c) Barbarella, G.; Favaretto, L.; Sotgiu, G.; Zambianchi,
M.; Fattori, V.; Cocchi, M.; Cacialli, F.; Gigli, G.; Cingolani, Rdv. Mater.
1999 11, 1375. (d) Antolini, L.; Tedesco, E.; Barbarella, G.; Favaretto,
L.; Sotgiu, G.; Zambianchi, M.; Casarini, D.; Gigli, G.; Cingolani, R.
Am. Chem. So200Q 122, 9006. (e) Arbizzani, C.; Barbarella, G.; Bongini,
A.; Favaretto, L.; Mastragostino, M.; Ostoja, P.; Pudova, O.; Zambianchi,
M. Opt. Mater.1998 9, 43. (f) Barbarella, G.; Pudova, O.; Arbizzani, C.;
Mastragostino, M.; Bongini, AJ. Org. Chem.1998 63, 1742. ()
Barbarella, G.; Favaretto, L.; Sotgiu, G.; Antolini, L.; Gigli, G.; Cingolani,
R.; Bongini, A.Chem. Mater2001, 13, 4112. (h) Tedesco, E.; Della Sala,
F.; Favaretto, L.; Barbarella, G.; Albesa-Jo@&; Pisignano, D.; Gigli,
G.; Cingolani, R.; Harris, K. D. MJ. Am. Chem. So@003 125 12277.
() Camaioni, N.; Ridolfi, G.; Fattori, V.; Favaretto, L.; Barbarella,Aapl.
Phys. Lett.2004 84, 1901. (k) Mazzeo, M.; Vitale, V.; Della Santa, F.;
Anni, M.; Barbarella, G.; Favaretto, L.; Sotgiu, G.; Cingolani, R.; Gigli,
G. Adv. Mater. 2005 17, 34.
For example, see: (a) Gigli, G.; Barbarella, G.; Favaretto, L.; Cacialli, F.;
Cingolani, R.App. Phys. Lett1999 75, 439. (b) Gigli, G.; Inganas, O.;
Anni, M.; De Vittorio, M.; Cingolani, R.; Barbarella, G.; Favaretto,Appl.
Phys. Lett.2001, 78, 1493. (c) Zavelanni-Rossi, M.; Lanzani, G.; De
Silvestri, S.; Anni, M.; Gigli, G.; Cingolani, R.; Barbarella, G.; Favaretto,
L. Appl. Phys. Lett2001, 79, 4082. (d) Pisignano, D.; Anni, M.; Gigli, G.;
Cingolani, R.; Zavelanni-Rossi, M.; Lanzani, G.; Barbarella, G.; Favaretto,
L. Appl. Phys. Lett2002 81, 3534.
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Figure 1. Chemical structures and nomenclature of the studied compounds.

were also ambipolar hole and electron transporters, operating
at both a positive and negative bidDicyanomethylene end-
capping of the oligothiophene core is an efficient way to stabilize
electron deficient quinoidal forms by intramolecular charge
transfert®

With respect to their photophysical properties, quinoidal
oligothiophenes have been studied little so far. To the best of
our knowledge only one sulfonated quinoid analogue, derived
from dithieno[3,2b:2',3'-d]thiophene, has been reported and
electrochemically characterizé®l. The present study offers
thorough physical characterization and theoretical analysis of a
family of oligothiophenes, allowing assessmenSajxidation
on both aromatic and quinoid forms. In the field of organic
electroluminescent and lighting materials, a key objective is
ambipolar electroluminescent compounds able to conduct
electron and hole charge defects simultaneously. In this regard,
quinoidal systems are bipolar materials themselves, and the
achievement of even a low emission regime would be quite
significant (i.e., actual amorphous oligothiophenes are poor
bipolar conductors but efficient emitters). Assuming tB&
dioxides may improve fluorescence emission, it is meritorious
to shed light about the molecular foundation of the redox and
luminescent properties in aromatic and quinoidal sulfonated
oligothiophenes. This study constitutes a distinct perspective
for the development of new organic electroluminescent materials
and presents a guide for their engineering.

To this end, we will analyze four conjugated terthiophenes
(Figure 1). The pair of terthiophen®T and its SS-dioxide
derivative3TO2 will be used to address the effect on aromatic
systems. The second pair, the quinoidal terthioph#Qeand
its correspondingSS-dioxide 3Q02, examines the effect in
quinoidal systems. The study is divided into two main parts.
The first analyzes the electronic consequences of sulfur oxidation
in both aromatic and quinoidal forms. The main tool for probing
ground electronic state features will be Raman spectroscopy,
while electrochemistry allows us to study the modulation of
electron affinity. The second part of the paper studies excited
states by UW-vis electron absorption and emission spec-

(13) (a) Casado, J.; Miller, L. L.; Mann, K. R.; Pappenfus, T. M.; Higuchi, H.;
Orti, E.; Milian, B.; Pou-Anieigo, R.; Heradez, V.; Lgpez Navarrete, J.
T.J. Am. Chem. So@002 124, 12380. (b) Pappenfus, T. M.; Raff, J. D.;
Hukkanen, E. J.; Burney, J. R.; Casado, J.; Drew, S. M.; Miller, LJ.L.
Org. Chem2002 67, 6015. (c) Janzen, D. E.; Burand, M. W.; Ewbank, P.
C.; Pappenfus, T. M.; Higuchi, H.; da Silva Filho D. A.; Young, V. G.;
Brédas, J. L.; Mann, K. RJ. Am. Chem. So@004 126, 15295.

(14) Pappenfus, T. M.; Chesterfield, R. J.; Frisbie, C. D.; Mann, K. R.; Casado,
J.; Raff, J. D.; Miller, L. L.J. Am. Chem. So2002 124, 4184. Chesterfield,

R. J.; Newman, C. R.; Pappenfus, T. M.; Ewbank, P. C.; Haukaas, M. H.;
Mann, K. R.; Miller, L. L.; Frishie, C. DAdv. Mater. 2003 15, 1278.

(15) Casado, J.; Pappenfus, T. M.; Mann, K. R./ (&t Viruela, P. M.; Milian,

B.; Hernadez, V.; Lgpez Navarrete, J. TChemPhysCher004 5, 529.
Hernandez, V.; Hotta, S.; Lpez Navarrete, J. TJ. Chem. Phys1998
109, 2543. Hernadez, V.; Calvo Losada, S.; Higuchi, H.; pez Navarrete,
J. T.J. Phys. Chem. 200Q 104, 661.

(16) Yui, K.; Ishida, H.; Aso, Y.; Otsubo, T.; Ogura, F.; Kawamoto, A.; Tanaka,
J. Bull. Chem. Soc. Jpri989 62, 1547.
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Scheme 1. Synthesis of 3Q02 were collected at the X-ray Crystallographic Laboratory, Department
o0 of Chemistry, University of Minnesota. A crystal (approximate dimen-
NC>=<=>=Q=<=>=<CN MCPBA NC)_(_S_;\ 1_(_5_(0"‘ sions 0.5x 0.15 x 0.05 mnd) was placed onto a glass fiber and
NC S )= S ©CN CHC NC § )= S ©N mounted on a Siemens SMART Platform for data collection at 173(2)
BU' Bu Bu' Bu K using graphite monochromated Maxadiation ¢ = 0.710 73 A).

A randomly oriented region of reciprocal space was surveyed to the
troscopies. This delineates the photophysical properties, allowingextent of 1.5 hemispheres and to a resolution of 0.84 A. Three major
predictions of molecules that efficiently combine electron sections of frames were collected with (3@eps inw at 3 different
affinity with fluorescence response. All the experimental data ¢ settings. The intensity data were corrected for absorption and decay
in this paper are supported by theoretical calculations in the (SADABS)#Space groups were determined on the basis of systematic
framework of the Density Functional Theory for ground-state absences and intensity statistics. Direct-methods solutions provided the

properties and Time-Dependent Density Functional Theory for positions of most non-hydrogen atoms. Several full-matrix least-squares/
excited states difference Fourier cycles were performed to locate the remaining non-

hydrogen atoms. All calculations were performed using SHELX®PL.
Il. Experimental Section The final full matrix least squares refinement convergelte= 0.0375
andwR2 = 0.0800 F2, all data).

E. Theoretical Details. In recent years, density functional theory
methods have become very popular. It is clear that DFT methods have
many advantages; for example, they scale well with system size and
implicitly include electron correlation effects, and the accuracy of DFT
methods is comparable to that of correlated ab initio procedures, such

A. General Synthetic Considerations3-Chloroperoxybenzoic acid
(MCPBA) was purchased from Aldrich and used as receit¢dNMR
spectra were recorded on a Varian Unity (300 MHz) spectrometer and
were referenced to the residual chloroform peak (7.27 ppm). Mass
spectra were obtained on a Finnigan MAT95 spectrometer. The re-
maining oligomers were synthesized according to literature methods: as MP2, which do not scale as w#llin general these methods are
3T 3T02;l7, 3Q1® ) , ) o ideal low-cost computational procedures to analyze conjugated mol-

~B. Synthesis of 2,2[(3,4-Dibutyl-1,1-dioxo-2,5-thiophenediylidene)- ecules in which the electron correlation effect becomes an important
bis-5,2-thiophenediylidene]bis-propanedinitrile (3Q02, Scheme 1). (55 Regarding their ab initio counterparts, DFT methods are also
The synthesis is similar to one employed by Yui etal. in the oxidation 54\ antageous and successful in describing vibrational properties in large
of a quinoid dlthlenoth|o_pherfé.8e_lect|vny for the cent(_ar ring is the moleculeg? Hence, in this work the ground-state total energies, equi-
reverse of that observed in aromatic systétfis. our experience, yields iprjum geometries, eigenfrequencies, and normal coordinates were
> 50% could be achieved in a few hours. In an open Erlenmeyer flask ¢5|cyjated within the framework of density functional theory by means
containing3Q (137 mg, 0.28 mmol) in dichloromethane (30 ML) was ot the Gaussian 03 package of progré8alculations were performed
added MCPBA (0.325 g, 77% max, 1.45 mmol). The resulting mixture ;sjng Becke's hybrid three-parameter exchange functional (B3) com-
was stirred for 4 days and then partitioned betweep@land saturated  pineqd with the nonlocal correlation functional of Lee, Yang, and Parr
aqueous sodium bicarbonate. The organic layer was separated, drleqLYP)_zz The Gaussian atomic basis sets—p¥DZ (correlation-
with MgSQ, filtered, and concentrated to afford a crude solid. This  ¢ngjstent polarized valence doulifewere used® Molecular orbital

was purified by column chromatography (silica gel) using,Ch as contours were plotted using Molekel £83The following constraints
the elut;znt. The product was recoye:lred as a violet bgnd to afford 121616 assumed for the model: (i) Optimal geometries were determined
mg (83%) 0f3Q02 as a violet solidH NMR (CD:Cl): ¢ 8.11 (d, on isolated entities in a vacuum. (i) To reduce the computational

2H,J=6.0 Hz), 7.48 (d, 2HJ = 6.0 H2), 2.74 (t, 4H), 1.58 (m, 8H), problem ethyl groups instead of butyl groups were considered, with
1.05 (t, 6H). HRCIMS GeH2N40,5; calcd, 518.0905; found, 518.0897.  he assumption that omitted distal atoms insignificantly influence the
C. Experimental Details. NMR data were collected on a Varian  gjectron distribution in the-system. (jii) No conformational restrictions
300 MHz instrument. The chemical shifts are reported in ppm, and the \yere imposed, and inter-ring dihedral angles were freely rotatable. (iv)
coupling constantsJj are reported in Hz. CTI, is referenced to the o the resulting ground-state optimized geometries, harmonic vibra-
residual proton peak (5.32 ppm). Cyclic voltammetry data were col- tiona| frequencies and Raman intensities were calculated numerically.
lected on a BAS 100B electrochemical analyzer. Pott_entlal_s are repo_rted(v) DFT calculations yield vibrational frequencies with an accuracy of
vs aqueous Ag/AgCl and are not corrected for the junction potential. apout 10% compared to the respective experimental values. Calculated
FT-Raman spectra were measured using an FT-Raman accessoryiarmonic vibrational frequencies are uniformly scaled by a single
kit (FRA/106-S) of a Bruker Equinox 55 FT-IR interferometer. A scajing factor (0.96) to improve the numerical compari&ohll quoted
continuous-wave Nd:YAG laser working at 1064 nm was employed (heoretical vibrational frequencies reported are thus scaled values.

for excitation. A germanium detector _operatir_1g _at liquid nitrogen tem- The time-dependent DFT (TD-DFT) approach is widely applied to
perature was used.. Raman st_:atterlng radiation was collectgd N A4escribe electron excitatioAThough not as accurate for excitations
backscattering configuration with a standard spectral resolution of

1 . ) o
4 e, To avoid possible damage to samples upon laser radiation, its (18) (a) An empirical correction for absorption anisotropy: BlessingA&a
power was kept at a level lower than 100 mW and 108000 scans Crystallogr. 1995 A51, 33. (b) SHELXL, V.6.1; Bruker AXS: Madison,

werg aver.aged for each spectrum. _Absorpnon and ?mlssmn spectra Wer?lg) \évtlepzr?&ls P. J.; Devlin, F. J.; Chabalowski, F. C. F.; Frisch, 8.Rhys.
obtained in CHCI, or THF. UV—vis—NIR absorption spectra were Chem.1994 98, '11623. Novoa, J. J.; Sosa, &.Phys. Chem1995 99,
recorded on either a Lambda 19 Perkin-Elmer dispersive spectropho- 15837. Casida, E.; Jamorski, C.; Casida, K. C.; Salahub, 3. Rhem.
tometer or an Agilent 8453 instrument equipped with a diode array Eﬂg%}%gfggfgagéi%% Syaiman, R. E.; Scusefia, G. E. Frisch, MI.J.
detection system. Emission spectra were measured using a JASCO FPg0) Bertsch, G. F.; Smith, A.; Yabana, Rhys. Re. B 1995 52, 7876. Francl,

750 spectrofluorometer. No fluorescent contaminants were detected M- M; Pietro, W. J.; Hehre, W. J.; Binkley, J. S.; Gordon, M. S.; Defrees,
P D. J.; Pople, J. AJ. Chem. Phys1982 77, 3654.

upon excitation in the wavelength region of experimental interest. (1) Frisch, M. J. et alGaussian O3revision B.05; Gaussian, Inc.: Pittsburgh,

Solutions were prepared with an absorbance between 0.1 and 0.2 at(22 I;A, I%00'2. 53 Ch Phy=1093 98, 1372
- . . ecke, A. D.J. Chem. Phy , .
the wavelength region of experimental interest. (23) Woon, D. E.: Dunning, T. H., J&. Chem. Phys1993 98, 1358. Kendall,
D. X-ray Structure Determination. Crystals of 3QO2/CH,Cl, R. A.; Dunning, T. H., Jr.; Harrison, R. J. Chem. Phys1992 96, 6796.

)
)

solvate were obtained by slow evaporation of CH solution. Data (243 Portmann, S.; Lthi, H. P.Chimia200Q 54, 766.
)

(25) Scott, A. P.; Radom, L]. Phys. Chem1996 100, 16502.

(26) Runge, E.; Gross, E. K. WPhys. Re. Lett. 1984 52, 997. Gross, E. K.

(17) Berlin, A.; Zotti, G.; Zecchin, S.; Schiavon, G.; Cocchi, M.; Virgili, D.; U.; Kohn, W.Adv. Quantum Cheml99Q 21, 255. Heinze, H.; Goerling,
Sabatini, C.J. Mater. Chem2003 13, 27. A.; Roesch, NJ. Chem. Phys200Q 113 2088.
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as the ordinary DFT is for ground properties, the theory has considerable
predictive power and is computationally quite tractable. This allows
calculations for large molecules. Vertical electronic excitation energies
and oscillator strengths were computed by using the TD-DFT approach.
At least the 30 lowest-energy electronic excited states were computed
for all the molecules. TD-DFT calculations were carried out using the
same functional and basis set as those in the previously optimized
molecular geometries.

Ill. X-ray Structure, Raman Spectra, and
Ground-Electronic State Properties

A. Thiophene Aromaticity and s-Electron Conjugation.

It is instructive to clarify a principal concept used in succeeding
sections regarding the structure of oligothiophene derivatives
in their ground electronic states. Thiophene is a five-membered
aromatic ring. Althougharomaticity is not an observable
property several criteria have been invoked to account numeri-
cally for it.?” We are mainly concerned with the structural
criterion reflecting the averaging of bond lengths, essentially

Figure 2. ORTEP and stacking diagram of t802 CH,Cl, solvate. H

atoms are omitted for clarity.

the averaged difference between the successive long and shortable 1. X-ray Data Collection and Refinement

carbon-carbon bonds in a conjugated path (Bond Length
Alternation; BLA) with benzene as the prototypical case where
the BLA is zero. In thiophene, one of the two lone electron
pairs of the sulfur atom participates in ring aromatization. With
this assumption, any polarization of the electron density out of
the five-member ring disrupts its aromaticity. This occurs to
some extent when thiophenes are connected through,the
positions to yield linear oligothiophenes in which aromatic
character competes with linear oligo€lile inter-ring G=C/
C—C conjugation. Taking these arguments in mind, the ring
BLA values in a given oligothiophene, evaluated with respect
to that of isolated thiophene (i.e., 0.063 A by DFT//B3LYP/
cc-pVDZ calculations), contain information about the electronic
structure of the thiophene ring, and thus the aromatic/quinoidal

character and electronic substituents interactions may be evalu-

ated. In this context, this work will deal with BLA data to
evaluate the aromaticity/quinoidal distribution, while Raman
spectroscopy will provide experimental proof of this electronic
structure.

B. Solid-State Structure of 3Q0O2 The structure consists
of a quinoidal dicyanomethylene-capped terthiophene with
two oxygen atoms double-bonded to the middle thiophene sulfur
atom and twa-butyl groups appended to the center thiophene
ring (Figure 2 and Table 1). The structure also contains one
molecule of methylene chloride as a solvate.

The -system 0f3Q02 is quite flat with a mean deviation
from planarity of 0.180 A, as calculated from a least-squares

formula Q5H22N40233'CH2C|2
habit plate
color purple
lattice type triclinic
space group P1
a(h) 9.8167(7)
b (A) 10.4061(7)
c(A) 14.8780(10)
o (deg) 104.9590(10)
p (deg) 91.7280(10)
y (deg) 105.9620(10)
V (A3) 1403.33(17)
2
fw (g/mol) 603.58
D. (g/cn?) 1.428
T(K) 173(2)
w (mm™1) 0.488
F(000) 624
0 range (deg) 1.4325.02
index ranges —11<h=<11,
—12=< k=12,
—-16=<1=<17
reflections collected 10 540

unique reflections
weighting factord (a,b)
transmission (max, min)
data/restraints/parameters
Ri, WR: (I > 20(1))

Ri, WR: (all data)

GOF

493F{int) = 0.0257]
0.0311, 0.6545
1.0000, 0.90689
4933/0/343
0.0375, 0.0754
0.0525, 0.0800
1.038

aw = [0%(Fe) + (aP)? + bP]~%, whereP = (Fi? * 2F2)/3.

units pointing toward each other (polar). This structure lacks

plane. Each molecule pa_cks with one butyl group orignted above e extended interactions between Aheonjugated systems that
and one below the thiophene plane, stacked with parallel ¢, jjiate electron/hole conductidf.This could benefit light

molecular orientation into monotonic, weakly associated (3.920
A) slipped n-stacks. This contrasts with the structure 38

emission in the solid state as already shown for the class of
S,Sdioxide oligothiophene’

where each molecule orients both butyl groups on the same face C. Calculated Molecular Geometries and Raman Line
of the thiophene plane and forms strongly associated antiparallely;,\ enumbers Figure 3 displays the DFT/B3LYP/cc-pVDZ

dimers that further stack with slight alternation in distance
between adjacent molecules (3.466 A vs 3.5593ylotably,

the steric shielding of the central ring Q02 precludes overlap

at this point, necessitating a slip of about one-half the length of
the molecule within the stack. Layers in the structure exist with
all butyl groups pointing at each other (lipophilic) or only SO

(27) For example, see: Kertesz, M.; Choi, C. H.; YangC8em. Re. 2005
105, 3448. De Proft, F.; Geerlings, Ehem. Re. 2001, 101, 1451.

theoretical Raman and the experimental FT-Raman spectra of

all investigated oligomers.

The comparison of calculated and experimental quantities is
quite satisfactory both in wavenumber and in intensity, confirm-
ing the optimized geometries (Figure 3) and the vibrational
eigenvectors as reliable predictions of solid-state structures and
of the molecular dynamic. We concentrate on the vibrational
assignments of the main 176Q300 cnT! Raman bands and
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are considered for the quinoid molecules. IS elongation orthe ©5 bond distances. Unce the ring character
of the v(C=C) vibrations has been recognized, the difference

how these change upon sulfonation based on theoreticalin the BLA values of each ring might correlate with their
geometries. The experimental Raman spectrum3df is wavenumber peak position, namely, 0.048 A/1529 tmand
dominated by two lines at 1529 and 1460 ¢mThe former ~ 0.036 A/1460 cm?.
band is due to an antisymmetric=C ring stretching mode Oxidation of the central sulfur removes the lone electrons
[va(C=C), predicted at 1516 crd] where the greatest vibrational ~ from participation in ring aromaticity, as indicated by the
amplitudes correspond to the terminal rings, whereas the latter,lengthening of the €S bonds of the sulfonated moiety (1.835/
and strongest Raman scattering, arises from a symmetic C  1.759 A in3T02/3T) and by the shortening/lengthening of the
ring stretching modes(C=C), predicted at 1447 cni] of the C=C/C—C in 3TO2 vs 3T. This indicates increasing @ne
central ring?® The v,(C=C) line in 3TO2 at 1543 cm? character of this central moiety at the expense of the aromatic
(predicted at 1532 cni) is upshifted by 14 cm® with respect thienyl feature. The strengthening of the double bonds on the
to 3T becoming the most intense band of the spectrum. Changescentral ring from 1.382 A to 1.357 A3( vs 3T0O2) might ex-
are more dramatic for(C=C) which appears as a weak line plain the large displacement at higher energies of{{f&=C)
at 1498 cm! in 3TO2 considerably upshifted by 38 crh Raman band.
relative to3T. Therefore, selective oxidation of the central sulfur On the other hand, the slight BLA reduction from 0.048 A
atom of3T gives rise to an inversion of the intensity pattern of to 0.042 A for the terminal rings #TO2 vs 3T anticipates a
the two most significant(C=C) lines followed by a sizable  more moderate shifting of theC=C) Raman scattering
UpShlftlng of their wavenumbers. Sulfonation is eXpeCted to observed as &14 cn1L. Upon sulfonation two more structural
extensively affect the features of the oxidized thiophene, but events occur: (i) the planarization of the molecule (i.e., inter-
this also induces changes of the electronic structure of thering dihedrals decrease from %L 3T to 10° in 3TO2) and
conjoined rings. This has qualitatively been observed as the (jj) the strengthening of the-€C inter-ring bonds. S-Oxidized
preferential ability to oxidize inner thiophene rings in large thiophene is clearly not a §-electron system. Beyond disrupt-
oligothiophenes? ing aromaticity, accompanied by the upshift of the Raman bands,
The spectroscopic data are clarified by examining the this central heterocycle becomes an electron deficient center,
underlying structure. Experimental intramolecular bond lengths and some intramolecular charge transfer (ICT) from the outer
are not available for all four compounds, so a detailed electron rich thiophenes to the central electron withdrawing ring
comparison of their molecular structures is only possible might be expected. Theoretical calculations actually predict a
accounting for theoretical optimized geometries. 5602, an polarization of the atomic charge distribution from the outer
averaged deviation of 0.007 A (maximum of 0.016 and thiophenes{0.011e in 3T and +0.027 e in 3TO2) to the
minimum of 0.002 A) for the conjugated thienyl path is found central ring ¢-0.063e in 3T and +0.799 e in 3TO2) upon
between experimental and theoretical bond lengths, indicating sulfonation possibly due to the appearance of the ICT feature.
good correlation between the gas-phase calculations and conif this ICT occurs, it requires a partial quinoidization of the
densed phase structure. structure that might necessitate planarization and strengthening
Figure 4 displays the ground-state optimized B3LYP/cc- of C—C inter-ring bonds. From the perspective of the molecular
pVDZ bond distances and the BLA values for each ring of the force field, it is known that planarization is able to promote
four compounds under analysis. Based on these geometries, ther#icreasing mixing of ring/(C=C) and inter-ring/(C—C) modes,
exist two thiophene ring types i8T (i.e., a BLA of 0.048 A these latter bonds being significantly strengthened upon sul-
fonation (1.450 vs 1.436 A) as well as the=C bonds according
to calculations. Therefore, and as a result of the existence of
ICT, thev(C=C) modes are increasingly contributed to by inter-
ring v(C—C) modes which, due to their shortening, might push
up by+14 cnt! the wavenumber appearance of its associated
Raman line.

(28) Herrimdez, V.; Casado, J.; Rareg, F. J.; Zotti, G.; Hotta, S.; lpez
Navarrete, J. TJ. Chem. Physl996 104, 9271. Moreno Castro, C.; Ruiz
Delgado, M. C.; Herhadez, V.; Hotta, S.; Casado, J.;jpez Navarrete, J.
T.J. Chem. Phys2002 116, 10419. Casado, J.; Katz, H. E.; Héndaz,
V.; L6pez Navarrete, J. W. Phys. Chem. BR002 106, 2488. Casado, J.;
Miller, L. L.; Mann, K. R.; Pappenfus, T. M.; Hefndez, V.; Lpez
Navarrete, J. TJ. Phys. Chem. B002 106, 3597.
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The significant wavenumber downshift of the most intense
line of the spectrum 08Q (1379 cnt?) vs 3T (1460 cnT?) has
been well explained in terms of quinoidization of aromatic
oligothiophenes® The strongest band at 1379 ch{predicted
at 1392 cm?) arises from a totally symmetrig(C=C) vibration
that spreads in the same way over the entireGIC—C
conjugated path. In contrast, the medium intensity experimental
band at 1512 crit (calculated at 1513 cnmt), which also arises
from av{C=C) vibration, is mostly located at the terminal rings
toward the CN group?’ Contrary to the case &T, where the
intense lines arise from ring stretching modes, in the quinoidal
molecules the strongest Raman features emerge from oligoene
like C=C modes outlining the structural aromatic to quinoid
evolution of the electronic structure. Another structural proof
is the great lengthening of the—S bond distances iBT vs
3Q. Upon sulfonation o8Q, the Raman spectrum experiences
a maximum upshift of 22 cmt in the case of the strongest line
that is consistent with increased bond alternation (i.e., double
bonds strengthen and single ones weaken). The thienyl BLA
increases from-0.060 A in3Q to —0.068 A in3Q02, where

the minus sign indicates the sequence of single and double bonds2
in the aromatic archetype is reversed in the quinoid. The change33

on the DFT//B3LYP/cc-pVDZ bond lengths 802 are more
moderate in the outer rings than in the center in accordance
with the observation that the 1520490 cnt?! lines scarcely

Table 2. Redox Potentials for the Trimers

372 37022 3Q° 3Q02
Ered —1.65 —0.15 —0.07
Eox1 1.0% 1.25 1.27 1.77
Eo><2 1.96

afFrom ref 17.°From ref 14.°Irreversible oxidations Hp, values
provided). Working electrode: glassy carbon. Reference electrode: Ag/
AgCl. Counter electrode: Pt wire.

ity Current (pAlcmz)

-1.5

05 0 05 1
Potential (Volts vs Ag/AgCl)

-1

Figure 5. Cyclic voltammograms of (aBQ and (b)3Q02in 0.1 M

move at higher energies. Comparing both classes of compounds)BAPFs in CH:Clz.
changes upon sulfonation are larger in the aromatics where the

S atom participates in tha-electron structure through ring
aromatization. In the quinoids, however, S atoms play the role
of electron donors toward the=€C/C—C path, and the degree
of involvement in the backbone-conjugation is much smaller.
In this sense, oxidation iIRQO2 diminishes the intramolecular
charge transfer (vide infra) from the central electron-rich
backbone to the outer dicyano electron-withdrawing groups since
the removal of the electron-donor S atom (i.e.,#{t€=N) lines,
whose wavenumber lowers for increasing electron density on
the cyano group, going from 2210 cfin 3Q to 2220 cnttin
3Q02).30

D. On the Raman Intensities upon Sulfonation The very
high oscillator strength of the,S— S; excitation (HOMO—
LUMO one-electron promotion, vide infra) likely gives the
largest contribution to the induced dipolar moment transition
and of change of the molecular polarizability (at least for excita-
tions in the preresonance region of our Raman experiment at
Aexe= 1064 nm) upon interaction with an electromagnetic field.
Although this is a drastic simplification of the Raman phenom-
enon, it provides a qualitative picture to account for the Raman
intensity changes betwe@&T and3T02.31 The orbital topolo-
gies of the HOMO orbitals (i.e., greatly involved in, S-ig-
ure 7 vide infra) are quite similar, while the LUMOs 3T and
3TO2 (greatly involved in ) display significant differences
for the central ring. Topologies for the external moieties in both
compounds are quite similar. Hence, it can be argued that the
3T — 3TO2 inversion of the Raman profile regarding the

(29) It must be noted that the intense band at 1348'dikely emerges as the
result of the lending of intensity by part of the 1392 Cniine through
coupling with the CH/CH; deformation vibrations of the butyl groups.
The butyl— ethyl substitution in the model could explain the absence of
this feature in the theoretical spectrum.

(30) (a) Takenaka, TSpectrochim. ActaPart A 1971, 27, 1735. (b) Girlando,

A.; Pecile, C.Spectrochim. ActaPart A 1973 29, 1859.

(31) Long, D. A.The Raman effect. An unified treatment of the theory of Raman

Scattering by moleculegohn Wiley & Sons: Chichester, 2002.

(C=C) lines is consequent to perturbation of the LUMO orbital
(i.e., m(aromatic)— o(S—O) role change of the lone electron
pair of the central sulfur atom). Contrary to the aromatics, for
the two quinoidals the/(C=C) intensity profile is preserved
upon sulfonation in accordance with the slight alteration of the
HOMO/LUMO wave functions.

IV. Electrochemical Properties and Occupied and
Unoccupied Molecular Orbitals

Cyclic voltammograms (CVs) of the oligomers were mea-
sured in 0.1 M TBAPECH.CI, solution, unless otherwise
specified. Table 2 compares the redox potentials for the four
oligomers.

As previously reported3T displays an irreversible oxidation
process at 1.05 V due to the reactivity of its cation radical. Upon
sulfonation, this oxidation process shifts to higher energies, a
trend common to oligothiophene sulfones and consistent with
their affinity increments in the&sS-dioxides!! Similar trends
are also observed for the redox properties of the quinoid system
upon sulfonation (Figure 5). For example, the oxidation potential
for 3Q02 (1.77 V) is much higher than that f&Q (1.27 V).

In addition, sulfonation shifts the reduction processe3@D2

to less negative values with respect3@. Noteworthy is the
magnitude of these changes. The relatively small change in the
potentials of the reduction processes (0.08 V) is in sharp contrast
to the large difference in the potentials of the oxidation processes
(0.50 V). This demonstrates sulfonation in quinoid systems has
a larger influence on the HOMO rather than the LUMO which
will be discussed further in light of MO calculations (vide infra).

DFT//B3LYP/cc-pVDZ theoretical energies of the frontier
orbitals (Figure 6) are used within Koopmann’s approach to
rationalize the evolution of experimental oxidation and reduction

values®2 Topologies for these orbitals are sketched in Figure 7.
As for the aromatics, LUMO energies are much more stabilized

J. AM. CHEM. SOC. = VOL. 128, NO. 31, 2006 10139



Casado et al.

3T 3TO, 3Q 3Q0, of the electrochemical properties by sulfonation and/or quinoidiza-
tion of oligothiophenes.

LUMOC+2 ﬂﬂ-
V. Optical Spectra and Excited-Electronic States

Lumo+ —0.619 == ) ) )
1022 A. UV —vis Absorptloq Spectra The UV—vis spectra 08T
1789 s 1708 and3TO2 are characterized by an intense and featureless band
LUMO o —_— -1.970 centered at 357 and 428 nm, respectively (Figure 8). Table 3
_ 2741 summarizes the optical data discussed in the manuscript for the
T 2942 3485 four studied molecules. Time-dependent DFT//B3LYP/cc-pVDZ
376 nm —_— calculations of the excited states have been obtained for the
=078 250 -4.336 4475 four compounds. Theory also predicts the appearance of an
=060 1 B intense transition at 375 nm (oscillator strendthof 0.78) in
e 507 nm 3T and at 450 nmf(= 0.60) in 3TO2 with each component
HOME 183 corresponding almost exclusively to a one-electron HOMO
- 5308 o720 — 1 LUMO excitation.
: -5840
26412 The significant red-shift of this band upon sulfonation of the
Homo1 8872 —1.033 7215 aromatic backbone is mainly accounted for by stabilization of
HOMO 2 — e - 1407 the LUMO orbital (i.e., bonding interaction within the central
- 7262 - ring) such as the case described in the electrochemical section.

Although the HOMO 0f3TO2 is stabilized upon sulfonation,
) ) ) the greater LUMO stabilization dominates the HOMOUMO
Figure 6. DFT//B3LYP/cc-pVDZ energy diagram for the orbitals around .
the gap. Energy transitions and oscillator strengths for the more important gap (?hange fro8T to 3TO2. Thex to _G conversion of electron
one-electron promotions are shown. density of the central sulfur atom might decrease the extent of
the dipolar reorganization that occurs along with the HOMO
by sulfonation than are the HOMO energies, as observed in the— LUMO (z—x*) excitation. This fact is probably responsible
cathodic processes. Reduction becomes possit3d ®2 and for diminishing oscillator strength from 0.78 to 0.60 between
is theoretically accounted for by thel eV stabilization of its 3T and 3TO2. On the other hand, the bonding interaction in
LUMO energy relative t8T. Moreover, the LUMO topology the LUMO 3TO2 might stabilize the charge density in the
of 3TO2 reveals the important bonding interaction occurring central ring upon — S; photoexcitation, an effect that is
in the central ring (i.e., absent BT) likely responsible for its apparently absent iT, and that can be viewed as distinctive
stabilization and cathodic activity. proof of the existence of an ICT in the sulfonated compounds
At this point, it is possible to use electrochemical data and as already outlined in previous sections.
theory to support the spectroscopic finding in the Raman section A significant red-shift of about 300 nm is noticed upon di-
for ICT in 3TO2. Cyclic voltammetry indicates that the color- cyanomethylene capping and subsequent quinoidization of the
determining absorption band BTO2 at 2.89 eV (vide supra)  aromatic terthiophene; furthermore molar absorptivity for the
can be identified as an intramolecular charge transfer transitionlow lying energy band changes by 1 order of magnitude from
because its transition energy is roughly equal (2.90 V) to the 3T (i.e., 1.6 x 10* M~ cm™) to 3Q (i.e,, 1.3x 10° M1
HOMO—-LUMO gap (estimated from the difference between cm1).14 This results from the increased acceptor character of
the first oxidation and first reduction waves). The bonding 3Q upon substitution with a strong acceptor group (i.e., LUMO
interaction predicted for the LUMO &TO2 is analogous to energy stabilization) and the extensionmw€onjugation to these
that noticed in the LUM@-1 orbital of 3QO2. external groups through their additiona=C—C=N paths (i.e.,

Assuming that reduction consists of the incorporation of new HOMO energy destabilization). The overlapping of these two
electrons in the lowest unoccupied molecular OrbitaL then there effects confers to this band a subtle character of intramolecular

-8478

is @ much smaller influence in the reductions36JO2 than in charge transfer (ICT) manifesting as a strong absorbance gain
that of 3TO2. In this regard, a more moderate 0.1 V shift Of this HOMO-LUMO band in the quinoidal systems compared
betweerBQ and3Q02 is observed{0.1 eV LUMO stabiliza- to the aromatic homologues. In contrast to the comparison of

tion predicted by theory). Nonetheless, it must be highlighted 3T to 3TO2, however, sulfonation enlarges the optical gap by
that substitution of the aromatic backbone with electron-deficient 85 hm. These results can be interpreted by a careful analysis of
dicyanomethylene or sulfone groups readily promotes reductionsthe origin of the electronic transitions.

in a great range of cathodic potentials and is relevant for the The UV—vis absorption spectra &Q and3QO2 are char-
engineering of these electroactive molecular materials. The acterized by one very intense and structured band at 670 nm
contrary situation, however, is noticed for the orbital topologies (¢ = 1.3 x 1 M~ cm 1) and 585 nm¢ = 1.1 x 10° M~?

of the HOMOs. No contribution from the central sulfur atom is cm™?), respectivelyt* Theoretical calculations f@QO2 predict
predicted to the HOMO i8T. In 3Q, the central sulfur supposes the occurrence of the lowest lying energy band at 587 nm, by far
an additional node of the HOMO wave function that is removed the strongest band of the spectruir~(1.62) and corresponding
upon formation of SO bonds in3QO2 resulting in its net to a one-electron HOMO— LUMO excitation. TD-DFT//
stabilization and a concomitant increment of the electrochemical B3LYP/cc-pVDZ also predicts, with reasonable accuracy, the
potential. This is a concise molecular interpretation of the tuning position and intensity of this excitation BQ, namely, 641 nm
andf = 1.64, while they share the same HOM® LUMO

(32) Koopmans, TPhysica1933 1, 104. nature of their aromatic homologues. The depression of the
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Figure 7. DFT//B3LYP/DZVP molecular orbital topologies for the most relevant terms of each compound.
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Figure 8. Normalized U\+-vis electronic absorption spectradf, 3TO2,
3Q, and3Q02 in CHyCl,.

Table 3. Optical Data for the Studied Compounds in
Dichloromethane

3T 3702 30 3Q02
absorbance 357 428 670 585
emission 401/430 496/532
FQY2 0.065 0.00035

aFQY: Fluorescence quantum yield.

HOMO energy of3QO2 (see Figure 6) is due to removing the
lone electron pair of the central sulfur from the system,
enlarging the HOMG-LUMO gap. This fact, however, scarcely
affects the oscillator strength in both quinoidal systems in line
with the ICT character of this band that is governed by the CN
acceptors.

The pronounced vibronic structure of the "YVis absorption
spectrum of the sulfonated quinoid is also observe8Q@nbut
with much less resolution. Rigidifition and planarization of the

N
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Figure 9. Absorption (solid line) and fluorescence spectra (dotted line) of
(a) 3T and (b)3TO2 in CH,Cl,.

the aromatic homologues where the emissiyel8ctronic state

has a pronounced quinoidal character such as the case of the
absorptive § state in3Q and 3Q02. The close connection
between the electronic and vibrational properties, or vibronic
features, is nicely exemplified by correlating the differences in
energies of the consecutive vibronic peaks in the-ts to

the wavenumbers of the Raman lifésThus, it is noted that

the difference in energy between any two consecutive peaks in
the absorption spectrum 8002 is 1429 cnt! which, within

the experimental error, coincides with the strongest Raman line
at 1402 cntt. This comparison is less successful in the case of
3Q where the vibronic progression is clear for two shoulders
of the central peak, spaced by 1386¢qthat correlates with

the strongest Raman line 8@ at 1392 cm?. This substantiates
that the photophysical properties of these systems are dominated
by the interplay between quinoid {)Sand aromatic (§
electronic structures and are strongly mediated or coupled
through CG=C/C—C stretching modes whose Raman activity is

ground electronic state in both quinoidals likely cause these extraordinarily enhanced.

effects. Furthermore the vibronic activity in the UVis
absorption spectra &Q and3QO2 correlate with the vibronic

structure of the fluorescence spectra (vide infra, Figure 9) of

(33) Lanata, M.; Bertarelli, C.; Gallazzi, M. C.; Bianco, A.; Del Zoppo, M.;
Zerbi, G.Synth. Met2003 138 357. D'’Amore, F.; Lanata, M.; Gallazzi,
M. C.; Zerbi, G.Chem. Phys. LetR003 377, 243.
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Figure 10. TD-DFT//B3LYP/cc-pVDZ energy diagram showing the relative dispositions of the singlet and triplet manifolds. In red, the relevant terms for
intersystem crossing.

B. Emission Spectra Figure 9 displays the absorption and following discussion seeks a unified interpretation of the emis-
fluorescence emission spectra ®f and 3TO2. Three main sion properties of these molecules and the possible significance
features are noticed: (i) Both emission spectra are vibronicly in the design of new electroluminescent organic compounds.
structured (two resolved peaks in each spectrum). (i) Similar At the structural level, the role of sulfonation is the quenching
Stokes shifts are measured ®F (4755 cn1*) and for3TO2 of fluorescence emission. Figure 10 compares the relative
(4567 cnt?). Provided that emissions proceed through the S disposition of the singlet and triplet manifolds f&8T, 3Q,
states of each molecule (i.e., section V.A. about the-SS; 3T0O2, and3Q02 as deduced by TD-DFT//B3LYP/cc-pVDZ
excitation or one-electron HOM©- LUMO promotion), this  calculations. In this regard,1S— T, intersystem crossing,
first singlet excited state is expected to adopt a quinoid planar getrimental to fluorescence, is ruled by two main factors: (i)
rigid geometry ir8T and in3TO2 (i.e., the CC bonding features  the large ST energy gaps (i.e., low £ favors S— T

in the LUMO wave functions appear over the inter-ring bonds). crossing); and (ii) the spirorbit coupling which depends mainly
The overall dominance of structural changes affecting the C  on the presence of heavy atoms.

C/C—C path in both compounds is at the origin of their similar Upon vis photoexcitation, S— T» intersystem crossing can
band features and Stokes shifts. (iii) Fluorescence quantum ... with the smallesictivation energy % T20f 0.39 eV in
yields decrease upon sulfonation frs= 0.065 in3T to ® 3T and S~ T2 of 0.07 eV in3TO2 indicating that sulfonation
- 0'00_035 in3TO2. . . effectively quenches fluorescence emission as observed in the
Prewogs works have rePor_ted_ the Increase of soll_d-state experiments. This description is consistent with previous
photoluminescence up&S-dioxide incorporation in the oligo- 1y <. (i) Becker et al. have studied the photophysical prop-
thiophene chain, a phenomenon not extensible to the SO|Uti°nerties of oligothiophenes and conclude that the singhiplet
phase!! It has been argued that the main route of fluorescence |g¢ s the main nonradiative process occurring in solution being
quenching in solution might be due to the nonradiative S oqhaially important in the shortest chain memBeps(ii)
o internal conversion (IC) seemingly promoted by the decreas- gojionne et al. have considered explicitly the sparbit factor
ing S—So energy gap upon sulfonation of the aromatic thienyl j, yhe |SC rate and conclude that the dominant contributions to
backboné ,Th's IC mechanism Seems unaffected by EnVIron- 5 result from the presence of triplet states located close in
ment po!anty, aqd therefore couplmg' bgnNeen the dipolar energy to the lowest singlet excited state (this is our main
moment induced in the molecule by oxidation and the solvent argumente In this regard, (iii) the largest contribution to the

is excluded to affect the radiative decay. In this regard, an ICS rate constant in oligothiophenes is controlled by ther'S

exam_lnatlon of the S|nglet/tr|plet manlfold for mtersystem_ energy gaps considering that the spatbit term would be large
crossing should also be inspected in order to account for this enough due to the heavy atom effect

fluorescence change after sulfonation. Additionally, new ex- The two quinoidals show negligible emissive properties both
lanati hould b idered si th inoidat . o
planations should be considered since the quinoidalss o\ ion e & — 3.669 x 10°6 for 3Q to @ = 1.260 x

energy gap is enlarged upon suifonation and the hypothesis Oflo‘5 for 3Q02 both in dichloromethane) and in the solid state.

increasing $— S IC would be ruled out. Consequently, the . .. -
9%~ % g y In this regard, an additional argument to evaluate the emission
(34) Anni, M.; Della Santa, F.; Raganato, M. F.; Fabiano, E.; Lattante, S.; properties of these compounds is that rotation of the rings along

Cingolani, R.; Gigli, G.; Barbarella, G.; Favaretto, L.;1Gog, A. J. Phys. i i H P i

Chem. B300% 109, 6004. Raganato M. F.. Vitale, V.. Della Santa. F. the conjugated _segments in the excited states will con_s_|derably
Anni, M.; Cingolani, R.; Gigli, G.; Favaretto, L.; Barbarella, G.; Weimer, €nhance the spirorbit couplings and hence the probability for
M.; Gorling, A. J. Chem. Phys2004 121, 3784. Della Santa, F.; Gigli, ; B ; i

G.; Raganato, M. F.; Anni, M.; Pisignano, D.; Cingolani, R.; Favaretto, lnters_ystt_am crossingln the case of the aromatic _m_olecules this
L.; Sotgiu, G.; Barbarella, G.; Antolini, LOrg. Electron.2004 5, 129. contribution must be ruled out because of the rigid structure of
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the quinoidal $excited state. In contrast, this is the key situation

electronic structures of the aromatic to quinoid tuning of the

in the case of the quinoid molecules. The inversion of the wave oligothiophene backbone and (ii) the effect of sulfonation of

function patterns of the HOMO/LUMO orbitals in going from
the aromatic to the quinoidal molecules gives rise to a LUMO
orbital in 3Q/3Q02 where ther-electron features are antibond-
ing for the inter-ring C-C bonds, conferring a great degree of
rotational freedom to the skeletal backbone in the first lying
excited state. This degree of &nformational distortion might

the central sulfur atom in both quinoid and aromatic systems.
This last case is quite interesting since sulfonation of oligo-

thiophenes has resulted in significant photoluminescence in the
solid state. This is remarkable because this effect is only noticed
for solids, while solutions exhibit emission quenching.

Quinoidization of aromatic terthiophene results in the ap-

be enhanced by the steric crowding of butyl groups in the central pearance of amphoteric redox behavior and a considerable

ring of 3Q and3Q02.

reduction of the optical gap. Very interestingly the aromatic to

Regarding the energetic term of the ISC rate, the singlet and quinoid structural change involves tleversion of the wave

triplet manifolds in the quinoid molecules (Figure 10) show that
the energy difference between the &d the closest lying oI
state goes from £ T2 = 0.33 eV in3Q to Eg% T2 = 0.62 eV
in 3Q02 These data further indicate that, relative to the

function profiles of the HOMO and LUMO frontier orbitals.
Thus aromatic and quinoid samples behave complementarily
regarding their optical and electronic properties: Ji) is a
good electron donor, an8Q is better electron acceptor. (ii)

aromatic homologues, the overall fluorescence is seemingly 3Q absorbs in the vis(reeDNIR region, while in 3T the

favored for the quinoid systems (i.e., large/5E™ terms). If
the § — S IC term is invoked here, as by Barbarella et®al.,
fluorescence would be expected to increase along with the S

absorption is displaced to the other side of the vis region of the
spectrum. (iii) Sulfonation 08T results in red-shifting of the
optical gap, whereas i8Q causes blue-shifting. (iv) Aromatic

S gap. Consequently sulfonation could enhance emission moregligothiophenes strongly fluoresce (i.e., mitigation of the ISC

in 3Q than in3T.

Taking into account the observation of fluorescence quench-

rate due to $conformational rigidification), while emission in
quinoidal molecules is quenched efficiently (i.e., exaltation of

ing in these quinoidals, it must be assumed that the overall ISCISC rate by $ conformational flexibility). It must be stressed,

rate constant is dominated by the term of spimbit coupling
over the B>~ T2term. Therefore, the distortion of the conjugated
backbone in the Sstate is the main explanation for the effective

however, that far from an antagonistic description of these
features, due to the similar chemical natures of these two classes
of oligothiophene molecules, their properties would be com-

ISC rate followed by the disappearance of fluorescence. This bined, for example, to cover a broad range of optical absorption

conclusion is further supported by two more experimental
findings: (i) A more viscous solvent would hinder annular
rotation in the $ state, and fluorescence emission should be
favored. This is actually measured for the two quinoidals in
decaline where quantum yields abte= 1.433 x 10 for 3Q

and ® = 5565 x 10 for 3Q02. (ii) The observation of
fluorescence (i.e® = 1.571x 1074 in an analogue quinoid
terthiophene3QH3 (i.e., 5,5'-bis(dicyanomethylene)-3,4''-
trinexyl-5,5'-dihydro-2,2:5',2"-terthiophene). In this case steric
hindrance in $impedes rotation around the inter-ring bonds
diminishing ISC crossing. (iif) Upon reduction 80 and3Q02
with triethylamine both samples intensively emit, in agreement
with the discussion about the influence of the conformational
effects in the overall fluorescence.

A starting hypothesis for improving light emission in efficient
electron-accepting quinoidal systems would be rigidification of

and emission, or to tune their electrochemical potentials
extending from the cathodic to the anodic branches.

Sulfonation of terthiophene de-aromatizes the central thiophene
which becomes an electron acceptor center promoting an
intramolecular charge transfer from the outermost electron rich
rings. This ICT likely accounts for the significant red-shifting
(~70 nm) of the lowest lying electronic absorption noticed for
3TO2vs3T. In the case of the quinoid terthiophene, oxidation
deactivates the electron donor ability of the central sulfur and
gives competing ICTs (i.e., from the centraQ backbone
toward the outermost dicyanomethylene groups and from the
outer thiophene rings toward the central on8@02). Electron
affinity, on the other hand, is improved BQO2 with respect
to 3Q.

Sulfonation of oligothiophenes has proven to be effective in
promoting solid-state photoluminescence; therefore a careful

the thienyl backbone, for example, by adding saturated bridgesngerstanding of the fluorescence properties of these compounds

between consecutive rings. In thig@anar compound sulfona-
tion would further contribute to the overall fluorescence. Note

has been attempted. Two main factors control the emissive
features: (i) the flexible/rigid properties of the ground/first-

that the capacity for ambipolar electron and hole conduction, gycited states d8T and3Q. In this regard, the more probable
critical to achieving charge compensation in electroluminescent f,orescence deactivation channel in these systems has been

materials, implies even weakly emissive molecules in order to

proposed which is seemingly controlled by the energy gap

attain very promising electroluminescent materials (i.e., this is petween the sand the . Steric crowding plays also a subtle

the opposite concept to the attainment of great emitters which

are poor charge transporters).

VI. Conclusions

role in the excited state of the quinoidal molecules. Surprisingly
sulfonation of3T promotes emission quenching afi8 solution,
whereby the observed photoluminescence increasing in solid
states likely has an intermolecular origin. Predicted light

We have examined the electronic and molecular structuresemission gain upon sulfonation &Q offers luminescence

of two pairs of aromatic and quinoid terthiophenes in both the
ground and excited states. Vibrational Raman,~ié absorp-
tion, fluorescence, electrochemistry, and DFT/TD-DFT theo-
retical calculations characterized thesystem. Two main effects
are addressed:

enhancement in extremely efficient electron/hole conductors.
This is of great interest for new electroluminescent organic
materials. The rigidity of the conjugated backbone through the
B, B’ positions of thiophene in quinoid molecules can facilitate

(i) the consequence on the molecular andhis goal.
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Synthesis and Characterization of a Novel Terthiophene-Based Quinodimethane Bearing a
3,4-Ethylenedioxythiophene Central Unit

Anna Berlin,* Sara Grimoldi, ™ Gianni Zotti, 8! Reyes MalaveOsuna’
Mari Carmen Ruiz Delgado,” Roclo Ponce Ortiz™ Juan Casado? Victor Hernandez! and
Juan T. L6pez Navarrete*!

Istituto CNR di Scienze e Tecnologie Molecolaig C. Golgi 19, 20133 Milano, Italy, Istituto CNR per
L’Energetica e le Interfasi, C.o Stati Uniti 4, 35127 Padg Italy, and Departamento de Quica Fsica,
Universidad de M&aga, Campus de Teatinos s/n, 290711a4m, Spain

Receied: July 29, 2005

The synthesis and a combined spectroscopic and density functional theoretical characterizatiod' of a 3
ethylenedioxy-5,%-bis(dicyanomethylene)-5,&dihydro-2,2:5',2"'-terthiophene analogue of 7,7,8,8-tetracyano-
quinodimethane (TCNQ) are presented. Electrochemical data show that this novel trimer can be both reversibly
reduced and oxidized at relatively low potentials. Quantum-chemical calculations show that the compound
exhibits a quinoidal structure in its ground electronic state and that a certain degree of intramolecular charge
transfer takes place from the central terthienyl moiety toward @(CN), end-caps. Therefore, the amphoteric
redox behavior of this novel material can be related to the coexistence of an electron-impoverished terthienyl
core endowed by two electron-enrichedC(CN), substituents. The UVvis spectrum is dominated by the
appearance of a strong absorption near 660 nm, attributable to the highest occupied molecular orbital (HOMO)
— lowest unoccupied molecular orbital (LUMGy)—z* electronic transition of the terthienyl spine on the
basis of time-dependent density functional theory (DFT) computations. The DFT calculations performed on
the minimum-energy molecular geometry about the equilibrium atomic charge distribution, topologies, and
energies of the frontier orbitals around the gap and about the Raman-active vibrations associated with the
strongest Raman features are also consistent with a rather effaeéiextron conjugation and the partial
degree of intramolecular charge transfer mentioned above. Our study reveals this novel heteroquinoid trimer

could act as a promising candidate in organic field-effect transistor (OFET) applications.

I. Introduction at the molecular scale of precise structupeoperty relationships
Oligothiophenes have attracted considerable attention overP@ys @key role in the rational design of novel high-performance

the past few years for their use as the active component in many®l€ctron-transporting molecular materials.

organic device technologitsncluding, but not limited to, Quinoidal oligothiophenes inherently display a smaller
organic field-effect transistors (OFETs) and complementary HOMO—LUMO energy gap than usual aromatic oligoth-
circuits1=* Most oligothiophenes developed so far typically iophenes, thus making ambipolar or dual (both p- and n-type)
behave as hole transporters (p-type). However, environmentallycharge transport more likely because smaller gate voltages are
stable electron-transporting (n-type) materials which could required to populate the HOMO and LUMO levels (valence
approach or even surpass the carrier mobilities of the mostand conduction bands) with charge carrieRecently, a group
efficient p-type oligomeric (semi)conductors already avaifable at the University of Minnesota successfully achieved ambipolar
are also required for the fabrication of-p heterojunctions and  transport in OFETs based on a quinoida#3dibutyl-5,5'-bis-
complementary circuits. The operating characteristics of these (dicyanomethylene)-5/5dihydro-2,2:5',2"-terthiophene taking
organic-based electronic devices strongly depend on the chargeadvantage of a prior electrochemical analysis of this quin-
transport properties of the active component, which are indeedodimethane analogue which suggested its potential ability as
closely related to the energies of the highest occupied moleculary_channel semiconductérwhich is unusual for common
orbital (HOMO) and lowest unoccupied molecular orbital gligothiophenes. To our knowledge, similar ambipolar transport-
(LUMO) frontier orbitals (governing the charge injection) and  ers are rather scarce and even far less developed than p-type
to the splitting of those levels in the solid state due to gemiconductord.in fact, the aforementioneBu,T3CN4 het-
intermolecular interactions (determining the charge mobilifies). eroquinoid compound constitutes the first example of ambipolar
Thus, the extent of electronic coupling between HOMO levels transport in a thin-film transistor (TFT) based on a single
controls the hole transport, whereas that between LUMO levels semiconducton-conjugated oligomer. The electron field-effect
modulates the electron transport. Therefore, the understandingmobilities measured for the vapor- and solution-cast films of

Bu,T3CN4 were 0.005 and 0.002 éAdV s), respectively.

* Corresponding author. E-mail: teodomiro@uma.es.

Tlstituto CNR di Scienze e Tecnologie Molecolari. These initial values were further improved up to 0.22(m
*E-mail: anna.berlin@istm.cnr.it. 7 ¢l he hiah lectron mobili f

§ |stituto CNR per L'Energetica e le Interfasi. s)" close to the highest ?eclgo obility .0 0'6. v s).

I E-mail: g.zotti@ieni.cnr.it. repo_rt_e_d so far for an organic TR¥These relatlve_ly high carrier

U Universidad de Miaga. mobilities are accounted for by the effectiveness of the

10.1021/jp054204j CCC: $30.25 © 2005 American Chemical Society
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intermolecular interactions, which determine the solid-state CH,Cl,/ethyl acetate to give the title compound as a dark solid
splitting of the HOMO and LUMO levelS. (131 mg, 56% vyield); mp- 300°C. HREIMS: calcd, 431.9809;
Infrared and Raman spectroscopies provide useful information found, 431.9813. Anal. Calcd foragHsN4O>Ss: C, 55.51; H,
about molecular structures and intra- and/or intermolecular 1.85; N, 7.40. Found: C, 55,37; H, 1.96; N, 7.29.
interactions. Vibrational analysis uses the normal modes of a Uv—vis—NIR absorption spectra were recorded at room
molecule as microscopic probes of its structure. One could, temperature either on a Lambda 19 Perkin-Elmer dispersive
therefore, assess valuable information on fundamental charac-spectrophotometer or on an Agilent 8453 instrument equipped
teristics of this kind of amphoteric heteroquinoid systems from with a diode array for the fast recording of all of the absorptions
the analysis of their vibrational spectra as regarding, for appearing in the 1961100 nm spectral region. FT-IR spectra
example, the degree of electronic interaction between the were recorded on a Bruker Equinox 55 spectrometer. The
different building blocks (i.e., dicyanomethylene end-caps, compound was ground to a powder and pressed in a KBr pellet.
terthienyl core, and eventual side groups), the preferred mo- FT-IR spectra, with a spectral resolution of 2 Tiwere
lecular conformation, and the intermolecular interactions taking collected over an average of 50 scans. Interference from
place in the solid state or solution. To evaluate all of this atmospheric water vapor was minimized by purging the instru-
spectroscopic information, one first needs a theoretical model ment with dry argon before starting the data collection. FT-
that allows a reliable relationship to be established between theRaman scattering spectra were collected on a Bruker FRA 106/S
vibrational spectra of ther-conjugated molecule and its apparatus with a Nd:YAG laser sourc, = 1064 nm) in a
electronic structure. We will make use throughout this manu- backscattering Configuration_ The operating power for the
script of the nowadays widely accepteffectve conjugation  exciting laser radiation was kept at 100 mW in all of the
coordinate(ECC) theory proposed by G. Zerbi et'diSecond,  experiments. Samples were analyzed as pure solids in sealed
the availability of numerous experimental/theoretical data from capillaries and dilute C4Cl, solutions (supplied by Aldrich with
the previous analysis of the vibrational spectra of related analytical grade). Typically, 1000 scans with 2 ¢nspectral
molecules is also highly desirable for comparison purposes. resolution were averaged to optimize the signal-to-noise ratio.
Fortunately, vibrat@onal datq are at present available foralarge A} electrochemical measurements were performed in di-
number of aromatic and quinoid oligothiopheri&s'® chloromethane of reagent grade (Uvasol, Merck) with a water
The outstanding charge-transport properties3afT3CN4 content<0.01%. Tetrabutylammonium perchlorate of reagent
demonstrate that quinoidal oligothiophenes constitute a New grade was purchased from Fluka and used as the supporting
class of semiconductors with promising device applications. electrolyte (0.1 M) as received. Cyclic voltammetry analysis
Here, we report on the synthesis and characterization of a novelyas run in three electrode cells at IS on solutions previously
heteroquinoid 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane (TCNQ) ana- jeaerated by Nbubbling and keeping a continuous nitrogen
logue, 3,4-ethylenedioxy-5,5-bis(dicyanomethylene)-5,&di- gas flow during the whole experiment. The counter electrode
hydro-2,2:5',2"-terthiophene (i.e., hereafter referred to as \ya5 platinum; the reference electrode was a silver/0.1 M silver
TETCN4) by means of spectroscopic techniques, electrochem- yechiorate in acetonitrile (0.34 V vs SCE). The voltammetric
istry, and density functional theory (DFT) quantum-chemical 5nnaratus (AMEL, Italy) included a 551 potentiostat modulated

calculation_s. It is intergsting to _Wonder in which aspects by a 568 programmable function generator and coupled to a
TETCN4 differs from their unsubstituted and butyl substituted - 731 gjgital integrator. The working electrode for cyclic volta-

parents T3CN4 and Bu,T3CN4, respectively) and to what  ymetry was a platinum (0.003 &mminidisk electrode.
extent' the insertion of'a ethylenedloxy group in the central "MI " BET calculations were carried out using revision A.1 of the
could improve the conjugational properties assuming the benef'tSGaussian 03 program packagainning on an SGI Origin 2000

'cl)'fl‘l(i-:'sleicstr?hneri)lgjaes(:?i\?gdo?%ll’?;ﬂ;?g(s)gnt{]g):r?grQV\;;I]itIZr?EEOSZ;/ice computer. Calcu_lations of_ the_optimized geometry, electronic
. . Lo excitation energies, and vibrational spectra were performed on
performance offETCN4 is now under investigation. . - - )
a single molecule in a vacuum using Becke’s three-parameter
B3LYP exchange-correlation function®lThe 6-31G** basis
set” was chosen as a compromise between accuracy and
Chemicals and ReagentsAll reactions of air- and water-  applicability to large molecules. Molecular orbital contours were
sensitive materials were performed under nitrogen. The solventsplotted using Molekel 4.32 Vertical excitation energies were
used in the reactions (Fluka) were absolute and stored overcomputed for the 15 lowest energy electronic excited states by
molecular sieves. All other chemicals were reagent grade andusing the time-dependent DFT (TDDFT) approdgf This

Il. Experimental and Computational Details

used as received. 8/®ibromo-3,4'-ethylenedioxy-2,25',2"'-

terthiophene was prepared as described in the literéture.
5,5'-Bis(dicyanomethylene)-34'-ethylenedioxy-5,5 -dihy-

dro-2,2':5',2"-terthiophene (TETCN4). Malononitrile (85 mg,

approach has been widely used to study the electronic spectra
of large #-conjugated systems such as polyeffegolycyclic
aromatic hydrocarbor®:?4 fullerenes?® oligomers ofo-thio-
phenes,p-phenylenes, ang-phenylenevinylene®, and por-

1.29 mmol) was added to a suspension of sodium hydride (110Phyrin-type macrocycles and oligomérs® Standard hybrid

mg, 60% in oil, 2.75 mmol) in 1,2-dimethoxyethane (10 mL) functionals such as BLYP and B3LYP have been shown to
at 0°C. The reaction mixture was stirred for 30 min at room Provide excitation energies that are roughly within 0.3 eV of
temperature, and then, 5:8libromo-3,4'-ethylenedioxy-2,2 the experimental data. Despite these encouraging results, the
5',2"-terthiophene (250 mg, 0.54 mmol) and Ps{€Ph), (37 TDDFT approach should be used with caution, since excitation
mg, 0.05 mmol) were added. The resulting mixture was heated €nergies can be affected by different errors. Overestimations/
under reflux for 4 h, then it was cooled to°C, and then a  underestimations in the 60.7 eV range are not infrequefige
saturated BYH,O solution (10 mL) was added. Water was added and they can lead to misassignments when trying to provide a
(5 mL), and the solid precipitated was collected by filtration full interpretation of the electronic spectriih.

under vacuum, washed with water, and dried. The product was The calculated harmonic vibrational frequencies were scaled
purified by flash chromatography by sequentially eluting the down uniformly by a factor of 0.96, as recommended by Scott
column with CHCI,, 98/2 CHCl,/ethyl acetate, and 90/10 and Radon3° All of the theoretical vibrational data quoted in
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SCHEME 1: Limit Resonant Forms Describing the
Interactions of the EDO Group and the Thienyl Chain
with the Dicyanomethylene Groups and B3LYP/6-31G**
Optimized Geometries of TETCN4 and T3CN4

1.364

Figure 1. Lateral view of the optimized molecular structure of  n¢
TETCN4 and B3LYP/6-31G** values for selected skeletal bond
lengths.

the text are thus scaled values. The theoretical infrared and+g
Raman spectra were obtained by convoluting the scaled{
frequencies with Gaussian functions (10@mwidth at the half-
height). The height of the Gaussians was determined from the
IR intensities and Raman scattering activities calculated for the
IR- and Raman-active normal modes, respectively. The IR
intensities were calculated from the dipole moment derivatives
with respect to normal coordinates, while polarizability deriva-
tives for Raman activities were obtained using numerical
differentiation of the analytical dipole moment derivatives with due to the proximity of the very strong electron-withdrawing

respect to the applied electric field. dicyanomethylene groups. In the case of the quinoiddl-5,5
bis(dicyanomethylene)-5;5lihydro-2,2:5',2"-terthiophene, how-
Ill. Results and Discussion ever (i.e., the homogeneous terthienyl counterpafEofCN4,

which can be termed a83CN4), the computed BLA values at
the B3LYP/6-31G** level result in being almost identical for
both the inner£0.066 A) and outer€0.068 A) rings, stressing
the electronic and structural intervention of the EDO group as
described abové&. In Bu,T3CN4, the BLAs for the inner and

Structure Calculations on the Neutral Compound.DFT//
B3LYP/6-31G** model chemistry predicts a nearly planar
structure foTETCN4 with a transoid configuration of the sulfur
atoms in adjacent rings and with the two methylene groups of
the EDO chain pointing out at opposite sides oftheonjugated i . .
backbone due F;o theg%mybridiggtion, thus leading Jtogétz- outer .th|enyl' rngs arg respect|ye+y0.054 and—0.0GQ A_’
type minimum-energy molecular structure. Regarding the main reveahng_ an |nterm_ed|ate actuation of these butyl c_ha!ns in the
bond lengths calculated at the B3LYP/6-31G** level, the central ring regarding the effects of EDO substitution and
terthienyl moiety bears a quinoid structure in which the shortest unsubstitutiort! These facts agree with a Cp— C(sp)
carbon-carbon (CC) distances Correspond to tl'/be'Cﬂ bonds o-inductive electron release f@'U2T3CN4 in contrast with an
of the thiophene rings, to the inter-ring,€C, bonds, andto  O(sp) — C(sp) z-resonant interaction fof ETCN4.
the bonds connecting the oligothiophene spine to the dicya- |t is quite instructive to discuss some additional structural
nomethylene end-caps (see Figure 1). Thus tiwnjugated  data related to the balancing role played by the EDO and the
backbone of ETCN4 exhibits a reversal of the singtelouble  terthienyl chain regarding dicyano encapsulation, such as it is
bond alternation pattern with respect to that usually found in gidly sketched by the resonant structures in Scheme 1. (i) The
aromatico. o -oligothiophenes, for which the/S Cs borEiand main B3LYP/6-31G** structural features for the thienyl chain
the G—Ca .bor.1ds are longer than the,€C; bonds In are stated by its quinoidization through coupling the two (£N)
fact, the quinoid structure OTETC.N4 shows a great resem- groups (resonant form 1). However, particular properties of this
blance to those theoretically predicted for the dicationic spemesquinoiolal structure are dictated by the interaction of the EDO

of common aromatic oligothiophené&s. . o -

The mean singtedouble CC bond-length alternation pattern functionalization and, to a lesser extent, by the sulfurs. (ii) As
(BLA) parameters for the outer and inner thiophene rings shown a_bove, the qum0|d|za_t|on_|_mposeq by the e'eCtTO”'
amount to —0.069 and—0.046 A, respectively, which is W|tho_|rawmg external groups is mitigated in the central ring

' : bearing the electron releasing EDO group, a phenomenon

indicative of an increasing degree of quinoidization from the lined b ¢ 2 and 3. (i) Th £1h
central ring toward both ends of the quinoidal trimer. Scheme ©Utlined by resonant forms 2 and 3. (iii) The asymmetry of the
C—S bonds in the external thienyl rings is accounted for by the

1 displays a set of simple resonant forms describing the ; )
mesomeric electron releasing effect of the EDO side group and "0/ Played by resonant form 4. (iv) Analogously, the interven-
the comparison with the role of the thienyl chain. It is deduced tion of the innermost sulfur atom (resonant form 5) in the
that the electronic coupling of the lone electron pairs of the description of the actual B3LYP/6-31G** geometry is rather
oxygens through the thienyl chain might enhance the aromaticity negligible as accounted for by their large-€ bonds (1.780

of the central ring, with the total effect being a bond-length  A) in comparison with those of the external rings (1.761 and
equalization (BLA closes to zero) of these three innermost CC 1.780 A for the affected and unaffected bonds). Even more
bonds. This theoretical finding is in contrast with the more interesting, these B3LYP/6-31G** €S bond distances in
marked quinoidal character of the outermost thienyl rings likely T3CN4 are 1.774 A, revealing the vanishing of the inner S
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Figure 2. Atomic overall charges on various molecular domains of HOMO —_—
TETCN4 as derived from the Mulliken population analysis at the DFT// .

B3LYP/6-31G** level of theory.
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Figure 4. B3LYP/6-31G** electronic density contours (0€Boh#)
for the frontier molecular orbitals GFEETCN4 and one-electron energies
(ei) diagram around the band gap.
a maximum at~660 nm (1.88 eV). The wavelength of this
absorption maximum is largely red-shifted with respect to the
s—* electronic transition aromatic oligothiophenes usually
CH.CI, display in the visible region a350-450 nm. In this regard,
the r—a* absorption of unsubstituted-linked terthiophene is
found to occur at 355 nm (3.49 eV), whereas it is measured at
432 nm (2.87 eV) for the sexithiophede.The shift to
DMSO significantly longer wavelengths (namely, by nearly 300 nm)
. , . , : . , of ther—s* absorption band oT ETCN4 must be thus ascribed
400 500 600 700 800 900 1000 1100 not solely to the extension of the-conjugated path upon the
Wavelength (nm) attachment of the=C(CN), end-caps but mainly to the evolution
Figure 3. UV—-vis—NIR absorption spectra GFETCN4 in CH,C, from an aromatic-like to a quinoid-like molecular structure.
CH:CN, and DMSO solutions. To gain a deeper insight into the optical properties of
) . ) ) TETCN4, we decided to perform calculations of vertical one-
coupling with the external (CNjn TETCN4 likely due to the gjectron excitation energies (i.e., by considering at least the 15
cross-conjugated interference as stated by resonant forms 2, 3, st energy electronic excited states) by means of the time-
and 5. dependent DFT formalism and starting from the previously
The B3LYP/6-31G** net atomic charges calculated using optimized ground-state B3LYP/6-31G** molecular geometry.
Mulliken population analysis indicate that each dicyanometh- Theoretical calculations predict the appearance of only one
ylene group supports a negative charge-@ .30, which is strong transition below 3.0 eV, corresponding to the excitation
balanced by the outer rings-0.2(), the central ring{0.6Ce), to the first excited singlet electronic state)&nd arising from
and the ethylenedioxide chain-0.4Ce) (see Figure 2). This  the promotion of one electron from the highest occupied
drift of the electron density from the central spine of the molecular orbital (HOMO) to the lowest unoccupied molecular
quinoidal trimer toward both electron-withdrawirgC(CN). orbital (LUMO). The strong absorption a660 nm is therefore
groups can be outlined by the resonant forms as well. The to be assigned, on the basis of the TDDFT// B3LYP/6-31G**
distribution of the electron charge can be viewed as the EDO theoretical data, to the,S— S; electronic transition.
and the sulfur atoms acting like an electron donor toward the  Figure 4 shows the atomic orbital compositions of the HOMO
electron-deficient &C/C—C conjugated path which mediates and LUMO of TETCN4. As expected, these two orbitals are
the electron drift to the dicyanomethylene groups. The following of s-nature and spread over the whole conjugated path with
two facts are significant in this analysis: (i) The amount of |arge contributions by part of the=C(CN), end-caps. The
negative charge over the external (GN§ slightly higher in  topologies of the HOMO and the LUMO are found to be clearly
TETCN4 (—0.3) than inBuT3CN4 (—0.2%) or in T3CN4 reversed with respect to those commonly computed for aromatic
(—0.28), accounting for the additional charge release of the oligothiophene¥ as a result of the quinoid structure of
EDO groups. (i) The charge borne by the central ring increases TETCN4. This topology-MO reversal determines that the
as+0.14e in T3CN4, +0.2C in Bu,T3CN4, and+0.22 in HOMO—-LUMO gaps of~1.63 eV (see Figure 4), computed
TETCN4, while the opposite trend is predicted for the outermost at the B3LYP/6-31G** level both fofTETCN4 and forT3CN4,
rings upon going fronT3CN4 (+0.21e) to TETCN4 (+0.20). result in being much lower than that obtained for aromatic
The inclusion of the EDO groups enhances the electron donationg-linked terthiophene (3.45 eV) at the same level of théry.
of the central moiety; however, its effect is not added directly |t is remarkable that both trimers present the same wavelength
to the overall charge transference but the release of electronfor their absorptions despite the fact that they intrinsically have
density of the outer rings is mitigated. A possible explanation different configurations. This effect probably has its origin in
for this finding is the interference of all of the resonant forms the participation, to a similar extent, of the oxygen atomic
in the C=C/C—C path giving rise to a partial coalescence of orhitals in the two HOMO and LUMO frontier orbitals, resulting
the S donation by the ED©- C(CN), coupling. in the energies of both terms actually being pushed up by
Electronic Absorption Spectra. Figure 3 shows the UV +0.259 eV (HOMO) and+0.267 eV (LUMO) regarding
vis—NIR spectra recorded fofETCN4 in CH,Cl,, CH3CN, T3CN4 but the difference remains essentially unchanged. This
and DMSO solutions. The three spectra exhibit a strong, broad, prediction will also be confirmed with the modulation of the
and structured absorption extending from 550 to 800 nm with redox potentials upon EDO insertion in the following section.
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The rather low energy of the—xa* absorption in the visible
region is therefore intrinsically related to the heteroquinoid
structure of both trimers. In addition, the topologies of the
HOMO and LUMO show that the band experimentally measured
at 660 nm originates in the—x* transition of the central
terthienyl spine and that no significant intramolecular charge
transfer (ICT) toward the dicyanomethylene groups takes place,
since both=C(CN), end-caps equally participate in the two
frontier molecular orbitals involved in such an electronic
transition. The applicability of the TDDFT approach to donor
acceptor systems has been questioned in the literature, because
it sometimes leads to large deviations for the excitation energies DMSO
of charge transfer statésHowever, this is not always the ca¥e, ‘ ‘ ‘ ‘ ' : :
and particularly, it does not affect the assignment ofther* 400 500 600 700 800 900 1000 1100
transition of TETCN4, since this one-electron excitation does Wavelength (nm)
not involve a significant degree of ICT. Figure 5. UV—vis—NIR absorption spectra 6f3CN4 in CHxCl,

It is rather usual that the computed TDDFT energy for a CHsCN. and DMSO solutions.
vertical one-electronic transition from a doubly occupied MO
to a vacant MO is predicted to be smaller than their energy
gap, which can be accounted for in terms of the reduced
interelectronic interaction upon the single electron excitation b .
(i.e., the interaction can be conceptually interpreted in a simple absorptions.

. . . . i
way as the balance between Coulomb and exchange terms, and Consllderatlon .Of the detaﬂe shows that men eleetro

; . o .~ _Magnetic absorption GFETCN4 in CH,Cl, shows its maximum
expectedly, it should progressively decrease with increasing

molecular size of tha-conjugated system). This is not however at 656 nm (1.88 eV) in addition to two other shoulders at both

B3LYP/6-31G** HOMO—LUMO energy gap of 1.63 eV is P 9 9 q

structure of the chromophore and since no electronic transitions
found to be lower by 0.36 eV than the B3LYP/6-31G** energy
predicted by the TDDFT approach for the only strong UV other than the HOMG~ LUMO are expected to occur below

. P .
vis—NIR absorption which should occur below 3.0 eV (i.e., at 3 eV on the basis of the TDDFT//B3LYP/6-31G** calculations.

: . Vibronic structure has also been observed for the5S;
1.99 eV, and V‘."th an oscﬂlat_or strengfnp_f 1.84). Or_1e of the . excitation of aromatic oligothiophené%Thez—x* absorption
reasons for this apparent discrepancy is that various vertical

one-electron excitations apart from the HOM® LUMO of TETCN4 displays a similar structured pattern in &2 and

¢ i ter into olav in the | N b tion band CH3CN solutions, but the various components are slightly red-
ransition enter into piay in the lowest-energy absorption Band gpifraq jn the former medium. In passing to a more polar solvent
of the compound around 660 nm (i.e., the usually termea*

b " K has for th het inoid " i like DMSO, the maximum of ther—s* absorption still
absorption peak has for these heteroquinoid systems a mu "experiences a further red shift by80 nm, being now measured
configurational character, although the largest contribution

o at 691 nm. Furthermore, as for the aforementioi&CN4

comes from the HOMG~ LUMO excitation). quinoidal trimer, ther—x* absorption is found to display a

This fact must be stressed. First, despite being very often great resemblance with respect to thaff&TCN4, although
considered as a direct measure of the extent-obnjugation  the maxima are slightly blue-shifted in the case of the former
in a system, UV-vis—NIR spectroscopic absorption data are chromophore for all of the solvents studied: 631 vs 650 nm in
not unambiguous for this purpose. One must be cautious whenCH,CN, 643 vs 656 nm in CkCl,, and 665 vs 691 nm in
analyzing a homologous set of lineafconjugated oligomers.  DMSO (see Figure 5). It seems the EDO substitution of the
It is not infrequent that the optical properties reach saturation central thiophene ring gives rise to a bathochromic shift of the
for already quite short chain lengths, whereas the theoretical z—z* absorption in any solvent, which becomes more pro-
MO energies still continue to vary for longer oligomers. For nounced with increasing polarity. Such a red shift was not
such linear systems, the Coulomb and exchange integrals shoulchoticed however upon the attachment of alkyl side chains to
decrease with increasing number of repeating units in the chainthe $-positions of T3CN4 and a series of thiophene-based
(this trend of variation is in agreement with the expectation that quinodimethane dimers, for which thehexyl substitution in
as the oligomer grows longer the interelectronic repulsion for a different regioregular configurations (i.e.;#, H—T and T-T)
given doubly occupied MO should progressively decrease, affects only the maximumr—sz* absorption wavelength by
particularly if such a MO spreads over the entireonjugated rather a few nanometef8.It is reasonably expected that
backbone). Nonetheless, it is usually found that, for a homolo- TETCN4 would display a favored disposition to charge
gous set of oligomers, the narrowing of the HOMOUMO separation (Scheme 1) due to the occurrence of specific
gap with increasing number of units in theconjugated chain interactions promoted by the EDO groups, and in this regard,
is more pronounced, so that the Coulomb and exchange termamore polar solvents would have a bigger impact on the
play a secondary role in determining the energy of the singlet stabilization of the ground/excited electronic states and therefore
excited state associated with the HOM® LUMO transition on the solvatochromic behavior.
(i.e., the situation could however be more complex and Figure 6 shows the absorbance spectra of solvent-cast films
troublesome when studying, for example, the chain-length of TETCN4 andT3CNA4. For both compounds, there is a shift
dependence of the optical properties of a bunch of mixed of the highest and lowest energy edges ofsther* absorption
donor—acceptor alternating-conjugated systems). As a result, from ~550 and 800 nm in dilute solution to wavelengths shorter
it is desirable that the analysis of the experimental-tii6— and longer than 460 and 1000 nm, respectively, in the solid
NIR data is not only based on the spectroscopic intuition but state (i.e., a broadening of the visible absorption due to the

631

643

CHSCN

Absorbance

665

CHZCI2

guided by some sort of quantum-chemical calculation about the
topologies and energies of the MOs involved and of the
multiconfigurational character of the different UWis—NIR
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TABLE 1: Redox Potentials for Some Quinoidal
Oligothiophenes

N monomer E°odV E°edV
TETCN4 0.85 —0.49;—0.57
3 T3CN4 1.05 —-0.37;—0.43
2 H3T3CN4? 0.98 —0.40
] TETCN4 HATACN4? 0.58: 1.12 —0.31
§ T2CN4 1.55 —0.37;—0.60
< aFrom ref 6i.

is a negative shift of both reduction and oxidation potentials as
TaCN4 compared ta'3CN4 (particularly, for the oxidation). This effect

is in agreement with that already announced in the previous
section dealing with the affectation of the frontier molecular
orbitals which, eventually, does not produce any change of the
UV —vis—NIR absorption maxima oTETCN4 and T3CN4.

In a simple way, oxidations and reductions can be visualized
as the extraction/incorporation of electrons of/in the HOMO/

LUMO orbitals and, according to Koopman'’s theorem, a good
approach between HOMO/LUMO energies and oxidation/
T3CN4 reduction potential can be established. As discussed before, the

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Wavelength (nm)

Figure 6. UV—vis—NIR spectraTETCN4 and T3CN4 as solvent-
cast solid films.

EDO electron release destabilizes both HOMO/LUMO energies
regarding those iM3CN4 which justifies the cathodic shifts
of both processes. The greater displacement of oxidation can

be explained taking into account the larger stability of the
TETCN4 generated cations, in contrast with the case of anions in
As will be outlined in the next paragraph, the greater electron

Current

reduction, due to the presence of electron-rich EDO groups.

releasing effect of EDO as compared with that of alkyl saturated

chains will also impact the electrochemical properties.

- 05 0 05 1 18 The redox potentials offETCN4 and T3CN4 can be
_ _ Potential (V versus Ag/Ag') _ compared with those previously measured by us for two other
Figure 7. Cyclic voltammograms oTETCN4 andT3CN4in 0.1 M regioregular heteroquinoid TCNQ analogues having three and

BusNCIO4/CHClI, solution. The scan rate was 100 mV'sand the four a-linked thienyl units (i.e., each of them bearifhexyl
reference electrode was Ag/0.1 M AgGlib CHsCN (0.34 V vs SCE). chains), hereafter termed &8T3CN4 and HATACN4 (see
HOMO — LUMO transition). In addition, the fine structure  Table 1)¢ Both oligomers exhibited a reversible two-electron
evidenced for both chromophores in dilute solution is completely reduction wave aE°eq = —0.40 and—0.31 V, respectively.
absent in the films, whereas the valuelgfx seemingly upshifts This wave corresponds to the reduction of both dicyanometh-
to ~530 nm in the solvent-cast film oaf3CN4 and to~590 ylene groups and leads to the generation of a dianion. The less
nm in the case oTETCN4. These experimental observations negativeE®q value of the tetramer compared to that of the
may indicate that unresolved transitions are present in the solid-trimer is a consequence of the mitigation of the on-site Coulomb
state UV-vis—NIR absorption spectra. repulsions between the two injected charges as the oligomer
TETCN4 and other oligothienoquinoifs'711b¢ can be grows longer. By comparing the electrochemical data of the
viewed as structural and electronic models of charge carriersthree trimers, we see that the attachment of an EDO chain on
in oxidized oligothiophenes. P-doping of aromatic oligothio- the central thienyl unit has a larger effect on the redox potential
phenes leads to the generation of various types of quinoid-like values than the substitution of each thienyl unit by a hexyl group.
charged defects successively extending from the middle partPrevious electrochemical studies for a seT2CN4-type dimers
of the oligomeric chain toward its ends (i.e., radical cations, indicated two sequential one-electron reductions, as also evi-
dications, radical trications, and so on). In this regard, the denced for TCN@9" The difference of nearly 0.2 V between
heteroquinoid structure of the dications or positive bipolaron the two reduction potentials recorded for these bithienoquinoid
species has been spectroscopically demonstrated to extend oveterivatives was however significantly smaller than that measured
the wholerz-conjugated path for relatively short oligomers such for TCNQ (0.72 V), suggesting a decrease of the on-site
as end-capped,o’-quaterthiophenes and sexithiopheheshe Coulomb repulsion in the dianionic state of the former com-
UV —vis—NIR spectral fingerprint of these dications is a strong pounds. As expected, the Coulomb repulsion is even smaller
absorption at lower energies than the-z* transition of the for the longer oligomers (i.e., 0.08 V in the caseT&TCN4),
neutral oligomer (i.e., at750—-800 nm in quaterthiophenes and the observation of a single two-electron reduction process

and ~950-1100 nm in sexithiophenég)®24lwhich can be indicates that the anion radical is less stable than the dianion or
qualitatively correlated with the strong—s* absorption of at least of comparable stability so that the two processes occur
TETCN4 at ~660 nm. under the same reduction wave.

Electrochemical Properties.Figure 7 displays the cyclic In view of their chemical structures, these heteroquinoid

voltammograms recorded fAETCN4 andT3CN4 in CH,Cl, TCNQ analogues are expected to be electron deficient due to
solution. TheTETCN4 trimer exhibits a reversible two-electron  the electron-withdrawing dicyanomethylene groups, and oxida-
reduction wave atE°ey = —0.53 V (in fact two close tion potentials higher than those measured for the corresponding
one-electron processes Bteq = —0.49 and—0.57 V) and a aromatic oligothiophenes might be anticipated. As aforemen-
reversible one-electron oxidation waveEst, = 0.85 V. There tioned, TETCN4 displays a reversible one-electron oxidation
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Figure 10. B3LYP/6-31G** eigenvectors for selected IR-active

) . . ) absorptions of[ETCN4. Scaled and experimental (in parentheses)
Figure 8. Fourier transform infrared spectrumBETCN4 in the form wavenumbers are given in inverted centimeters.

of a KBr pellet over probe energies of 230000 cnT?.

N) frequency and the net charge peitC(CN), group, the
25l b electron density transferred from the central TET spine to each
R 8 dicyanomethylene end-cap is estimated to amount toeQi86

good accordance with the theoretical B3LYP/6-31G** value
0.2%. On the other hand, the slight downshift by 2¢hof the
v(CN) infrared band upon going froETCN4 to T3CN4 and
Bu2T3CN4 (2210 cntl) corroborates experimentally the
comparative analysis about the modulation of the electron
density drift or polarization toward the electron-withdrawing
groups from the central thienyl spine.

The infrared spectrum over the 1660000 cnT? frequency
range provides useful structural information about #heon-

. , . . jugated backbone. The strongest IR absorption at 1477 cm
2400 2000 1600 1200 800 400 and the medium-weak bands at 1503 and 1569 'care

Wavenumber (cm") assigned to the normal modes calculated at 1470, 1506, and

Figure 9. Theoretically calculated (B3LYP/6-31G**) IR spectrum of 1554 cnv?, respectively. As sketched in Figure 10, these three

TETCN4. modes describe antisymmetric stretching vibrations of tire C

process aE°, = 0.85 V versus Ag/Ag (1.2 V vs SCE); the C bonds: (i) The mode at 1554 chimplies a large displace-

generation of the radical cation thus takes place at a voltagement of the G=Cz bond of the EDOT unit from its equilibrium

intermediate between those of bithiophene and terthiopffene. position, being also coupled to some extent with the stretches

The occurrence of reversible oxidation and reduction processesof the inter-ring G=C,’ bonds. (ii) That at 1506 cnt originates

on a given oligothienyl chain may have important implications in the out-of-phase motion of the;&Cs; bonds of the two

in new technologies and reveals the ability of these molecular thienyl rings, coupled with the stretchings of thg=€Cs,,bonds

materials to act both as electron donors and as electron acceptoréonnecting the outermost rings to the C(gNnd-caps. (iii)

in a wide range of potential values. However, the strongest IR-active mode at 1470 tinvolves

Infrared and Raman Spectroscopic ResultsThe FT-IR a collective vibration of ther-conjugated backbone along which
spectrum ofTETCN4 in the solid state is shown in Figure 8, the inter-ring G=C,’ and G=C(CN), double bonds linked to
whereas Figure 9 depicts the computed one at the B3LYP/6- one of the thienyl rings vibrate iapposite phaswith respect
31G** level. The theoretical data nicely reproduce the shapes, to their symmetry counterparts in the other half-molecule. The
relative intensities, and peak positions of the experimental latter two IR-active modes are recorded at 1528 and 1499,cm
features in the whole spectral range between 2300 and 400 cm  respectively, for theT2CN4 dimer, for which they also give
A continuous rising of the background absorption is observed rise to the strongest IR features below 1600 &Mc The lower
toward the higher frequency side of the experimental FT-IR frequency values measured hereT&#TCN4 as compared with
spectrum. This is due to the scattering produced by the sampleT2CN4 are due to the combined effects of the attachment of
and the overlap of the vibrational spectrum over the tail of the an electron-donating EDO side chain to the central ring and
solid-statex—s* transition in the NIR region. the extension of ther-conjugated &C/C—C path.

The G=N stretching vibration is measured as a sharp and The band at 1364 cnmt (calculated at 1348 cm) is due to
strong absorption at 2208 cth The shift toward lower the antisymmetric stretching of the €Cz bonds sizeably mixed
frequencies of this vibration upon complexation of TCNQ with  with in-plane thienyld(Cs—H) bendings and aliphatié(CH,)
electron donors has been related in the past to the degree ofleformations of the EDO side chain (see Supporting Information
charge transfer in organic conducting salts, since its peak Figure S1). The absorption recorded at 1315 &igpredicted
position is highly sensitive to the electron density borne by the at 1291 cm?) is due to a similar mode but with a higher
electron-deficient CN bondS.The »(CN) IR absorption also contribution by part of the £-Cg bonds of the central EDOT
significantly red shifts upon reduction of these heteroquinoid moiety. The sets of medium-weak IR absorptions between that
compounds. For instance, the CN stretching is measured at 2225t 1253 cm?! (calculated at 1231 cm) and that at 1059 crd
cm for neutral TCNQ, at 2197 cm for TCNQ™, and at 2164 (computed at 1050 cm) can also be described as different
cmt for TCNQ? 4445 Using these data to correlate thgC= skeletal stretching vibrations of the,£Cz bonds with large
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The experimental Raman profile in the 160000 cnt?!
region is somewhat simpler than the FT-IR (despite the absence
of molecular symmetry due to the tilting of the ethylenedioxy
chain out of the least-squares plane defined by the thienyl units).
This is a common finding in most-conjugated linear systems.
The unusual vibrational spectra mfconjugated molecules are
fully rationalized within the framework of theffectve conjuga-
tion coordinate(ECC) theory!® This theory states the existence
of a collective vibrational mode, the ECC mode, which consists
of a linear combination of ring €C/C—C stretching vibrations.
The associated frequency is an average of the strengths of the
double and single bonds of the conjugated units. In aromatic

)
7

experimental

Raman Relative Units

_cj@ theoretical oligothiophenes, electronic interactions between adjacent thiophene
2000 1600 1200 800 400 rings give rise to the delocalization of theelectrons'® The
Wavenumber (cm™) structural relaxation upon chain elongation results in a slight
Figure 11. Comparison between the FT-Raman spectrufiesFCN4 lengthening of the (=C, bonds and in a shortening of the-€

recorded on the pure solid sample over probe energies of-2800 C, and G—C;s bonds, along the conjugation pathway. For
cm* (a) and the theoretical one computed at the B3LYP/6-31G** level oxidized oligothiophenes, the,&Cy bonds of the originally

(b). aromatic structure lengthen, while thg-6C,' and G—C; bonds
shorten, as oxidation takes place. The molecular structure
evolves into a progressively more quinoid-type geometry.
Therefore, the frequency of the ECC mode (mainly made up of
C=C stretching vibrations) downshifts with an increase in either
the length of ther-conjugated oligomer or the quinoid character
of the oligothiophene backbor& 13

The characteristic ECC mode is usually found to originate
the strongest Raman feature of the spectrum. Its associated
eigenvector describes the evolution of theonjugated back-
bone from an aromatic-like pattern (HOMO orbital) to a
quinoide-like pattern (LUMO orbital) in aromatic oligothio-
phenes and the opposite trend for quinoidal oligothiophenes.
This means that the collective ECC mode involves the easiest
(least energetic) way to move many atoms while, at the same
time, inducing large changes of the electron density. This gives
rise to the largest variation of the molecular polarizability and,

1425 (1413) consequently, to the strongest intensity for the ECC mode among
Figure 12. B3LYP/6-31G** eigenvectors associated with selected all ofthe Rgman-active vibra_tions. The physical mechanism that
Raman-active vibrations 6fETCN4. Scaled and experimental (in sets gp this phe_nomenon is known as the eleetpionon
parentheses) wavenumbers are given in inverted centimeters. coupling mechanisify.
contributions from the stretches of the,&-C “single bonds The Raman bands at 1413 and 1370 ¢rare the strongest
of the =C(CN), end-caps and in-plane thien§{C;—H) and features of thg spectrum and are ca_lculated at 142_5 and 1359
aliphatic 6(CH) bendings. A representative eigenvector for CM ' respectively. As sketched in Figure 12, the eigenvector
these IR absorptions is that shown in Supporting Information for the 1425 cm mode corresponds to a totally symmetric

Figure S1 for the normal mode calculated at 1170%mwhich v(C=C)(C—C) collective stretching spreading over the whole
gives rise to the most outstanding peak in this region at 1190 terthienoquinoid spine, along which all double=C bonds
cm L. lengthen in phase while all single-€ bonds shrink in phase.

Finally, whereas, for aromatic oligothiophenes, the out-of- This hormal mode describes the evolution from a heteroquinoid
planey(C—H) deformations are usually found to give rise to Structure to a heteroaromatic configuration of theonjugated

the strongest by far IR absorptions near 7895 cntl 11athey skeleton and, therefore, corresponds to the ECC mode. On the
display a rather weak IR activity for this class of heteroquinoid Other hand, the band calculated at 1359"¢rarises from a
compounds. v(Co—Cyp) stretching vibration, coupled with inter-ringC,=

The Fourier transform Raman scattering profile collected for Ca’) motions and in-plane thieng{Cs—H) bendings (see Figure
solid TETCN4 in the 2406-400 cnt! energy region is
displayed in Figure 11 together with the theoretical B3LYP/6-  As for the T3CN4 trimer, the ECC mode was assigned to
31G** one (Figure 12 sketches the eigenvectors associated withthe strongest Raman scattering at 1428 £HP° The 15 cnr?
the main features). downshift followed by the ECC mode in going from8BCN4

In the experimental spectrum, théC=N) vibration appears = to TETCN4 is a new validation of our hypothesis dealing with
as a strong scattering at 2208 chiTheoretically, two different the important effect of the EDO group in the conjugational
normal modes at 2239 and 2221 chare found to contribute properties of TETCN4 relative to T3CN4 or others. The
to this Raman band. The former corresponds to an antisymmetricexistence of a new conjugated channel accounting for the
vibration in which the two CN bonds of eachC(CN), group electron releasing effect of the oxygens toward the thienyl chain,
vibrate in phase, whereas the latter is due to a symmetric modewhich provokes a larger degree of bond equalization in the
in which the CN bonds of eackC(CN), end-cap vibrate out  central ring of TETCN4 than inT3CN4, is at the origin of the
of phase. structural relaxation and shift of the ECC modes from one to
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another. The comparison with the Raman spectruBugt 3SCN4

is more complex due to the mechanical coupling of #f@=
C/C—C) vibrations with the3(CH,)/3(CHs) modes of the side
chain which downshifts up to 1382 crhthe ECC mode in this
quinoid. It must be mentioned that Raman wavenumbers (no
so intensities) are observable quantities related to the structure
of the ground electronic state and therefore they outline a new
way to get insight of the affectation of the quinoidal structure
upon S3-substitution. Very recently, we have shown that the
position of the Raman ECC mode is directly controlled by the
electronic effects betweer] inductive and mesomeric groups
toward the oligothienyl chain. The reader is referred to this work
to have a deep understanding of the electronic interactions
monitored by Raman spectroscopy in this class of conjugated

systemg'8
. . . Figure 13. Enlarged profile of the solid-state FT-Raman spectrum of
1
The medium Raman scattering recorded at 1247'dmdue TETCN4 showing the selective enhancement of particular skeletal

to the normal mode computed at 1228 ¢pwhich describes a () stretching vibrations between 1500 and 1100%with respect
totally symmetric skeletat(CC) stretching with all of the &— to the Raman scatterings recorded below 1000cm
Cgs thienyl bonds vibrating in phase and strongly coupled to the
stretches of the &;—C single bond®f the=C(CN), end-caps
(see Supporting Information Figure S2). The bands at 1185 and
1147 cnr! can be easily correlated with the theoretical modes
at 1168 and 1123 cm, and they are also due to totally
symmetricv(C,—Cp) stretchings of the various thienyl units
but are now more extensively coupled to in-plad(€s—H)
bendings and less to thgC—C) stretches of the end-caps.
Finally, Raman bands below 1000 chare not very interesting
from the structural point of view because they are not directly
related to ther-electron conjugation pathway. This determines
that all of these Raman lines are not selectively enhanced by CH.Cl
the electror-phonon coupling among the very huge number *2
of Raman-active vibrations predicted by the optical selection T - y y y
rules forTETCN4, and they are actually recorded with a weak 1900 190 14383%,,;:,?,%, (cm113),oo 1290 1200
or very weak intensity. Figure 14. FT-Raman spectrum ofETCN4 in dilute CHCI, and
Solid-state Raman spectra of differento’-end-capped CsHsCl solutions in the 15081200 cnt* Raman-shift spectral range
sexithiophenes in various p-doped forms (i.e., radical cations, (asterisks denote residual solvent scatterings).

Raman Units

1600 1400 1200 1000 800 600 400
Wavenumber (cm'1)

N
?

Relative Raman Units

dications, and so on) have previously been repottethe iprations recorded for this quinoidal trimer below 1000dm
Raman spectral profile common to all of the dicationic species Figure 14 displays the FT-Raman spectr@BTCN4 in dilute
collected so far consists of a strong band near #4215 cnr?! CH,Cl, and GHsCl solutions (after proper subtraction of the

and another three medium-weak lines at 1220, 1160, and 10505q)yent scatterings). The whole Raman spectral profile of this

cm L, Thg peak positions and relative intensities of the Raman oligothienyl quinodimethane does not show any drastic change
spectral fingerprints of the “doubly charged defects” are found 50 solution of the solid sample, so that the molecule preserves
to be quite similar to those recorded here for the main Raman jts planarity in the liquid phase because of the rigidity of the
features of the heteroquinoiETCN4 trimer. This close 7 conjugated backbone that prevents rotation around the thienyl
resemblance gives further support to the hypothesis that pits (nonetheless, the polarity of the solvent modifies somewhat
TETCN4 can be viewed as a structural and electronic model ¢ peak positions of the main Raman bands with respect to
of the dication or “positive bipolaron” species in p-doped tngse of the pure solid). However, we observe that the
aromatic oligothiophenes. Thus, the structural and electronic“unexpectedn Raman band at 1422 thioses intensity with
properties of the “charge carriers” should be more thoroughly respect to the main Raman line at 1413érim going from the
explored by studying quinoid systems such as these thiophenejid to the solutions. We believe it could be due to some sort
based quinodimethanes, which are completely free of chemical of molecular aggregate affecting theconjugation properties
and conformational defects that are otherwise present in the(namely,n-stacking in the solid state ar-dimers in solution).
doped polymer. In this regard, we observed some time ago a related phenomenon
To finish, please let us call the attention of the reader to the regarding the FT-Raman spectrum of th8CN4 quinoidal
observation of a shoulder at the high-energy side of the strongesttrimer: the strongest Raman bands recorded for the solid at
Raman scattering at 1413 cfin the solid-state spectrum of 1428 and 1412 crit were found to vary their peak positions
TETCN4. This feature, which results in being the second and relative intensities upon heating of the sample or upon
strongest Raman band, is not however predicted by the DFT//changing the power of the laser beam Raman excitation, thus
B3LYP/6-31G** calculations we have performed on a single suggesting a different origin for the two strongest Raman
molecule in the vacuum. The enlarged profile of the FT-Raman scatteringg2p
spectrum of solidTETCN4 depicted in Figure 13 illustrates ]
how this scattering at 1422 crhand those assigned in the V. Conclusions
preceding paragraphs are selectively enhanced by the electron  We have reported on the synthesis of a novel thiophene-based
phonon coupling with respect to the very many Raman-active quinodimethane bearing an electron-rich 3,4-ethylenedioxithio-
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phene central unit. The molecular and electronic structures of experimental (in parentheses) wavenumbers are given in inverted

this oligothienyl analogue of TCNQ have been investigated by centimeters. This material is available free of charge via the
UV —vis, infrared, and Raman spectroscopies and electrochem-Internet at http://pubs.acs.org.
istry, together with DFT//B3LYP/6-31G** calculations. The
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