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1.- Introduccién

1. Introduccion

1.1. Electrénica organica

En los ultimos afios, las exigencias impuestas por el alto nivel de
desarrollo tecnolégico en el que se encuentra inmersa la sociedad y la
vertiginosa velocidad con la que se dan los avances en la industria electrénica,
han llevado ala bisqueda de nuevos materiales y campos de aplicacion en los
dispositivos electronicos. Como resultado de esta busqueda nace la electrénica
organica, la cual tiene como objetivo disefiar y sintetizar nuevos materiales
organicos que cumplan funciones andlogas a los semiconductores y a los
metales, mejorando rendimiento y coste de fabricacidn, con el fin de aplicarlos
como componentes electroactivos en dispositivos optoelectrénicos tales como
los transistores de efecto campo (OFETs),! diodos emisores de luz (OLEDs)?y
células solares.3

Esta rama de la electréonica nace en 1977, cuando los doctores Alan ].
Heeger, Alan MacDiarmid y Hideki Shirakawa, descubren el caracter
conductor del poliacetileno (PA),* polimero conjugado cuya cadena principal
tiene enlaces dobles y sencillos alternados (ver Figura 1.1). Este
descubrimiento suscit6 un enorme interés cientifico, tanto que fueron
galardonados en el afio 2000 con el premio Nobel de quimica “por el
descubrimiento y desarrollo de los polimeros conductores”.5

H H H H H
L A A A
A Ve e W Y
|
T A

Figura 1.1.- Estructura quimica del poliacetileno.

Los polimeros tradicionales se caracterizan en general por ser materiales
aislantes. De hecho, esta propiedad de los polimeros es un requisito basico en
muchas de sus aplicaciones tecnoldgicas. Pero desde hace algo mas de treinta
afios, desde el descubrimiento de las propiedades conductoras del
poliacetileno, se han logrado sintetizar polimeros que son buenos conductores
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de la electricidad, tan buenos que se han llegado a denominar metales
sintéticos.

En realidad, ya existian precedentes al descubrimiento de Alan . Heeger,
Alan MacDiarmid y Hideki Shirakawa. La polianilina fue probablemente el
primer polimero organico sintético conductor conocido. En 1835 ya se
utilizaba el término “negro de anilina” para describir los productos de ese
color obtenidos a partir de la oxidacién de la anilina con acido sulfurico.6?

“Amalgamas orgdnicas: sustancias con propiedades metdlicas parcialmente
constituidas por elementos no metdlicos” fue el titulo del articulo publicado por
MacCoy y W. C. Moore (Laboratorio Quimico Kent, Universidad de Chicago) en
1911, en el que se sefalaba la posibilidad de lograr materiales formados por
radicales organicos que presentaran propiedades eléctricas similares a los
metales.8

Afios después, en 1954, Akamatu y colaboradores® encontraron que
complejos de compuestos policiclicos y haldgenos exhibian altas
conductividades eléctricas en estado sélido. Sin embargo, muchos de ellos no
eran estables y no mantenian sus propiedades largos periodos de tiempo.
Entre ellos, el complejo perileno-bromo era relativamente estable y mostraba
conductividades eléctricas en el régimen de los semiconductores. Sin
embargo, no fue hasta comienzos de la década de los 70 cuando comienza la
verdadera revolucién cientifica en el area de los materiales organicos
semiconductores. En 1973 se obtuvo el primer material molecular con
conductividad metdlica formado por el complejo de transferencia de carga que
forman el tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ), potente aceptor de electrones
sintetizado en 1960,10 y el tetratiafulvaleno (TTF), excelente dador electrénico
sintetizado en 1970.11 Este complejo, TTF-TCNQ, presenta una conductividad
de tipo metalico con un maximo de 104 S/cm a 59 K.12 (Figura 1.2)
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Figura 1.2.- Estructura quimica del complejo TTF-TCNQ.

Como ya se ha dicho, poco después, en 1977, los doctores Alan G.
MacDiarmid, Alan ]. Heeger y Hideki Shirakawa descubrieron que la
conductividad del poliacetileno (PA) podia modularse desde un caracter
aislante hasta conductor mediante el dopado, la oxidacién, con especies
electron atrayentes como I, Cl; o Brz.413

Inicialmente el PA fue el polimero semiconductor mas estudiado, pero
debido a su alta inestabilidad quimica en presencia de oxigeno se sintetizaron
nuevos polimeros Ttconjugados tales como el poliparafenileno (PPP),
poliparafenilenovinileno (PPV), polipirrol (PPy), politiofeno (PT) y polianilina
(PANI). La introduccién de heterociclos en la cadena principal de la estructura
polimérica conjugada y la funcionalizacién de estos heterocliclos mejoraron la
estabilidad ambiental, la solubilidad y procesabilidad de estos polimeros
(Figura 1.3).14

A principio de los afios 80, Bechgaard y colaboradores, sintetizaron una
nueva sal basada en el dador electrénico tetrametiltetraselenafulvaleno
(TMTSF) y el anién hexafluorofosfato (PF¢) que llega a ser superconductor a
0.9 Ky 12 kbar de presién.1s Mas reciente, en 1991, se descubrié también que
el fullereno (Ceo) dopado con metales alcalinos exhibia superconductividad
con temperaturas de transicion en el intervalo de 10 a 45 K.16
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Figura 1.3.- Estructuras quimicas del trans-poliacetileno (trans-PA), cis-poliacetileno (cis-PA),
politiofeno (PT), polipirrol (PPy), poliparafenileno (PPP), poliparafenilenovinileno (PPV) y
polianilina (PANI).

Estos descubrimientos y muchas otras contribuciones cientificas han
hecho que se ponga en marcha un nuevo campo de investigacion
interdisciplinario, “la electrénica del plastico”, donde cientificos de diferentes
areas tales como la quimica, fisica, ingenieria, ciencia de los materiales,
trabajan hacia un objetivo comun: controlar las propiedades eléctricas y
mecanicas de estos materiales con el fin de disefiar moléculas a la carta,
perfectamente adaptadas a la funcién que de ellos se requiera. Hoy dia, es
posible encontrar materiales organicos en un amplio abanico de
conductividades tal como sus homologos inorganicos (ver Figura 1.4).

N A8 W
& 3 & & & - ,
& S @ W W Cristales y polimeros
R S o) Q :
] B W " orgdnicos condiictores
§
R \
—A— — N — —

Aislantes Semicondictores Metales
II T T T I T I L} I T T i
S/em 1018 1014 1010 1076 102 10% 10°
o 2 - 9 . 2
\}\,’, 0\\" 3\ \\‘_\ {‘\\ \‘\» o
¥ & > & & RN
Y & & &9
N & g

Figura 1.4.- Comparacion de valores de conductividad eléctrica entre semiconductores
organicos y materiales inorganicos.



1.- Introduccién

Un reflejo del gran interés que han generado estos nuevos sistemas, que
presentan propiedades muy atractivas tanto desde el punto de vista cientifico
como tecnolégico, se puede observar en el gran nimero de publicaciones y
articulos relacionados con este nuevo campo de la ciencia que han ido
apareciendo hasta la fecha.l”

1.2. Principales aplicaciones de los semiconductores organicos

Las propiedades eléctricas, dOpticas y magnéticas que presentan los
semiconductores organicos Teconjugados han permitido su aplicacion en muy
diversos campos tecnoldgicos. En los siguientes apartados se exponen algunos
ejemplos de las aplicaciones tecnolégicas mas relevantes asi como la
descripcion de los dispositivos.

1.2.1. Transistores de efecto campo de base organica (OFETSs)

Un transistor de efecto campo (FET, Field Effect Transistor) es un
dispositivo electrénico que actiia como amplificador, modulador de sefiales o
como interruptor. El primer transistor inorganico fue creado en 1947 por John
Bardeen, William Shockley y Walter Brattain (ver Figura 1.5).18 Pero a lo largo
de las dltimas dos décadas se han desarrollado transistores de efecto campo
donde el material semiconductor es un material organico (OFETs, Organic
Field Effect Transistor). La importancia de estos sistemas reside en las ventajas
que presentan los materiales semiconductores organicos frente a los
inorganicos, como son el bajo coste de fabricacién, el gran &rea de
manufactura y la alta flexibilidad.1®

Figura 1.5.- Fotografia del primer transistor de Ge inventado por Bardeen,
Shockley y Brattain.
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Fue en los afios 80 cuando se fabricé el primer OFET y se basé en la
utilizacién como semiconductor de una pelicula de politiofeno.20 Afios mas
tarde, se fabricé el primer OFET empleando una molécula conjugada en lugar
de un polimero como material activo, el a-sexitiofeno. Desde el punto de vista
quimico, la propiedad mas llamativa del sexitiofeno es la presencia de 23
enlaces C=C/C-C Trconjugados, caracteristica que le confiere una alta
capacidad dadora de electrones. Desde entonces, el funcionamiento de estos
dispositivos organicos ha proliferado enormemente. Hoy en dia, se llegan a
alcanzar movilidades de portadores de carga incluso mayores a las del silicio
amorfo (16.4 cm2V-1s-1).21

Un transistor de efecto campo consta de tres componentes
fundamentales:22

- Tres electrodos: fuente, sumidero y puerta.
- Pelicula de semiconductor organico.
- Capa de dieléctrico.

Como se muestra en la Figura 1.6 las dos configuraciones de dispositivo
mas comunes utilizados en OFETs son: contacto superior (top contact) y
contacto inferior (bottom contact).

Semiconductor organico

Fuente Sumidero
= [ 1
[ | [=r— e |

«— Dieléctrico—

|<— Puerta ——

(a) - b)

Figura 1.6.- Esquema de las diferentes conformaciones para un transistor de efecto campo:
contacto superior (a) y contacto inferior (b).

En la primera de ellas, el semiconductor se encuentra entre el dieléctrico y
los electrodos fuente y sumidero. Esta configuraciéon da lugar a dispositivos
con mayores rendimientos debido tanto a una formacién mejorada de la
pelicula organica sobre la superficie dieléctrica, libre de obstruccidén, y a un
mejor contacto entre los electrodos y el semiconductor organico. En la
segunda configuracién, contacto inferior, el semiconductor organico va
situado sobre los electrodos fuente y sumidero. Esta estructura es la mas
conveniente para la fabricacién de dispositivos con semiconductores
procesados en disolucion. La fuente y el sumidero se obtienen frecuentemente
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por deposito de oro, aunque idealmente para obtener el transistor
completamente organico se usan electrodos de polimeros semiconductores
obtenidos a partir de técnicas de impresién.21.23

Tanto en la configuracién de contacto superior como en la de contacto
inferior el semiconductor es depositado sobre el sustrato dieléctrico a partir
de una disolucidén utilizando técnicas como el drop-casting o el spin-coating.
Estas técnicas suponen la via mas prometedora para la produccién de
dispositivos de bajo coste. Ademds, son compatibles con técnicas de
estampado o técnicas de impresion.2¢ Pero en los casos en los que los
semiconductores organicos no sean solubles, una alternativa es la deposicion
en fase vapor a ultra-alto vacio.

Para explicar el funcionamiento de un OFET?22 recurriremos al esquema
presentado en la Figura 1.7, donde Vp corresponde al voltaje aplicado entre la
fuente y el sumidero y Vg al voltaje aplicado en el electrodo puerta.

Vo

Figura 1.7.- Diagrama de la estructura de un OFET de contacto superior con la capa de
semiconductor organico tipo p, donde L es la longitud del canal y W la anchura del canal.

En la Figura 1.8 se muestran los diagramas de niveles de energia. Estos
nos van a ayudar a comprender mejor los principios basicos que rigen el
funcionamiento de un transistor de efecto campo. En ellos se observan los
orbitales moleculares ocupados mas altos en energia (HOMOs, Highest
Occupied Molecular Orbital) y los orbitales moleculares vacios mas bajos en
energia (LUMOs, Lowest Occupied Molecular Orbital) del semiconductor
organico frente a los niveles de Fermi de los electrodos fuente y sumidero.
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V=0
(a) C—1 v -
LUMO "0
P (o =
{ tipop HOMO| Tipon J};
Fuente Sumidero
V<t Semlco’n(!uctor
b — organico c .
(b) Vo © Vel v
e | ===
—
5 Transporte de
(d) - Vp<0 (e) electrones
V<0 —
/ V>0
Transporte de -
huecos Vo0

Figura 1.8.- (a) Diagrama de los niveles de energia de los electrodos y del semiconductor
organico en un dispositivo OFET para V¢=0 y Vp=0; (b), (d) para el caso de acumulacién y
transporte de huecos; y (c), (e) acumulacién y transporte de electrones.

Cuando se aplica un voltaje en el electrodo puerta, cambian los niveles de
energia y, por lo tanto, se puede modular la conductividad a través del
dispositivo. En el caso de que el voltaje aplicado en el electrodo puerta sea
cero (Vg=0), la corriente que fluye entre la fuente y el sumidero es
practicamente nula, ya que el semiconductor organico es aislante en su estado
fundamental; el transistor se encuentra en su estado apagado (Figura 1.8a). Si
el voltaje aplicado es negativo (Figura 1.8b), V<0, se desestabilizan los
orbitales HOMO y LUMO del semiconductor organico. De este modo, si el
HOMO entra en resonancia con los niveles de Fermi de los electrodos, podra
haber un flujo de cargas moviles (huecos) desde el HOMO a los electrodos. La
aplicacién de un potencial Vp<0 (Figura 1.8d) da lugar a la estabilizacién de
una corriente eléctrica entre fuente y sumidero. En este caso, el material se
comportarda como un semiconductor de tipo p. Por el contrario, si se aplica un
voltaje positivo (Figura 1.8c), V>0, los orbitales HOMO y LUMO se estabilizan,
y si el campo es suficientemente alto, el LUMO llegaria a ser resonante con los
niveles de Fermi de los electrodos. En tal caso, habra conduccién de electrones
desde los electrodos metalicos al LUMO. Este material se comportara entonces
como un semiconductor de tipo n (Vp>0) (Figura 1.8e).

La mayoria de estos dispositivos constan de un unico material
semiconductor, que puede ser p o n. Pero existen también materiales que

10
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pueden actuar indistintamente como semiconductores tipo p o tipo n, son
capaces de transportar tanto huecos como electrones, éstos se conocen como
semiconductores ambipolares.?> En la actualidad la mayoria de los
semiconductores organicos no sustituidos tienden a comportarse como
materiales tipo p, o transportadores de huecos. Estos sistemas presentan
bajos potenciales de oxidacién para permitir una facil inyecciéon de huecos y
alta movilidad de los mismos. Por el contrario, los semiconductores tipo n son
aquellos con bajos niveles de energia LUMO y alta movilidad para los
electrones. Sin embargo son escasos los ejemplos de semiconductores tipo n
conocidos actualmente. Esto es debido a que la mayoria de los sistemas
estudiados presentan altos niveles de energia LUMO, dificultando el proceso
de inyeccion de carga desde el electrodo de trabajo y aumentando su
inestabilidad ambiental. Existe por ello, una continua busqueda de
semiconductores organicos transportadores de electrones que sean
ambientalmente estables. Hoy dia es conocido que grupos funcionales
electron-atrayentes (como F, Cl, CN, CF3, etc.) pueden favorecer la obtencion
de materiales conductores de electrones.2¢ En la Figura 1.9 se muestran las
estructuras quimicas de algunos ejemplos de semiconductores tipo p y tipo n.

e W
S e
O O DT-TTF LA
Rubreno Wy e \f\'t
Semiconductores P3HT
OOCOO tipo p
/\J W\(\M\W
A n=d4: DHAT
Et6T n=6:DH-6T
T3CN FTTTTF
H R ¢ 8_s. [
Semiconductores A
PDI3:R= C”Hn tipen DFHCOAT: R= C&F13
) DFPCO-4T:R= ‘
AN srrr —Q
LR "
&) OePo. X
= F
c60 CFPTZ FPs

Figura 1.9.- Ejemplos de semiconductores organicos tipo p y tipo n. Los valores de movilidad de
portadores de carga se muestran en la Tabla 1.1.
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Uno de los parametros mas importantes en los que se hace mayor énfasis
para el desarrollo de OFETs competitivos es la movilidad de portadores de
carga (1) (ver Tabla 1.1). Para obtener una elevada movilidad, el
semiconductor organico debe satisfacer ciertos criterios, en particular: i) las
energias de los orbitales moleculares frontera (HOMO/LUMO) deben estar en
niveles energéticamente accesibles para que tanto los huecos como los
electrones puedan ser inducidos con la aplicacién de pequefios campos
eléctricos; ii) el semiconductor organico debe presentar un buen
empaquetamiento cristalino en estado sélido, permitiendo asi una eficiente
migracion de carga entre moléculas vecinas; iii) la pureza del semiconductor
también es determinante, ya que las impurezas actiian como trampas para el
transporte de cargas, por lo tanto su pureza debe ser elevada; iv) las
moléculas deberian estar orientadas preferentemente paralelas a la superficie
del dieléctrico, ya que las interacciones intermoleculares TeTt facilitan el
transporte de carga aumentando asi la movilidad de portadores de carga; v)
los dominios cristalinos del semiconductor deben cubrir de manera uniforme
el area entre los contactos fuente y sumidero, por lo tanto, la pelicula deberia
poseer una morfologia similar a un monocristal (single-cristal).2?

Tabla 1.1.-Valores de movilidad de portadores de carga de algunos semiconductores
organicos tipo p y tipo n.

Semiconductor tipo p M (cm2/Vs) Semiconductor tipo n K (cm2/Vs)

Rubreno (PMMA)28 1.5-20 T3CN29 0.2
p530 1.5 FTTTTEF3132 0.4
8T33 0.33 DFHCO-4T3+4 0.6-2
P3HT35.36 0.1 DFPCO-4T37 0.2-0.4
DH-6T3839 0.05 CF-PTZ40 1.83
DH-T439 0.06 PDI1341 2.1
Et-6T42 0.03-0.05 F-P543 0.11
DT-TTF44 1.4 Ce0*> 10-4-0.08
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Ademas de la importancia de la movilidad de portadores de carga del
semiconductor organico, existen otros factores que influyen en las
prestaciones de un transistor, como son el espesor y la naturaleza de la capa
del dieléctrico, el metal usado en los electrodos y la estabilidad del
dispositivo.46

1.2.2. Células solares organicas

Aunque actualmente las principales células solares estan basadas en
semiconductores inorganicos, fundamentalmente en silicio, a lo largo de las
ultimas tres décadas se ha invertido un importante esfuerzo en el desarrollo
de células solares organicas con el fin de generar electricidad a un precio mas
competitivo. En este sentido, las células solares organicas se presentan como
método alternativo muy favorable debido a su facilidad de produccién, su
ligereza y su compatibilidad con sustratos flexibles. No obstante, su desventaja
principal radica en el tiempo de vida limitado que presentan las ldminas
organicas activas por la degradacién cuando se expone a la luz solar; lo cual
estimula a la comunidad cientifica a seguir buscando estrategias para
continuar la mejora del rendimiento de estos dispositivos.

En una célula solar organica, la capa organica activa se sitlla entre dos
electrodos: i) un electrodo conductor transparente, el mas utilizado ha sido el
oxido de indio y estafio (ITO) aunque en la actualidad se estan desarrollando
otros 6xidos conductores transparentes alternativos a este costoso material,
tales como el poli(3,4-etilendioxitiofeno) /poli(estirensulfonato)
(PEDOT/PSS),*7 asi como composites de polimeros T—conjugados y nanotubos
de carbono*8 y ii) un electrodo metalico reflectante, generalmente aluminio o
plata.

La base del funcionamiento de una célula fotovoltaica es la conversion de
la luz solar en energia eléctrica. Este proceso de conversion consta de
diferentes etapas (ver Figura 1.10): i) absorciéon de luz por la capa activa
organica y generacién de excitones, ii) difusiéon de los excitones hacia la
interfase, iii) disociacidon de los excitones mediante un proceso de generacion
de carga, como resultado del proceso de transferencia electrdnica entre el
dador y el aceptor y iv) transporte y almacenamiento de carga en los
electrodos.
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Excitén
\‘4-7_;‘ y a
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L
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(ITO) Dador

Figura 1.10.- Esquema representativo del funcionamiento de una célula solar orgénica.

Existen distintos tipos de arquitecturas de dispositivos fotovoltaicos, entre

los que destacan:4?

i) Dispositivos monocapa o tipo Shottky. Estos dispositivos estan
formados por una Unica ldmina de semiconductor organico depositada
entre dos electrodos, siendo la eficiencia de estos equipos muy baja, del
orden de 0.01%.50

ii) Dispositivos de heterounién plana p-n (ver Figura 1.11). El primer
sistema fotovoltaico bicapa fue publicado en 1958 por D. R. Kearns y M.
Calvins! pero la eficiencia de este dispositivo seguia siendo baja. Fue en
1986 cuando el fisico quimico estadounidense, Ching W. Tang, introdujo
una célula fotovoltaica basada en una lamina delgada de material
semiconductor organico compuesta por una heterouniéon dador/aceptor. El
proceso de disociacién de excitones en este tipo de arquitectura es mas
eficiente que en el seno de una Unica ldmina de material organico. En este
sentido, para el caso de dispositivos de heterouniéon dador/aceptor, se han
llegado a alcanzar eficiencias de hasta 0.95%.52 En estas estructuras el
excitén se genera en el seno tanto del dador como del aceptor de electrones
y los electrones (huecos) son transferidos desde el dador (aceptor) hasta el

aceptor (dador).
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iii) Dispositivo de heterounién masiva o bulk heterojunction (ver
Figura 1.11). En esta estructura el dador y aceptor electrénico se
encuentran mezclados dentro de una misma capa formando una red
dador/aceptor interpenetrable, con el objetivo de reducir la interfase sin
tener que reducir el espesor de las laminas organicas activas. Este tipo de

arquitectura es el que ofrece mayores eficiencias de conversién de
energia.>3

Aceptorn-conjugado

Dadorn-conjugado o\ | =

Anodo (ITO) | Anodo (ITO)
(a) (b)

Figura 1.11.- Representacion de la interfase dador/aceptor en una célula solar con arquitectura
(a) de heterounién plana p-n y (b) de heterounién masiva.

iv) Dispositivo tipo tandem. Las células fotovoltaicas de tipo tandem
surgen como evolucion de las células de heterouniéon masiva. Estas
presentan una arquitectura multicapa consistente en la superposicion de al
menos, dos heterouniones de semiconductores organicos, uno de ellos
dador y otro de tipo aceptor. Cada una de las heterouniones esta separada
de la anterior por una capa de un conductor metdlico>* o inorganico
transparentess56 que facilita la recombinacién de los huecos provenientes
de una de las heterouniones a un lado y los electrones de la otra situada en
el lado opuesto. Una de las mayores eficiencia que se ha logrado en este
tipo de dispositivos ha sido descrita por Kim y colaboradores con un valor
maximo del 6.5% empleando las heterouniones P3HT/PCBM-C71 y

PCPDTBT/PCBM como semiconductores a ambos lados de una capa de
Ti0,.5°
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La Figura 1.12 muestra las moléculas mas utilizadas tradicionalmente en
células solares organicas. Las ftalocianinas y los politiofenos,5758 se
encuentran entre los dadores mas estudiados y los derivados de fullerenos
han sido utilizados con éxito como aceptores de electrones.>® También han
sido extensamente investigados las moléculas con forma de estrella y los
dendrimeros. La aplicacion de estos ultimos en células solares organicas han
alcanzado eficiencias de hasta el 1.7%.60

Dador
electrénico

3 ]\ s
L ¥ata v

P3HT

Acepftor
electrénico

PCBEM

Figura 1.12.- Estructuras quimicas de algunos sistemas organicos empleados en células
solares: ftalocianina de Cu (CuPc), P3HT, dendrimero oligotiofénico, fullereno (Ceo) y (1-(3-
metoxicarbonil)propil-1-fenil[6,6]Cs1 (PCBM).

Actualmente, se estd realizando un gran esfuerzo en la preparacién de
nuevos polimeros de bajo gap®! que presenten una absorcién éptima del
espectro de irradiacion solar con un alto coeficiente de absorcion.
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1.3. Antecedentes del grupo de investigacion

La actividad de nuestro grupo de investigacion se ha centrado, desde
1988, en el estudio de moléculas organicas conjugadas, con el fin de establecer
de forma precisa relaciones estructura/propiedad para el disefio de nuevos
materiales moleculares con propiedades optimizadas.

En sus comienzos, los estudios se centraron en la interpretacion de datos
vibracionales (espectros infrarrojos y Raman) de polimeros semiconductores,
concretamente derivados de politiofeno, poliparafenileno y polifurano con el
fin de evaluar la eficacia de la Teconjugacion de estos sistemas.62.63

Desde la segunda mitad de la década de los 90 hasta la actualidad, el
interés se centrd en el estudio de oligobmeros bien definidos, aplicando el
concepto de aproximacion oligomérica, concretamente a oligotiofenos lineales
aromaticos tanto neutros como cargados (oxidados), afiadiendo el uso de
técnicas electroquimicas a las vibracionales ya utilizadas anteriormente.6465

Desde 1995 hasta 2010, la investigacién se ampli6 hacia el estudio de un
gran abanico de materiales moleculares T-conjugados con diferente perfil de
sustituciéon, diferente conformacién geométrica (lineal, Cs etc.),
quinoidizacion de la estructura y efecto de la fusién (ver Figura 1.13). Estos
sistemas, en funcién de su estructura quimica, presentan propiedades 6pticas
y eléctricas de interés, que lo hacen adecuados como precursores de sistemas
organicos electroactivos para aplicaciones en electrénica organica.
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Figura 1.13.- Estructuras quimicas de algunos de los materiales moleculares T-conjugados
estudiados en el grupo de investigacidon “Espectroscopia molecular de materiales para
electrdénica organica” en los dltimos afios.

Concretamente se abordé el estudio de las siguientes familias de
compuestos:

i) Sistemas push-pull

Los cromoéforos dipolares push-pull (dador-Traceptor) son uno de los
sistemas mas estudiados en el campo de la dptica no lineal (ONL). Estos
sistemas estan basicamente constituidos por un grupo dador de electrones y
un grupo aceptor de electrones interaccionando a través de un espaciador 1
conjugado. Esta configuraciéon da lugar a una intensa transiciéon éptica que
conlleva una redistribuciéon de la densidad electrénica en el estado excitado.
Dicha transicién implica una transferencia de carga intramolecular que juega
un papel crucial en los efectos ONL de segundo orden.6¢
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Concretamente se estudiaron las propiedades estructurales, electrénicas y
opticas de varios sistemas push-pull con distinto perfil de sustitucién (ver
Figura 1.13). Para ello, se aplicaron técnicas espectroscépicas y en casos
puntuales se analizaron también las especies cargadas mediante técnicas
electroquimicas.6”

ii) Moléculas octopolares con simetria C3

La aplicaciéon de sistemas dador-aceptor en dispositivos no lineales
requiere la extension macroscopica de las propiedades dpticas no lineales,
siendo necesaria una ordenacién macroscopica no centrosimétrica.

El elevado momento dipolar de las moléculas lineales push-pull hace que
en el material las moléculas tiendan a alinearse de forma antiparalela,
haciendo que la actividad ONL quede anulada. En el caso de las moléculas
octopolares con simetria Cs, el efecto producido por los dipolos se anula y la
molécula no presenta momento dipolar neto, pero sin embargo, favorece la
formacién de arquitecturas no centrosimétricas, lo que garantiza una alta
respuesta ONL macroscopica.

En este caso se estudi6 la influencia sobre la estructura electrénica y
molecular en sistemas octopolares con simetria Cs, de los siguientes efectos: i)
sustitucion en los brazos periféricos, ii) sustitucién en el ntcleo central, iii)
extension quimica del nucleo, iv) inversion en el perfil de sustitucion y v)
modificaciéon quimica externa con acidos mediante protonacion de los centros
basicos.68

iii) Sistemas oligotiofénicos quinoides

En la actualidad, los oligotiofenos quinoides presentan gran interés debido
a su excelente comportamiento como semiconductores ambipolares en
transistores de efecto campo.®® Una de las principales caracteristicas de estos
sistemas es que presentan un gap HOMO-LUMO menor que sus
correspondientes homdlogos aromaticos. Este hecho los hace idéneos para su
utilizaciéon en transistores de efecto campo ambipolares, ya que necesitan
potenciales bajos tanto para extraer electrones del HOMO como para
inyectarlos en el LUMO. En este sentido, se analiz6 el caracter birradicalario de
una serie de oligotiofenos quinoides en funcién de la sustitucion lateral, la
extension de la cadena y la funcionalizacidn del azufre (ver Figura 1.13).70
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iv) Oligotienoacenos

Los oligotiofenos fusionados (también denominados oligotienoacenos)
han emergido como una clase de compuestos T-conjugados que combinan la
estabilidad quimica de los oligotiofenos con la rigidez y la conjugacién
extendida de los acenos, mostrando favorables propiedades de transporte de
carga. Estas caracteristicas hacen que los oligotienoacenos resulten muy
atractivos como materiales semiconductores para su uso en OFETs. En este
caso, se caracterizo, en funcién de la longitud de conjugacién, una familia de
oligotienoacenos lineales (ver Figura 1.13).7t

v) Sistemas de valencia mixta

Los sistemas de valencia mixta estan formados por dos o mas centros
redox con valencia formal distinta unidos covalentemente por una estructura
puente que actiia como hilo molecular. El sistema mas simple contiene dos
centros redox iguales pero en diferente estado de oxidacion, y pueden estar
unidos directamente o covalentemente a través de un puente conjugado que
actia como puente de union entre el sistema dador y el aceptor de electrones,
de manera que pueda darse una transferencia electrénica intramolecular
entre ambos (transferencia de un electrén de un extremo a otro de la misma
molécula).

Entre otros sistemas, nuestro grupo de investigaciéon abordd el estudio de
los procesos de transferencia de carga a nivel intramolecular de una serie de
oligotiofenos vinilenos con grupos ferrocenos en las posiciones a-terminales,
y con longitud de cadena variable (ver Figura 1.13).72

1.4. Materiales a estudio

En la presente Tesis Doctoral se retomara de nuevo el estudio de sistemas
poliméricos. A diferencia de los oligémeros bien definidos, se ha demostrado
que los semiconductores poliméricos presentan excelentes propiedades de
procesabilidad en la formaciéon de peliculas en disolucién, siendo una
caracteristica esencial para la fabricaciéon de dispositivos optoelectrénicos de
gran area.” Por ello, en el tercer capitulo de esta Tesis Doctoral se estudiaran
polimeros derivados de tiofeno, furano y selenofeno, con el fin de estimar la
longitud de conjugacion efectiva (en comparaciéon con sus respectivos
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oligdmeros), morfologia en estado sélido y el efecto de la polidispersidad de
estos polimeros semiconductores mediante espectroscopia Raman.

Por otro lado, en el cuarto capitulo se realizara un estudio en profundidad
de la deslocalizaciéon electrénica de especies cargadas de diferentes sistemas
tiofénicos fusionados (heptatienoacenos, pentatienoacenos y
tetratienoacenos) mediante  experimentos de electroquimica y
espectroelectroquimica UV-Vis-NIR.

En ambos estudios, nos centraremos en el estudio de las propiedades
estructurales y electrénicas tanto a nivel molecular como supramolecular de
estos sistemas, con el fin de evaluar la influencia de las interacciones
intermoleculares en sus propiedades electrodpticas y conjugacionales. Factor
que esta intimamente ligado a la potencialidad que presentan estos materiales
en dispositivos electronicos de base organica. Para ello, todos los resultados
experimentales seran analizados e interpretados con la ayuda de calculos
quimico-cuanticos a nivel DFT (Density Functional Theory).

A continuacién se presentan los distintos sistemas estudiados en esta
Tesis Doctoral, dividido en diferentes familias, en funcién del estudio
comparativo realizado.

En el capitulo de polimeros conjugados se estimard la longitud de
conjugacion efectiva de dos familias de polimeros a partir de sus respectivas
series homodlogas de oligobmeros (Familias 1 y 2). Ademds, también se
estudiaran tanto la relacion existente entre las propiedades T-conjugacionales
de una serie de polimeros y su morfologia en estado sélido, como el efecto de
la polidispersidad de estos polimeros sobre sus propiedades T&
conjugacionales (Familias 3 y 4).

La primera familia de compuestos de este bloque, Familia 1, consta de una
serie de a—oligofuranos (desde el trimero al octdmero) y del correspondiente
polimero (polifurano) obtenido por via electroquimica. Esta serie ha sido
sintetizada por el grupo del Prof. Michael Bendikov (Instituto de Ciencia de
Weizmann, Israel).7+
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Familia 1
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Figura 1.14.- Estructuras quimicas de a-oligofuranos y polifurano estudiados en este trabajo.

La segunda familia fue facilitada por el Prof. Tohru Nishinaga (Universidad
Metropolitana de Tokio, Japén),”> y consta de wuna serie de
propilendioxitiofenos, nProDOT, donde n representa el nimero de unidades
monoméricas de 3,4-propilendioxitiofeno de cada oligbmero (n=4,6,8,10y
12) junto con el correspondiente polimero, PProDOTC6. Este polimero fue
suministrado por el grupo del Prof. Atilla Cihaner (Universidad de Atilim,

Turquia).76

Familia 2

PProDOTC6
(R=C¢H,;3)

CeHis™  CgHys

4ProDOT (m = 2)
6ProDOT (m = 4)
8ProDOT (m = 6)
10ProDOT (m = 8)
12ProDOT (m = 10)

Figura 1.15.- Estructuras quimicas de una serie de oligdmeros Ttconjugados basados en 3,4-
propilendioxitiofeno y su correspondiente polimero (PProDOTC6).
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También se ha realizado el estudio de un poli(3-hexiltiofeno), P3HT,
monodisperso y altamente regiorregular. Este ha sido sintetizado por el grupo
de la Prof. Christine K. Luscombe, de la Universidad de Washington (Estados
Unidos), mediante la polimerizacién catalizada de tipo Grignard.””

Familia 3

Figura 1.16.- Estructura quimica del poli(3-hexiltiofeno), P3HT.

Y el cuarto grupo de sistemas de este bloque, consiste en polimeros
basados en poli(3,4-etilendioxiselenofeno), PEDOS, sustituidos con cadenas
alquilicas en el grupo etilendioxi. Esta serie ha sido suministrada, al igual que

la familia 1, por el Prof. Michael Bendikov (Instituto de Ciencia de Weizmann,
Israel).78

Familia 4
f \ / R\
0 0 O O
/ \ \I‘ '/ / \ \l“l
\ "Se /fn \Se /“
PEDOS PEDOS-C2 (R =C,H,)

PEDOS-C8 (R =CgH,,)
PEDOS-C12 (R = C,,H,:)

Figura 1.17.-Estructuras quimicas de una serie de polimeros basados en 3,4-
etilenedioxiselenofeno.
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En el capitulo de oligotiofenos fusionados se abordara el estudio de varias
familias de oligotienoacenos en funcién de la longitud de conjugacion:
Familias 5, 6, 7 y 8. Concretamente se analizara el efecto que pueda ejercer la
naturaleza quimica de los sustituyentes asi como la longitud del esqueleto
conjugado sobre la formacion de T—dimeros dicatidnicos.

La primera familia estd constituida por cinco tienoacenos lineales con
diferente longitud de cadena (de cuatro a ocho anillos de tiofeno fusionado)
que se encuentran a-sustituidos con grupos triisopropilsilil (TIPS). Los
oligotienoacenos de numero par de tiofenos fusionados fueron
proporcionados por el Profesor Shigehiro Yamaguchi, de la Universidad de
Nagoya (Japdn), en tanto que el Profesor Adam ]. Matzger, de la Universidad
de Michigan (Estados Unidos) nos proporcioné los de niimero impar (ver
Figura 1.18).

Familia 5

}s.m ’k T'Psmﬂps

TIPS-T4-TIPS TIPS-T5-TIPS
S s s S S S
TIPS BYAYWEWE
TIPS /s L \ 7N TIPS S S S s~ TIPS

S S
TIPS-T6-TIPS TIPS-T7-TIPS

S S S s

TIPS
TIPS /S VNN N
S S S

TIPS-T8-TIPS

Figura 1.18.-Estructuras quimicas de la serie TIPS-Tn-TIPS (n= 4-8).

La Familia 6, comprende de tres pentatienoacenos. Dos de ellos con las
posiciones O—terminales sustituidas con grupos octilos o dodecilos, y un
tercero con las posiciones 0-terminales sustituidas con grupos TIPS. Esta serie
de oligotienoacenos también nos ha sido proporcionada por el Prof. Adam ]J.
Matzger (Universidad de Michigan, Estados Unidos).
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Familia 6
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Figura 1.19.-Estructuras quimicas de la serie de pentatienoacenos objeto de estudio.

La tercera familia de oligotienoacenos consta de dos heptatienoacenos con
las posiciones o,—terminales sustituidas por cadenas alquilicas (decil) o por
grupos TIPS, proporcionados por el Dr. Minggian He (Corning Incorporated,
Nueva York, Estados Unidos)?? y el Prof. Adam ]. Matzger (Universidad de
Michigan, Estados Unidos),8 respectivamente.

Familia 7
CyyHy g S S CI[]HZI \/
20atE Y/\/\ /\/\g
CiHy™ g S S CoHy l

},

D4T7 TIPS-T7-TIPS

Figura 1.20.- Estructuras quimicas de la serie de heptatienoacenos objeto de estudio.

Y la ultima familia fue facilitada por el Dr. Weijun Niu (Corning
Incorporated, Nueva York, Estados Unidos). Se trata de una serie de
tetratienoacenos con las posiciones a,3—terminales sustituidas por diferentes
sustituyentes solubilizantes.
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Figura 1.21.-Estructuras quimicas de la serie de tetratienoacenos objeto de estudio.
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2.  Metodologia

2.1. Espectroscopia

La espectroscopia consiste en el estudio de la interaccién de la radiacion
electromagnética con la materia y por tanto permite analizar las propiedades
estructurales de un sistema material a través del resultado de dicha
interaccion. Para ello, se analiza el intercambio de energia que se produce en
la absorcién o emisién de radiacidn por la muestra, en funcién de la longitud
de onda o frecuencia de la radicacién.!

Para entender mejor el fendmeno de interaccion radiacién-materia,
conviene sefialar la naturaleza dual (ondulatoria y corpuscular) de la
radiacién electromagnética. En este sentido, la radiacién electromagnética se
puede considerar no sélo como una serie de ondas sino como un flujo de
particulas, llamadas fotones. Esta dualidad onda-corptsculo hace que cada
foton tenga una energia directamente proporcional a la frecuencia de la onda
asociada, dada por la relacion de Planck:

E=hv

donde E es la energia del fotdn, h es la constante de Planck y vla frecuencia de
la onda.

La radiacién electromagnética provoca transiciones entre los niveles de
energia cuantizados del sistema material, lo que da lugar al espectro de dicho
sistema. El efecto sobre la materia, dependera de la frecuencia de radiaciéon
incidente, y por tanto podremos analizar los distintos transitos entre los
estados de diferente naturaleza (rotaciones, vibraciones, transiciones
electronicas, etc.). Cada uno de estos procesos estd asociado a una region
determinada del espectro electromagnético (ver Figura 2.1).
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Figura 2.1.- Regiones del espectro electromagnético.

Hoy dia la espectroscopia se considera una herramienta imprescindible
para estudiar propiedades moleculares, tales como la geometria y
conformacion de la molécula, energias de enlace, constante de fuerza, etc. Por
ello, para abordar el estudio de los materiales que forman la presente Tesis
Doctoral se han empleado como técnicas espectroscépicas: la espectroscopia
electronica de absorcion UV-Vis-NIR y de emision de fluorescencia, la
espectroscopia Raman y la espectroscopia de resonancia paramagnética
electronica (EPR).

Dentro de las técnicas electroquimicas se han usado: la voltamperometria
ciclica, la espectroquimica y la espectroelectroquimica. Ademas, para estudiar
las propiedades morfoldgicas de peliculas delgadas (thin film) se ha utilizado
la microscopia de fuerza atémica (AFM).

En esta seccion se describen brevemente los fundamentos de cada una de
estas técnicas instrumentales, poniendo especial atencion en la informacion
estructural y electrénica que podemos extraer de cada una de ellas.

2.1.1. Espectroscopia electronica de absorcion UV-Vis-NIR

La espectroscopia electrénica UV-Vis-NIR es una técnica de excitacion en la
que se mide, por absorcion, las frecuencias que producen saltos electrdnicos
entre niveles de energia cuantizados de un sistema material. Dichas
transiciones, que en el caso de &tomos aislados generarian lineas espectrales,
para el caso de moléculas dan origen a bandas de absorcién de una cierta
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anchura. Este hecho se debe, fundamentalmente, a que al producirse una
transicion electréonica no se pueden evitar transitos entre estados
vibracionales y rotacionales, posibilitindose un alto nimero de transiciones
con diferentes energias, aunque muy parecidas entre si. El numero e
intensidad de las lineas que componen un mismo transito electrénico
constituye la estructura vibronica de la banda y puede explicarse mediante el
Principio de Frank-Condon. Este establece que los transitos electrénicos son
de naturaleza vertical y tienen lugar tan rapidamente que la geometria
molecular no cambia apreciablemente.

Los sistemas Trconjugados presentan transiciones electrénicas
caracteristicas y se pueden dividir en dos tipos fundamentales:

i) Transiciones de transferencia de carga (TC). Los transitos de TC
presentan bandas de absorcidn intensas y anchas y por lo general, sin
estructura vibroénica. Un ejemplo caracteristico se encuentra en los sistemas
push-pull (D-T:-A).2

ii) Transiciones 11 > Tt*. En el caso de transitos 1T > T, un electrén se
promociona desde un orbital Ttal orbital antienlazante Tt* correspondiente, lo
que conlleva normalmente un aumento de la longitud de onda maxima de la
banda de absorcion al aumentar la longitud de conjugacion. Este seria el caso
del desplazamiento batocrémico que se produce en oligotiofenos al aumentar
el tamafio de la longitud de la cadena, indicativo de una extensién efectiva de
la Teconjugacidén al aumentar el nimero de anillos de tiofeno.3

La absorcion de radiacion UV-Vis por una molécula conlleva a la
formaciéon de un estado electréonico excitado. La molécula electrénicamente
excitada es inestable respecto al estado fundamental, por lo que buscara
alguna forma de perder su energia de excitacion para volver al estado
fundamental. Hay dos tipos de procesos de desactivacion:

i) Procesos radiativos. Estos implican la emisién de radiacion
electromagnética desde el estado electronicamente excitado para regresar al
estado electrénico fundamental. Cuando procede de un estado electrénico con
la misma multiplicidad que el fundamental, se denomina fluorescencia; si por
el contrario, la emision se debe a una transicidn entre estados electrénicos con
diferente multiplicidad, prohibida en principio por la regla de seleccion de
espin, se denomina fosforescencia.
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ii) Procesos no radiativos. En los que la energia se disipa en forma de
calor. No todas las moléculas excitadas por absorciéon vuelven al estado
fundamental (So) por emisién de radiacién electromagnética. Pueden ocurrir
otros procesos tal y como se representan en la Figura 2.2, como son la
relajacién vibracional, conversidn interna y cruce intersistémico. La relajacion
vibracional se produce cuando el exceso de energia vibracional se pierde
inmediatamente como consecuencia de colisiones entre las moléculas de las
especies excitadas y las del disolvente, ocurriendo una transferencia de
energia y un aumento minusculo de la temperatura del disolvente. La
conversion interna describe procesos intermoleculares por los que la
molécula cambia a un estado electrénico de mds baja energia sin emision de
radiacién. Esta es muy eficaz cuando dos niveles de energia electrénicos estan
suficientemente préximos para que haya un solapamiento de niveles de
energia vibracional. El cruce entre sistemas es un proceso en el que el espin de
un electrdén excitado se invierte y da lugar a un cambio en la multiplicidad de
la molécula.

En la siguiente figura se representan esquematicamente todos los
procesos que pueden tener lugar en el estado electrénico excitado y que
representa los mecanismos de desactivacion, radiativos y no radiativos, es lo
que se conoce como diagrama de Perrin-Jablonski (ver Figura 2.2).45 En é], el
estado electrénico fundamental es un estado singlete que se representa de la
forma So. Por encima tiene otros estados electrénicos de la misma
multiplicidad, que denotaremos como Sj, Sy, ..., por orden creciente de energia,
asi como estados de diferente multiplicidad, que supondremos todos tripletes
y que representamos como Tj, Ty,... Las energias electrénicas de los estados
tripletes son inferiores a las de sus correspondientes estados singletes, de
acuerdo con las reglas de Hund.
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Figura 2.2- Procesos de desactivacién de estados electrénicos excitados: diagrama de Perrin-
JablonskKi.

Los espectros UV-Vis-NIR proporcionan informacién sobre la estructura
electronica de las moléculas, pero también sobre la geometria molecular y la
dinamica vibracional y rotacional de las mismas en estados electrénicos
excitados. En la mayoria de los casos no es posible observar las diferentes
componentes vibrdnicas que constituyen una banda de absorcién pero en el
caso particular de los compuestos fusionados, como veremos a lo largo de la
presente Tesis Doctoral, se puede apreciar parte de la estructura vibrénica
resuelta, consecuencia de la estructura rigida de este tipo de moléculas.

Los espectros electrénicos presentados en esta Tesis Doctoral se
registraron en disolucién con un espectrofotémetro Agilent 8453¢ (Figura 2.3)
en un rango espectral de 190-1100 nm y con una resolucién espectral de 1.0
nm. Dispone de un sistema de deteccion multicanal tipo diode-array, que
reduce significativamente el tiempo de registro.

Figura 2.3- Espectrofotometro Agilent 8453.
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Para el registro de espectros de absorcién a baja temperatura, se utilizé un
accesorio SPECAC P/N 2100¢ (ver Figura 2.4). Este se encuentra formado por
una camara de vacio con ventanas de cuarzo, y un dewar principal en cuyo
extremo inferior se encuentra el porta-muestras. El sistema se completa con
un controlador de temperatura Graseby Specac (ver Figura 2.4). Los espectros
de absorcion a baja temperatura se registraron en disolucion de 2-
metiltetrahidrofurano (2-MeTHF), desde temperatura ambiente hasta
aproximadamente la del nitrégeno liquido (-1802C).

Figura 2.4- Celda de temperatura variable Specac P/N 2100 y controlador de
temperatura.

2.1.2. Espectroscopia electronica de emision de fluorescencia

Como ya se coment6 en el apartado anterior, tras el proceso de absorcion
de radiacion, la molécula excitada puede volver a su estado fundamental S,
perdiendo el exceso de energia mediante emision de fotones o en forma de
calor. Al emitir fotones se pueden estar produciendo dos procesos,
fluorescencia o fosforescencia. La diferencia entre ellos estd en que las
transiciones electrénicas responsables de la fluorescencia no implican un
cambio en el espin del electréon, mientras que si que ocurre este cambio en la
fosforescencia. La consecuencia de lo anterior es que mientras que la emision
fluorescente ocurre en 107 s o menos, la emisidn fosforescente se produce a
menudo durante varios segundos.”

La conversion interna y el cruce entre sistemas compiten con la
fluorescencia. Efectivamente, no todas las moléculas en el estado electrénico
excitado singlete mas bajo vuelven al fundamental emitiendo un fotén. El
numero de las que lo hacen se mide mediante el rendimiento cuantico de
fluorescencia, ¢r, que se define como el cociente entre el nimero de fotones
emitidos por fluorescencia y el nimero de fotones absorbidos. Una sustancia
sera altamente fluorescente si su rendimiento cuantico se acerca a la unidad,
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lo que indica que se emiten casi la totalidad de los fotones absorbidos. En el
caso en el que la sustancia no presente ningun tipo de emision fluorescente, su
rendimiento cuantico tendera a cero.

Las moléculas con sistemas Trelectréonicos extendidos poseen
rendimientos cuanticos de fluorescencia altos debido a las fuertes absorciones
que presentan. Como consecuencia de ello, no interfieren otros fenémenos de
desactivacion, siendo favorecida de este modo la emision de luz. Cuanto mas
extendida sea la deslocalizacion Trelectronica (mayor nimero de anillos
conjugados), en general, mayor es el ¢r. Otro factor importante en la extension
de la conjugacion intramolecular, es el grado de rigidez de la estructura, por
ello las moléculas mas rigidas muestran mayores ¢r.

El aumento de la temperatura también influye sobre el rendimiento
cuantico, disminuyéndolo generalmente de forma notable. La explicacién
sencilla de este comportamiento radica en el aumento de los choques entre las
moléculas a altas temperaturas, lo que permite la desactivacion de la energia
por disipacién térmica.

Los espectros de fluorescencia presentados en la presente Tesis se
registraron en un Espectrofluorimetro Edinburg FLS920P8 (ver Figura 2.5)
equipado con una lampara pulsada de Xenon como fuente de excitacién, que
emite radiacion continua desde 230 a 2600 nm; un detector fotomultiplicador
de recuento monofotdnico que permite la medicién de radiacién de bajo nivel
optico; y una torre de monocromadores de triple rejilla que permite cubrir un
rango espectral de 200 a 1100 nm.

Figura 2.5- Espectrofluorimetro Edinburgh FLS920P.
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Para el registro de los espectros de emision fluorescente a baja
temperatura se utiliz6 un criostato oOptico OPTISTAT®DN de Oxford
Instruments (Figura 2.6), el cual estd totalmente disefiado para funcionar
como parte integral de un sistema de medicién 6ptica.

Figura 2.6- Criostato OPTISTAT DN de Oxford Instrument.

2.1.3. Espectroscopia vibracional

La espectroscopia IR y Raman son técnicas complementarias usadas para
analizar las vibraciones de moléculas.?

La interpretacion de un espectro vibracional se realiza a partir del
conocimiento de los modos normales de vibracion de la molécula analizada. Se
denomina modo normal de vibraciéon a cada uno de los movimientos de
vibracion de una molécula, en los cuales todos los &tomos se mueven con la
misma frecuencia. En este sentido, a partir de un espectro IR o Raman se
pueden asignar cada uno de los modos de vibracién de la molécula en
cuestion.

Dependiendo del sistema de deteccién utilizado, las técnicas
espectroscopicas vibracionales pueden dividirse en dispersivas e
interferométricas. La espectroscopia éptica de tipo dispersivo fue la primera
en desarrollarse. En ella, la radiacién policromatica procedente de la muestra
se dispersa mediante prismas y redes de difraccion, permitiendo asi que un
estrecho rango de frecuencias llegue al detector. Mediante desplazamientos
mecanicos de los componentes 6pticos del espectrofotémetro se puede
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obtener el espectro completo, al permitir que distintas regiones espectrales
lleguen sucesivamente al detector. Pero este procedimiento tiene desventajas:
es lento, debido a que s6lo una fraccién de luz emitida por la muestra llega al
detector para cada alineamiento de los elementos épticos. Ademas, requiere
numerosos dispositivos mecanicos, y puede darse una alteraciéon de la
muestra como consecuencia de su calentamiento por la radiacién incidente al
tratarse de un proceso de adquisicién espectral muy largo. Por otro lado, la
espectroscopia interferométrica se basa en la obtencién de un interferograma
mediante un interferémetro, que suele ser de tipo Michelson (Figura 2.7).

ESPEJO FIJO

DIVISOR DE HAZ
O BEAMSPLITTER

FUENTE

-

ESPEJO MOVIL
MUESTRA O

REFERENCIA

DETECTOR

Figura 2.7- Interferémetro de Michelson.

El elemento fundamental de un interferémetro es el divisor de haz o beam
splitter, dispositivo capaz de dividir el haz de luz procedente de la fuente en
dos frentes de onda idénticos que se propagan en direcciones
perpendiculares, de manera que la mitad de la radiacion se dirige hacia un
espejo fijo y la otra mitad a un espejo movil. Tras reflejarse en ambos espejos,
las dos radiaciones vuelven a unirse, produciéndose una recombinacién de
ondas electromagnéticas, cuya naturaleza depende del desplazamiento del
espejo movil respecto a su posicion de equilibrio. La radiacion resultante de
esa interferencia llega al detector una vez que ha interaccionado con la
muestra. El uso del interferémetro implica un tratamiento matematico
posterior, conocido como transformada de Fourier, que permite la obtenciéon
de un espectro convencional a partir del interferograma.
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En la actualidad, la espectroscopia interferométrica por transformada de
Fourier (FT) presenta importantes ventajas con respecto a la espectroscopia
optica dispersiva. Las principales son:

- Reducciéon en el tiempo de registro de los espectros, ya que la
espectroscopia interferométrica permite analizar simultidneamente todo el
rango de frecuencias, mientras que en las técnicas dispersivas la deteccion se
realiza de modo independiente para cada una de las frecuencias; es lo que se
conoce como ventaja multiplex.

- Mejora de la relacion sefial/ruido, ya que el registro rapido permite la
rapida adquisicién de un elevado nimero de espectros de una misma muestra,
que posteriormente son promediados.

- La muestra no llega a alcanzar altas temperaturas, con lo que se evita
una posible degradacion de la misma, al ser menor el tiempo necesario para
realizar el experimento.

- Requiere un menor nimero de elementos épticos mdviles.

- La resolucion se puede mejorar ilimitadamente, ya que depende
Unicamente de la magnitud del desplazamiento del espejo movil del
interferémetro, mientras que en espectroscopia dispersiva la maxima
resolucion espectral que puede alcanzarse depende en gran medida del poder
dispersor de la red de difraccién.

2.1.3.1. Espectroscopia Raman

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en el tratamiento de la
luz dispersada por una molécula al incidir sobre ella un haz de luz
monocromatica. La mayor parte de la luz dispersada, presenta la misma
frecuencia que la luz incidente (dispersion elastica) pero una fracciéon muy
pequefia presenta frecuencias algo mayores o menores, resultado de la
interaccion de la luz con la materia (ver Figura 2.8). La luz que mantiene la
misma frecuencia que la luz incidente se conoce como dispersion Rayleigh y
no aporta ninguna informacioén vibracional sobre la muestra analizada, en
cambio, la luz dispersada que presenta frecuencias algo distintas a la radiacién
incidente, es la que proporciona informacién vibracional sobre la muestra
analizada, y es la que se conoce como dispersiéon Raman (ver Figura 2.8). Las
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pequeiias variaciones de frecuencias observadas en el fendmeno de dispersion
Raman, se deben a transitos vibracionales de la molécula objeto de analisis.

E 4 Primerestado
electronico excitado

iy "l i SCA T i W It Estado virtual
hu, hv,=hvy- AE hu, hu.=hv, hu, hu,=hvy+AE
Estado electronico
: AE v Yy fundamental
a) Raman Stokes b) Rayleigh c¢) Raman anti-Stokes

Figura 2.8- Representacidn de las transiciones electrdnicas que se originan cuando sobre una
molécula incide una radiacién incidente de energia huo.

Esta técnica debe su nombre a Chandrasekhara Venkata Raman, que
descubri6 el efecto experimentalmente en 1928,19 recibiendo por ello el
Premio Nobel en 1930. Aunque el proceso habia sido predicho teéricamente
por Smekal en 1923,!! y existian otras observaciones del mismo,’2 la
publicacién mdas completa y rigurosa fue la de C. V. Raman.

Desde un punto de vista cuantico, una radiacion de energia
correspondiente a la region visible o UV producird en la molécula una
transicion entre niveles electronicos. Esta transicion lleva a la molécula desde
algiin nivel vibracional del estado electrénico fundamental hasta algiin nivel
vibracional del estado electrénico excitado. Al producirse la relajacion
radiante, la molécula vuelve al estado electréonico de partida, pero el balance
de energia vibracional puede ser cero (Rayleigh), positivo (Raman Stokes) o
negativo (Raman anti-Stokes).

Ha de advertirse que la excitacién Raman no tiene por qué ser resonante
con una transicién electronica real, siendo en ese caso el estado electrénico
excitado un estado “virtual”. De hecho, esto es justamente lo que
normalmente acontece en la espectroscopia FT-Raman cuando se excita un
compuesto organico con una longitud de onda de 1064 nm (con un laser de
Nd:YAG ), que no es generalmente lo suficientemente energética como para
ocasionar un transito electrénico real. Aunque la intensidad de la radiacién
dispersada es directamente proporcional a la cuarta potencia de la longitud de
onda, la menor poblacién térmica de un nivel vibracional excitado respecto al

45



2.-Metodologia

estado vibracional vy de cualquier estado electrénico determina que la
radiacion Raman anti-Stokes sea menos intensa que la radiacion Raman
Stokes, siendo esta ultima la que habitualmente se analiza. No obstante, ambas
tienen una intensidad extremadamente pequefia si se comparan con la
dispersion Rayleigh, por lo que la tnica forma de poder realizar medidas de
este fendmeno sera utilizando un detector muy sensible y haciendo incidir en
la muestra un haz altamente energético y monocromatico. En este punto, el
laser ha desempefiado un papel decisivo en el desarrollo de la espectroscopia
Raman, hasta el punto de que durante muchos afios no fue posible la
aplicacion generalizada de esta técnica, por no haber alcanzado la radiacién
laser el desarrollo suficiente. La introduccién en los afios sesenta del laser ha
reducido las cantidades necesarias de muestra a unos pocos miligramos, el
tiempo de registro del espectro de horas a minutos y a la vez ha mejorado la
relaciéon sefial-ruido. La causa es el enorme aumento de la densidad de
irradiacién (alrededor de 10 6rdenes de magnitud) frente a la lampara de
mercurio de baja presion.

La espectroscopia Raman es especialmente til para la caracterizacién de
anillos y enlaces apolares o poco polares como por ejemplo C=C, C=C, N=N, C-
C, 0-0, S-S. Vibraciones que sin embargo son mucho menos intensas en el
espectro IR.

La espectroscopia Raman es aplicable a cualquier estado de agregacion.13
En disoluciones acuosas presenta ventajas sobre la espectroscopia IR ya que
solamente estan implicadas las longitudes de onda de la regién visible o del
infrarrojo cercano (NIR) del espectro, con lo que Unicamente se precisan
células y elementos 6pticos de vidrio convencional. Ademas, el agua produce
sefiales Raman muy débiles con lo cual, al contrario que en experimentos de
IR, no interfiere practicamente en el espectro. Otras ventajas destacables son
que la cantidad de muestra necesaria es minima y que no produce alteraciones
significativas en ella, ademas de que permite utilizar un amplio rango de
concentraciones.1#

En el curso de esta investigacidn, los espectros Raman se registraron en
un espectrometro FT-Raman Bruker FRA 106/S,6 en un Micro-Raman
dispersivo de Bruker (Senterra)é y un Microscopio Invia Reflex Raman
Confocal de Renishaw.t5
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El espectrémetro FT-Raman Bruker FRA 106/S (ver Figura 2.9)¢ consta de
un laser de Nd:YAG con longitud de onda de 1064 nm como fuente excitatriz y
de un detector de germanio que trabaja a temperatura de nitrégeno liquido. La
deteccidn se realiz6 en retrodispersiéon (backscattering), es decir, la radiacion
incidente y la dispersada forman un angulo de 180¢. Para el registro de los
espectros FT-Raman se utiliz6 una potencia de laser entre 10 y 200 mW, una
resolucién espectral entre 1 y 4 cm, y un promedio de 500 a 3000
acumulaciones que se varié dependiendo de las necesidades requeridas en
cada experimento.

Figura 2.9- FT-Raman Bruker FRA 106/S y cdmara de muestras del espectrémetro.

Para el registro de espectros FT-Raman a temperatura variable en el FT-
Raman de Bruker, se utilizé6 una celda SPECAC P/N 2100, la cual permite
estudio de muestras a diferentes temperaturas. Dependiendo de si la muestra
se encuentra en estado so6lido o en disolucidn, el porta-muestras es diferente,
tal como se observa en la Figura 2.10, siendo el funcionamiento de la célula el
mismo en ambos casos. La adicién de N liquido al dewar junto con un sistema
de control calefaccion eléctrica permite alcanzar temperaturas entre -196 y
250°C. El sistema se completa con un controlador de temperatura Graseby
Specac y una bomba de vacio, la cual establece una presiéon baja para
minimizar las pérdidas de calor.
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Figura 2.10- Celda de temperatura variable Specac P/N 2100 con porta-muestras para sélidos
y disoluciones, y controlador de temperatura.

Por otro lado, el espectrometro Micro-Raman Bruker Senterra (Figura
2.11)6 combina un espectrémetro Raman dispersivo y un microscopio confocal
en un solo dispositivo. Consta de dos laseres integrados con longitudes de
onda de excitacién de 532 y 785 nm; un laser conectado externamente, con
longitud de onda excitatriz de 633 nm; un detector CCD (Charge Couple
Device) que se enfria termo-eléctricamente hasta -652C; y una lampara de
Nedn para la calibraciéon del laser. Ademas, el equipo se encuentra equipado
con un moédulo Raman Scope 11, permitiendo asi, albergar un cuarto laser de
excitacion de 1064 nm. Para ello el Senterra necesita estar conectado al
espectrometro VERTEX serie Ramll. Esta combinacién proporciona una
completa caracterizacion espectroscdpica. El espectrémetro Micro-Raman
Senterra dispone también de dos sondas adecuadas para el analisis de liquidos
y s6lidos; cada sonda esta disefiada para una longitud de onda de laser tnico,
estando disponibles en nuestro laboratorio, las correspondientes a la longitud
de onda de excitacién de 532 y 785 nm.

Figura 2.11- Espectrometro Micro-Raman Senterra y sondas Unilab II.
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Para estudios termoespectroscépicos Raman en el Micro-Raman Senterra,
se usé un accesorio Linkam FTIR600 (Figura 2.12), el cual permite el registro
de espectros Raman entre -180°C y 6002C. Los espectros Raman se
registraron en estado sdlido, con una resolucién espectral entre 3-5 cm-,
mientras que la potencia del laser (0.2-10mW) y el nimero de acumulaciones
(500-3000 scans) se variaron dependiendo de las necesidades requeridas en
cada experimento.

Figura 2.12- Accesorio Linkam FTIR600 y controlador de temperatura.

Para el registro de espectros Raman con lineas excitatrices de 514 y 488
nm se us6d un Microscopio Invia Reflex Raman Confocal de Renishaw (ver
Figura 2.13).15 Este presenta diferentes redes de difraccién optimizadas para
las regiones de Visible e IR cercano: 1200 lineas/mm, 1800 lineas/mm y 3000
lineas/mm y una resolucién espectral estdndar de al menos 3 cm! y maxima
de al menos 1 cm1.

Figura 2.13- Microscopio Invia Reflex Raman Confocal (Renishaw).
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2.1.3.2. Espectroscopia de moléculas conjugadas

Los materiales conjugados se caracterizan por presentar una nube de
electrones Traltamente polarizable. La deslocalizacion Teelectrénica que
presentan estos sistemas puede evaluarse mediante la longitud de
conjugacion efectiva, la cual representa la distancia molecular a la que todavia
son efectivas las interacciones entre los electrones tipo m de las sucesivas
unidades que forman la cadena oligomérica.

Concretamente, la espectroscopia Raman ha demostrado ser de gran
ayuda en el estudio de las propiedades conjugacionales de este tipo de
sistemas, dado que las frecuencias e intensidades Raman observables
experimentalmente emergen directamente del esqueleto T-conjugado, y éste
determina las caracteristicas electrénicas mas importantes de estos
compuestos. En otras palabras, el andlisis Raman de sistemas conjugados
ofrece, ademdas de informacién sobre la geometria molecular, informacién
sobre la estructura electrénica. Asi, la espectroscopia Raman es capaz entre
otras cosas de:

i) Analizar la efectividad de la Teconjugaciéon a lo largo de una serie
homologa de oligbmeros.16.17

ii) Caracterizar diversos tipos de defectos conjugacionales inducidos tanto
por doping quimico como por fotoexcitacion.17b.18

iii)Estimar el grado de transferencia de carga intramolecular en
cromoéforos conjugados de tipo push-pull (dador-Tr-aceptor).19.20

Los espectros Raman de sistemas conjugados presentan simplicidad
espectral en comparaciéon con los infrarrojos, siendo estos ultimos mas
complejos. Esta evidencia experimental es una caracteristica muy comun de
muchos oligdmeros Teconjugados y qued6 plenamente justificada hace ya
unos 25 afos por el grupo del Prof. G. Zerbi del Politécnico de Mildn mediante
el desarrollo del modelo de la Coordenada de Conjugaciéon Efectiva (ECC,
Effective Conjugation Coordinate).2! Este modelo postula la existencia de un
modo de tensiéon C=C/C-C colectivo, a lo largo de la cual se produce el
acoplamiento electron-fondn. En sistemas policonjugados aromadticos y
heteroaromaéticos, la llamada coordenada ECC colectiva tiene la forma
analitica de una combinacién lineal de tensiones de anillo C=C/C-C, que
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conllevaria la evolucién del sistema desde una estructura bencenoide (la del
estado electréonico fundamental), hacia una quinoide (la correspondiente a un
estado electronico excitado). El formalismo ECC establece que los modos de
tensién C=C/C-C totalmente simétricos que dan origen a las pocas lineas
Raman selectivamente intensificadas, deberian experimentar variaciones
significativas, tanto en frecuencias como en intensidades, al incrementarse la
longitud de conjugacién a lo largo de una serie homodloga de oligdmeros
neutros. Asi pues, los cambios en las frecuencias Raman y en las intensidades
relativas que se evidencien empiricamente al aumentar la longitud de cadena
resultan particularmente ttiles para evaluar la longitud de conjugacién media
en una determinada familia de oligdmeros m- conjugados.

Segun la teoria ECC existen cuatro lineas Raman principales, identificadas
a partir del estudio de la variacidn de los perfiles espectrales Raman con la
longitud de cadena en diversas series homodlogas de oligotiofenos
policonjugados, y cuyo comportamiento espectroscépico en funciéon de la
longitud de la ™ conjugacion efectiva seria el siguiente:17b. 18 22,23

i) Linea A: es la vibracién de tensiéon de C=C que aparece a mas altas
frecuencias (por encima de los 1500 cm'), y la que muestra la mayor
disminucidn en frecuencia y la pérdida de intensidad mas acentuada conforme
aumenta la longitud de conjugacién. Se debe a una vibracién totalsimétrica
Vsim(C=C) muy localizada sobre los anillos mas externos de la cadena.

ii) Linea B: resulta ser la mas intensa del espectro. Se debe a una vibracién
totalsimétrica Vsim(C=C) deslocalizada a lo largo de toda la cadena, y en donde
todos los anillos de tiofeno vibran en fase y con amplitudes semejantes. En
esta vibracién todos los enlaces C=C conjugados se alargan mientras que los
enlaces C-C se acortan simultdneamente. Por ello la posicién e intensidad de la
linea B es clave en el andlisis de la eficacia de la m-conjugaciéon en estado
neutro en funcion del esquema de sustitucion del compuesto oligotiofénico o
de las modificaciones estructurales del esqueleto m-conjugado inducidas por
un proceso de oxidaciéon/reduccién o de fotoexcitaciéon. Normalmente también
presenta un desplazamiento a menores frecuencias al aumentar la longitud de
la cadena.

iii) Linea C: al igual que la linea B, se debe a una vibracion totalsimétrica
vsim(C=C) colectiva, localizada fundamentalmente sobre los anillos internos de
la cadena, pero donde, al contrario de lo que sucede para la linea B, las
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unidades monoméricas adyacentes vibran con amplitudes similares y en
oposicion de fase. La intensidad de la linea C aumenta al hacerlo la longitud de
los sustituyentes alquilicos eventualmente enlazados a las posiciones 3 del
oligotiofeno (siendo casi inapreciable en oligotiofenos sin sustituir), en tanto
que su posicion se desplaza hacia mayores frecuencias al aumentar la longitud
del esqueleto policonjugado (por lo que para oligotiofenos suficientemente
largos tiende a converger con la linea B).

iv) Linea D: esta dispersién Raman se debe a una nueva vibracién colectiva
totalsimétrica asociada a la deformacion en el plano y en fase de todos los
enlaces Cg-H del esqueleto policonjugado, &im(Cg-H). En general, dado el
caracter local de los enlaces Cg-H, la posicion de la linea D se mantiene muy
fija, en torno a los 1050 cm-, a lo largo de una misma serie homologa de
oligotiofenos (salvo para los oligdbmeros mas cortos, para los que es frecuente
observar incluso dos lineas Raman muy proximas, debido a los todavia muy
notorios efectos de terminal de cadena), mientras su intensidad aumenta
progresivamente con el nimero de unidades policonjugadas.

Los espectros Raman también son altamente dependientes del grado de
oxidacion del sistema a estudio. Tras la oxidacién/reduccién quimica o
electroquimica de sistemas m-conjugados heteroaromaticos, se generaria una
quinoidizacién del esqueleto m-conjugado, ocasionando un desplazamiento
batocrémico de las lineas Raman mas intensas, debido a la progresiva
relajacién de los enlaces conjugados C=C respecto a la especie neutra, lo que es
un indicador del tipo de defectos cargados que se crean tras la oxidacion o
reduccidn. 16-18

2.1.4. Espectroscopia de resonancia paramagnética electronica

(EPR)

La resonancia paramagnética electrénica (EPR), conocida también como
resonancia de espin electrénico (ESR), se basa en la interaccién entre el campo
magnético de la radiacion y el dipolo magnético asociado al espin del electrdn,
cuyos niveles de energia han sido previamente desdoblados mediante la
aplicacién de un campo magnético externo uniforme.

Esta espectroscopia requiere la presencia de uno o mas espines
electronicos desapareados. De acuerdo con esto, existen muchas especies
quimicas que pueden analizarse por este tipo de espectroscopia, entre las que
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los radicales organicos quizas sean las mas interesantes, radicales que ademas
deben ser suficientemente estables como para ser analizados en disolucién.

Para explicar brevemente el funcionamiento del EPR consideraremos el
caso mas sencillo, un sistema con un solo electrén. Este sistema posee un
numero cuantico de espin de % que, en ausencia de un campo magnético,
existe en dos estados degenerados correspondientes con los numeros
cuanticos magnéticos de espin: ms = + %2 y ms = - %. La aplicacion de un campo
magnético externo hara 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
ecuacion E =gugmsH, de forma que la energia de un electrén con ms = + % (0 «)
aumenta y la de un electrén con mg = - % (o ) disminuye a medida que el
campo magnético aplicado aumenta. La separacion de niveles, por tanto, esta
dada por la siguiente expresion (ver Figura 2.14):

AE = g,UBH

donde g representa el factor de Landé, caracteristico de cada especie, uz es el
magnetdon de Bohr y H representa el médulo del campo magnético.

N

— AE=gngH

Figura 2.14-Separacidon de los niveles de energia 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 irradiacidn, es decir cuando se
cumpla la siguiente condicidn:
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AE=hv=glisH

La sefal de un electréon desapareado puede ser multiple debido a la
interaccion del momento magnético de espin electrénico con el momento
magnético nuclear (I) de atomos con I no nulos, como es el caso de los atomos
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 2.15). 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 informacion acerca de la distribucion del electrén en
la molécula dependiendo de las interacciones con los nticleos.

Senal EPR

3362 3364 3366 3368 3370

H (G)

Figura 2.15-Espectro EPR de un cation radical donde se pueden apreciar acoplamientos
hiperfinos.

Los espectros EPR que se han presentado en esta Tesis Doctoral fueron
registrados tanto con un espectrometro EPR Bruker ER como con un JEOL
FR30 banda-X.

2.2. Electroquimica

La electroquimica se define como la rama de la Quimica Fisica centrada en
el estudio de los fendmenos de transferencia de electrones entre un electrodo,
que normalmente es un so6lido conductor eléctrico, y una disolucién que
contiene la especie electrolitica.

Las primeras investigaciones electroquimicas de sistemas orgénicos T-
conjugados aparecieron a mitad de los afios cincuenta, a partir del trabajo de
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Hoijtink,2¢ en el que se demostr6 que la reduccién catédica de sistemas
olefinicos y aromadticos era mas favorable energéticamente conforme
aumentaba el nimero de unidades aromaticas o de dobles enlaces conjugados.

Posteriormente, gracias al progreso de la instrumentacion electroquimica,
se facilit6 la generacion y el estudio de especies polianidnicas y policationicas.
2526 Asi, Hammerich y Parker?7.28 fueron capaces de generar iones estables de
numerosos sistemas aromaticos en experimentos ciclovoltamperométricos.
Hiinig y sus colaboradores?? descubrieron que sistemas oligovinilénicos con
grupos terminales electroactivos podian, en principio, experimentar dos
procesos redox, y comprobaron que la separaciéon entre los dos potenciales
redox disminufa drasticamente conforme aumentaba el nimero de grupos
vinilénicos.

La electroquimica de los sistemas organicos conjugados experiment6 un
nuevo impulso con el descubrimiento de las propiedades redox de los
polimeros policonjugados en 1979, inicidndose a partir de entonces extensos
estudios sobre la naturaleza de los portadores de carga, su estructura, su
estabilidad, etc. Dos estudios independientes de Diaz y colaboradores y
Chance y colaboradores30 sefialaron que, de acuerdo con Hoijtink, la oxidacién
y reduccion de cadenas de oligbmeros conjugados dependian de la longitud
del sistema y se desplazaban a menores energias al aumentar el inverso del
numero de anillos aromaticos o dobles enlaces.

En 1987, la primera sintesis de sistemas del tipo fenilvinileno y su
caracterizacion electroquimica mediante técnicas voltamperométricas3!
supusieron el principio de una interpretacion unificada de los distintos
hallazgos electroquimicos relevantes en polimeros conductores. De esta
forma, se dedujeron una serie de reglas empiricas que describian la
dependencia de las propiedades redox de los sistemas conjugados en funcién
de la longitud de la cadena. Asi, al aumentar el tamafio de la cadena
oligomérica policonjugada, ocurre lo siguiente:

i) El namero de estados redox estables aumenta.

ii) Los potenciales redox de oligdbmeros homoélogos con idéntica carga
(estados mono o diidnico) se desplazan hacia menores energias. Para grandes
longitudes de cadena, los potenciales redox mas bajos convergen
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asintoticamente hacia un potencial limite caracteristico del polimero
conjugado.

iii) La diferencia de potencial entre sucesivos estados redox disminuye, ya
que se mitiga progresivamente la repulsién coulémbica entre excesos de
carga.

iv) La estabilidad quimica de las especies cargadas aumenta, a la par que
disminuye la tendencia a que se den procesos tales como la polimerizacion.

Entre todas las posibles técnicas electroquimicas,32 en este trabajo hemos
elegido, para la caracterizacién de los procesos redox, la voltamperometria
ciclica (CV), la espectroelectroquimica UV-Vis-NIR y el doping quimico.

2.2.1. Voltamperometria ciclica

La voltamperometria ciclica (CV), es una técnica que permite el analisis
preciso de procesos redox multietapas, a la vez que es capaz de proporcionar
informacién termodindmica y cinética sobre los mismos.

Asi, para sistemas oligoméricos, las CVs nos proporcionan informacién
muy util acerca del ndmero, estabilidad y potencial de los diferentes procesos
redox, asi como las repulsiones coulémbicas de los excesos de carga y el gap
electroquimico (HOMO-LUMO).

En el grafico obtenido a partir de un experimento CV aparecen picos
cuando se dan procesos de oxidacion y/o reducciéon. Las técnicas
espectrométricas y los calculos mecanocuanticos ayudan a dilucidar el origen
de estos procesos, y proporcionan informacion adicional sobre las diferentes
especies redox estables. Los picos asociados a densidad de corriente positiva
revelan procesos de oxidaciéon y los de densidad de corriente negativa,
procesos de reduccion. La diferencia entre los picos de oxidacién y reduccion
para un mismo voltamperograma es constante si se mantienen el mismo
medio, y valores fijos de temperatura y velocidad de barrido. Cuando la
intensidad de un pico catddico es igual a la intensidad del correspondiente
pico anddico hablamos de procesos totalmente reversibles. La forma de la CV
es el resultado de la combinaciéon del fenémeno de difusién de la especie
activa en el medio electrolitico y del propio proceso de transferencia
electronica entre los electrodos y las diferentes especies redox del sistema.
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La celda electroquimica utilizada consta de tres compartimentos
separados entre si por un tabique poroso (fritz), en los cuales se han dispuesto
tres electrodos: el de trabajo, un minidisco de platino de 2.8x10-3 cm? de
superficie; el de referencia, un hilo de plata inmerso en una disolucién 0.1 M
de nitrato de plata en acetonitrilo (0.34 V vs SCE); y el contraelectrodo, una
rejilla de platino. Como electrolito de fondo se utilizé una disolucion 0,1 M de
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (BusNPFs¢) en diclorometano. En
algunos casos se us6 como estandar interno el hexafluorofosfato de
cobaltoceno (CcPFg).33

Una vez preparado el montaje, la disolucién de la muestra se purga con
nitrogeno para evitar la presencia de humedad y otros contaminantes
atmosféricos. Para ello se hace pasar previamente el nitrégeno a través de un
circuito en el que se deshidrata (gracias a la presencia de un depdsito de
hidroéxido sédico, higroscdpico) y se satura posteriormente con diclorometano
(en general, con el disolvente que se esté empleando), para evitar un posible
arrastre del disolvente de la disolucion electroquimica de interés. Tras esto se
midié la respuesta del electrolito de fondo en ausencia de soluto para poder
diferenciar los procesos propios de la muestra problema de los que no lo son.
Las medidas se llevaron a cabo en dos diferentes potenciostatos: i) aparato
voltamétrico (AMEL, Italia) que incluye un potenciostato 551 modulado por
un generador de funcién programable 568 y acoplado a un integrador digital
731 oii) en un potenciostatoEG&G PAR modelo 283.

2.2.2. Espectroelectroquimica UV-Vis-NIR

La electroquimica es un método muy conveniente para estudiar
reacciones quimicas de transferencia electrénica, sin embargo estos métodos
por si solos son pobres para proporcionar informacién estructural de las
especies intermedias que se generan. Para obtener dicha informacion se
combinan con técnicas espectroscopicas.

Quizas el experimento espectroelectroquimico mas simple sea aquel en el
que se dirige un haz de luz a través de la superficie de un electrodo y se
registran los cambios de absorbancia debidos a las diferentes especies
generadas o consumidas en el proceso electrddico. El requisito obvio es un
electrodo 6pticamente transparente (OTE, Optically Transparent Electrode), de
los que existen diversos tipos generalmente constituidos por laminas delgadas
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de un semiconductor (SnO; o In203) o de un metal (Au o Pt) depositadas sobre
un sustrato de vidrio, cuarzo o plastico.

Los experimentos de transmision pueden incluir el estudio de la
absorbancia frente al tiempo, o como en nuestro caso, el estudio de la
absorbancia frente a la longitud de onda, proporcionando los espectros de
absorcion electronica de las especies electrogeneradas. Concretamente, en
este trabajo de investigacién se ha empleado una celda electroquimica
oOpticamente transparente, también llamada celda OTTLE (Optically
Transparent Thin-Layer Electrochemical cell) y como electrodo de trabajo una
malla de finos hilos de platino o minigrid, con 32 hilos por centimetro (Figura
2.16).

Figura 2.16- Fotografia de la celda OTTLE utilizada en el estudio electroquimico.

Los espectros de absorcion tanto de las especies neutras como cargadas se
registraron mediante un espectrofotémetro Scinco S-3100.

2.2.3. Espectroscopia UV-Vis-NIR bajo doping quimico

A lo largo de la presente Tesis, se ha llevado a cabo el seguimiento y
control de la oxidacién quimica de diferentes compuestos a estudio, mediante
espectroscopia electrénica UV-Vis-NIR, usando diferentes oxidantes quimicos,
tales como FeCls, TAPFs, TASbCle y Et30SbCle.

Dichos oxidantes quimicos se disolvieron en CHzCl, de grado
espectrofotométrico, a temperatura ambiente y bajo atmdsfera inerte de No.
La disolucién de oxidante se afadido de forma gradual y en cantidades
estequiométricas a la celda espectrofotométrica donde se encuentra la
disolucion del compuesto, mediante una jeringa. Este procedimiento permite
la generacion progresiva de las diferentes especies cargadas, las cuales se
caracterizaron mediante espectroscopia de absorciéon UV-Vis-NIR.

58



2.- Metodologia

Los espectros de absorcion de especies cargadas bajo doping quimico
presentados en esta Tesis Doctoral se registraron en un espectrofotémetro
Cary 5000 (Figura 2.17) en un rango espectral desde 190 a unos 2000 nm y
con una resolucién espectral de hasta 0.01nm.

Figura 2.17- Espectrofotémetro Cary 5000.

2.3. Microscopia de fuerza atomica (AFM).

El microscopio de fuerza atémica, AFM, facilita la caracterizaciéon de las
propiedades mecanicas y morfoldgicas de las superficies de materiales a
escalas nanométricas.

Su funcionamiento consiste en una sonda o punta cristalina colocada en el
extremo libre de un listén flexible microscopico (cantilever). Dicha punta
realiza un barrido a distancias atémicas sobre la muestra. La interaccién entre
la punta y la muestra, interacciéon que se debe a fuerzas de caracter atémico
(atractivas o repulsivas), se traduce a una flexion del listén donde va acoplada
la punta. Esta flexion es registrada por un haz laser reflejado y la sefial
obtenida se introduce en un circuito de retroalimentacién, obteniendo asi
informacién sobre las caracteristicas fisicas de la superficie estudiada.

El microscopio de AFM utiliza modos de operacién de acuerdo a las
caracteristicas fisicas de la muestra y de las propiedades a medir.

i) Modo Contacto. La punta esta en contacto directo con la superficie de
la muestra (pocos angstroms) y la interaccidn entre ésta y la superficie es de
tipo repulsivo.

ii) Modo Tapping, también llamado contacto intermitente. Mide la
topografia de la muestra tocando intermitentemente su superficie. Se
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establece una interacciéon entre la punta y la muestra de tipo atractivo-
repulsivo con una separacién en un rango de 1 a 100 angstroms.

iii) Modo no contacto. En este caso la interaccién es de tipo atractiva. En
esta técnica se excita el cantilever cerca de su frecuencia de resonancia de
modo que vibre cerca de la superficie de la muestra, a una distancia
comprendida entre 10 y 100 A.

Concretamente, en esta Tesis Doctoral, se ha analizado un area de 5 um x
5um (X)Y) en modo tapping haciendo uso de un microscopio AFM
diMultiMode™V de Veeco Instruments - Nanoscope V (ver Figura 2.18).

Figura 2.18- Microscopio AFM diMultiMode™V de Veeco Instruments - Nanoscope V.
2.4. Calculos quimico-cuanticos

El objetivo de la quimica cudntica es, a partir de las leyes de la mecanica
cuantica, calcular tedricamente propiedades moleculares como son Ila
geometria, energia, interaccién energética, cargas, frecuencias vibracionales y
otras propiedades espectroscopicas. En este sentido, se puede decir que esta
disciplina complementa de forma muy eficiente la informacién aportada por
las técnicas experimentales, siendo en muchos casos indispensable para hacer
un analisis exhaustivo de los resultados obtenidos en el laboratorio. Por ello,
podemos evaluar multitud de sistemas y modificaciones quimicas de estos sin
necesidad de que hayan sido previamente sintetizados. Asi, gracias a la
quimica tedrica podemos hacer un estudio predictivo de propiedades de
semiconductores organicos y proponer la sintesis de nuevos materiales.
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En mecanica cuantica, la descripciéon de las propiedades de un sistema en
estado estacionario, descrito por una funcion de ondas {, se obtiene
resolviendo la ecuacién de Schrédinger independiente del tiempo:34

AY = E¥

Donde H es el operador Hamiltoniano asociado a la energia del sistema, E
es la energia total del sistema y ¢/es la funcién correspondiente que contiene
toda la informacién del sistema. El Hamiltoniano no relativista independiente
del tiempo para una molécula con n electrones y m nticleos viene dado por:

n 2 m
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Siendo V7 y V? los operadores Laplaciana asociados a los electrones y los
nucleos, respectivamente, M, la masa relativa al nicleo A4, Z, el niimero
atomico del ndcleo 4, y r;y ra los vectores posicidn del electrén i y del nuicleo A.
En dicha ecuacion, los dos primeros términos estan asociados a las energias
cinéticas de los electrones y de los ntcleos, el tercer término corresponde a la
atraccion electrostatica entre electrones y nucleos, el cuarto término da
cuenta de la repulsién interelectrénica y el tltimo término esta asociado a la
repulsion internuclear. Resolviendo esta ecuacion se pueden obtener todos los
valores de energia cuantizados del sistema. Sin embargo, s6lo es posible su
resolucion analitica en sistemas hidrogenoides (como H, He*, Li**...), siendo
necesario el uso de aproximaciones para sistemas con mas de un electroén.

La primera aproximacién a considerar es la de Born-Oppenheimer. Esta
aproximacion simplifica el problema tratando por separado el movimiento
nuclear del electrénico. Si se tiene en cuenta que la masa de los ntcleos es
mucho mayor que la de los electrones, por tanto, se mueven mas lentamente,
podemos considerar que los nucleos estan fijos y los electrones se mueven
alrededor de estos. Asi, el término que da cuenta de las energias cinéticas de
los nucleos puede despreciarse, mientras que el ultimo término, el de
repulsion nuclear, puede considerarse constante. De esta forma el
Hamiltoniano se considerara como suma de un término electrénico y otro
nuclear, permitiendo resolver la ecuaciéon de Schrédinger electrénica y la
correspondiente al movimiento nuclear por separado. El Hamiltoniano
electrénico vendria dado por:
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De todos estos términos, el mas dificil de calcular es el de repulsion
interelectroénica, y por ello, como se ha indicado anteriormente, la ecuacién de
Schrédinger electronica es todavia irresoluble para sistemas de mas de un
electron.

La quimica cudntica trata de desarrollar métodos que resuelvan de forma
aproximada la ecuacién de Schrodinger.34 Estos métodos se pueden clasificar
en métodos ab initio, en los que se calcula explicitamente todas las magnitudes
necesarias para realizar el calculo; los métodos basados en la Teoria del
Funcional de la Densidad, segtn los cuales cualquier observable del sistema se
puede obtener a partir de la funciéon de densidad electrénica del mismo; y
métodos semiempiricos, en la que algunas de las magnitudes necesarias para
el calculo son aproximadas o estimadas a partir de magnitudes empiricas.

En este apartado se describiran de forma breve algunos de estos métodos,
prestando especial atencidon a los que, en mayor o menor medida, se han
puesto en practica a lo largo de esta Tesis.

2.4.1. Métodos ab initio

2.4.1.1. Método de Hartree-Fock

El punto de partida de los calculos ab initio data de 1930, cuando Hartree y
Fock propusieron el método del campo autoconsistente (SCF, Self Consistent
Field).35

La aproximacion de Hartree y Fock (HF)3¢ supone cada movimiento
electronico de forma independiente, es decir, cada electrén se mueve en un
potencial promedio generado por los restantes electrones. En esta
aproximacion, la funcién de ondas mas sencilla que puede ser usada para
describir el estado fundamental de un sistema con N electrones, y que
satisface el principio de antisimetria, corresponde a un tnico determinante de
Slater.
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Siendo X, (N) los correspondientes espin-orbitales. El principal objetivo

del método HF es encontrar la mejor aproximacién para todo el conjunto de
funciones de onda monoelectrénicas X; presentes en el determinante de

Slater. Dichas funciones seran orbitales moleculares en el caso de moléculas y
orbitales atémicos en el caso de 4&tomos.

Para resolver la ecuacién de HF se parte de un conjunto de espin-orbitales
de prueba, se resuelve la ecuacién en valores propios y se itera el proceso
hasta la convergencia. En funcién de la forma de los espin-orbitales, el método
HF se puede clasificar en tres modalidades, segiin si se adoptan o no
restricciones de espin:

i) Método HF restringido (RHF o Restricted Closed-Shell Hartree-Fock). En
éste cada pareja de electrones a y 3 comparten la misma funcién espacial.

ii) Método HF no restringido (UHF o Unrestricted Open-Shell Hartree-Fock).
En este caso cada electrén a y B posee diferente funcion espacial.

iii) Método HF restringido de capa abierta (ROHF o Restricted Open-Shell
Hartree-Fock). Ahora se mantiene la restriccién de la funcién espacial para las
parejas ay [, pero se trata de forma no restringida a los electrones
desapareados.

2.4.1.2. Métodos Post-Hartree-Fock

El mayor inconveniente que presenta el método HF es el considerar que los
electrones se mueven en presencia de un potencial medio y no se permite
correlacionar sus movimientos, sustituyéndose una repulsién instantanea de
los electrones por una repulsién promedio.34
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La energia de correlaciéon se define como la diferencia entre la energia
exacta no relativista (E) y la energia del sistema calculado con la aproximacién
HF (Eur).

Ecorr = E — Eyp

Existen diversos métodos que introducen la correlacion electrénica. Los
convencionales parten de la funcién de Hartree-Fock, y por ello reciben el
nombre de métodos Post-Hartree-Fock. Estos métodos se dividen en
variacionales y perturbacionales, en funciéon de la estrategia adoptada para
resolver las correspondientes ecuaciones, entre los que se encuentran, por
ejemplo, el método perturbacional de M@ller Plesset (MP),37 el método de
interaccion de configuraciones o método CI (Configuration Interaction)38y el
método Coupled-Cluster (CC).34* Entre los métodos no convencionales que
incluyen la correlacién electrénica de forma alternativa se encuentran los
basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT, Density Functional
Theory)3940 de los que hablaremos en detalle mas adelante.

El método perturbacional de M@ller Plesset (MP) consiste en separar el
Hamiltoniano en dos contribuciones: un Hamiltoniano de orden cero, H, que
representa el sistema sin perturbar y del cual se conocen sus funciones
propias y sus valores propios; y un operador de perturbacién, A’, que es la
diferencia entre el hamiltoniano verdadero, H, y el hamiltoniano de orden
cero, H,.

A=H,+H

Por tanto, H' corresponde a la diferencia entre la verdadera repulsién
interelectronica, y el potencial interelectrénico de Hartree-Fock, que es un
potencial promedio.

Habitualmente, se utiliza la notacién MPn para expresar la energia M@ller-
Plesset corregida hasta orden n, en el que se trunca la perturbacion.

La principal limitacién del método de perturbaciones, es que, para poder
obtener resultados fiables, la funcién de orden cero (HF) debe ser una buena
aproximacion de la funcidén real, es decir, la perturbacion debe ser pequeiia.
Para sistemas en los que la funcién de HF es una mala representacion, las
correcciones de la energia son importantes y deben incluirse muchos términos
para obtener una precisiéon adecuada. En sistemas con estados electrénicos

64



2.- Metodologia

préximos entre si, la convergencia de la energia puede ser erratica y muy
lenta, con lo que estos métodos no pueden aplicarse.

2.4.2. Métodos DFT (Density Functional Theory)

Los métodos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT)3941
han sido los usados para la caracterizaciéon y descripciéon tedrica de los
sistemas estudiados en esta Tesis. Estos métodos han adquirido una especial
relevancia en la ultima década, especialmente para el calculo de sistemas con
un nimero elevado de electrones, constituyendo un método alternativo con
un coste computacional asequible, similar al de los calculos HF, pero con la
ventaja de incluir implicitamente la correlacion electrénica.

La base fundamental de la teoria DFT consiste en considerar la densidad
electrénica, o, en lugar de la funcién de ondas, para el calculo de la energia
fundamental, Ey. De esta forma la energia del estado electrénico fundamental
estard descrita como un funcional de la densidad electrénica Ey= Eo(). La
base quimico cuantica de la metodologia DFT fue establecida en 1965 por
Hohenberg y Kohn*2 a través de dos teoremas:

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

“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”.

Ninguno de los dos teoremas facilitaba una expresién para obtener la
energia fundamental a partir de la densidad electrénica. La implementacion
del método de Kohn y Shan*2 en la Teoria DFT es la forma mas comtn 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[], 1a energia de atraccién electrén-ntcleo
Ene[p], 1a energia de repulsion de Coulomb entre los electrones J[0] y la energia
de correlacién-intercambio Ex.[0].

Elp] = Tlpl + Enelp]l + Jlp] + Exclp]
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En esta expresion las funciones @, representan los orbitales de Kohn-Sham

(KS), a partir de los cuales puede calcularse la densidad electrénica por
extension del sumatorio a todos los n-orbitales ocupados:

p() = Xiilei(M))?

Los orbitales KS se obtienen resolviendo la ecuacién de Kohn-Sham
mediante la aplicacién del principio variacional a la energia electrénica E[0].
Para el caso de orbitales monoelectronicos, ¢ (r1), las ecuaciones de KS tienen
la siguiente forma:

VA e2 e’
Z_f . plrs) dr; + Vxe (1) | @:(r1) = &9;(r1)

2me 4-7rsor11 4megry

donde & son las energias de los orbitales de KS y el potencial de
correlacion de intercambio Vxc es la derivada del funcional de la energia de
correlacion-intercambio:

8 Exclp]

Vxclpl = 5p

El procedimiento de resolucién de las ecuaciones KS consiste 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 Vx: como una funcién de r,
utilizando una expresiéon aproximada para la dependencia del funcional Exc
con la densidad. Este parametro 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.*3

Los distintos funcionales de la densidad se clasifican segiin el modo en que
tratan los términos de correlacién e intercambio. De este modo se puede
hablar de aproximaciones de densidad local, LDA, en las que se asume que los
efectos de correlacion-intercambio son locales y dependen unicamente del
valor de la densidad electrénica en cada punto, o de aproximaciones de
gradientes generalizados, GGA, en las que se tiene en cuenta, ademas, como
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varia esta densidad en los alrededores de cada punto. También se ha
explorado la introducciéon del intercambio exacto en las expresiones de la
energia de correlacién local y/o de correcciéon de gradiente, dando lugar a
funcionales hibridos como el B3LYP, que hace uso del funcional de
intercambio con tres parametros de Becke (B3),44 acoplado con el funcional de
correlaciéon de Lee, Yang y Parr (LYP).#5 El desarrollo de los funcionales
hibridos ha supuesto un avance muy importante para la teoria DFT. Desde su
aparicién a principios de los afios 90, los funcionales hibridos han
experimentado un éxito sin precedentes. En particular, el funcional B3LYP se
ha convertido en el mas ampliamente utilizado. Pople y sus colaboradores han
demostrado que las frecuencias vibracionales armoénicas calculadas utilizando
este funcional reproducen las vibraciones experimentales fundamentales con
gran exactitud.44a46

Por ello, los calculos de frecuencias en la presente Tesis Doctoral se han
realizado, en primer lugar, usando el funcional hibrido B3LYP (20% de
intercambio HF). Sin embargo, ha sido el funcional BHLYP, que incluye mayor
cantidad de intercambio HF (50% de HF), el mas adecuado a la hora de
reproducir con mayor precision las vibraciones experimentales obtenidas.*”
Ademas de estos dos funcionales hibridos, se han usado una bateria de
funcionales que incluyen mayor y menor cantidad de HF, tal y como los
funcionales BLYP y M06-2X#¢ 0 que incluyen correcciones de largo alcance
(LRC, long-range corrected), como el funcional wB97X,* con el fin de
determinar cuadl de ellos se ajusta mejor a los datos obtenidos
experimentalmente.50

Para el estudio de especies diméricas se utilizara el funcional MO6L,
funcional que reproduce adecuadamente las interacciones intermoleculares
no covalentes.5!

Si bien la teoria DFT ha resultado ser muy util para la descripcién de la
estructura electréonica de moléculas de tamafio considerable, en su
formulacidén original, ésta se encuentra limitada a las propiedades del estado
fundamental y a la respuesta de éste a perturbaciones estaticas externas,
como pueden ser campos eléctricos. Con el fin de incluir los efectos de las
perturbaciones dependientes del tiempo, la teoria ha sido generalizada
conduciendo a la formulacién que actualmente se conoce como Teoria del
Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TDDFT, Time Dependent
Density Functional Theory),52 que permite describir los transitos electrénicos
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permitidos entre el estado fundamental y los estados excitados mas bajos en
energia.

En este trabajo se han empleado la teoria TDDFT para el calculo de
espectros electronicos. Si bien es preciso destacar que estos calculos no
permiten una asignacion exhaustiva del espectro electrénico de una molécula,
nos facilitan la asignacién de las absorciones mdas intensas, que son
normalmente las que presentan un mayor interés.

2.4.2.1. Conjunto de funciones de base

Para realizar un calculo mecanocuantico valido a un coste computacional
bajo, se usa un conjunto finito de funciones de base. Para ello es muy
importante una eleccion acertada tanto del tipo, como del ndmero de
funciones de base.

Concretamente en esta Tesis Doctoral, se van a utilizar funciones de base
de valencia desdoblada (split valence), donde cada orbital atémico de valencia
estd descrito por N funciones de base y cada orbital interno por una Unica
funcién de base. Las funciones de base elegidas (bases de Pople) son 3-21G*,
6-31G* y 6-31G**. En la nomenclatura de estas bases, el primer ndmero indica
el nimero de funciones gaussianas primitivas usada para la descripcion de los
orbitales internos, mientras que los restantes indican el nimero de primitivas
usadas en la descripcién de las funciones de valencia. Ademas, se han afiadido
funciones de polarizacion tipo d sobre los &tomos pesados (*) y tipo p sobre
atomos de hidrogeno (**).

2.4.3. Obtencion y tratamiento de datos

Para la realizacién y el tratamiento de los calculos quimico cuanticos se
han usado una serie de programas que facilitan la aplicacién de las distintas
metodologias de aproximacién y nos permitiran tratar los resultados
obtenidos.

Se utilizaron dos estaciones de trabajos diferentes: PICASSO y QUIFI7,
segln las necesidades de cada uno de los estudios realizados.

- PICASSO, un supercomputador HP superdome con 128
procesadores y 400 GB de memoria compartida. Cuenta con un
programa de paralelizacién que permite compartir memoria y
procesadores para los calculos de Gaussian. Se encuentra situado
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en el Centro de Supercomputaciéon y Bioinformatica de la
Universidad de Méalaga (SCBI)53 (ver Figura 2.19).

- QUIFI7, un cldster que consta de 16 nodos i7 2600 K, con 8 cores y
16 GB de memoria RAM DDR3 a 1333 MHz. Tiene un disco duro de
500GB SATAII para el sistema y dos de 2TB SATAII para el scratch.
Este claster, adquirido con fondos propios del Grupo de
Investigacion, se encuentra integrado en los servicios centrales de
apoyo a la investigacion (SCAI) de la Universidad de Malaga.

Figura 2.19: Supercomputador PICASSO instalado en el SCBI.

A su vez, los programas utilizados para el tratamiento de los resultados
obtenidos en los calculos tedricos han sido los siguientes:

i) Gaussian09: paquete de programas conectados para llevar a cabo
diferentes tipos de calculos. Entre sus programas incluye diversos métodos de
calculo, entre ellos los métodos DFT utilizados en esta Tesis Doctoral.

ii) GaussView 3.0:5* es una interfaz grafica avanzada disefiada para
preparar los archivos de entrada para Gaussian, permitiendo, a su vez,
examinar graficamente los resultados del programa. Por ello, con Gaussview
podemos analizar estructuras moleculares optimizadas, orbitales moleculares,
cargas atdémicas, superficies de densidad electroénica, animacion de los modos
normales correspondientes a las frecuencias de vibracion, animacién de las
etapas de optimizacion de geometria, escaneo de la superficie de energia
potencial, etc.

iii) MOLDEN:55 es un programa que permite la visualizacion de las
densidades moleculares obteniendo la informacién necesaria a partir de los
ficheros de salida (Gaussian) del calculo. Este programa permite visualizar
orbitales moleculares, densidad electronica, vibraciones moleculares, etc.
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iv) GaussSum 0.8:56 es un programa que permite la representacion de los
espectros IR y Raman teoricos a partir de los resultados de los calculos de
frecuencias.

v) Molekel 4.3:57 Es un paquete grafico para la visualizacién de los
resultados de estructura atémica y molecular.

vi) ChemDraw Ultra 7.0.1:58 es un programa que permite generar
facilmente estructuras quimicas tanto en 2D como en 3D.
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3.- Polimeros conjugados

3. Polimeros conjugados

3.1. Introduccion

La eficiente m—conjugacion y alto grado de coplanaridad de los polimeros
organicos conjugados constituyen dos parametros clave para lograr una alta
movilidad de carga intramolecular y una buena respuesta electro6ptica, lo que
podria facilitar su uso en dispositivos de electronica organica.

Un polimero organico semiconductor es capaz de adquirir las propiedades
electrénicas de los metales mediante un proceso denominado “doping”
(adicién a nivel de trazas de un agente dopante a la matriz semiconductora)
induciendo asi la formaciéon de portadores de carga (huecos y electrones)
intramoleculares.! Este proceso de doping se traduce en un progresivo
aumento de la conductividad eléctrica hasta alcanzar valores del orden de 103-
105S/cm.2

La baja solubilidad y la diversidad de defectos estructurales inherentes a
los polimeros organicos semiconductores de alto peso molecular hacen muy
dificil su caracterizacién analitica y su estudio quimico fisico. En este sentido,
el estudio de oligdmeros estructuralmente bien definidos (oligdmeros con un
numero finito de unidades monoméricas), a través de la denominada
Aproximaciéon Oligomérica,3* ha alcanzado en los ultimos afios un rapido
desarrollo en el campo de los materiales organicos conjugados.> El andlisis de
dichos oligbmeros ha permitido establecer de forma precisa las relaciones
estructura/propiedad en numerosos polimeros n-conjugados
poliheterociclicos, que por otro lado serian muy dificiles o imposibles de
establecer a partir del exclusivo estudio de los polimeros polidispersos de alto
peso molecular. Es aqui precisamente donde radica el enorme interés por
estos sistemas oligoméricos.

Desde los primeros estudios de los polimeros organicos semiconductores,
hace unos 35 afios, la espectroscopia Raman se ha usado profusamente para
analizar muchas clases de sistemas organicos n-conjugados, tanto oligémeros
como polimeros, y ha sido una técnica quimico-fisica de gran utilidad para
caracterizar tanto los efectos inducidos por defectos conformacionales o el
grado de m-conjugacién, como la estructura de los distintos “portadores de
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carga” (cationes radicales, dicationes, etc.). Ademas, la espectroscopia Raman
permite analizar directamente un material sin ningun tipo de preparacién
previa, de manera no-destructiva (siempre y cuando los polimeros organicos
de interés se estudien con una baja potencia de la radiacion laser excitatriz).

En este capitulo vamos a hacer uso de la espectroscopia Raman, en
combinacién con calculos quimico cuanticos, con el objetivo de estimar la
longitud de conjugacién efectiva, ademas de analizar la morfologia en estado
solido y el efecto de la polidispersidad de pesos moleculares, de varias series
de polimeros organicos semiconductores.

3.2. Estudio espectroscopico Raman de la n-conjugacion en

polimeros heteroaromaticos

En los ultimos afios, una gran variedad de polimeros basados en el
tiofeno han sido objeto de estudio como posibles componentes de
dispositivos electronicos debido a sus propiedades conductoras y 6pticas.6
Entre ellos, cabe destacar el politiofeno, debido a su gran estabilidad quimica e
interesantes propiedades electrénicas.” Aln asi, existe una continua busqueda
de nuevos compuestos que aunen las ventajas de los politiofenos, pero que
presenten ademdas mejores propiedades de fluorescencia, solubilidad y
rigidez de esqueleto n-conjugado.

En este sentido, los polifuranos también han sido recientemente
desarrollados como alternativa a los politiofenos, dado que presentan mayor
rigidez, mejor empaquetamiento cristalino y procesabilidad (debido a su
mayor solubilidad), junto con buenas propiedades electrocrémicas.8 Otra
ventaja en favor de los oligofuranos es que resultan ser biodegradables.
Ademas, la unidad monomérica, el furano, se puede obtener a partir de
precursores derivados de la biomasa. Sin embargo, a pesar de sus potenciales
aplicaciones en electrénica organica, la estructura electronica de los
oligofuranos no es bien conocida a dia de hoy.8-2

La primera sintesis del polifurano (PF) fue realizada por Tourillén y
Garnier!0 y posteriormente por Kaneto y colaboradores!! obteniéndose
polifurano en la forma oxidada mediante acoplamiento anddico del furano.
Estos resultados presentaron algunos inconvenientes, como por ejemplo, la
oxidacion irreversible del polimero por el alto voltaje que requeria el
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acoplamiento anddico de las sucesivas unidades de furano a la cadena de
polimero en crecimiento.

Otro intento de sintesis posterior de este polimero fue por intercalaciéon en
una matriz de FeOCl, realizada mediante polimerizacién quimica oxidativa in
situ de trifurano, obteniéndose un compuesto polifurano/FeOClI cristalino.12
Sin embargo, de las medidas de conductividad que se realizaron por aquel
entonces, los propios autores (Kanatzidis y colaboradores) concluyeron que el
polimero deberia estar esencialmente constituido por cadenas cortas, debido
probablemente al tamafio relativamente voluminoso del trifurano y al
restringido espacio interlaminar en el que se debia verificar su polimerizacion.

En 1990, Zotti y colaboradores!3 obtuvieron polifuranos mediante
reduccion catédica del 2,5-dibromofurano, lo que les permitié trabajar con
potenciales de reduccién mas bajos, evitando asi reacciones colaterales
indeseadas, y garantizando al mismo tiempo las posiciones de acoplamiento
de las sucesivas unidades monoméricas. De este modo obtuvieron como
resultado final polifuranos con un grado de polimerizacién promedio numeral
superior a 100 unidades de monémero.

Mucho mas recientemente, Bendikov y colaboradores han sintetizado una
nueva serie de a-oligofuranos (desde el trimero al octdmero), mediante
acoplamiento de Stille de oligdmeros mas cortos (ver Esquema 1),8 siendo ésta
la primera vez que se sintetizan y caracterizan una serie de a-oligofuranos de
longitud de cadena tan larga y estables en condiciones ambientales.

Esquema 1
!\ f \ Pd(PPh;), / \
H SnBu; + B Br —— Q4 H
0 3 ' 0 Tolueno 0 mn
m n n+2m 57
1 m=2 In=2 F|1 3
2m=3 4n=3 SF-8F 6F |2 2
7F (2 3
8F |3 2
/(ﬂ} 7\ Pd(PPhs), A\
Bu,S SnBu; + Br H ——H H
Ussn 0 3 0 Tolueno 0
3 3 9
5 6 9F

Ademas de los oligo/polifuranos, los poliheterociclos sustituidos con
grupos diéter en las dos posiciones  de cada anillo de tiofeno, presentan
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también propiedades muy interesantes, como su alta solubilidad, capacidad de
modulacién de color en distintos estados de oxidaciéon y menores potenciales
de operacién de los consiguientes dispositivos optoelectrénicos. La unién de
las posiciones 3 y 4 de cada anillo de tiofeno a través de un grupo etilendioxi
(caso del EDOT, Fig. 3.1) permite la obtencién de polimeros estables con una
elevada conductividad (del orden de unos 200 o0 300 S/cm). Ademas, el PEDOT
presenta un bajo band gap, una excelente estabilidad frente a la oxidacion
atmosférica y compatibilidad en medio acuoso.1*!5 Estas propiedades han
permitido que el PEDOT haya sido ampliamente utilizado como transportador
de huecos en dispositivos optoelectrénicos, resultando ser uno de los
polimeros conductores mas comercializados hoy en dia.

Como sistemas andlogos a los PEDOTs, también se han desarrollado
recientemente algunos poli(3,4-propilendioxitiofenos), PProDOTs (ver Figura
3.1). Una de las ventajas que presentan estos ultimos polimeros frente al
PEDOT es la posibilidad de poder funcionalizar, simétricamente o no, el atomo
de carbono central de cada puente propilendioxi. Ademas, al igual que los
PEDOTs, los PProDOTs son Opticamente transparentes, presentan bajo band
gap y son excepcionalmente estables bajo condiciones ambientales.1é

0/_\0 omo

EDOT ProDOT

Figura 3.1.- Estructura molecular de 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) y
3,4-propilendioxitiofeno (ProDOT).

En esta seccién vamos a evaluar, a partir de medidas espectroscopicas
Raman y cdlculos quimico cuanticos DFT, el grado de n-conjugacién, tanto de
una serie de oa-oligofuranos (desde el trimero al octdmero), como de una
segunda serie oligomérica de propilendioxitiofenos (nProDOT) (ver Figura
3.2). Posteriormente estos datos espectroscopicos Raman se compararan con
los obtenidos para sus polimeros homélogos (PF y PProDOT) obtenidos a
través de distintas rutas sintéticas. El objetivo final consistira en determinar
qué polimeros muestran un mayor grado de m-conjugacion.
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a D

(a)
i\ R\
H={ 0" J~H 0
n
n
nF PF
n= 3-8
H H
CeHis CeHia PProDOTC6
4ProDOT (m = 2) (R=C.Hy5)

6ProDOT (m = 4)
BProDOT (m = 6)
10ProDOT (m = 8)
12ProDOT (m = 10)

Figura 3.2.- Estructuras quimicas de: a) a-oligofuranos (nF, n = 3-8) y su correspondiente

polimero (PF) y b) serie de oligémeros nt-conjugados basados en 3,4-propilendioxitiofenos
(nProDOT, n=4, 6, 8,10, 12) y del correspondiente polimero (PProDOTC6).

3.2.1. Oligofuranosy polifuranos

La Figura 3.3 muestra los espectros FT-Raman registrados para la serie de
oligofuranos nF (n representa el nimero de anillos de furano que conforman
el esqueleto n-conjugado de cada oligdbmero, n = 3-8) y su correspondiente
polimero. Todos estos espectros vibracionales se obtuvieron directamente
sobre muestras en estado sélido, sin ninguna preparacion previa.
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Figura 3.3.- Espectro FT-Raman de 3F, 4F, 5F, 6F, 7F, 8F y del correspondiente polimero.
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Los espectros Raman de esta serie de oligofuranos muestran la
caracteristica simplicidad espectral comin a todos los oligdmeros -
conjugados, con bandas Raman muy intensas en torno a 1600 cm-1.

El modelo de la Coordenada de Conjugacién Efectiva (ECC)!7 establece que
aquellas vibraciones moleculares totalsimétricas con una mayor contribucién
de dicha coordenada ECC darian lugar a las bandas Raman mas intensas, y
experimentarian ademas dispersiones significativas, tanto en frecuencia como
en intensidad, al ir aumentando progresivamente la longitud de cadena, a lo
largo de una determinada serie de oligdmeros policonjugados en estado
neutro. De esta forma, las variaciones en frecuencias e intensidades relativas
al aumentar la longitud de cadena son particularmente utiles para evaluar
empiricamente la maxima “longitud de m-conjugacién”, en una determinada
familia de oligémeros.

En el caso particular de esta serie de oligofuranos, observamos una
dispersion continua de la banda Raman mas intensa hacia menores
frecuencias, a medida que aumenta la longitud de la cadena: 1629 cm-! (3F),
1614 cm (4F), 1605 cm (5F), 1603 cm! (6F), 1598 cm! (7F) y 1595 cm!
(8F), no llegando a saturar el grado de n-conjugacién al nivel del octamero. De
hecho, para el caso del polimero PF, la banda asociada al modo ECC se registra
a 1586 cm-! (encontrandose desplazada unos 43 cm-! respecto al trimero).

A modo de ejemplo, la Figura 3.4 muestra el autovector, calculado a nivel
B3LYP/6-31G*, asociado a la banda Raman mas intensa (o modo ECC) del
oligofurano, 8F.

- ] b & ] & P - &>
- bl " >@ - 9
- N g | e 9 _3 O
*9%9%6%3%9 %629 %5 %0 %9 %5 %6
> 9 -
¥ -9 J —& I & & 9

Figura 3.4.- Autovector asociado a la vibracién molecular Raman-activa més intensa
(1595 cm-1) del 8F, a nivel B3LYP/6-31G*.

Dicho autovector corresponde, como cabria anticipar segin el modelo ECC,
a una vibracion totalsimétrica colectiva, vsim (C=C), deslocalizada a lo largo de
todo el esqueleto n-conjugado (aunque preferentemente sobre los anillos de
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furanos mas internos de la cadena oligomérica), donde todos los enlaces
C=C/C-C n-conjugados se elongan/acortan, respectivamente, en fase.

De la representacion grafica de las frecuencias experimentales del modo
ECC frente al inverso del nimero de anillos de furano que conforman cada
oligobmero (ver Figura 3.5), y mediante extrapolaciéon de la frecuencia del
modo ECC del PF, se puede estimar que la maxima longitud de m-conjugacion
en el polifurano rondaria las 14-15 unidades monoméricas (ver Figura 3.5).

1635 -
1630 -
1625 { Experimental
1620 | y=1575+160x
1615 -
1610 -
1605 - .
1600 -
1595 -

1590 . \ . . . . ‘
0 005 01 015 02 025 03 035

1/n

Frecuencia Raman (cm1)

Figura 3.5.- Frecuencias experimentales del modo ECC frente al nimero inverso de anillos de
furano que conforman cada oligémero (1/n).

Desde el punto de vista de sus potenciales aplicaciones tecnolégicas, es
importante analizar también la estabilidad térmica de estos sistemas
mediante un estudio termoespectroscépico Raman, con el fin de determinar si
la m-conjugacion se veria afectada durante los procesos de templado térmico
(thermal annealing) usados habitualmente para la obtencién de ldminas
delgadas de polimeros organicos semiconductores en dispositivos
electroopticos. En este sentido, en la Figura 3.6 se muestran los espectros FT-
Raman del 6F en estado sé6lido, a temperatura ambiente, antes y después de
calentar la muestra a 2502C durante dos horas. En este caso, no se detectan
cambios espectrales significativos. Este resultado estd en consonancia con la
mayor rigidez de los oligofuranos, oligdmeros que, a diferencia de los
oligotiofenos, incluso muestran una estructura vibrénica parcialmente
resuelta en los espectros UV-Vis en disolucion a temperatura ambiente.8
Queda demostrado ademas, que el progresivo desplazamiento del modo ECC
hacia menores frecuencias al aumentar la longitud de cadena se debe
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Unicamente al aumento del grado de =m-conjugacién intramolecular, no
viéndose afectado en modo alguno por la estructura cristalina o por
eventuales cambios de fase durante el proceso de templado térmico.
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Unidades Raman Relativas
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Figura 3.6.- Espectros FT-Raman del 6F a temperatura ambiente antes (espectro de color
negro) y después de calentar la muestra durante dos horas a 2502C (espectro de color rojo).

La Figura 3.7 muestra por otro lado los espectros Raman de 8F, en estado
neutro y como sdélido puro, registrados con diferentes lineas laseres
excitatrices (en condiciones de pre-resonancia y resonancia Raman con los
estados electrénicos de menor energia del sistema n-conjugado a estudio). En
todos los casos se observa un mismo perfil espectral, independientemente de
la linea laser usada para excitar la muestra. Estos resultados experimentales
estan en total acuerdo con la teoria ECC, la cual establece que los modos de
tension C=C/C-C totalmente simétricos son los que dan origen a las pocas
lineas Raman selectivamente intensificadas, tanto en condiciones de pre-
resonancia como de completa resonancia Raman.
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Figura 3.7.- Espectros Raman del oligdmero 8F con distintas lineas excitatrices
(532,633,785 y 1064 nm).

Es un hecho bien conocido que los métodos DFT sobreestiman las
frecuencias vibracionales armoénicas teoricas, por lo que en calculos B3LYP
con base 6-31G* se aplica un factor de escala uniforme de 0.96, segln las
recomendaciones de Scott y Radom.!®8 Multiplicando directamente las
frecuencias tedricas por dicho factor de escala, se obtienen las consiguientes
frecuencias escaladas que serian las que habria que comparar con los valores
experimentales. Sin embargo, este procedimiento de escalado uniforme no es
lo suficientemente preciso como para evitar algunas asignaciones
experimentales erréneas. El encontrar un nivel de calculo adecuado para
describir correctamente el grado de conjugacion de sistemas m-conjugados de
longitud de cadena larga, es actualmente un problema atn sin resolver. Por
esta razon, en esta Tesis Doctoral hemos realizado calculos de frecuencias
vibracionales armoénicas con diferentes funcionales, para asi poder determinar
cudl de ellos reproduce mejor los datos obtenidos experimentalmente. En la
Figura 3.8 y Tabla 3.1 se comparan las pendientes del modo ECC calculadas
tedricamente (usando diferentes funcionales DFT) con los valores
experimentales para 3F-8F. En ella se puede observar que si bien los calculos
a nivel B3LYP/6-31G* reproducen, en primera aproximacion, razonablemente
bien las frecuencias medidas experimentalmente, el funcional BHLYP, que
incluye hasta un 50% de intercambio HF, es el que mejor reproduce la
pendiente obtenida empiricamente. Por tanto, podriamos decir que el
funcional BHLYP es el que mejor predice, de entre todos, las propiedades =-
conjugacionales de estos oligoheterociclos lineales (ver Tabla 3.1).
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Frecuencia Raman (cm1)

Figura 3.8.- Comparacion de las pendientes del modo ECC calculadas te6éricamente usando
diferentes funcionales DFT, como también métodos HF, con los valores experimentales para 3F-
8F. Las frecuencias tedricas han sido escaladas utilizando en cada caso el factor de escala

Tabla 3.1.- Pendientes correspondientes al ajuste lineal de las frecuencias Raman (modo
ECC) frente al nimero inverso de anillos de furano que conforman cada oligémero (del 3F al 8F)
con diferentes funcionales (basados en la Figura 3.8). La base usada en todos los casos fue 6-

31G*.

1660

0.35

A HF y = 1594 + 141x
m Experimental y = 1575 + 160x
1640 | ® BHLYP y = 1560 + 171x
1620 /
1600 /
1580 .
>
r— % MPWIPW31 y = 1548 + 184x
1560 — sy Y et a0,
— 4 B3LYP y=1537 + 193x
1540 v BLYP y = 1522 + 203x
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
1/n

uniforme cominmente aceptado.

Método Pendiente (cm1*n)
Experimental 160
HF 141
B3LYP 193
BHLYP 171
BLYP 202
MPW1PW91 184
MO06-2X 130

86



3.- Polimeros conjugados

3.2.2. Oligo-y poli(3,4-propilendioxitiofeno)

Al igual que para los oligofuranos, también hemos evaluado mediante
espectroscopia Raman y cdlculos DFT el grado de m-conjugacién de una
segunda serie de propilendioxitiofenos, nProDOTs, donde n representa el
nimero de unidades monoméricas de 3,4-propilendioxitiofeno de cada
oligomero (ver Figura 3.9).

C5H13\ /CBHH CBH1§ /CGH13

.‘// W)

VST n

Ceths  CeHia PProDOTC6

4ProDOT (m= 2) (R=CH,3)
6ProDOT (m=4)

8ProDOT (m=6)

10ProDOT (m =8)

12ProDOT (m = 10)

Figura 3.9.- Estructuras quimicas de una serie de oligémeros n-conjugados basados en 3,4-
propilendioxitiofenos (nProDOTs, n = 4, 6, 8, 10, 12) y del correspondiente polimero
(PProDOTC6).

La Figura 3.10 muestra los espectros FT-Raman experimentales
registrados para la serie completa de oligbmeros nProDOTs (desde el
tetramero hasta el dodecamero) medidos todos ellos como sélidos puros. De
nuevo se observa una dispersion continua del modo ECC (asociada a la banda
Raman mas intensa de entre todas) hacia menores frecuencias a medida que
aumenta la longitud de cadena: 4ProDOT (1426 cm), 6ProDOT (1422 cm-1),
8ProDOT (1420 cm-1), 10ProDOT (1414 cm-1), 12ProDOT (1413 cm-1). Por lo
que cabe concluir que la m-conjugacion en esta segunda serie de oligdmeros
implicaria al menos 12 unidades de 3,4-propilendioxitiofeno. Si bien, la
dispersion hacia menores valores de frecuencia continuaria en oligémeros atin
mas largos, tal y como cabe deducir del valor de frecuencia (1411 cm-1) en el
correspondiente polimero, PProDOTC6.
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Figura 3.10.- Espectros FT-Raman de los oligémeros 4ProDOT, 6ProDOT, 8ProDOT, 10ProDOT,
12ProDOT y del polimero PProDOTC6.

A modo de ejemplo, en la Figura 3.11 se muestra el autovector tedrico (a
nivel BHLYP/6-31G*) asociado a la banda Raman mas intensa del octamero,
8ProDOT, que de nuevo corresponde al modo de vibracidén totalsimétrico ECC,

a lo largo del cual todos los enlaces C=C y C-C que conforman el esqueleto n-

conjugado, se elongan y acortan, respectivamente, en fase. De modo que la

geometria molecular del oligémero variaria entre una estructura “aromatica”,

y otra mas “quinoide”.
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Figura 3.11.- Autovector asociado a la vibracién molecular Raman-activa mas intensa
(1420 cm-1) del 8ProDOT, a nivel BHLYP/6-31G*.

Como se puede observar en la Figura 3.12, la continua dispersion
experimental del modo ECC hacia menores frecuencias, a medida que aumenta

la longitud de la cadena,

tedricos a nivel BHLYP/6-31G*.
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Figura 3.12.- Comparacién de las frecuencias del modo ECC, experimentales y calculadas a
nivel BHLYP/6-31G*, frente al nimero inverso (1/n) de unidades de 3,4-propilendioxitiofeno
(nProDOT, n=4, 6, 8, 10, 12).

En la Figura 3.13 se muestran los espectros FT-Raman del 8ProDOT a
temperatura ambiente (252C), antes y después de calentar dicho oligdmero
hasta una temperatura de 250°C durante dos horas. En dicha figura podemos
observar de nuevo como las bandas en torno a 1400-1500 cm-1, bandas todas
ellas asociadas a la dindmica reticular del modo de vibracién ECC, se ven poco
o nada afectadas por el tratamiento térmico. Este comportamiento esta
motivado una vez mas por el alto grado de rigidez y escaso o nulo desorden
conformacional propio de estos sistemas nProDOT. Al igual que en la serie de
oligofuranos, queda pues demostrado que el progresivo desplazamiento del
modo ECC hacia menores frecuencias al aumentar la longitud de cadena se
debe Uinicamente al aumento del grado de n-conjugacién intramolecular.
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Figura 3.13.- Espectros FT-Raman del 8ProDOT a temperatura ambiente antes (espectro
de color negro) y después de calentar la muestra durante dos horas a 250°C (espectro de color
rojo).

En resumen, los resultados experimentales Raman indican que el grado de
m-conjugacion de estas dos series homologas de oligomeros no llega a saturar,
al menos al nivel del octdmero para el caso de los nFu, y del dodecamero para
el caso de los nProDOT. En ambos casos, cabria esperar que oligdmeros mas
largos presentasen aun una m-conjugacién mas efectiva, tal y como cabe
deducir de los datos Raman de los correspondientes polimeros.

Basandonos en estos mismos datos experimentales Raman, podemos
concluir también que para reproducir convenientemente la m-conjugacién en
estos oligoheterociclos lineales, es preciso recurrir a calculos BHLYP, en lugar
del funcional B3LYP, que sin embargo es uno de los funcionales mas
comunmente empleados para el calculo de propiedades moleculares en
sistemas m-conjugados.

3.3. Estudio espectroscopico Raman de wun poli(3-
hexiltiofeno) altamente regiorregular y practicamente
monodisperso

El poli(3-hexiltiofeno), P3HT (ver Figura 3.14), debido a las buenas
propiedades electrénicas que presenta, se ha convertido en el transcurso de
los ultimos 25 afios en uno de los polimeros conductores mas empleados en la
fabricacién de células solares organicas y OFETs.! En lo concerniente al
estudio Raman del P3HT, es interesante resaltar la gran cantidad de articulos
publicados hasta la fecha desde que fuese sintetizado.20.2!
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Figura 3.14.-Estructura quimica del poli(3-hexiltiofeno) (P3HT).

En 2011, Donald D. C. Bradley y colaboradores llevaron a cabo, en el
Imperial College de Londres, un estudio Raman de un P3HT polidisperso y con
cierto grado de regiorregularidad.22 En dicho estudio concluyeron la existencia
de dos fases poliméricas distintas: una fase ordenada y otra mas desordenada,
debidas a las diferentes configuraciones espaciales adoptadas tanto por el
esqueleto n-conjugado del P3HT como por las cadenas hexilicas laterales. En
condiciones de plena resonancia Raman, la fase ordenada de dicho P3HT
polidisperso se caracterizé por i) un desplazamiento del modo ECC Raman-
activo hacia menores frecuencias (~21 cm' respecto a la banda Raman
asociada al mismo modo ECC de la fase mas desordenada) y ii) una menor
anchura en la semialtura (FWHM, Full Width at Half Maximum) de la banda
Raman asociada al modo ECC con respecto a la fase desordenada (~9 cm-1 mas
estrecha). Estos cambios espectrales resultaron mas evidentes al excitar dicho
P3HT con longitudes de onda mas energéticas (488, 514 y 532 nm). Es decir,
en plenas condiciones de resonancia Raman con segmentos polimércios con
mayor proporcién de defectos n-conjugacionales.

Otros muchos grupos de investigaciéon han intentado desarrollar nuevas
metodologias sintéticas de este mismo polimero, con el objetivo de controlar
su peso molecular, su polidispersidad y su grado de regiorregularidad. En este
sentido, hemos establecido recientemente una colaboracién cientifica con la
Prof. Christine K. Luscombe, de la Universidad de Washington, quien ha
conseguido sintetizar P3HT mediante una polimerizacién catalizada de tipo
Grignard, obteniendo como resultado un polimero altamente regiorregular
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(>95%), con un peso promedio numeral definido (Mn) de 9.8 KDa y con un
bajo indice de polidispersidad (PDI) de 1.2.19d

La Figura 3.15 muestra el espectro FT-Raman del mencionado P3HT
regiorregular, como sélido puro y a temperatura ambiente.
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Figura 3.15.- Espectro FT-Raman de P3HT, como sélido puro
y a temperatura ambiente.

Como vemos, el espectro FT-Raman de dicho P3HT vuelve a mostrar de
nuevo la caracteristica simplicidad espectral propia de los sistemas -
conjugados, presentando a primera vista dos Unicas dispersiones Raman: a
1448 cml, vibracion de tensién totalsimétrica vsim(C,=Cg) deslocalizada a lo
largo de todo el esqueleto n-conjugado y a 1380 cm-!, vibracién de tension
totalsimétrica vsim(Cp-Cp) ¥ Vsim(Co-Cq').22

La Figura 3.16 ilustra con mayor detalle cémo algunas vibraciones Raman-
activas, registradas entre 1500 y 1300 cm<, sufren un proceso de
intensificacion selectiva con respecto al elevado nimero de vibraciones
moleculares Raman-activas registradas experimentalmente por debajo de los
1200 cm.

92



3.- Polimeros conjugados
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Figura 3.16.- Espectro FT-Raman (Aexc=1064 nm) de P3HT ampliado.

La Figura 3.17 muestra los espectros Raman del P3HT objeto de estudio
bajo condiciones de excitacidn resonante (excitando a 488, 514 y 532 nm) y
pre-resonantes (excitando a 785y 1064 nm).
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Figura 3.17.- Espectros Raman de P3HT con distintas lineas excitatrices

(488,514, 532,785y 1064 nm)

Como se puede apreciar, los espectros Raman presentan un perfil espectral
practicamente idéntico, independientemente de la linea laser con la que

excitemos la muestra. Por contra, habitualmente, en polimeros organicos n-
conjugados polidispersos, el modo ECC se desplaza progresivamente hacia
menores frecuencias al excitar con excitatrices cada vez menos energéticas
(veremos ejemplos de polimeros polidispersos en la siguientes secciones). Si
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bien, observamos que el valor de FWHM si que varia ligeramente al pasar de
una excitatriz a otra (ver Tabla 3.2).

Tabla 3.2. Valores de la anchura total en la semialtura (FWHM) del modo ECC del P3HT
“monodisperso” (dipersién Raman a 1448 cm-1) al excitar la muestra polimérica con diferentes
lineas excitatrices (1064, 785, 532, 514 y 488 nm).

Aexc (Nm) FWHM
1064 26
785 24
532 29
514 32
488 30

Estos valores de FWHM coinciden con los aportados por Donald D. C.
Bradley, donde la fase polimérica mas ordenada de su P3HT “polidisperso”
presentaba valores de FWHM ~24 cm! al excitar con longitudes de onda larga
(785 y 1064 nm). Mientras que cuando excitaban con longitudes de onda corta
(488, 514 y 532 nm), dicho P3HT polidisperso mostraba un claro
desdoblamiento o asimetria del modo ECC, con un hombro hacia frecuencias
superiores a los 1488 cm-1. Este desdoblamiento se atribuia a la existencia de
una segunda fase de P3HT mas desordenada, y menos m-conjugada, debido a
defectos conjugacionales de tipo conformacional, longitudes de cadena corta,
desorden conformacional de cadenas alquilicas laterales, etc.

Para estudiar con mas detalle las propiedades conjugacionales de este
P3HT “monodisperso”, se registré también el espectro FT-Raman, a 25°C, con
una resolucién espectral de 1 cml, con el fin de comprobar si con dicha
resolucién seriamos capaces de detectar una eventual asimetria en el modo
ECC que no fuese posible detectar en el espectro FT-Raman con resolucion
espectral estandar de 4 cm1. La Figura 3.18 muestra los espectros FT-Raman
de P3HT registrados con ambas resoluciones espectrales. Como se puede
observar, ambos espectros resultaron ser idénticos.
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Figura 3.18.- Espectros FT Raman de P3HT registrados con una resolucion de 4 cm-!
(espectro de color rojo) y 1 cm! (espectro de color verde).

A continuacién vamos a estudiar la estabilidad térmica de este P3HT
“monodisperso” mediante espectroscopia Raman a temperatura variable. La
Figura 3.19 muestra el espectro Raman del P3HT a -1802C. Como se puede
apreciar, tras el enfriamiento a -1802C, el modo ECC desarrolla cierta
asimetria hacia mayores frecuencias. El desdoblamiento del modo ECC al
enfriar podria venir asociado a una transicién de fase s6lido-s6lido, donde esa
fraccion minoritaria con una banda ECC a mayores frecuencias corresponda a
una fase polimérica con menor m-conjugacién, tal y como ocurria en el
polimero P3HT “polidisperso” estudiado por Donald D. C. Bradley y
colaboradores, a temperatura ambiente, y mas particularmente al usar
excitatrices de longitud de onda corta (488 y 514 nm).

Unidades Raman
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Figura 3.19.- Espectro FT-Raman de P3HT a baja temperatura (-1802C).
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Posteriormente decidimos analizar la estabilidad térmica a alta
temperatura. Para ello, y tal y como hicimos en el caso del 8F y 8ProDOT,
registramos el espectro FT-Raman antes y después de calentar dicho polimero
a 2502C durante un par de horas (ver Figura 3.20). En este caso, podemos
observar como el modo ECC experimenta un desplazamiento de unos 11 cm!
hacia mayores frecuencias, al tiempo que su FWHM aumenta otros 10 cm,
efectos ambos indicativos de cierta pérdida de n-conjugacion con respecto al
espectro Raman inicial a temperatura ambiente.

1459
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Figura 3.20.- Espectros FT-Raman del P3HT “monodisperso”a temperatura ambiente antes y
después de calentar la muestra durante dos horas a 250°C.

Por el contrario, el P3HT “polidisperso” muestra: i) dispersiones continuas
del modo ECC a temperatura ambiente al excitar con laseres de distinta
energia, ii) manifiestas asimetrias del modo ECC al calentar la muestra de
P3HT, o incluso a temperatura ambiente, y iii) mayores valores de FWHM que
incluso llegan a superar los 50 cm-1. Datos espectroscopicos todos ellos debido
al alto indice de polidispersidad o menor regiorregularidad que se traduce en
la existencia de una fase desordenada muy significativa, incluso a temperatura
ambiente.

Todo lo anterior, nos hace concluir que este P3HT “monodisperso” y
altamente regiorregular pudiese constituir un nuevo “banco de pruebas” para
llevar a cabo estudios fotofisicos y morfolégicos que ayuden en ultima
instancia a aumentar el conocimiento sobre los polimeros organicos w-
conjugados, en general, y sobre el P3HT, en particular.
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3.4. Estudio espectroscopico Raman de

polietilendioxiselenofenos (PEDOS)

En lo que resta de este capitulo, vamos a presentar los resultados Raman
obtenidos para una serie de poli(3,4-etilendioxiselenofenos) polidispersos,
bien sin sustituir o bien con sustituyentes alquilicos laterales.

La sustitucion del atomo de S por Se, al pasar del poli(3,4-
etilendioxitiofeno), PEDOT (ver Figura 3.21), al poli(3,4-
etilendioxiselenofeno), PEDOS (ver Figura 3.21), comportaria una
desestabilizacion del HOMO a la par que una estabilizaciéon del LUMO, con la
consiguiente reduccion del band gap (~1.4 eV en PEDOS frente a ~1.6 eV en
PEDOT ), lo que se traduce ademas en un potencial de oxidacién mas bajo,
pero sin comprometer la buena estabilidad de estos sistemas.2324 Todas estas
ventajas, junto con el hecho de resultar transparentes en estado oxidado,
hacen de los PEDOS unos materiales de gran interés en dispositivos
electrocrémicos orgénicos.2*

Figura 3.21.- Estructuras quimicas del poli(3,4-etilendioxitiofeno), PEDOT
y poli (3,4-etilendioxiselenofeno), PEDOS.

3.4.1. Analisis del grado m-conjugacion

Empezaremos por dos PEDOS obtenidos a partir de la polimerizaciéon en
estado solido de 2,5-dibromo-3,4-etilendioxiselenofeno (DBEDOS) y de 2,5
diyodo-3,4-etilendioxiselenofeno (DIEDOS). Polimeros que nos fueron
suministrados por el Prof. Michael Bendikov, del Instituto de Ciencias de
Weizmann (Israel).2s

Las Figuras 3.22 y 3.23 muestran los espectros Raman de ambos PEDOS,
registrados en estado so6lido, usando en cada caso diferentes lineas
excitatrices.
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Figura 3.22.- Espectros Raman de PEDOS, polimerizado a partir de DBEDOS, usando distintas
lineas excitatrices (488, 514, 532 y 633 nm).
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Figura 3.23.- Espectros Raman de PEDOS, polimerizado a partir de DIEDOS, usando distintas
lineas excitatrices (488, 514, 532, 633 y 785 nm).

En ambos casos observamos el mismo comportamiento espectroscépico:
una progresiva dispersion del modo ECC hacia menores frecuencias a medida
que excitamos con lineas excitatrices menos energéticas (desde 1418 cm-!
hasta 1402 cm, en el caso del PEDOS sintetizado a partir de DBEDOS; y desde
1414 cm! hasta 1393 cml, en el caso del PEDOS sintetizado a partir de
DIEDOS). Esta tendencia es consecuencia de la polidispersidad de ambos
polimeros, y viene motivada por el hecho de entrar, al excitar con longitudes
de onda cada mas largas, en condiciones de plena resonancia Raman con
segmentos m-conjugados cada vez mas largos y/o con menores defectos
estructurales. Por otra parte, se observa también una pequefia asimetria del
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modo ECC hacia mayores frecuencias, mas acusada en el caso del PEDOS
obtenido a partir de DIEDOS, al excitar a 514 y 488 nm.

Si comparamos el comportamiento espectroscopico Raman de estos dos
PEDOS polidispersos frente al P3HT “monodisperso” analizado anteriormente,
tomandolo como polimero de referencia, podemos concluir que estos dos
PEDOS muestran una amplia distribucién de longitudes de m-conjugacion, lo
que puede estar asociado al propio método de sintesis (polimerizacién en
estado sélido a partir de dimeros hal6geno disustituidos). También se observa
que el PEDOS a partir de DIEDOS es mas conjugado que el PEDOS obtenido a
partir de DBEDOS, como se deduce del hecho que la frecuencia del modo ECC
resulta ser siempre mas baja en el primer caso, al excitar con cada una de las
lineas laseres excitatrices empleadas en este estudio espectroscopico
comparativo.

3.4.2. Influencia de los sustituyentes alquilicos sobre el grado de
n-conjugacion y la morfologia de peliculas delgadas

Como ha quedado demostrado en una reciente comunicacién,?é peliculas
delgadas de PEDOS-C6 presentan excelentes propiedades electrocrémicas,
incluso mejores que en los correspondientes PEDOTs. Ademas, como era de
esperar, la introduccién de cadenas alquilicas en el puente etilendioxi mejora
significativamente tanto las propiedades electrocrémicas como la estabilidad
electroquimica.26 En este sentido, el Prof. Michael Bendikov y col. han
sintetizado una serie de poli(alquil-3,4-etilendioxiselenofenos), PEDOS-Cn (n=
2, 4, 6, 8 y 12). En este capitulo hemos escogido los tres polimeros mas
representativos de dicha serie, el de longitud de cadena alquilica mas corta
(PEDOS-C2), el de longitud intermedia (PEDOS-C8) y el de mayor longitud de
cadena alquilica (PEDOS-C12) (ver Figura 3.24), con el fin de estudiar como
afectan éstas a las propiedades m-conjugacionales. Para ello se hard uso una
vez mas de la espectroscopia Raman.
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Figura 3.24.- Estructuras quimicas de los tres poli (alquil-3,4-etilendioxiselenofenos),
PEDOS-Cn (n = 2,8y 12) a estudio.

Es importante destacar que esta vez estos PEDOS-Cn fueron sintetizados
por via electroquimica, por lo que se obtuvieron en estado oxidado, en forma
de laminas delgadas sobre electrodos transparentes de ITO, siendo preciso
revertir el potencial para reducirlos. No obstante, antes de realizar el estudio
espectroscopico Raman de estos polimeros, todos ellos fueron tratados con
hidrazina para garantizar su completa reduccién a la forma neutra. Vamos a
mostrar en primer lugar los espectros de absorcién UV-Vis-NIR del PEDOS-
C12 oxidado y neutro, registrados en diclorobenceno, a temperatura ambiente

(ver Figura 3.25)

Absorbancia
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Figura 3.25.- Espectros de absorciéon UV-Vis-NIR del PEDOS-C12 en diclorobenceno a 252C en
estado neutro (espectro de color negro) y en su estado oxidado (espectro de color rojo). Las
flechas discontinuas indican las longitudes de onda a las que podemos excitar en condiciones de
plena resonancia Raman con el transito electrénico HOMO— LUMO de dicho polimero.
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Como se puede observar, el espectro de absorcion correspondiente al
polimero en estado neutro muestra una banda intensa en torno a 600-700 nm
y con una progresion vibronica bien resuelta, debida a la estructura plana y
rigida de dicho polimero. Por el contrario, el polimero en su estado oxidado
presenta dos bandas poco intensas, anchas y desestructuradas, una a 571 nm
y otra en el infrarrojo cercano (>1000 nm). Esto pone de manifiesto que si
analizdsemos estos polimeros mediante espectroscopia FT-Raman usando
como fuente de excitacion un laser de infrarrojo cercano (Aexc=1064 nm),
estariamos analizando la fracciéon que quedase de PEDOS-Cn en estado
oxidado. Por el contrario, si usdsemos excitatrices de menor longitud de onda,
tales como 488 nm, 532 nm, 633 nm e incluso 785 nm, estariamos analizando
la fraccion de PEDOS-Cn ya revertida al estado neutro, y en condiciones de
plena resonancia (ver Figura 3.25).

Las Figuras 3.26, 3.27 y 3.28 muestran los espectros Raman, bajo
condiciones de excitacién resonante (excitando a 488, 514, 532, 633 y 785
nm), de peliculas delgadas de PEDOS-C2, PEDOS-C8 y PEDOS-C12,
respectivamente. Estas peliculas fueron electropolimerizadas, a partir del
correspondiente monémero, sobre electrodos transparentes de ITO, y han
sido tratadas posteriormente con hidrazina.
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Figura 3.26.- Espectros Raman resonantes de PEDOS-C2 neutro con distintas lineas excitatrices
(488, 514, 532, 633 y 785 nm).
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Figura 3.27.- Espectros Raman resonantes de PEDOS-C8 neutro con distintas lineas
excitatrices (488, 514, 532, 633 y 785 nm).
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Figura 3.28.- Espectros Raman resonanates de PEDOS-C12 neutro con distintas lineas
excitatrices (488, 514, 532, 633 y 785 nm).

Comparando los espectros Raman de los tres polimeros obtenidos con la
linea excitatriz menos energética (Aexc=785 nm), podemos observar que la
frecuencia del modo ECC no varia al pasar del polimero con cadenas alquilicas
mas cortas (PEDOS-C2) al que contiene cadenas alquilicas mas largas (PEDOS-
C12). En los tres casos esta frecuencia tiene un valor de 1400 cm-1, lo que pone
de manifiesto que el tamafio de las cadenas alquilicas enlazadas al grupo
etilendioxi lateral no afectaria de manera significativa nada al grado de n-
conjugacion.

Por otro lado, los tres polimeros evidencian un progresivo desplazamiento
del modo ECC hacia menores frecuencias a medida que excitamos con
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longitudes de onda cada vez mas largas (ver Tabla 3.3), al entrar en
condiciones de resonancia con segmentos m-conjugados cada vez mas largos.
Ademas, se observa paralelamente, y en los tres casos, un progresivo
ensanchamiento del modo ECC (es decir, un paulatino aumento del parametro
FWHM) al excitar con excitaciones cada vez méas energéticas, o de menor
longitud de onda.

Tabla 3.3.- Valores experimentales de frecuencia del modo ECC del PEDOS-C2, PEDOS-C8 y
PEDOS-C12, al usar diferentes lineas laseres excitatrices.

Linea excitatriz Modo ECC (cm) Modo ECC (cm) Modo ECC (cm)
PEDOS-C2 PEDOS-C8 PEDOS-C12
488 1417 1415 1419
514 1415 1412 1414
532 1410 1407 1410
633 1404 1402 1404
785 1400 1400 1400

Cabria por consiguiente concluir que estos polimeros PEDOS-Cn también
presentan cierto grado de polidispersidad, al igual que ocurria en el caso de
los dos PEDOS analizados anteriormente. Asimismo, de los valores de
frecuencia del modo ECC resumidos en la Tabla 3.3, cabria concluir que el
PEDOS-C8 es el que presenta mejores propiedades conjugacionales de entre
los tres PEDOS-Cn analizados. De forma que la presencia de octilos mejoraria
por una parte la solubilidad del consiguiente polimero, al tiempo que seria la
que indujese menores defectos m-conjugacionales (tales como distorsiones
conformacionales del esqueleto m-conjugado del polimero) respecto a la
transplanaridad de las sucesivas unidades monoméricas frente a etilos
(demasiado cortos) o los dodecilos (demasiado largos).

Para poder dilucidar si en este caso la presencia de cadenas alquilicas
afecta en mayor o menor medida la n-conjugacién de estos sistemas durante
los habituales procesos de templado térmico usados durante la fabricacién de
laminas delgadas uniformes, vamos a comparar los espectros Raman de uno
de los PEDOS sin cadenas alquilicas estudiado en la seccién anterior (PEDOS
obtenido a partir de la polimerizacién de DBEDOS), con el de mayor longitud
de cadena (PEDOS-C12), antes y después de calentar ambas muestras a 250°C
durante dos horas.
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Figura 3.29.- Espectros Raman (Aexc=532 nm) de PEDOS (izquierda) y PEDOS-C12 (derecha) a
temperatura ambiente, antes (espectro de color negro) y después de calentar ambas muestras
poliméricas durante dos horas a 2502C (espectro de color rojo).

Tras el proceso de templado térmico o thermal annealing, se observa en
ambos polimeros como el modo ECC se desplaza hacia mayores frecuencias (4
cm! en PEDOS y 10 cmt en PEDOS-C12), lo que pone de manifiesto cierta
pérdida de m-conjugacion con respecto al espectro Raman inicial a
temperatura ambiente. Debemos resaltar ademas el efecto que produce el
templado térmico sobre la doble banda Raman del PEDOS-C12 a 1379 cmly
1368 cm-l. Esta ultima banda pierde mucha intensidad tras el tratamiento
térmico, mientras que la banda a 1379 cm-! se intensifica. Este mismo hecho
también tenfa lugar cuando excitabamos, a temperatura ambiente y con
anterioridad al templado térmico, con ldseres de mayor energia, Aexc = 488 nm
(ver Figura 3.28).

Como se puede observar en los autovectores mostrados en la Figura 3.30,
esta doble banda se debe a la vibracién de tension de los dos metilenos del
puente etilendioxi y al metileno mas préximo del dodecilo. Por ello, podemos
concluir, que estos cambios espectrales podrian ser debidos a distorsiones
conformacionales de las cadenas alquilicas laterales con respecto al esqueleto
n-conjugado consecuencia del calentamiento a 2509C.
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Figura 3.30.- Autovectores asociado a la vibracién molecular Raman-activa a 1368 cm't y
1379 cmt del 7EDOS, a nivel BHLYP/6-31G*.

Para finalizar, se presentan las propiedades morfolégicas, como tamafio de
grano y rugosidad, de las peliculas de PEDOS-C12 depositadas sobre laminas
de ITO mediante microscopia de fuerza atémica (AFM). La Figura 3.31
muestra las imagenes AFM del thin film de PEDOS-C12 sobre ITO antes y
después de calentar la muestra a 2502C.

793.5 nm

-608.7 nm

Height

997.3 nm

-934.8 nm

Height

Figura 3.31.- Imagenes AFM en modo de contacto intermitente o “tapping” de laminas
delgadas de PEDOS-C12 despositadas sobre ITO, a temperatura ambiente, antes (a) y después
de calentar la muestra durante dos horas a 2502C (b). Se escane6 un area de 5pm x Sum.

Para el caso concreto del PEDOS-C12, antes de ser sometido a
calentamiento, se encontraron valores de rugosidad (RMS) de 185 nm,
mientras que tras el tratamiento térmico el valor de rugosidad fue de 261 nm,
hecho que iria asociado con cierta pérdida de cristalinidad? Asi mismo, se
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observé que las alturas de grano eran inversamente proporcional a la
temperatura (77.6 nm antes y 31 nm tras calentar el thin film a 2502C).

Concluimos por tanto que estos polimeros PEDOS-Cn presentan cierto
grado de polidispersidad, al igual que ocurria en el caso del PEDOS sin
sustituyentes alquilicos terminales. Ademas, se ha observado que el tamafio de
las cadenas alquilicas enlazadas al grupo etilendioxi lateral no afectan
practicamente nada al grado de w-conjugacidn, aunque si en la morfologia del
correspondiente polimero.

106



3.- Polimeros conjugados

=W

10.
11.
12.
13.
14.

15.
16.

17.

18.
19.

Bibliografia

A. G. MacDiarmid, Synthetic Metals 2001, 125, 11-22.

J. L. Brédas; G. B. Street, Acc. Chem. Res. 1985, 18, 309-315.

S. Baumgarten; K. Miillen, Top. Curr. Chem. 1994, 169.

(a) J.L. Brédas; R. Silvey; D.S. Boudrax; R.R. Chance, J. Am. Chem. Soc.
1983; (b) D. Jones; M. Guerra; L. Favaretto; A. Modelli; M. Fabricio; G.].
Diestefano, /. Phys. Chem. 1990, 94.

K. Miillen; G. Wegner, Electronic Materials: The Oligomer Approach.
Wiley-VCH, Ed. Weinheim, 1998.

(a) T-A. Chen; X. Wu; R.D. Rieke, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 233; (b)
N.]. Long, Angew. Chem.,, Int. Ed. Engl. 1995, 34, 21.

(a) S. Hotta; T. Hosaka; W. Shimotsuma, Synth. Met. 1983, 6, 69; (b) G.
Tourillon; F. Garnier, J. Electrochem. Soc. 1983, 130, 2042.

0. Gidron; Y. Diskin-Posner; M. Bendikov, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132,
2148-2150.

0. Gidron; A. Dadvand; Y. Sheynin; M. Bendikov; D. F. Perepichka,
Chem. Commun. 2011, 47 (7), 1976.

G. Tourilldn; F. Garnier, J. Electroanal. Chem. 1982, 135, 173.

T. Ohsawa; K. Kaneto; K. Yoshino, J. Appl. Phys. 1984, 163, 385.

C. G. Wu; H. O. Marcy; D. C. Degroot; J. L. Shimdler; C. R. Kannewurf; W.
Y. Leung; M. Benz; E. Legoff; M. Kanatzidis, Synth. Metals 1991, 41-43,
797.

G. Zotti; Schiavon; N. Comisso; A. Berlin; G. Pagani, Synth. Metals 1990,
36, 337.

A. Maliakal; K. Raghavachari; H. Katz; E. Chandross; T. Siegrist, Chem.
Mater. 2004, 16 (4), 4980-4986.

P. Coppo; S. G. Yeates, Advanced Materials 2005, 17 (24), 3001-3005.

S. Atak; M. Igli-Ozkut; A. M. Ona; A. Cihaner, Journal of Polymer Science
Part A: Polymer Chemistry 2011, 49 (20), 4398-4405.

(a) J. Arag6; M. Viruela; J. Gierschner; E. Orti; B. Milidn-Medina, Phys.
Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 1457-1465; (b) T. Okamoto; K. Kudoh; A.
Wakamiya; S. Yamaguchi, Chem. Eur. J. 2007, 13, 548 - 556; (c) V.
Hernandez; J. Casado; F. ]. Ramirez; G. Zotti; Shu Hotta; J. T. Lépez
Navarrete, J. Chem. Phys. 1996, 104, 9271-9282; (d) V. Hernandez; J.
Casado; F. ]J. Ramirez; J. T. Lopez Navarrete, J. Chem. Phys. 1996, 100,
2907-2914; (e) V. Hernandez; F. ]J. Ramirez; T. F. Otero; J. T. Lopez
Navarrete, . Chem. Phys. 1994, 100, 114-129; (f) V. Hernandez; J. T.
Lopez Navarrete, J. Chem. Phys. 1994, 101, 1369-1377.

A. P.Scott; L. Radom, J. Phys. Chem. 1996, 100, 16502.

(a) K. Rahimi; I. Botiz; N. Stingelin; N. Kayunkid; M. Sommer; F. P.
Vinzenz Koch; H. Nguyen; O. Coulembier; P. Dubois; M.Brinkmann; G.
Reiter, Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 11068 -11072; (b) M. Reyes-

107



3.-Polimeros conjugados

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

Reyes; K. Kim; D.L. Carrolla, Appl. Phys. Lett. 2005, 87; (c) L.A.
Majewsky; M. Grell, Synthetic Metals 2005, 151, 175-179; (d) H. A.
Bronstein; C. K. Luscombe, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 12894-12895.
S. Miller; G. Fanchini; Yun-Yue Lin; C. Li; Chun-Wei Chen; Wei-Fang
Sub; M. Chhowallaa, /. Mater. Chem. 2008, 18, 306-312.

E. Klimov; W. Li; X. Yang; G. G. Hoffmann; ]J. Loos, Macromolecules
2006, 39, 4493-4496.

W. C. Tsoi; D. T. James; J. S. Kim; P. G. Nicholson; C. E. Murphy; D. D. C.
Bradley; ]. Nelson; J-S. Kim, /. Am. Chem. Soc. 2011, 133 (25), 9834-
9843.

L. Groenendaal; F. Jonas; D. Freitag; H. Pielartzik; ]. R. Reynolds, Adv.
Mater. 2000, 12, 481-494.

A. Patra; Y. H. Wijsboom; S. S. Zade; M. Li; G. Leitus; M. Bendikov, J. Am.
Chem. Soc. 2008, 130, 6734-6736.

M. Li; Y. Sheynin; A. Patra; M. Bendikov, Chem. Mater. 2009, 21, 2482-
2488.

M. Li; A. Patra; Y. Sheynin; M. Bendikov, Advanced Materials 2009, 21
(17),1707-1711.

H. Herrera R. Ponce Ortiz, M. ]. Manchefio, C. Seoane, ]. L. Segura, P.
Mayorga Burrezo, ]. Casado, J. T. Lépez Navarrete, A. Facchetti, T. ].
Marks, Chem. Eur. J. 2013, 19, 12458-12467.

108



4. Oligotiofenos fusionados



VOVIVW 3a
avalsy3AINN

eaynual) uoloehinalg

K sauojoealgng ~
ewl 4



4.- Oligotiofenos fusionados

4. Oligotiofenos fusionados

4.1. Introduccion

Entre los materiales organicos m-conjugados, los a-oligotiofenos se han
utilizado profusamente en dispositivos optoelectrénicos debido a su buena
estabilidad ambiental y facil procesabilidad.! Sin embargo, en funcién de la
naturaleza del sustituyente, en algunos casos se puede producir cierto
desorden conformacional del esqueleto m-conjugado, que a su vez, puede
afectar de forma muy notable a la deslocalizaciéon electrénica, al
empaquetamiento cristalino, a la transferencia de carga, y en ultima instancia,
al rendimiento del dispositivo.2 En este contexto, los oligotiofenos fusionados,
también denominados oligotienoacenos,23 han atraido gran interés en los
ultimos afios al combinar la estabilidad quimica de los oligotiofenos con la
rigidez y planaridad de los oligoacenos, reduciendo asi la posibilidad de
defectos estructurales y mostrando propiedades de transferencia de carga
muy favorables.45

La caracteristica estructural mas singular de los oligotienoacenos es la de
favorecer en estado sélido la formacién de una estructura apilada tipo n-n, o
face to face muy densa, debido al menor numero de interacciones CH.-x, en
contraste con las habituales estructuras tipo herringbone o “espina de
arenque” de sus homoélogos no fusionados, los oligotiofenos (ver Figura 4.1).6
Ademas, el efecto de la fusion de anillos aromaticos comporta un aumento de
la rigidez de estos sistemas, reduciendo de forma muy notable el gap HOMO-
LUMO, lo que se traduce en una mejora en las propiedades de transporte.

C3H;
I\ s. I\ _s By
s s /5\ /S\ /S\
C3Hy
.:3'-';:_. H,:-"._;& / )
".:\:‘,_‘z.,-.;k ,;"’. ..«-'%; J:_w- "‘\4 ‘\
[ 2 i " ol
o 7 T,
= _/

(@) (b)

Figura 4.1.-Ejemplos de empaquetamiento cristalino: tipo herringbone (a) y
empaquetamiento n—r (b).
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A pesar de las o6ptimas propiedades que presentan estos sistemas, han
pasado casi desapercibidos hasta hace relativamente poco tiempo debido
principalmente a las dificultades en la sintesis para su produccién a gran
escala. En 1989, Kobayashi y colaboradores sintetizaron oligotienoacenos
cortos (hasta 5 unidades de tiofenos), pero la ruta sintética resulté ser
ineficiente al no poderse obtener tienoacenos de cadena larga.” No fue hasta
2005 cuando X. Zhang y colaboradores publicaron una ruta sintética mejorada
que permitia la produccién, a gran escala, de pentatienoacenos con altos
rendimientos.2 Mas recientemente, en 2007, Okamoto y colaboradores
desarrollaron nuevos procedimientos sintéticos con los que se consiguieron
obtener oligotienoacenos de ntiimero par de anillos de tiofeno fusionados,
hasta el octatienoaceno.3

Las modificaciones quimicas de las estructuras de estos sistemas
fusionados mediante la introducciéon de sustituyentes quimicos, permiten
modular ain mas las propiedades de estos sistemas. Entre los sustituyentes
que pueden enlazarse a los heteroacenos, los grupos alquilos y los derivados
del silicio han sido los mas empleados.® Por un lado aportan solubilidad al
heteroaceno, y por otra parte, pueden inducir cierta capacidad de
autoensamblaje en estructuras apiladas tipo m—m que favorecen el
solapamiento intermolecular de los orbitales HOMO y LUMO.®

Ademas de los oligotienoacenos, en 2004, Nenajdenko y colaboradores
sintetizaron un sistema m-conjugado basado en la condensaciéon de cuatro
anillos de tiofeno, pero en este caso, conectados entre si mediante enlaces
simples C-C en las posiciones B (compuesto denominado S4 de la Figura
4.2).19Estudios cristalograficos de rayos X confirmaron que la molécula
presentaba una estructura plana, y que podia proporcionar propiedades
eléctricas muy atractivas. Sin embargo, este tipo de sistemas han sido poco
estudiados,1011 debido en parte a la ausencia de metodologia sintéticas
eficientes y al hecho de posibles torsiones entre los tiofenos unidos mediante
enlaces f—3 en moléculas de cadena mas larga.

En este sentido, se continué con la bisqueda de nuevos sistemas basados
en la condensacion de anillos de tiofeno pero que presentaran estructuras
moleculares favorables para su uso en OFETs (estructura molecular rigida y
plana que facilitase el solapamiento © dentro del esqueleto carbonado del
sistema). El octatio[8]circuleno, también conocido como “sulflower”, esta
compuesto por ocho anillos de tiofenos fusionados formando un sistema
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cerrado (molécula denotada como S8 de la Figura 4.2).12 Este sistema presenta
una estructura molecular rigida, plana, asi como un buen empaquetamiento en
estado sélido, es por tanto, un candidato atractivo para su aplicacién en
OFETs.13

S \\ '[ S
/ —
B 7\
S
s4 58

Figura 4.2.-Estructuras quimicas de oligotiofenos fusionados conectados entre si mediante
enlaces simples C-C en las posiciones (3.

Otra estrategia prometedora para el desarrollo de nuevos semiconductores
organicos ambientalmente estables consistié en la incorporacién de anillos
bencénicos en compuestos fusionados de tiofenos, los conocidos
benzotiofenos (BTA) (ver Figura 4.3). Su incorporacién entre anillos
heterociclicos no sélo afecta a la estructura electronica de la molécula, sino
también al empaquetamiento en estado sélido. El Dibenzo[d,d’tieno[3,2-b;4,5-
b’lditiofeno], fue el primer derivado de BTA estudiado por Sirringhaus y
colaboradores como semiconductor transportador de huecos en OFETs
(compuesto 2 de la Figura 4.3).1* Este sistema mostré un rendimiento muy
prometedor, con una movilidad de carga de 0.15 cm?/Vs y una corriente Ion/off
>106. A partir de entonces, se han sintetizado y estudiado una amplia variedad
de materiales derivados de benzotiofenos para su uso en dispositivos

optoelectrénicos.
S " 5
O OO0
S 2

la:R=H
1b:R=C,H,

RS I\ 3a:R=CH,
N/ s~ R 3b:R=C.H,,

Spgvs

5

Figura 4.3.-Moléculas derivadas de BTA representativas para su aplicacién en OFETs.
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Las caracteristicas de los transistores (OFETs) basados en moléculas
derivadas de benzotiofenos estudiados hasta la fecha se resumen en la Tabla
4.1. Todos estos sistemas presentan una alta estabilidad ambiental,
probablemente debida a los bajos niveles de energia del HOMO, a la vez que

resultan ser buenos semiconductores tipo p, o portadores de huecos, para
OFETs.

Tabla 4.1.-Valores de movilidad de portadores de carga y de corriente de
encendido/apagado (lon/off) de las moléculas derivadas de BTA presentadas en la Figura 4.3.

Compuesto p (cm2/Vs) I on/off
lats 1.0x 102 105
1b 15 1.0x103 105
214 0.150 106
3b 16 1.700 107
417 0.011 4.0 x 104
517 0.120 1.6 x105

4.2. Propiedades opticas de oligotienoacenos de longitud de
cadena variable

En esta seccion vamos a analizar la influencia que tiene la rigidez del
esqueleto m-conjugado en una serie de oligotioenoacenos, desde el tetrdmero
al octamero, a-sustituidos con grupos triisopopilsilil (TIPS-Tn-TIPS; n indica
el nimero de anillos de tiofenos fusionados; ver Figura 4.4), sobre su
estructura electrénica y sus propiedades 6pticas. Este estudio se va a llevar a
cabo mediante la combinacién de calculos quimico cuanticos, espectroscopia
de absorcidon UV-Vis y emisidn fluorescente.
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Figura 4.4.-Estructuras quimicas de la serie TIPS-Tn-TIPS (n= 4-8).

4.2.1. Absorciény emision a temperatura ambiente y a -1802C

La Figura 4.5 muestra los espectros normalizados de absorciéon UV-Vis-NIR
y de emision fluorescente de esta familia de oligotienoacenos, registrados en
2-metiltetrahidrofurano (2-MeTHF) a temperatura ambiente. La Tabla 4.2
resume los valores de longitud de onda de los diferentes maximos, tanto de
absorcién como de emision fluorescente.

Absorbancia (Unidades relativas)

TIPS-T4-TIPS

-~

e
LN
v

TIPS-T8-TIPS

Emisién (Unidades relativas)

300

T
350

T
400

T
450

T T
500 550 600

Longitud de Onda (nm)

Figura 4.5.-Espectros de absorciéon UV-Vis (linea continua de color negra) y de emisiéon
fluorescente (linea discontinua de color roja) de la serie TIPS-Tn-TIPS registrados en 2-MeTHF

a 25°C.
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Los espectros de absorcion UV-Vis a temperatura ambiente presentan una
banda intensa, entre los 300 y 450 nm, con una progresiéon vibroénica
parcialmente resuelta, ademdas de un progresivo desplazamiento batocrémico
a medida que aumenta la longitud de la cadena. La estructura vibroénica en los
espectros de absorciéon UV-Vis constituye una caracteristica propia de los
acenos y heteroacenos que los diferencia de sus homologos no fusionados, y
de los a-oligotiofenos en particular.1819 Estos tltimos habitualmente muestran
bandas de absorcién anchas y desestructuradas, resultado de la superposicion
de los espectros UV-Vis de moléculas individuales en disolucion con diferentes
conformaciones espaciales del esqueleto m-conjugado, lo que comporta una
peor resolucion de la estructura vibrénica o su completa desaparicién.2? Los
espectros de fluorescencia también muestran una estructura vibrénica
parcialmente resuelta. Ademas, el pequefio desplazamiento entre las
transiciones 0-0 de los espectros de absorcidon y emision (desplazamiento de
Stokes), indica que el esqueleto molecular de estos oligotienoacenos
presentan una gran similitud geométrica entre el estado electrénico
fundamental Sy y el primer estado electrénico excitado singlete S;.

La estructura vibréonica de los espectros de absorcion UV-Vis y
fluorescencia de esta serie de oligotienoacenos se resuelve mejor conforme se
enfria la disolucién de cada oligdmero en 2-MeTHF hasta la temperatura del
nitrégeno liquido, formandose una matriz sélida vitrea completamente
transparente. Como puede apreciarse en la Figura 4.6, al enfriar la disolucién a
-1809C, las componentes vibrénicas de los espectros UV-Vis y de fluorescencia
se estrechan e intensifican aun mas, particularmente en los tres
oligotienoacenos mas cortos.
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Figura 4.6.- Espectros de absorcién UV-Vis (linea continua de color negra) y de emision
fluorescente (linea discontinua de color roja) de la serie TIPS-Tn-TIPS
registrados en 2-MeTHF a -180°C.

En la matriz sélida vitrea en 2-MeTHF, a temperaturas proximas a la del
nitréogeno liquido, los espectros de absorcién muestran ya claramente
progresiones vibrénicas bien diferenciadas, correspondientes a modos
vibracionales con energias de vi~1450 cm! y vV2~490 cml. Para las
progresiones vibronicas de mayor energia se resuelven hasta dos réplicas, y lo
mismo sucede para las progresiones vibrdénicas de menor energia. Estos
cambios en el espectro UV-Vis con la temperatura pueden atribuirse a una
disminucién del desorden conformacional residual a temperatura ambiente, lo
que conduce a una estructura molecular aiin mas rigida, y por tanto a un
espectro altamente resuelto a -180°C.

El progresivo enfriamiento de la disoluciéon en 2-MeTHF tiene un efecto
similar sobre los espectros de emision fluorescente. Como puede apreciarse
en la Figura 4.6, los espectros de emisién a baja temperatura presentan
componentes vibrdnicas bien resueltas (vi~1400 cm! y v2~450 cm-1). A estas
bajas temperaturas, el desplazamiento de Stokes es muy pequefio. Estos
desplazamientos de Stokes tan bajos se pueden atribuir a que las moléculas en
la matriz vitrea de 2-MeTHF se encuentran confinadas en cavidades rigidas,
eliminandose asf la posibilidad de relajacién desde el estado excitado al estado
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fundamental por colision con las moléculas de disolvente, fendmeno
responsable de la existencia de un mayor o menor desplazamiento de Stokes.

Como resumen del estudio experimental realizado para esta serie de
oligotienoacenos, en la Tabla 4.2 se muestran los valores de longitud de onda
experimentales de los diferentes maximos, tanto de absorcién como de
emisiéon fluorescente, de la serie completa TIPS-Tn-TIPS, a temperatura
ambiente y a baja temperatura (-1802C).

Tabla 4.2.-Maximos de absorcién y emisidn de la serie TIPS-Tn-TIPS en los espectros UV-
Vis y de emisién fluorescente registrados en 2-MeTHF a temperatura ambiente y a baja
temperatura (valores mostrados entre paréntesis).

Compuesto Absorcién (Amax) Emision (Amax)
354,337,320 378,363
TIPS-T4-TIPS
(357, 351, 338, 333,321, 317) (399, 392, 384, 377,367, 358)
375, 386, 339 429, 404, 387
TIPS-T5-TIPS
(381, 374, 360, 354, 341, 336) (440, 428, 411, 404, 398, 382)
TIPS T6. TIPS 393,373,355 451,427,408
(400, 393,377, 371,357, 351) (464, 455, 436, 427,410, 403)
409, 388, 367 480, 446, 424
TIPS-T7-TIPS
(417, 409, 392, 385, 370, 367) (487,477,455, 446, 328, 320)
424,400, 380 450, 463, 440
TIPS-T8-TIPS
(431, 423, 405, 398, 382, 375) (509,497,473, 464, 444, 436)

4.2.2. Calculos DFT y TDDFT

Para analizar con mayor profundidad las propiedades electronicas y
vibracionales y su influencia sobre los espectros de absorcién y emision en la
serie TIPS-Tn-TIPS, se han realizado calculos quimico cuanticos a nivel DFT y
TDDFT. En primer lugar se han optimizado las geometrias moleculares de la
serie TIPS-Tn-TIPS a nivel B3LYP/6-31G** tanto del estado fundamental (So)
como del primer estado excitado (S1), siendo la transicién vertical So—S1 la
que presenta mayor fuerza de oscilador, estando esencialmente asociada a
una transicién monoelectrénica HOMO—LUMO. Por motivos de ahorro
computacional, para todos estos calculos quimico cuanticos se reemplazaron
los voluminosos sustituyentes triisopropilsililos (TIPS), por grupos
trimetilsililos (TMS).
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La Tabla 4.3 resume los cambios que experimentan las distancias de enlace
C=C, C-C y C-S del TMS-T4-TMS y TMS-T8-TMS al pasar del estado
fundamental (So) al primer estado electrénico excitado singlete (S1).

Tabla 4.3.-Distancias de enlace C=C, C-C y C-S (A) para las geometrias moleculares
optimizadas del estado fundamental (So) y primer estado excitado (S1) de TMS-T4-TMS y TMS-
T8-TMS calculadas a nivel DFT y TDDFT.

1 2 S 6 S S S TMS
73\ s\ T\ T\
TMS S s~ 8
S S
TMS-T4-TMS TMS-T8-TMS
Bonds So S1 A(S1-So) So S1 A(S1-So)

Cc-C

1 1.379 1.405 0.026 1.379 1.390 0.011
2 1.421 1.394 -0.027 1.421 1.408 -0.013
3 1.394 1.430 0.036 1.395 1.411 0.016
4 1.421 1.382 -0.039 1.419 1.398 -0.021
5 1.396 1.444 0.048 1.397 1.422 0.025
6 1.421 1.382 -0.039 1.418 1.391 -0.027
7 1.394 1.430 0.036 1.397 1.428 0.031
8 1.421 1.394 -0.027 1.417 1.387 -0.030
C-S

1’ 1.770 1.778 0.008 1.770 1.773 0.003
2’ 1.738 1.758 0.020 1.738 1.746 0.008
3 1.761 1.779 0.018 1.762 1.768 0.006
4’ 1.756 1.771 0.015 1.755 1.764 0.009
5 1.756 1.771 0.015 1.756 1.764 0.008
6’ 1.761 1.779 0.018 1.755 1.766 0.011
7 1.738 1.758 0.020 1.756 1.767 0.011
8’ 1.770 1.778 0.008 1.756 1.768 0.012

Ademas, hemos recurrido al andlisis del parametro BLA (Bond Length
Alternation) para cuantificar el grado de aromatizaciéon/quinoidizacion del
esqueleto m-conjugado al pasar del estado So al Sy, o viceversa (ver Tabla 4.4).
El parametro BLA es la diferencia de distancia de enlace C=C/C-C promedio y
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puede estimarse para cada anillo de tiofeno como la diferencia entre la
distancia de enlace Cp-Cp y de los dos enlaces C,-Cg adyacentes. Un anillo
aromatico se caracteriza por un valor positivo de BLA, mientras que un anillo
quinoide muestra un valor negativo de BLA.

Tabla 4.4.-Valores del pardmetro BLA (dados en A) estimados para cada anillo de tiofeno
fusionado de las moléculas TMS-T4-TMS y TMS-T8-TMS en sus estados fundamental y excitado.

TMS
TMS-T4-TMS TMS-T8-TMS
Anillos So S1 So S1
1 0.035 -0.024 0.034 0.008
2 0.026 -0.053 0.023 -0.019
3 - - 0.021 -0.034
4 - - 0.020 -0.042

A partir de la inspeccién de las distancias de enlace optimizadas y de los
valores de BLA, cabria deducir cierta relajacidon estructural del esqueleto -
conjugado durante la excitacién monoelectrénica vertical al pasar del estado
So al Si. Las distancias de enlace C=C y C-C experimentan significativas
elongaciones y acortamientos, respectivamente, siendo més acentuado en los
anillos centrales de la cadena oligomérica (los valores de BLA de TMS-T8-TMS,
al ir de los anillos extremos hacia el centro de la cadena, pasan de
0.034,/0.023/0.021/0.020 A para el estado So, a 0.008/-0.019/-0.034/-0.042 A
para el estado S1). El cambio de signo en los valores de BLA ilustra claramente
la quinoidizacién del esqueleto m-conjugado al pasar del estado electrénico
fundamental al primer estado excitado singlete. Por el contrario, las distancias
de enlace C-S de los anillos centrales permanecen practicamente inalteradas,
mientras que las de los anillos externos experimentan una ligera elongacion.
Es interesante observar que los cambios geométricos tras la excitacidon
electrénica son menos pronunciados en los oligdmeros mas largos, por
ejemplo, los cambios en la longitud de enlace de C-C para el TMS-T4-TMS tras
la excitacién estan en torno a -0.039/0.048 A frente a -0.030/0.031 A para el
caso del TMS-T8-TMS (ver Tabla 4.3).

Para analizar con mayor profundidad el efecto que ejerce la presencia de
sustituyentes voluminosos en las posiciones terminales de oligotiofenos
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fusionados sobre sus propiedades 6pticas, también se han calculado una serie
de modelos consistente en oligotiofenos fusionados con las posiciones
terminales libres (Tn; n=4-8). La Figura 4.7 muestra un diagrama
comparativo, a nivel B3LYP/6-31G**, entre las topologias y las energias de los
orbitales moleculares frontera en torno al gap electrénico de la serie TMS-Tn-
TMS yde Tn (n = 4-8).

E(eV)
A
e o e e
..-. | [ A *_o @ { L)
e © o = o -..-._. .0-.-..0. \ ’. .....' ...
- -1.25 - ¢« @ o @ [ ™ ‘..‘
o — -1.44 ©
= o —_— L8 Mo 170 -1.79
= 2 le. ) i o 171 1.79
‘e -. o .‘.l’ \ ) -1.
e e P A S " 0 0 s @
s e ) ...-.. L e e e ) .....'
Y 0,0 @ o 0 ¢,%, 0%
qgey] (980nen) (9%esegpel O 000000 “o%0000040
4 -4.97
- 5.21 -5.10 503 O —
§ i — == HoMO
s : 3"3 -5.21 -5.11 -5.04 -4.99
= TR TV etpgy V000000  9Y00000y0
4 Anillos 5 Anillos 6 Anillos 7 Anillos 8 Anillos

Figura 4.7.-Diagrama comparativo DFT/B3LYP/6-31G**, entre las topologias y las
energias de los orbitales moleculares frontera en torno al gap electrénico de las series de
oligobmeros TMS-Tn-TMS y Tn (n = 4-8).

En el diagrama de niveles de energia (Figura 4.7), al pasar de la serie de
oligotienoacenos sin funcionalizar a la funcionalizada con grupos TMS, se
observa una progresiva estabilizacion de los orbitales LUMO y una
los orbitales HOMO. Este efecto comporta una
disminucién de la energia gap, como consecuencia directa del efecto de

desestabilizacion de

hiperconjugacién efectiva inducida por los 4&tomos de silicio.?!

La Figura 4.8 muestra los factores de Huang-Rhys (constante adimensional
de acoplamiento electrénico vibracional) asociados a las transiciones So—S1 y
S1—So. Para ambos transitos, las mayores interacciones de acoplamiento
vibronico corresponden a las frecuencias con energia en torno a v1i~1500 cm-!
y v2~500 cml. Las caracteristicas vibracionales de ambos modos son muy
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similares tanto para la transiciéon electrénica So—S1 como para S1—S,, por lo
que cabria esperar que los espectros de fluorescencia y de absorcion fuesen
practicamente imagenes especulares. Lo cual estd en perfecta concordancia
con los resultados experimentalmente obtenidos para esta serie de sistemas
en matrices soélidas vitreas de 2-MeTHF a -180°C.

En el caso de los oligotienoacenos mas largos (TMS-T6-TMS, TMS-T7-TMS y
TMS-T8-TMS) las interacciones de acoplamiento vibrénico también
involucran una tercera vibracién a baja frecuencia, alrededor de 100 cm, que
corresponde a una vibracion de deformacion principalmente localizada en los
grupos laterales TMS. Esta tercera vibracién de baja frecuencia es la
responsable del ensanchamiento de los perfiles espectrales, tanto en
absorcién como de fluorescencia, observado en los tres oligotienoacenos de
mayor longitud de cadena.
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Figura 4.8.- Factores Huang-Rhys DFT/TDDFT/B3LYP/6-31G** relacionados con las
transiciones So—S1y S1—So de la serie TMS-Tn-TMS en funcién de la frecuencia del

modo normal.

A partir del andlisis de los modos normales, hemos realizado la simulacién
teodrica de los espectros de absorcién UV-Vis y fluorescencia de la serie TMS-
Tn-TMS. Los resultados de esta simulacién se presentan en la Figura 4.9. Como
se puede observar, estos espectros tedricos reproducen satisfactoriamente la
estructura vibrénica obtenida experimentalmente.
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4.3. Formacion de n-dimeros dicationicos en
oligotienoacenos de distinta longitud de cadena

Hace aproximadamente dos décadas los n-dimeros dicatidnicos fueron
propuestos como una de las piezas claves para explicar la conduccion
electrénica en politiofenos dopados tipo p. Uno de los trabajos pioneros en
este campo fue presentado por Miller y Mann?2 que consiguieron aislar por
primera vez n-dimeros oligotiofénicos cristalinos, confirmando la importancia
de la formacién de estos agregados tipo men polimeros organicos
semiconductores. Desde entonces hasta la actualidad, el estudio de la =-
dimerizacién de cationes radicales oligotiofénicos ha despertado un interés
creciente en el campo de la electrénica organica, con la finalidad doble de: i)
elucidar la estrucura electrdnica asi como los mecanismos de conduccién en
politiofenos dopados tipo p; y ii) proponer estrategias de disefio para la
creacion de nuevas estructuras supramoleculares susceptibles de aplicacion
en dispositivos electréonicos organicos.

Esta deseada tendencia hacia la formaciéon de n-dimeros se ha visto
atenuada, incluso en algunos casos anulada, mediante impedimento estérico,
repulsiéon coulémbica o spiro-conjugaciéon en especies radicalarias. Por
ejemplo, las interacciones intermoleculares pueden verse muy desfavorecidas
mediante la insercién de grupos voluminosos en las posiciones 3 de anillos
tiofénicos. Como resultado de lo cual, el empaquetamiento cristalino resultaria
severamente afectado, desfavoreciendo asi el solapamiento entre los orbitales
tipo wde moléculas adyacentes. Solapamiento que sin embargo es muy
deseable para alcanzar una alta movilidad de portadores de carga tipo p.

A continuacién vamos a analizar la formacién de n-dimeros en
oligotienoacenos de longitud de cadena variable (heptatieonacenos,
pentatienoacenos y tetratienoacenos), poniendo especial énfasis en la
influencia que sobre la m-dimerizacion de especies oxidadas ejercen los
siguientes factores: i) perfil de sustitucidn, ii) naturaleza de los oxidantes
quimicos y iii) naturaleza y concentracion de los contraiones presentes en el
medio. La naturaleza, asi como la estructura molecular y electrdénica de las
especies oxidadas formadas seran investigadas en todos los casos mediante
técnicas espectroquimicas y espectroelectroquimicas, en combinacién con
calculos quimico cuanticos.
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4.3.1. Especies oxidadas en heptatienoacenos

En esta seccion se estudian los efectos que determinan la formacién de -
dimeros en dos heptatienoacenos con las posiciones o y o, terminales

sustituidas con grupos TIPS y n-decilos, respectivamente, referenciados como
TIPS-T7-TIPS y DAT7 (ver Figura 4.10).
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Figura 4.10.- Estructuras quimicas de D4T7 y TIPS-T7-TIPS.
4.3.1.1. Influencia de los sustituyentes. Evidencias experimentales

La Figura 4.11 muestra los voltamperogramas ciclicos de TIPS-T7-TIPS y
D4T7, en CH;Clza 25°C.
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Figura 4.11- Voltamperogramas ciclicos de los compuestos TIPS-T7-TIPS (a) y D4T7 (b), en
CH2Clz a 252C, usando (BusNPFs) 0.1 M como electrolito de fondo,
y una velocidad de barrido de 100 mV/s.

El voltamperograma del TIPS-T7-TIPS muestra dos procesos de oxidacion
monoelectronicos reversibles, a 0.58 y 0.99 V, correspondientes a la oxidacion
a cation radical y dication, respectivamente, junto con un tercer proceso
monoelectréonico de oxidacién irreversible, a 1.48 V, que probablemente
corresponda a la generacion de un tricatién radical inestable. Sin embargo, el
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D4T7 muestra un Unico proceso de oxidacidén reversible (Exi= 0.45 V),
correspondiente a la formacion del catién radical.

La espectroquimica y la espectroelectroquimica UV-Vis-NIR son técnicas
espectroscopicas que permiten estudiar las distintas especies generadas
durante los procesos de oxidacién/reduccion en una gran variedad de
sistemas.567 A continuaidn presentaremos el estudio espectroquimico UV-Vis-
NIR y espectroelectroquimico de estos dos heptatienoacenos.

La Figura 4.12 muestra la evolucién de los espectros de absorcion
electréonica UV-Vis-NIR del TIPS-T7-TIPS y D4T7 durante su oxidacién por via
electroquimica en las condiciones que se indica a pie de figura.

s s s CigHzi s s s CioHay
na 8305 0aNy] 30505054
>_-/SIK S s S 5\ ji CraHz s ”3\ » "S\ CyoHay
= =
S )
= g
o ]
2 =
= -
=) =)
1] %]
= =
< <
T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 500 600 700 800 900
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 4.12.- Evolucion del espectro UV-Vis-NIR de TIPS-T7-TIPS (a) y D4T7 (b) durante sus
oxidaciones espectroelectroquimicas. Se usé una celda OTTLE (T= 252C, CH2Clz / 0.1 M
BusNPFe).

El primer estado de la oxidacion de TIPS-T7-TIPS se caracteriza por la
aparicién de dos transiciones electronicas subgap, a 572 nm y 1039 nm,
asociadas al catiéon radical. Ambas absorciones electrénicas aumentan
progresivamente de intensidad mientras se completa la oxidacién del
heptatienoaceno neutro, hasta la completa desaparicion de la absorcion
electronica de este uUltimo en torno a los 400 nm. Por contra, la
espectroelectroquimica de D4T7 en las mismas condiciones experimentales da
lugar a una dnica banda ancha, a unos 700 nm, posiblemente debida a la
formacién de m-dimeros dicationicos. Para TIPS-T7-TIPS la especie radical
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catidnica persiste con el tiempo, no observandose ninguna evolucion espectral
que justificase la posterior n-dimerizacion del catidn radical.

La Figura 4.13 muestra por otro lado los espectros de absorciéon UV-Vis-
NIR in situ, a temperatura ambiente, de TIPS-T7-TIPS y D4T7, obtenidos
durante la oxidaciéon quimica con hexafluorofosfato de tiantreno (TAPFs).
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Figura 4.13.- Evolucién de los espectros electronicos de absorciéon UV-Vis-NIR de TIPS-T7-
TIPS (a) y D4T7 (b,c), durante la oxidacién quimica con TAPFs, en disoluciéon de CHzCla.

Para ambos sistemas, durante el proceso de oxidacién monoelectronica, la
banda perteneciente a la especie neutra, en torno a los 400 nm, se debilita
progresivamente tras la adicién de sucesivas alicuotas de la disolucién del
oxidante, al tiempo que aparecen dos absorciones subgap caracteristicas, 572
y 1039 nm para el TIPS-T7-TIPS, y 582 y 1116 nm para D4T7, absorciones que
corresponden a los cationes radicales de ambos heptatienoacenos. En el caso
concreto de D4T7, observamos que conforme progresa la oxidacion, y al ir
afiadiendo mayor cantidad de oxidante, las bandas correspondientes al catiéon
radical aislado también empiezan a disminuir paulatinamente de intensidad
dando lugar finalmente a la apariciéon de una tercera banda de absorcién
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(~700 nm), correspondiente a la formacién del n-dimero dicatiénico (ver
Figura 4.13b-c). En cambio, durante la oxidacién quimica del TIPS-T7-TIPS, la
presencia de grupos triisopropilsililos impide por completo la formacién de
dichos m-dimeros. Los espectros de absorcion UV-Vis-NIR de este ultimo
heptatienoaceno, durante la oxidacién quimica, sélo muestran dos picos
subgap bien resueltos, a 572 nm y a 1039 nm (Figura 4.13a), asociados a la
formacidn del catién radical aislado, tal y como ocurria durante su oxidacion
electroquimica (Figura 4.12a).

Posteriormente se decidio repetir la oxidaciéon quimica del D4T7, pero esta
segunda vez en presencia de un gran exceso de electrolito de fondo (0.1 M
BusNPF¢) al objeto de comparar mejor los datos espectroscdpicos obtenidos
durante la oxidacion quimica, con los obtenidos por via puramente
electroquimica. El resultado mas relevante de este segundo experimento
espectroquimico fue que la banda debida a los n-dimeros resulté ser mucho
mas intensa, en comparacion con la de los cationes radicales aislados, desde
los mismos inicios de la oxidacién quimica del D4T7 (ver Figura 4.14). Este
fen6meno revela claramente que un gran exceso de contraiones PF¢ facilita el
acoplamiento entre los cationes radicales de D4T7, favoreciendo asi la
formacién de n-dimeros dicatiénicos a temperatura ambiente. Similar
comportamiento es el que ocurria durante la oxidacién electroquimica de
D4T7 (mostrado en la Figura 4.12b), en presencia de un gran exceso de
electrolito de fondo (BusNPF¢). El n-dimero se formaba en este caso desde el
mismo comienzo del proceso de oxidaciéon, como evidencia la inmediata
aparicién de la banda de absorcién en torno a 700 nm. Y sin que apenas
llegasen a observarse los transitos subgap correspondientes al catién radical
aislado.
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Figura 4.14.- Evolucion del espectro electrénico de absorciéon UV-Vis-NIR de D4T7 durante la
oxidacién quimica in situ con TAPF¢, en presencia de 0.1 M de BusNPFs/CH2Clz.

A continuacidon, vamos a estudiar en mas detalle el efecto de la naturaleza
quimica del contraién y de su concentraciéon durante el proceso de oxidacion
monoelectréonica de D4T7.

La Figura 4.15 muestra la evolucién de los espectros de absorcién UV-Vis-
NIR durante la oxidaciéon quimica de D4T7 usando TAPFs como oxidante
quimico, en CH;Cl;, y en presencia de dos electrolitos de fondo distintos:
tetrabutilamonio hexafluorofosfato (BusNPF) y tetraquis
(pentafluorofenil)borato de tetrabutilamonio (BusN{B(CeFs)s}). En ambos
casos, durante la oxidacién monoelectrénica por via quimica, la banda
perteneciente a la especie neutra, ~400 nm, decrece, dando lugar a dos
nuevas transiciones subgap, ~580 y >1000 nm, correspondientes al catién
radical aislado. Como también queda patente en la Figura 4.15, a bajas
concentraciones de PFs (Figura 4.15a) y a altas concentraciones de B(CsFs)4
(Figura 4.15c), la banda asociada al n-dimero, [D4T7°*];, muestra mayor
intensidad con respecto a las dos absorciones subgap asociadas a los cationes
radicales aislados, D4T7°+, que cuando dichos experimentos espectroquimicos
UV-Vis-NIR se llevaron a cabo en completa ausencia de electrolito de fondo
(Figura 4.13b). La intensificacién de la banda asociada al n-dimero dicatiénico
respecto a las del cation radical aislado es todavia mas acentuada en presencia
de un gran exceso de contraiones PF¢ (Figura 4.15b). En este caso, la banda
correspondiente al n-dimero es mas intensa que la del catién radical aislado
desde el mismo inicio del proceso de oxidacién. En completa analogia a lo
observado durante los experimentos espectroelectroquimicos UV-Vis-NIR in
situ (ver Figura 4.14).

130



4.- Oligotiofenos fusionados

DAT7* (b)
= <
: g
= =
= ] [D4T 7],
P 2
=) Tt
[72] [=]
= 2
< =
400 S00 600 700 800 900 1000 400 500 600 700 800 900 1000
Longitudde Onda (nm) Longitud de Onda (nm)
D4AT7 [c)
1
D4T7+*+

Absorbancia

400 500 600 700 800 9200 1000
Longitud de Onda (nm)

Figura 4.15.- Evolucién del espectro electréonico de absorcién UV-Vis-NIR de D4T7
mediante la oxidacién quimica con TAPFs en presencia de: 0.05 M de BusNPFs/CH2Clz, (a) 0.1M
BusNPFs/CH2Cl2 (b) y 0.1 M (BusN{B(CeFs)4}) (c).

Volviendo de nuevo a la Figura 4.15 (b y c), la n-dimerizacién se ve mas
favorecida en presencia de 0.1 M de BusNPF¢ que en presencia de 0.1 M de
BusN[B(CsFs)4]. Este fendmeno se justifica porque el B(CsFs)s es un anidn
mucho mas débilmente “coordinante” (WCA, Weakly Coordinating Anion) que
el PF¢, debido al mayor tamafio del primero.23.24

La Figura 4.16 muestra el espectro de resonancia paramagnética de espin
electronico (EPR) de D4T7 en CHxCl;, registrado tras la oxidacion
monoelectrénica por via quimica.
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Figura 4.16.- Espectro EPR del catién radical de D4T7 tras la oxidacién
monoelectroénica por via quimica.

El mencionado espectro muestra la senal tipica de un catién radical aislado,
que decrece progresivamente con el tiempo, llegando a desaparecer por
completo al cabo de pocas horas. Este hecho indica que la proporcién de
catiéon radical existente en el heptatienoaceno con grupos decilos tras la
oxidacion monoelectronica es pequefia y decrece paulatinamente con el
tiempo debido a la generacion del correspondiente n-dimero.

Estos datos experimentales ponen de manifiesto tres hechos: i) los
heptatienoacenos muestran una inusual tendencia a n-dimerizar a
temperatura ambiente, incluso en disolventes poco polares, como es el CH2Cl;
ii) los grupos TIPS impiden la n-dimerizacién por razones estéricas; y iii) los
aniones PF¢ procedentes del electrolito de fondo favorecen la formaciéon de =-
dimeros dicationicos.

4.3.1.2. Especies transitorias en la formacion de =n-dimeros
dicatidnicos, [D4T7- *].

En la Figura 4.17 se muestra la evolucion de los espectros electronicos de
absorcién UV-Vis-NIR de la especie catiénica, D4T7++ durante el progresivo
enfriamiento de la disolucion desde temperatura ambiente hasta una
temperatura final de -45°C.
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Figura 4.17.- Evolucion del espectro electrénico de absorciéon UV-Vis-NIR de D4T7+*, en CHzCl,

durante el enfriamiento de dicha disolucién (desde 252C hasta -452C). Las bandas de absorcion

marcadas como T1 denotan la formacién de un intermedio de reacciéon distinto al catién radical
aislado y al n-dimero dicationico final.

Al igual que ocurre en oligotiofenos no fusionados,?52¢ la tendencia a =-
dimerizar de D4T7-+ aumenta al disminuir la temperatura. Durante el
enfriamiento, la intensidad de las absorciones subgap asociadas a los cationes
radicales aislados disminuye progresivamente, dando lugar a la aparicién de
tres nuevas bandas de absorcién, 490, 681 y 876 nm, y la presencia de tres
claros puntos isosbésticos, a 511, 622 y 938 nm que ponen de manifiesto la
existencia de un equilibrio quimico entre dos especies oxidadas distintas. Es
interesante resaltar, que la banda a 681 nm pertenece al n-dimero obtenido
bajo procesos de oxidacién a temperatura ambiente (ver Figura 4.13b). Este
experimento revela la presencia de especies oxidadas transitorias, con bandas
de absorciéon a 490 y 876 nm, referenciadas como T1. Este intermedio de
reaccién no ha aparecido en ninglin experimento anterior a temperatura
ambiente, ni electroquimico ni espectroelectroquimico. Son por tanto especies
estables a bajas concentraciones de D4T7 y bajas temperaturas (~-452C).

Para tratar de dilucidar la naturaleza de la especie transitoria referenciada
como especie T1, y caracterizada por la aparicion de dos bandas de absorcién
a 490 nm y 876 nm (ver Figura 4.17), vamos a analizar ahora los cambios
espectrales que puedan acontecer durante la oxidacién monoelectrénica del
D4T?7 a altas concentraciones de soluto y temperatura ambiente.
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La Figura 4.18 muestra los espectros UV-Vis-NIR registrados durante la
oxidaciéon quimica in situ de 1.84x104 M D4T7 con TAPFs Bajo estas
condiciones se puede observar lo siguiente: i) la banda de absorcién asociada
al catién radical de D4T7 disminuye muy rapidamente dando lugar a tres
bandas de absorciéon a 490, 681 y 876 nm, tal y como ocurria a bajas
concentraciones de D4T7 y a baja temperatura (Figura 4.17); ii) en el
transcurso de la oxidacién, la banda de absorciéon a 681 nm, debida al «-
dimero, gana en intensidad a expensas de la desapariciéon simultidnea de las
bandas denotadas como T1 (490 nm y 876 nm), asociadas a la especie
transitoria cuya naturaleza quimica pretendemos dilucidar. La evolucion del
espectro UV-Vis-NIR desde el compuesto neutro a las diferentes especies
oxidadas muestra tres claros puntos isosbésticos, a 431, 548 y 797 nm,
indicativo de un equilibrio quimico entre diferentes especies oxidadas
estables. Todos estos resultados ponen claramente de manifiesto que el &-
dimero dicatidénico se forma a expensas de la especie intermedia T1.

D4T7 T [DAT7*];
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Figura 4.18.-Evolucidn del espectro electrénico de absorcion UV-Vis-NIR de D4T7 en CH2Cl2
(1.84x10-* M) durante la oxidacién monoelectrénica a temperatura ambiente, usando como
oxidante quimico TAPFe.

Por otro lado, los cambios espectrales UV-Vis-NIR observados durante el
transcurso de la oxidacién monoelectronica de D4T7 a alta concentracién
(~2x10-4 M) son también muy similares a los obtenidos durante la oxidacion
espectroelectroquimica de D4T7 (1.84x10-* M) en presencia de un gran exceso
de electrolito de fondo, BusNPFs (Figura 4.19).
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Figura 4.19.-Evolucién del espectro electrénico de absorcion UV-Vis-NIR de D4T7 en CH2Cl2
(1.84x10-* M) durante la oxidacién espectroelectroquimica haciendo uso de una celda OTTLE
(T2 = 25°C, CH2Cl2/0.3 M BusNPF).

En ambos casos, y desde el comienzo de la oxidacidn, se observan tanto la
banda del n-dimero en torno a 680 nm, como las dos bandas correspondientes
a la especie transitoria T1, a 490 y 876 nm, revirtiendo finalmente esta dltima
especie oxidada hacia el m-dimero dicatiéon. La conversion de la especie
transitoria T1 y del catién radical aislado en n-dimero dicatidn se ve de nuevo
favorecida por la presencia del gran exceso de electrolito de fondo.

En la Figura 4.20 se puede observar como la posterior reduccién de las
distintas especies oxidadas revierte hasta la practica recuperacién de la
especie neutra D4T7 de partida. Se observa cémo, en primer lugar
desaparecen las bandas correspondientes a las especies D4T7* y T1, seguidas
de la desaparicion de la especie [D4T7+*].. Los resultados
espectroelectroquimicos UV-Vis-NIR fueron posteriormente confirmados
mediante medidas de voltamperometria ciclica.
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Figura 4.20.-Evolucidn del espectro UV-Vis-NIR durante la reduccién gradual de D4T7++,
T1y [D4T7+*]2, haciendo uso de una celda OTTLE (T2 = 252C, CH2Cl2/0.1 M BusNPFs), hasta
regenerar la mayor parte del D4T7 neutro de partida.

La Figura 4.21 muestra el voltamperograma ciclico registrado durante la
reduccion de las especies oxidadas de D4T7 a -20°C, empleando como
electrolito de fondo BuiN{B(CsFs)s en CH:Cl,, tras la previa oxidacién quimica
del D4T7 con TAPFs. En estas condiciones experimentales se observa un
primer proceso de reduccion monoelectroénica irreversible, a un potencial de -
0.19 V (Epc = -0.19 V vs Fc/Fc*), correspondiente a la reduccion de la especie
transitoria T1, junto con un segundo proceso de reduccién (Ep. = -0.63 V),
asociado a la reduccion del n-dimero dication, [D4T7°+].. Hay que resaltar en
este sentido que, a altas concentraciones de D4T7 y baja temperatura, se
evidencian dos especies oxidadas distintas: T1y [D4T7+*]..

-1.5x10"
~1.0x107" 1 L
-5.0x107 A
0.0 -
=
— | 5.0x107 A
1.0x10" [D4AT7*+];
1.5x10™
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25 20 -L5 -0 -05 00 05 1.0 L5
E/VvsFc/Fc*

Figura 4.21-Voltamperograma ciclico registrado tras la oxidacién de D4T7 en
BusN{B(CsFs)4}/CH2Cl2 usando como oxidante quimico TAPF6 a -202C, y posterior
calentamiento a 02C. El par redox TA/TA* se observa a E1/2=0.82 V. Como estandar interno se
us6 el hexafluorofosfato de cobaltoceno (E1/2=-1.33V vs Fc/Fc*).
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Como hemos evidenciado en esta seccion, la m-dimerizacion de los
cationes radicales de D4T7 a alta concentracién y baja temperatura discurre a
través de un intermedio de reaccion que hemos denotado como T1, y que
podria atribuirse a una diferente conformacién (menos estable) del n-dimero
dicatién final. La estabilidad y naturaleza quimica de esta especie T1 sera
analizada en mas detalle mediante calculos DFT.

4.3.1.3. Formacion de n-dimeros cation radical, [D4T7].*+

En experimentos espectroelectroquimicos y de oxidacién quimica
realizados a altas concentraciones de D4T7 y cuando nos encontramos en los
primeros estadios de la oxidacion electroquimica (ver Figuras 4.22 y 4.23,
respectivamente), se observa la aparicién de otras tres nuevas bandas en el
espectro de absorcidon UV-Vis-NIR, a 470, 620 y 950 nm (junto con la presencia
de una pequefia proporcion de catiéon radical D4T7++ libre), incluso antes de
que aparezcan tanto las bandas caracteristicas del n-dimero dicatiéon como de
la especie intermedia T1.
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Figura 4.22.-Evolucién del espectro electrdnico de absorciéon UV-Vis-NIR durante el inicio de la
oxidacion electroquimica de D4T7 en CH2Cl2 (1.84x10-4 M), haciendo uso de una celda OTTLE
(T =25°C, CH2Cl2/0.3 M BusNPFs).

Estas tres absorciones iniciales deben por tanto corresponder a la
formacién de una segunda especie intermedia que denotaremos como T2.
Debemos resaltar también el hecho que la especie T2 revierte finalmente,
junto con el catién radical libre, en n-dimero dicatién. Esta observacion
justificaria el posterior aumento de intensidad de la banda a 681 nm a
expensas de la disminucion de las restantes bandas atribuidas al cation radical
(582y 1116 nm) y a la especie T2 (470, 620 y 950 nm).
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Figura 4.23.-Evolucidn del espectro electrénico de absorcién UV-Vis-NIR durante la oxidacién
monoelectrénica de D4T7 en CHzClz (~2x10-4 M) tras la adicién de una pequefia cantidad de
TASbCle sélido.

El hecho de que la especie T2 se forme a altas concentraciones de D4T7
neutro y al inicio de la oxidacién, sugiere que muy probablemente pudiese
tratarse de un n-dimero catidn radical formado a expensas de una molécula
neutra de D4T7 y su respectivo catidn radical. Y tras su posterior oxidacion
monoelectrénica, estos n-dimeros cation radical darian lugar a la formacién de
n-dimeros dicatiénicos.

4.3.1.4. Estudio DFT y TDDFT de n-dimeros cation radical y dicationicos

Con el fin de dilucidar la estructura y estabilidad relativa de las especies
intermedias, T1 y T2, asi como del m-dimero dicatién formado tras la
oxidacion monoelectrénica de D4T7, se realizaron calculos teéricos DFT para
diferentes configuraciones de m-dimero dicatién [D4T7:*]; y dimero catién
radical [D4T7]."+.

Se estudiaron igualmente los efectos del disolvente (CH:Clz) empleando i)
tanto una descripcién continua a nivel M06L/6-31G*, mediante el modelo PCM
desarrollado por Tomasi y colaboradores;¢ como ii) un modelo mixto
discreto/continuo en el que el mencionado modelo PCM se aplicé a agregados
tipO [D4T7'+]2(CH2C12)3 0 [D4T7]2'+(CH2C12)3.

También tomamos en consideracién tres posibles configuraciones
espaciales relativas de los esqueletos n-conjugados de los dos cationes
radicales (o bien del cation radical y de la molécula neutra, en el caso del =-
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dimero catién radical): i) paralela o syn (aquella en la que cada atomo de
azufre de uno de los mondmeros se sitiia sobre el atomo de azufre equivalente
del otro mondémero), ii) antiparalela o anti (aquella en la que cada atomo de
azufre de uno de los mondémeros se sitia en el lado opuesto del dtomo de
azufre equivalente del otro monémero) y iii) conformacién en X (en la que el
monoémero superior se encuentra girado unos 602 respecto al monémero
inferior). Cabe destacar que para la configuracion en X se optimizaron
diferentes angulos de giro, siendo la configuracién mas estable final la
presentada en esta memoria.

Ademas, las cadenas laterales n-decilos desempefian un papel relevante en
la estabilizacion de los distintos n-dimeros, como se deduce de los calculos
realizados sobre modelos con diferentes orientaciones espaciales relativas
que pueden adoptar los ocho grupos laterales n-decilos con respecto al
esqueleto de anillos de tiofeno fusionados. En la Figura 4.24 se muestran dos
de estas posibles orientaciones espaciales.

u-d-u-d anti [D4T7°*], (CH,Cl,)g

Figura 4.24.- Vista lateral (izquierda) y superior (derecha) de dos de las geometrias
optimizadas a nivel MO6L/6-31G* de los agregados: paralelo (syn) en configuracién u-u-u-
u[D4T7°+]2 (PF¢)2y antiparalelo (anti) de [D4T7++]2 (CH2Clz)s en configuracién u-d-u-d. Los

simbolos u (arriba) y d (hacia abajo) se refieren a la orientacion relativa de los grupos n-decilos
con respecto al esqueleto n-conjugado.
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El andlisis quimico cuantico de las interacciones entre los grupos n-decilos
en los n-dimeros a nivel MO6L/6-31G* puso de manifiesto que la orientaciéon
espacial mas estable era aquella en la que los cuatro n-decilos de cada unidad
de D4T7 interaccionaban a corta distancia, debido a fuerzas de Van der Waals,
con los cuatro n-decilos de la otra subunidad de D4T7, configuracion denotada
como u-d-u-d (ver Figura 4.25). Esta serd, por tanto, la que tomaremos como
base en todas las simulaciones quimico cuanticas a las que haremos referencia
alo largo de esta seccion.

Figura 4.25.-Vista lateral de la geometria optimizada a nivel MO6L/6-31G* del agregado anti
[D4T7+*]2 (CH2Cl2)s en su configuracién mas estable, u-d-u-d, junto con el valor de distancia
minima C---C de separacion intermolecular.

La Tabla 4.5 resume las energias libre de formacion de los distintos -
dimeros [D4T7++], y [D4T7].*, tanto en configuracién paralela (syn), como en
antiparalela (anti) y en forma de X, ya sea como n-dimeros aislados (sin
inclusion implicita de moléculas de disolvente), solvatados (en forma de
agregados (CH:Cl2)s), o en forma de pares ib6nicos (agregados (PF¢):
(CH2Cly)4). Como se muestra en dicha tabla, las configuraciones paralela y
antiparalela son las mas estables, tanto para los n-dimeros aislados como para
los solvatados, y siendo este ultimo mas estable que el primero (10-12
Kcal/mol). Por otro lado, mientras que las configuraciones paralela y
antipararela son estables y practicamente isoenergéticas, la configuracién en
forma de X, en la que el catién superior se encuentra girado unos 602 respecto
al catién radical inferior, resulta ser inestable (A°Gr = 4.1 Kcal/mol). Esto se
podria justificar en términos del escaso solapamiento entre orbitales SOMOs
de ambos cationes radicales, frente a la completa superposicion cofacial en las
configuraciones paralela y antiparalela.
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Tabla 4.5.-Valores de energias libre de formacién (A°Gr) a 252C de n-dimeros [D4T7°*]2 en
configuracion paralela (syn), antiparalela (anti) y en forma X (tipo X) en diferentes condiciones:
i) aislado, ii) en presencia de ocho moléculas de disolvente, (CH2Cl2)s y iii) en presencia de dos
contraiones, (PF¢)2. También se incluyen los valores de energia libre de formacion (a 25°C) de
n-dimeros catién radical, [D4T7]2*+, en sus respectivas orientaciones paralela y antiparalela, en
forma de agregados (CH2Clz)s. Todos estos calculos quimico cuanticos se llevaron a cabo en un
entorno continuo de disolvente (PCM-diclorometano), a nivel MO6L/6-31G*.

Conformaciéon r (A)a A°Gt (kcal/mol)
u-d-u-d anti [D4T7%+]2 3.26 -10.4
u-d-u-d syn [D4T7°+]2 3.31 9.1
d-d-d-d tipo X [D4T7"]2 3.38 141
u-d-u-d anti [D4T7°+]2(CHzCl2)s 3.26 -21.0
u-d-u-d syn [D4T7°+]2(CH2Cl2)s 3.30 -22.5
d-d-d-d tipo X [D4T7"*]2(CH:2Cl2)s 3.38 95
u-d-u-d anti [D4T7°+]2(PFe)2(CH2Cl2)4 3.25 -24.1
u-d-u-d syn [D4T7**]2(PFe)2(CH2Cl2)q4 3.25 -25.5
d-d-d-d tipo X [D4T7**]2(PFe)2(CH2Cl2)q 3.38 117
u-d-u-d anti [D4T7]2*+(CHzCl2)s 3.30 -28.5
u-d-u-d syn [D4T7]2"+(CH2Cl2)s 3.35 -31.3
d-d-d-d tipo X [D4T7]2" (CH2Cl2)s 3.40 -19.0

Con el objetivo de analizar el efecto que pueda suponer la presencia de
contraiones PFs-en la formacion de estos n-dimeros, también se calcularon las
energias libre de formaciéon de los agregados [D4T7°+]2(PFe)2(CH2Cl)a,
haciendo uso igualmente del modelo PCM (ver Tabla 4.5). Estos resultados
tedricos vuelven a poner de manifiesto una vez mas el caracter estabilizador
de la presencia de aniones PF¢ en la formacion de los distintos n-dimeros.

Los n-dimeros catién radical, [D4T7];", también resultan ser estables
(A°Gs~-30Kcal/mol) tanto en configuracién paralela como antiparalela (ver
Tabla 4.5), llegando a presentar valores de energia libre de formacién mas
negativos incluso que los correspondiente n-dimeros dicationicos [D4T7%+],
(aproximadamente unos 10 Kcal/mol mas estable), aunque es bien conocida la
existencia de una posible sobreestimacién de la energia cuando se realizan
calculos DFT en sistemas de capa abierta (open-shell).2”
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Para interpretar la evolucion de los espectros electrénicos de absorcion
UV-Vis-NIR desde el mondmero catién radical hasta la formacién del n-dimero
dicatién pasando por las dos especies intermedias T1 y T2 también se
realizaron célculos tedricos TDDFT. En este caso recurrimos a un funcional de
largo alcance (wB97XD), debido a que el funcional MO6L proporciona una
descripciéon bastante razonable de los espectros electrénicos de cationes
radicales aislados, pero no reproduce satisfactoriamente los espectros
electronicos de especies n-diméricas.28

Como se puede observar en la Figura 4.26a, los calculos predicen para el
cation radical aislado D4T7°+, dos transiciones electrdnicas intensas, a 498 y
1013 nm, las cuales corresponden con las observadas experimentalmente a
582 y 1116 nm, respectivamente. Para el caso del agregado anti
[D4T7°+]2(CH2Clz)s, los calculos TDDFT predicen la existencia de una
transicion electrénica intensa alrededor de 800 nm, asociada a la transicion
(HOMO-1—-LUMO) y (HOMO-2—LUMO), registrada experimentalmente a
unos 700 nm y que corresponde al n-dimero dicatién formado en la ultima
etapa de la oxidaciéon de D4T7. Para el n-dimero menos estable, [D4T7%+],
(CH2Cly)s en forma de X, se obtienen dos transiciones electronicas adicionales,
a 497 y 976 nm (ver Figura 4.26b); que corresponden con las observadas
experimentalmente a 490 y 876 nm, asociadas a la formacion de la especie
transitoria T1. Por dltimo, para el dimero catién radical, [D4T7]."(CH2Cl,)s,
los calculos predicen tres transiciones electronicas, a 394, 574 y 984 nm, que
tal y como se puede observar en la Figura 4.26b, estan en buena concordancia
con las tres bandas de absorciéon experimentales (470, 620 y 950 nm)
atribuidas a la formacion de la especie intermedia T2.
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Figura 4.26.- Energias de transiciones electronicas verticales tedricas, a nivel ®©B97XD,
para D4T7 neutro, D4T7¢+ catién radical y para el n-dimero [D4T7++]2 en configuracién
antiparalela (a) y n-dimero dicatiéon [D4T7°+]2 en forma X y n-dimero catién radical anti
[D4T7]2*+ como modelos de las especies transitorias T1y T2, respectivamente (b).

Por tanto, cabe concluir que los calculos TDDFT predicen con bastante
buena aproximacion las transiciones 6pticas de las distintas especies oxidadas
formadas durante la oxidacién monoelectronica de D4T7. Ademas estos
resultados confirman la asignacién de la especie intermedia T1 a la
configuracién menos estable de n-dimero dicatiénico (configuracion en forma
de X) y T2 ala de n-dimero cation radical, [D4T7],"+.
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4.3.2. Especies oxidadas en pentatienoacenos

En esta seccion, llevaremos a cabo el estudio de especies oxidadas de tres
pentatienoacenos con las posiciones a-terminales sustituidas con grupos
triisopropilsililos, octilos y dodecilos, referenciados como TIPS-T5-TIPS, Cs-
T5-Cs y C12-T5-C12, respectivamente (Figura 4.27). En concreto, analizaremos
el papel de estos tres sustituyentes sobre las propiedades estructurales,
electronicas y 6pticas de estos pentatienoacenos, asi como el efecto que pueda
ejercer la naturaleza quimica de distintos oxidantes quimicos (FeCl;, TAPFs,
TASbCls y Et30SbCls en CHCl;) sobre la formacién de n-dimeros dicatiénicos.

TIPS-T5-TIPS
AN/ AW/ ! \ 1\
C3H17 S S S C8H17 C1ZH25 S S S C12H25
CS'TS'CS Cy27T5-Cy,

Figura 4.27.- Estructuras quimicas de TIPS-T5-TIPS, Cs-T5- Cs y C12-T5-C12.

4.3.2.1. Formacion de n-dimeros dicationicos, [Cs-T5-Cs**]z y [C12-T5-
C12°*]2. Evidencias experimentales

En la Figura 4.28 se muestra la evolucidn de los espectros de absorcién
UV-Vis-NIR durante el proceso de oxidacién monoelectrénica del TIPS-T5-
TIPS, a temperatura ambiente, en CH:Cl,, y usando como agente oxidante
TAPF¢. Los dos picos subgap bien resueltos, a 507 y 832 nm, y con sendas
componentes vibrénicas a 467 y 750 nm, son debidos al catidn radical aislado.
Cabe atribuir la completa ausencia de cualquier evidencia asociada a la m-
dimerizacién en este pentatienoaceno al significativo impedimento estérico
asociado a la presencia de los grupos triisopropilsililos.
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Figura 4.28.- Espectros de absorcién UV-Vis-NIR caracteristicos del catién radical aislado de
TIPS-T5-TIPS, obtenidos durante la oxidacién quimica con TAPFs en CH2Cl2
a temperatura ambiente.

Investigamos a continuacién la posible m-dimerizacién de las especies
oxidadas monoelectréonicas de Csg-T5-Cg y C12-T5-Ci2, asi como el efecto que
pudiese ejercer la distinta naturaleza de los agentes quimicos oxidantes que
hemos usado sobre la posible formacién de =w-dimeros dicatiénicos. Las
Figuras 4.29 y 4.30 muestran la evolucién de los espectros de absorcion UV-
Vis-NIR de Cg-T5-Cg y C12-T5-C12 durante su oxidacion estequiométrica in situ.

V CgT5-Cy+ (b)
= g
.G g
E = Cg-T5-Cg**
B 5 I [Ca-T5-C5**]2 l
by v |
o ;?1 n T
= N~
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)

Figura 4.29.- Evolucién del espectro electrdnico de absorciéon UV-Vis-NIR de Cs-T5-Cs en
CH2Clz durante la oxidacién monoelectrénica usando como oxidante quimico FeClz en CH2Cla.
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Figura 4.30.- Evolucion del espectro electrénico de absorciéon UV-Vis-NIR de C12-T5-Ciz en
CH2Cl2 durante la oxidacién monoelectrénica usando como oxidante quimico FeCl3 en CHzClz.

En ambos casos se observa un primer proceso de oxidacion
monoelectrénica caracterizado por la aparicion de dos transiciones
electronicas a 500 y 814 nm, con sendas componentes vibrénicas a 461 y 733
nm (ver Figuras 4.29a y 4.30a). Estas transiciones electronicas subgap
corresponden en ambos casos a la formacién de los respectivos cationes
radicales: Cg-T5-Cg** y Ci2-T5-Ci2*. La evolucion del espectro UV-Vis-NIR
desde el compuesto neutro al catién radical aislado muestra un claro punto
isosbéstico a 377 nm, indicativo de un equilibrio termodinamico entre dos
especies redox estables.

La consiguiente adicién de mayor cantidad de FeClz conlleva la aparicién
de una tercera transicién electrénica, asignada a la formacién de la especie n-
dimérica, a expensas de la progresiva pérdida de intensidad de las dos
absorciones subgap correspondientes al cation radical aislado. Como puede
observarse tanto en la Figura 4.29b como en la 4.30b, la banda UV-Vis-NIR
correspondiente al m-dimero dicatiénico aparece a longitudes de onda
intermedias entre las dos bandas subgap propias del cation radical. En este
caso ademas, donde hemos usado como oxidante quimico FeCls, la banda
asignable al n-dimero muestra dos picos bien resueltos, a 567 y 602 nm.

Un comportamiento espectroscopico analogo al descrito tiene lugar
cuando usamos como agente oxidante el Et3OSbCls, en CH:Cl,. Como se
observa en las Figuras 4.31 y 4.32, durante el proceso de oxidacién
monoelectronica de Cs-T5-Cs y Ci2-T5-C12 usando como oxidante quimico
Et30SbCl, la banda perteneciente a la especie neutra, entorno a los 366 nm, se
debilita progresivamente al tiempo que surgen dos nuevas bandas,
correspondientes a la especie catién radical aislado, a 500 y 814 nm, y con
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componentes vibronicas a 461 y 733 nm. La posterior adicion de mayor
cantidad de Et30SbCls da lugar a la aparicién de una banda doblemente
estructurada, con sendos picos a 567 y 602 nm, junto con otra bastante menos
intensa a unos 950 nm; bandas ambas correspondiente al n-dimero dicatién.
Al igual que en el caso anterior (cuando usamos como oxidante quimico FeCls),
el n-dimero se caracteriza fundamentalmente por la aparicién de una doble
banda, bien resuelta, a longitudes de onda intermedias entre los transitos
subgap correspondientes al cation radical aislado.

Cg-T5-Cq (a) CgT5-Cg** ()
\
w 8
k=) E [Ce-T5-Cg ]2
g o
= o i) CgT5-Cg**
= =
= =)
: 2 }
o
= =
<
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 400 00 600 700 &0 900 1000 1100
Longitud de Onda (nm) Longitud de Onda (nm)
Figura 4.31.- Evolucién del espectro electrénico de absorcién UV-Vis-NIR de Cs-T5-Cs, en
CH2Clz, usando como oxidante Et30SbCle.
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Figura 4.32.- Evolucion del espectro electrénico de absorciéon UV-Vis-NIR de C12-T5-C12, en
CH2Clz, usando como oxidante Et30SbCle.
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Por contra, durante la oxidacién de ambos pentatienoacenos con sales de
tiantreno (TAPFs y TASbCls), en CH:Cl;, observamos que las bandas
correspondientes al cation radical aislado disminuyen progresivamente de
intensidad para dar lugar a una unica absorcion correspondiente al n-dimero
dicatiénico, en torno a los 560 nm, en lugar de la banda doblemente
estructurada que observabamos al oxidar con FeCl; y con Et30SbCle (ver
Figuras 4.33 y 4.34).
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Figura 4.33.- Evolucién del espectro de absorcién electrénico UV-Vis-NIR de Cs-T5-Cs, en
CH:Clz, durante la oxidacién monoelectrénica usando como oxidante TAPFs (ay b)
y TASbCls (cy d).
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Figura 4.34.- Evolucidn del espectro de absorcidn electrénico UV-Vis-NIR de C12-T5-Ci2, en
CH2Clz, durante la oxidacién monoelectrénica usando como oxidante TAPF¢ (ay b)
y TASbCls (cy d).

Como ponen de manifiesto los espectros electréonicos de absorciéon UV-Vis-
NIR registrados in situ, durante la oxidacién monoelectronica de estos dos
pentatienoacenos, los cambios espectrales en Cg-T5-Cg son completamente
concordantes con los obtenidos para Ci2-T5-Ci2 con cada uno de los oxidantes
quimicos. La sustituciéon de las posiciones a—terminales con cadenas alquilicas
(octilos o dodecilos) ademas de aumentar la solubilidad de estos oligotiofenos
fusionados, favorece notablemente la n-dimerizacion de cationes radicales, lo
cual resulta de enorme relevancia en relacién a las propiedades de transporte
de carga de estos heteroacenos en forma de 1dminas delgadas o thin films.

4.3.2.2. Estudio DFT y TDDFT de n-dimeros dicationicos [Cs-T5- Cs**]2

Los resultados obtenidos en el apartado anterior también han puesto de
manifiesto la gran influencia que ejerce la naturaleza quimica del agente
oxidante en la formacion de m-dimeros dicatiénicos. En este sentido, para
obtener mayor informacion acerca de la formacién de n-dimeros, [Cs-T5-Cg**]2
y [C12-T5-C12++]2, se han realizado calculos quimico cuanticos DFT a nivel
MO061L/6-31G*.
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Se optimizaron dos posibles configuraciones espaciales del n-dimero
dicatiéon [Cg-T5-Cg*+]2: paralela (syn) y antiparalela (anti), asumiendo ademas
tres posibles orientaciones relativas de los cuatro grupos octilos enlazados a
las posiciones o-terminales de cada cation radical. En total, fueron seis las
posibles estructuras de [Cs-T5-Cg++]. optimizadas a nivel MO6L/6-31G* (ver
Figura 4.35 y 4.36), con inclusién explicita ademas, en todos los casos, de
cuatro moléculas de CH:Cl, al objeto de modelizar de alguna forma los
posibles efectos del disolvente.

(a)

(b)

Figura 4.35.-Vista lateral (izquierda) y superior (derecha) de las geometrias optimizadas a
nivel MO6L/6-31G* de los agregados anti [Cs-T5-Cs**]2 (CH2Cl2)4 en sus conformaciones d-d-d-d
(a), d-u-d-u (b), y u-u-u-u (c).
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Figura 4.36.- Vista lateral (izquierda) y superior (derecha) de las geometrias optimizadas
a nivel MO6L/6-31G* de los agregados syn [Cs-T5-Cs**]2 (CH2Cl2)4 en sus conformaciones d-d-d-
d (a), d-u-d-u (b), y u-u-u-u (c).

La Tabla 4.6 resume las energias de interaccién de las estructuras
optimizadas mas significativas de [Cg-T5-Cg+]2(CH2Cl2)s+ junto con las
distancias minimas C---C de separacidén intermolecular entre los esqueletos n-
conjugados de los dos cationes radicales constituyentes. Estos resultados
ponen de manifiesto que las configuraciones antiparalelas resultan ser algo
mas estables que las correspondientes paralelas (4-6 Kcal mol-! mas estable),
siendo la configuracién mas estable de entre todas las posibles, aquella que
presenta la menor distancia intermolecular (3.23 &) y Eix = -13.1 Kcal mol-,
conformacion denotada como d-d-d-d anti [Cs-T5-Cg**]2(CH2Cl2)4. Seguida de la
conformacion denotada como d-d-d-d syn [Cs-T5-Cg**]2 (CH2Cl2)s, con un valor
de Eine =-12.3 Kcal mol-ty r = 3.25 A.
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Tabla 4.6.-Distancias C:**C minimas y energia de interaccién de las configuraciones
antiparalelas (anti) y paralelas (syn) del dimero [Cs-T5-Cs**]2 ademds de la optimizacién de
geometria a nivel MO6L/6-31G*. Las energias de [Cs-T5-Cs*+]2(CH2Cl2)4 fueron calculadas a
partir de la disociacién de cada n-dimero dicatiénico en dos cationes radicales [Cs-T5-Cs**]
(CH2Cl2)2 independientes. Los simbolos u (arriba) y d (hacia abajo) se refieren a la orientacién
relativa de los grupos n-octilos con respecto al plano del esqueleto -conjugado.

Conformacion del dimero dication r/A Eint/Kcal mol-1
d-d-d-d anti [Cs-T5-Cg**]2(CH2Cl2)4 3.23 -13.1
d-u-d-u anti [Cs-T5-Cg**]2(CH2Cl2)4 3.25 -8.6
u-u-u-u anti [Cs-T5-Cs**]2(CH2Cl2) 3.28 -2.4
d-d-d-d syn [Cs-T5-Cs**]2(CH2Cl2)4 3.25 -12.3
d-u-d-u syn [Cs-T5-Cs**]2(CH2Cl2)4 3.27 -4.7
u-u-u-u syn [Cs-T5-Cs**]2(CH2Cl2)4 3.30 -1.3

Se optimizaron igualmente las geometrias de los agregados [TIPS-T5-
TIPS+]2, con el fin de dilucidar si seria factible la n-dimerizaciéon de los
cationes radicales del TIPS-T5-TIPS, a pesar de que no hemos evidenciado su
formaciéon a temperatura ambiente y al notable impedimento estérico que
supone la sustitucién de las posiciones a-terminales de este pentatienoaceno
con los voluminosos grupos triisopropilsilil. En este caso se observé un tinico
minimo, muy labil, en la configuracién antiparalela, con una energia de
interaccion de tan sélo -2.8 Kcal/mol y una distancia intermolecular de 3.29 A.
Se estudié ademas el efecto que pudiera ejercer en la eventual formacién de
estos m-dimeros la presencia del disolvente (CH:Cl;), empleando tanto el
modelo continuo (PCM), a nivel M06L/6-31G* como el modelo mixto
(discreto/continuo); asi como la inclusion de sendos contraiones (PF¢),
haciendo uso también del modelo PCM, (ver Tabla 4.7).
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Tabla 4.7.-Valores de energia libre de formacién (a 252C) y de distancia de separacién
intermolecular de d-d-d-d [Cs-T5-Cs**]2 en las configuraciones antiparalelas (anti) y paralelas
(syn) en las siguientes condiciones de calculo: i) aislado, ii) en presencia de cuatro moléculas de
disolvente, (CH2Clz)s y iii) en presencia de dos contraiones, (PFes)2. Todos los calculos se
llevaron a cabo en un entorno continuo de disolvente (PCM-diclorometano) a nivel MO6L/6-
31G*. Los valores de energia libre de formacion (a 25°C) de [TIPS-T5-TIPS**]2 en su
configuracién antiparalela se obtuvieron en cada caso en las mismas condiciones que para el
[Cs-T5-Cg**]2.

Conformacion r/A A°Gs (kcal/mol)
d-d-d-d anti [Cs-T5-Cs**]2 3.23 -4.3
d-d-d-d syn [Cs-T5-Cg**]2* 3.26 4.7
anti [TIPS-T5-TIPS**]2 3.30 3.6
d-d-d-d anti [Cs-T5-Cg**]2*(CH2Cl2)4 3.23 -6.1
d-d-d-d syn [Cs-T5-Cs**]2 (CH2Cl2)4 3.25 -1.8
anti [TIPS-T5-TIPS**]2 (CH2Cl2)4 3.29 1.6
d-d-d-d anti [Cs-T5-Cs*+]2 *(PFs’) 3.18 -13.6
d-d-d-d syn [Cs-T5-Cs**]2 (PFe?) 3.27 -8.5
anti [TIPS-T5-TIPS**]2 (PFe) 3.26 -5.6
d-d-d-d anti [Cs-T5-Cs*+]2 (PFe)2 3.16 -18.2
d-d-d-d syn [Cs-T5-Cs**]2 (PFe)2 3.23 -14.6
anti [TIPS-T5-TIPS*+]2 (PFe)2 3.25 -12.1

Con el propésito de modelizar una disolucién de CH:Cl; con diferentes
concentraciones de aniones PFs-, se optimizaron los siguientes agregados: [Cs-
T5-Cg+]2(PFs) y [Cs-T5-Cg+]2 (PFs)2, en un entorno continuo de disolvente,
haciendo uso del modelo PCM. El primero simularia el efecto del contraién a
bajas concentraciones de PFe¢~ mientras que el segundo agregado seria el
relevante a altas concentraciones de PF¢. En términos de energia libre de
formacidén, observamos que la adicién de un Unico contraién estabiliza el =-
dimero dicatidénico unas 7 Kcal/mol respecto al correspondiente n-dimero
solvatado. Mientras que la presencia del segundo contraiéon PFs comportaria
una estabilizacion adicional entorno a las 5 Kcal/mol.

También se realizaron calculos de optimizacién de geometria para [TIPS-
T5-TIPS**], en su configuraciéon antiparalela, en las mismas condiciones
descritas anteriormente para [Cs-T5-Cg*]. (es decir, usando el modelo de
solvatacién continuo y mixto; y en presencia de uno o dos contraiones PFg¢-,
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haciendo uso en este ultimo caso del modelo de solvataciéon continua). Estos
resultados tedricos evidenciaron, por un lado, la inestabilidad del n-dimero
[TIPS-T5-TIPS**]. en presencia inicamente de disolvente (empleando tanto el
modelo de solvatacion continua como el mixto); en tanto que la w-
dimerizacion si que se veria favorecida en presencia de uno o dos aniones PFg’,
con valores de energia de formacion de -5.6 y -12.1 Kcal/mol],
respectivamente. De lo que cabria deducir que el catién radical del TIPS-T5-
TIPS podria n-dimerizar a baja temperatura, y en particular en presencia de
una alta concentracion de electrolito de fondo. A pesar de que experimentos
espectroquimicos UV-Vis-NIR que hemos llevado a cabo a baja temperatura
hayan resultado del todo infructuosos.

A continuacion se van a evaluar las propiedades épticas del n-dimero [Cs-
T5-Cg+]2 para cada una de las configuraciones optimizadas anti y syn mas
estables (ver Tabla 4.7). Estos calculos TDDFT se llevaron a cabo mediante el
funcional de largo alcance ®B97XD, usando el modelo de solvatacién continua.
Como se observa en la Figura 4.37 los calculos ®B97XD/6-31G* reproducen
satisfactoriamente los resultados obtenidos experimentalmente: la banda a
menor longitud de onda (500 nm) se asigna a la transicion calculada a 600 nm
(originada por las transiciones (HOMO-1—LUMO)+(HOMO-2—LUMO)),
mientras que la absorcién a 814 nm se asocia a la transicién calculada a 953
nm para la configuraciéon antiparalela y a 1237 nm para la configuracién
paralela (transiciéon debida principalmente a la excitacion monoelectrénica
HOMO—LUMO).
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Figura 4.37.- Espectros tedricos de absorcion 6ptica de [Cs-T5-Cs**]2 (CH2Cl2)4en las

configuraciones syn y anti, calculados a nivel TDDFT/®B97XD/6-31G* a partir de las
geometrias optimizadas a nivel MO6L/6-31G*.

Los espectros tedricos de absorcién UV-Vis-NIR, calculados previamente
para el n-dimero [Cs-T5-Cs+]2 en configuracion paralela y antiparalela y en
presencia de cuatro moléculas discretas de disolvente, también se compararon
con los calculados para los correspondientes agregados [Cs-T5-Cg*+]2(PFs)2
(Figura 4.38).
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Figura 4.38.- Espectros tedricos de absorcion 6ptica de [Cs-T5-Cg**]2 (CH2Cl2)4y [Cs-T5- Cg**]2
(PFe)2 en las configuraciones anti (izquierda) y syn (derecha), obtenidos a nivel

TDDFT/®B97XD/6-31G*, a partir de las geometrias previamente optimizadas
anivel M06L/6-31G*.

En presencia de aniones PF¢-, los espectros tedricos de absorcién de los -
dimeros mostrarian el transito dptico a mayor energia a 587 nm (en
configuracion antiparalela) y a 589 nm (en configuracion paralela). Es decir,
desplazados hipsocrémicamente unos 10 y 15 nm, respectivamente, con
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respecto a los m-dimeros dicationicos estabilizados Unicamente mediante
moléculas de disolvente. En cambio, el transito 6ptico en torno a los 950 nm (o
1237 nm) permaneceria practicamente inalterado.

Los calculos TDDFT a nivel ®B97XD/6-31G* también reproducen
satisfactoriamente las transiciones electrénicas subgap asociadas al catién
radical aislado. En la Figura 4.39 se compara el espectro electrénico tedrico
del catiéon radical [Cs-T5-Cs*] (CH2Cly)2 con el correspondiente espectro
electronico tedrico del n-dimero anti [Cs-T5-Cg*+]2 (CH2Cl2)4, al mismo nivel de
teoria. Segliin estos calculos, la banda UV-Vis-NIR mads intensa, asociada al
cation radical aislado y medida a unos 500 nm, corresponderia a la transicion
monoelectrénica calculada a 443 nm (asociada a la transicion HOMO—SOMO).
En tanto que la segunda banda subgap experimental a 814 nm seria asignable
al transito monoelectrénico a 727nm (SOMO—LUMO).
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Figura 4.39.- Espectros tedricos de absorcion 6ptica de [Cs-T5-Cs**] (CH2Cl2)2 y anti[[Cs-T5-

Cs**]2 (CH2Cl2)4 obtenidos a nivel TDDFT/®wB97XD/6-31G*, a partir de las geometrias
previamente optimizadas a nivel MO6L/6-31G*.

Para finalizar este estudio tedrico, se calcularon también los espectros de
absorcién o6ptica tanto para el cation radical [TIPS-T5-TIPS+] (CH2Clz)2 como
para el n-dimero, anti [TIPS-T5-TIPS**]2(CHzCl;)s. Como puede observarse en
la Figura 4.40, los resultados obtenidos son muy similares a los obtenidos para
Cs-T5-Cs. Los calculos ®B97XD/6-31G* predicen la aparicién de dos
absorciones 6pticas correspondientes al n-dimero, una a menor energia (1490
nm) asociada a la transicion HOMO—LUMO; en tanto que la banda calculada a
688 nm se asocia a las transiciones (HOM0O-2—LUMO) y (HOM0O-4—LUMO).
No obstante lo cual, no hemos encontrado evidencia experimental alguna, en
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los experimentos espectroquimicos y espectroelectroquimicos realizados a
temperatura ambiente, equiparable a estos transitos teodricos. De lo que cabria
concluir que el m-dimero dicationico del TIPS-T5-TIPS resulta ser
excesivamente labil, como para que se formasen n-dimeros estables a
temperatura ambiente, en un disolvente poco polar, como es el CH,Cl..
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Figura 4.40.- Espectros tedricos de absorcion UV-Vis-NIR de [TIPS-T5-TIPS*] (CHz2Cl2)2 y
anti[TIPS-T5-TIPS*+]2(CH2Clz2)4, obtenidos a nivel TDDFT/®wB97XD/6-31G*, a partir de
geometrias previamente optimizadas a nivel MO6L/6-31G*.

4.3.3. Especies oxidadas en tetratienoacenos

A lo largo de esta seccién analizaremos si oligotienoacenos de cadena
corta, sustituidos con diferentes grupos solubilizantes en las posiciones
o y/o B terminales, tienden o no a formar n-dimeros dicatiénicos estables, a
temperatura ambiente, al igual que los oligotienoacenos de cinco y siete
anillos fusionados.28-29 En este sentido, la compafiia norteamericana Corning
Incorporated nos proporciond tres tetratienoacenos con las posiciones -
terminales sustituidas con cadenas Ci7H3s y distintos anillos aromaticos
enlazados en las posiciones a-terminales: fenilo (Ph2-T4), tiofenilo (Th2-T4)
y metiltiofenilo (MeTh2-T4) (ver Figura 4.41). Estos sistemas seran
comparados con un cuarto tetratienoaceno o-sustituido con grupos
triisopropilsililos (TIPS) suministrado por el Prof. Shigehiro Yamaguchi de la
Universidad de Nagoya (Japdn) (ver Figura 4.41).

157



4.-Oligotiofenos fusionados

b

\\/ ) q\g,L
_ \
S Cieeys

TIPS2-T4

C7H5s

MeTh2-T4

Figura 4.41.- Estructuras quimicas de TIPS2-T4, Ph2-T4, Th2-T4 y MeTh2-T4.

4.3.3.1. Propiedades o6pticas de tetratienoacenos en estado neutro

En la Figura 4.42 se muestran los espectros de absorcién UV-Vis de los
cuatro tetratienoacenos a estudio, en disolucion de CH:Cl; y a temperatura

ambiente.
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Figura 4.42.- Espectros electrénicos de absorcion UV-Vis de TIPS2-T4, Ph2-T4, Th2-T4

y MeTh2-T4 (R = a-sustituyentes) en CHzClz y a temperatura ambiente. La banda de absorcién

que se muestra se debe a la transicién (n-n*) HOMO—LUMO. Las topologias y energias de los
OMs frontera de los cuatro compuestos se muestran en la figura 4.43.
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Todos ellos presentan una banda de absorcién intensa entre 300-400 nm. A
diferencia del resto, el compuesto TIPS2-T4 presenta una estructura vibrénica
parcialmente resuelta a temperatura ambiente, debido a la rigidez del
esqueleto tetratienoacénico. En cambio, las bandas de absorcién electrdnica
observadas para Ph2-T4, Th2-T4 y MeTh2-T4 son anchas y desestructuradas
debido a la libertad rotacional de los distintos anillos aromaticos (fenilo,
tiofeno y metiltiofeno) enlazados a las posiciones o-terminales del
tetratienoaceno central.

Para comprender con mayor detalle la naturaleza de las absorciones
electronicas observadas experimentalmente, se realizaron calculos quimico
cuanticos haciendo uso de la aproximacién DFT dependiente del tiempo
(TDDFT). Estos calculos TDDFT predicen, para los cuatro tetratienoacenos, la
presencia de una transicion electrénica intensa en la regién del UV cercano
(ver Tabla 4.8). Dicha transicién 6ptica queda descrita principalmente por la
excitacion monoelectrénica vertical HOMO—LUMO. En la Tabla 4.8 se recogen
ademas, los valores experimentales de absortividad molar (emax) de cada
tetratienoaceno y las correspondientes fuerzas de oscilador (f) para cada
transito electrénico.

Tabla 4.8.- Maximos de absorciéon UV-Vis experimentales y excitaciones monoelectrénicas
verticales (TDDFT/MO06L/6-31G*) més intensas de los cuatro tetratienoacenos bajo estudio (las
cadenas de n-heptadecilos se han sustituido por n-decilos). También se presentan las fuerzas de
oscilador (f) para cada excitacidon monoelectrénica vertical y los valores experimentales de
absortividad molar de cada tetratienoaceno, €émax (dm3 mol-1cm-1).

Emax
Compuesto Aexp(nm) (dm? mol ) Atesrico (NM)
TIPS2-T4 351 40300 355 (f=1.10)
Ph2-T4 360 46750 415 (f=1.30)
Th2-T4 385 51750 446 (f=1.30)
MeTh2-T4 391 60000 456 (f=1.42)

En buena consonancia con los datos experimentales, los calculos a nivel
MO06L/6-31G* predicen también un desplazamiento de la transicion HOMO-
LUMO hacia menores energias al aumentar la longitud de m-conjugacion,
debido a la incorporacién de sustituyentes aromaticos en las posiciones a-
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terminales (fenilo, tiofeno y metiltiofeno), asi como cierto aumento de la
fuerza de oscilador. En buen acuerdo con lo medido experimentalmente se
observa un desplazamiento hacia el rojo del transito HOMO-LUMO al pasar del
Th2-T4 y MeTh2-T4 respecto al Ph2-T4.

4.3.3.2. Estudio electroquimico y espectroelectroquimico de especies
oxidadas

Para analizar el comportamiento de esta serie de tetratienoacenos frente a
la oxidacién, se estudiaron sus propiedades electroquimicas mediante
voltamperometria ciclica. La Tabla 4.9 recoge los valores de los potenciales
oxidacion de estos cuatro tetratienoacenos, junto con los valores de la energia
del HOMO (Enomo) calculados experimentalmente asi como los tedricamente
obtenidos a nivel MO06L/6-31G*. Como se puede observar, todos los
tetratienoacenos a estudio presentan procesos monoelectrénicos de oxidacion
reversibles a temperatura ambiente, lo que pone de manifiesto la estabilidad
de las distintas especies catiénicas generadas en estos sistemas fusionados. Es
importante destacar que las CVs de TIPS2-T4 y Th2-T4 presentan un tnico
proceso monoelectréonico de oxidacion reversible, en tanto que Ph2-T4 y
MeTh2-T4 presentan dos procesos de oxidacion reversibles. Este hecho es
indicativo de la generacion de especies tanto catiénicas como dicatiénicas
estables en estos dos ultimos tetratienoacenos. Existe ademds un buen
acuerdo entre los valores de Enomo experimentales y teéricos. En ambos casos
se observa una desestabilizacion del HOMO como resultado de la
incorporacion de sustituyentes aromaticos terminales en las posiciones o-
terminales de estos tetratienoacenos, siguiendo la misma tendencia (TIPS-
T4—Ph2-T4—Th2-T4—MeTh2-T4).
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Tabla 4.9.-Potenciales de oxidacién (E1/2) de los compuestos TIPS2-T4, Ph2-T4, Th2-T4 y
MeTh2T4 (en CH2Cl2/0.1 M BuaNPFs, a 252C), junto con las energias de sus respectivos HOMOs,
calculados a partir de los datos electroquimicos (los valores de Eunomo calculados a nivel
MO6L/6-31G* se muestran entre paréntesis).

Compuesto E1/2 (Vvs Fc/Fc*) Enomo (eV)a
TIPS2-T4 +0.72, -5.52 (-4.82)
Ph2-T4 +0.58b -5.38 (-4.56)
Th2-T4 +0.46 -5.26 (-4.49)
MeTh2-T4 +0.36¢ -5.16 (-4.36)
a Eyomo = - (E1/2 + 4.80). b Se observd un segundo proceso monoelectrdnico reversible

para Ph2-T4 (+1.04 V). ¢ Se observ6 también un segundo proceso monoelectrénico reversible
para el caso de MeTh2-T4 (+0.73 V).

La Figura 4.43 muestra un diagrama comparativo entre las topologias y
energias de los orbitales moleculares frontera, en torno al gap electrénico, de
los cuatro tetratienoacenos a estudio. Tanto el HOMO como el LUMO son
orbitales de naturaleza m-electrdnica, que se encuentran deslocalizados a lo
largo de los cuatro anillos fusionados de tiofeno que conforman el esqueleto
central, asi como hacia los distintos anillos aromaticos enlazados a las
posiciones o-terminales (particularmente en el caso del Th2-T4 y MeTh2-T4).
Con respecto al HOMO, los enlaces C=C son m-enlazantes y poseen fases
alternantes respecto a sus vecinos inmediatos; en tanto que para el LUMO, los
enlaces C=C son todos n-antienlazantes, en tanto que los enlaces Cg-Cp' y Cy-Cyy
interanulares serfan m-enlazantes. Ademas, se puede observar como el
aumento de la longitud de m-conjugacion de estos sistemas, mediante la
incorporacién de sustituyentes aromaticos terminales, da lugar a sistemas con
potenciales de oxidacién mas bajos, como consecuencia de la desestabilizacion
del HOMO respecto al HOMO del TIPS2-T4 (ver Tabla 4.9 y Figura 4.43).
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Figura 4.43.- Diagrama comparativo, DFT/MO06L/6-31G*, entre las topologias y energias de los
orbitales moleculares frontera, en torno al gap electrénico, de TIPS2-T4, Ph2-T4, Th2-T4 y
MeTh2-T4.

Pasamos a continuacién a exponer los datos espectroscopicos mas
significativos obtenidos para los distintos tetratienoacenos. La Figura 4.44
muestra la evolucion de los espectros de absorcion UV-Vis-NIR durante el
proceso de oxidacién monoelectrénica in situ de TIPS2-T4, Ph2-T4, Th2-T4 y
MeTh2-T4, a temperatura ambiente, en CH:Cl;, usando de nuevo como
oxidante quimico TAPFs. Como podemos observar, durante la oxidacion
monoelectronica de los cuatro tetratienoacenos, la absorcién de la especie
neutra en torno a los 400 nm se desvanece paulatinamente, al tiempo que
aparecen dos nuevas absorciones subgap, una en la zona del visible y otra en
la regién del infrarrojo cercano, correspondientes a la formacién del catiéon
radical aislado.
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Figura 4.44.- Evolucién de los espectros electrénicos de absorciéon UV-Vis-NIR de TIPS2-T4 (a),

Ph2-T4 (b), Th2-T4 (c) y MeTh2-T4 (d), durante la oxidacién quimica in situ con TAPF¢, en
disolucién de CH:Clz, a temperatura ambiente.

Estos experimentos ponen de manifiesto que es posible obtener cationes

terminales.
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radicales estables en todos estos sistemas, que ademas fueron perfectamente
caracterizados en los cuatro casos por espectroscopia de resonancia
paramagnética de espin electronico (EPR) (Figura 4.45). Para los cuatro
cationes radicales, obtenidos bajo oxidacién quimica con TAPFs, los espectros
EPR muestran la sefial tipica de un catién radical estable. En el caso de Ph2-
T4++, Th2-T4*+ y MeTh2-T4*+, los espectros EPR presentan ademdas una
estructura hiperfina, indicativa de una significativa localizacién de la densidad
electronica de espin en los anillos aromaticos enlazados a las posiciones o-
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Figura 4.45.- Espectros EPR del catién radical de TIPS2-T4++ (g = 2.0014) (a), Ph2-T4*+ (g
=2.0018) (b), Th2-T4** (g = 2.0017) (c) y MeTh2-T4+* (g = 2.0013) (d).

En este mismo sentido, se calcularon las superficies de densidad de espin
electronico para estos cuatro cationes radicales, a nivel M06L/6-31G* (ver
Figura 4.46). En el caso del TIPS2-T4+, los mayores valores de densidad de
espin electrénico se concentran en los cuatro anillos fusionados de tiofenos,
de los cuales los dos anillos terminales son los que presentan los 4tomos de
carbono con mayor (C,) y menor (Cg externo) densidad electrénica de espin.
Para Th2-T4*+* y MeTh2-T4-+, el C,terminal de cadena presenta también una
densidad de espin bastante significativa (0.132e y 0.138e, respectivamente).
Los Cg de los anillos de tiofeno y metiltiofeno del Th2T4 y MeTh2T4,
respectivamente, mas proximos al esqueleto tetratienoacénico central
también presentan una densidad de espin significativa (0.095e y 0.098e,
respectivamente), valores que incluso resultan ser mayores que la del Cg
equivalente en los anillos de tiofeno fusionados del esqueleto T4 central (es
decir, 0.087e en Th2-T4**y 0.079e en MeTh2-T4-+ frente a un valor de 0.143e
en TIPS2-T4++). En tanto que los Cg del tiofeno y metiltiofeno no fusionados
mas alejados del tetratienoaceno central presentan una densidad electrénica
despreciable. En conclusion, el hecho de sustituir las posiciones a-terminales
del esqueleto tetratienoacénico central con anillos aromaticos disminuye
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considerablemente la densidad de espin sobre los cuatro anillos de tiofeno
fusionados, y muy particularmente sobre los C,terminales y el doble enlace
C=C central del cation radical del TIPS2-T4.
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Figura 4.46.- Superficies de densidad de espin electrénico (0.004 electrén/bohr3) de: (a)
TIPS2-T4-+, (b) Ph2-T4-+, (c) Th2-T4*+y (d) MeTh2-T4-*, calculadas a nivel DFT/M06L/6-31G*
(las cadenas de n-heptadecilos se han sustituido por n-decilos).

Se calcularon también, las transiciones electrénicas subgap de los cuatro
cationes radicales objeto de estudio haciendo uso de la aproximacién TDDFT.
Los calculos predicen una absorcién 6ptica en torno alos 1000 nm debida a la
excitacion monoelectrénica HOMO—SOMO, y una segunda absorcién entre
400-700 nm, debida fundamentalmente a la transicion SOMO—LUMO (ver
Tabla 4.10).
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Tabla 4.10.-Excitaciones monoelectrénicas verticales, calculadas a nivel DFT/MO06L/6-
31G*, asociadas a las absorciones Vis-NIR mads intensas de TIPS2-T4+*, Ph2-T4*+, Th2-T4** y
MeTh2-T4++. Se destacan en negrita los picos experimentales principales para diferenciarlos de
las componentes vibrénicas parcialmente resueltas. Entre paréntesis se presentan los valores
de la fuerzas de oscilador asociadas a cada excitacién monoelectrénica vertical.

Compuestoa Aexp(nm) Atesrico (Nm) Descripcion
740 1079 (0.2); 783 (0.3) b H—L; H-1-Sb
TIPS2-T4-+
464, 437 440 (0.2); 433 (0.5); 424 (0.9)®  H-14—S; S—L; S—>Lb
935, 864 965 (0.21); 863 (0.18) H—-S; H-2—L
Ph2-T4-+
519 515 (0.7) S—L
1144, 993 1005 (0.28) H—S
Th2-T4-+
632 544 (1.23) S—L
1216,1039 1051 (0.32) H—-S
MeTh2-T4++
643,583 564 (1.24) SoL

aLos sustituyentes n-heptadecilos han sido sustituidos por n-decilos. bLos calculos han sido
realizados a nivel TDDFT/MO06L/6-31G* a partir de las geometrias moleculares previamente
optimizadas a nivel DFT/B3LYP/6-31G*.

Volviendo de nuevo a los experimentos, debemos decir que los cambios
espectrales UV-Vis-NIR registrados durante el transcurso de la oxidacion
monoelectrénica por via quimica de TIPS2-T4, Ph2-T4 y MeTh2-T4 (ver
Figura 4.44) son andlogos a los obtenidos durante la oxidacién
espectroelectroquimica in situ de estos mismos tetratienoacenos en presencia
de un gran exceso de electrolito de fondo, BusNPFs (ver Figura 4.47).
Experimentos en los que, de nuevo, en los tres casos, observamos la aparicién
de dos transiciones electronicas subgap, en torno a 500 y 1000 nm, indicativas
de la formacioén del cation radical aislado.
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Figura 4.47.- Evolucién de los espectros electrénicos de absorciéon UV-Vis-NIR de TIPS2-T4 (a),
Ph2-T4 (b) y MeTh2-T4 (c), durante la oxidacién espectroelectroquimica in situ, haciendo uso
de una celda OTTLE (T2 = 252C, CH2Cl2/0.1 M Bu4NPF).

Por el contrario, la espectroelectroquimica UV-Vis-NIR in situ de Th2-T4,
en presencia de un gran exceso de electrolito de fondo (0.1 M BusNPFs/CH:Cl3),
muestra una banda ancha en el visible, a unos 700 nm, debida a la formaciéon
del m-dimero dication (ver Figura 4.48), en lugar de las dos absorciones
subgap a 632y 1144 nm caracteristicas del catién radical aislado.
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Figura 4.48.- Evolucidn del espectro electrénico de absorcion UV-Vis-NIR de Th2-T4, durante
su oxidacién espectroelectroquimica in situ, haciendo uso de una celda OTTLE (T2 = 259C,
CH2Cl2/0.1 M BusNPFé).

Posteriormente investigamos la formacién de [Th2-T4¢*]; mediante
oxidacion quimica in situ con TAPFe, en CH2Cl; y a temperatura ambiente (ver
Figura 4.49). La adicién de una mayor cantidad de oxidante, una vez que la
oxidacion del Th2-T4 neutro a catiéon radical aislado era cuantitativa, se
tradujo en la completa desaparicion de las dos bandas subgap,
correspondientes al cation radical aislado, y la aparicién de otras dos nuevas
bandas de absorcion, a 642 y 1405 nm, debidas al n-dimero dication.
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600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longitud de Onda (nm)

Figura 4.49.- Evolucion del espectro electrénico de absorcién Vis-NIR de Th2-T4*+ a
[Th2-T4-+]2, tras la sucesiva adicion de mayor cantidad de oxidante (TAPFs/ CH2Cl2), una vez
que la oxidacién monoelectrénica del compuesto neutro a catién radical ya era cuantitativa.
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Decidimos entonces llevar a cabo por segunda vez esta misma oxidacién
quimica in situ, pero esta vez en presencia de un gran exceso de electrolito de
fondo (0.1 M BusNPFs), con el fin de verificar si una alta concentracion de
aniones PF¢ favoreceria de nuevo la tendencia de Th2-T4++ a n-dimerizar (tal
y como ya habiamos puesto de manifiesto en el caso del heptatienoaceno
D4T7). El resultado de este ultimo experimento de oxidaciéon quimica fue
totalmente  concordante con el obtenido mediante oxidaci6n
espectroelectroquimica de Th2-T4 (ver Figura 4.48): el n-dimero dicatién se
observa desde los primeros estadios de la oxidacidn, sin llegarse a detectar en
este caso la previa aparicion de los dos transitos electrénicos subgap del
cation radical aislado, a 632 y 1144 nm (ver Figura 4.50).

Th2-T4

[Th2-T4], 2+

Absorbancia

500 600 700 800 900 1000
Longitud de Onda (nm)

T
400

Figura 4.50.- Evolucion del espectro electrénico de absorciéon UV-Vis-NIR de Th2-T4 durante la
oxidacion quimica con TAPF¢ en presencia de 0.1 M de BusNPF¢/CH2Cl2.

Como ya mencionamos anteriormente, el cation radical de Th2-T4 fue
perfectamente caracterizado por espectroscopia EPR (ver espectro c de la
Figura 4.45) tras su inmediata oxidacién quimica con TAPFs. Pero en el
transcurso del tiempo, se pudo apreciar cdmo la sefial EPR decrecia
progresivamente, volviéndose practicamente indetectable al cabo de una hora
(ver Figura 4.51).
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Figura 4.51.- Espectro EPR de Th2-T4+* (g = 2.007) registrado tras la oxidacién quimica con
TAPF¢/CH2Clz, a 25°C (a). Espectros EPR registrados durante la conversion de Th2-T4++a [Th2-
T4++]2 transcurridos 30 minutos (espectro de color negro) y 60 minutos (espectro de color rojo)
de la oxidacion de Th2-T4 (b).

Esta tendencia de Th2-T4*+a n-dimerizar es analoga a la que presentaron el
heptatienoaceno y los dos pentatienoacenos con cadenas alquilicas en las
posiciones o y/o B terminales estudiados en secciones anteriores (D4T7, Cs-
T5-Csy C12-T5-C12). En todos ellos se observé cdmo la sefial correspondiente al
cation radical aislado, tras la oxidacion monoelectronica, decrecia
progresivamente con el tiempo, debido a la generacion del n-dimero dicatién,
n-dimerizacién notablemente favorecida por la presencia de un exceso de
contraién (PFe).

Debemos resaltar también el hecho de que el tetratienoaceno con
sustituyentes metiltiofeno (MeTh2-T4), tras su oxidacién monoelectrénica,
tanto por via quimica como electroquimica, forma exclusivamente el catiéon
radical aislado, MeTh2-T4+*. No habiéndose observado en el transcurso de las
primeras horas ningin cambio espectroscépico UV-Vis-NIR o EPR asociado a
su m-dimerizacién, al menos en los experimentos que hemos realizado a
temperatura ambiente. Lo que, aunque quizas paraddjico, cabria atribuirlo a la
presencia de los dos grupos metilos terminales.
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4.3.3.3. Calculos DFT y TDDFT del n-dimero dication [Th2-T4-+];

Se realizaron célculos de optimizacién de geometrias moleculares a nivel
DFT/MO06L/6-31G* de tres posibles estructuras de n-dimeros [Th2-T4*+];, en
funcién de la diferente disposicion espacial de los dos cationes radicales
constituyentes: paralela (syn), y antiparalela (anti); y de la orientacién relativa
de las cuatro cadenas alquilicas laterales (ver Figura 4.52 y 4.53). Se hace
preciso resaltar aqui, que para llevar a cabo todos estos calculos quimico-
cuanticos se decidi6 reemplazar los sustituyentes n-heptadecilos por n-
decilos. Asimismo, la optimizacién de las tres posibles geometrias moleculares
de cada n-dimero dicatiénico mencionados mas arriba se realizaron tanto en
presencia de cuatro moléculas de disolvente, CH2Clz, como de dos aniones PFs
(ver Figura 4.52 y 4.53).

(c)

Figura 4.52.-Vista lateral (izquierda) y superior (derecha) de las geometrias moleculares
optimizadas, a nivel MO6L/6-31G*, de los agregados anti [Th2-T4++]2 (CH2Cl2)4 en sus
configuraciones d-d-d-d (a), y u-u-u-u (b) y del agregado syn [Th2-T4++]z (CH2Cl2)s en su
configuracién d-d-d-d (c).
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(b)

Figura 4.53.-Vista lateral (izquierda) y superior (derecha) de las geometrias optimizadas a
nivel MO6L/6-31G* de los agregados anti [Th2-T4*+]2 (PFe)z en sus configuraciones d-d-d-d (a),
y u-u-u-u (b) y del agregado syn [Th2-T4++]2 (PFs)2 en configuracién d-d-d-d(c).

En la Tabla 4.11 se resumen los valores de Ei,x de las diferentes
configuraciones de m-dimeros [Th2-T4+], (CH2Cl2)s+ y [Th2-T4**]. (PFe)2,
mostradas en las Figuras 4.52 y 4.53, junto con las distancias minimas C---C de
separacién intermolecular entre los dos cationes radicales de cada modelo de

n-dimero.
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Tabla 4.11.-Minimas distancias C--C y energia de interacciéon de las configuraciones
antiparalelas (anti) y paralelas (syn) del m-dimero [Th2-T4+*]2 a nivel M06L/6-31G*. Las
energias de [Th2-T4**]2 (CH2Cl2)4 fueron calculadas a partir de la disociacién del n-dimero
solvatado en dos cationes radicales solvatados, [Th2-T4+*]; (CHz2Clz)2. En tanto que para los
agregados [Th2-T4*+]2 (PFe)2, Eint se calculé a partir de cada n-dimero en dos cationes radicales,
en forma de par idnico. Los simbolos u (arriba) y d (hacia abajo) hacen referencia a la
orientacion de los grupos n-decilos con respecto al esqueleto n-conjugado de cada n-dimero.

Modelo de n-dimero solvatado o

en forma de par ionico r/A Eini/Kcal mol
d-d-d-d anti [Th2-T4"+]2 (CHz2Cl2)4 3.37 -14.8
u-u-u-u anti [Th2-T4-+]2 (CH2Cl2)s 331 -17.1
d-d-d-d syn [Th2-T4++]2 (CH2Cl2)4 3.39 -15.6
d-d-d-d anti [Th2-T4-+]2 (PFe)2 3.25 -72.8
u-u-u-u anti [Th2-T4*+]2 (PFs)2 3.27 -62.3
d-d-d-d syn [Th2-T4++]2 (PFe)2 3.30 -72.9

Segun estos calculos, el n-dimero en forma de “par idnico”, [Th2-T4*+]; (PFe
)2y en configuracion d-d-d-d es madas estable que su homdlogo
correspondiente en configuracién u-u-u-u. Lo que deberia atribuirse a las
interacciones intermoleculares enlazantes de tipo Van der Waals entre las
cadenas alquilicas de ambos cationes radicales. Sin embargo, no habria
demasiadas diferencias ni en los valores de Ei,: 0 de minima distancia entre los
planos de los esqueletos n-conjugados de los dos cationes radicales, en funcién
de que la configuracion de dichos cationes radicales resulte ser paralela (syn)
o0 antiparalela (anti).

Por ultimo, vamos a analizar teéricamente las propiedades 6pticas de todos
estos modelos de n-dimeros. Como se puede observar en la Tabla 4.12, los
calculos TDDFT, usando tanto el funcional MO6L como ®B97XD, predicen dos
absorciones 6pticas caracteristicas: una a menor energia, en torno a 800-900
nm, y otra mas energética, a unos 400-500 nm. Sin embargo, ninguno de estos
dos funcionales reproducen con precision los datos obtenidos
experimentalmente (642 y 1405 nm, ver Figura 4.49). En contra de lo que
ocurria en los pentatienoacenos y heptatienoacenos estudiados en esta Tesis
Doctoral, para los que el funcional ®B97XD reproducia satisfactoriamente los
transitos experimentales del n-dimero dicatién. Este hecho puede ser debido a
que los calculos TDDFT sobreestiman las interacciones n-m entre las dos
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cadenas de tetratienoacenos, pudiendo presentar ademads cierto caracter
birradicaloide.

Tabla 4.12.-Excitaciones monoelectrénicas verticales calculadas a nivel DFT/M06L/6-31G*
y DFT/®B97XD/6-31G* asociadas a las absorciones UV-Vis-NIR de menor energia de distintos
modelos de n-dimeros dicatiénicos de Th2-T4. Entre paréntesis se presentan los valores de la
fuerzas de oscilador asociadas a cada excitacién monoelectrdnica vertical

Agregado Transicién electrénica
MO6L
(Th | 868 nm (0.4) 491 nm (1.1)
Th2-T4*+]2
(H-1—-L)+(H-9-L) H—-L+1

(Th | 900 nm (0.7) 507 nm (0.9)
Th2-T4++]2. PCM

(H-1-L) H-4—L
(Th 2 (PFe) 871 nm (0.5) 494 nm (0.6)
Th2-T4*+]2 (PFe)2

(H-2—-1L) (H-1-L)+(H—L+1)

919 nm (0.7) 510 nm (0.3)

[Th2-T4*+]2 (PFs)2PCM

(H-1-L) H-14—L
®B97XD
[Th ] 800 nm (1.0) 416 nm (0.8)
Th2-T4++]2

(H-1-L) (H-L+1)+(H-21-L)
[Th ] 846 nm (1.4) 426 nm (2.0)
Th2-T4++]2 PCM

(H-1-L) H—L+1
[Th 2 (PFe) 753 nm (0.9) 407 nm (1.7)
Th2-T4*+]2 (PFe)2

(H-1-L) H—L+1

828 nm (1.3) 421 nm (1.9)

[Th2-T4*+]2 (PFe)2PCM

(H-1-L) H—L+1

Los resultados tedricos y experimentales obtenidos para los cuatro
tetratienoacenos objeto de estudio ponen de manifiesto que los factores
estéricos son criticos en la formacion de n-dimeros, en CH;Cl; y a temperatura
ambiente. En este sentido, sustituyentes voluminosos, tales como grupos TIPS,
fenilos y tiofenilos, sustituidos en las posiciones a-terminales de
tetratienoacenos, como en el caso de TIPS2-T4, Ph2-T4 y MeTh2-T4,
respectivamente, dificultan la n-dimerizacién, debido al impedimento estérico
originado por dichos sustituyentes terminales de cadena. Sin embargo, la
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oxidacion monoelectrénica de Th2-T4, si que da lugar a la generacién del
correspondiente n-dimero, en CH2Cl; y temperatura ambiente, viéndose ésta
muy favorecida ademas en presencia de un gran exceso de electrolito de fondo
(v en particular de una alta concentracion de aniones PF¢’). Es esta la primera
vez que se evidencian m-dimeros estables, a temperatura ambiente, de
oligotienoacenos de longitud de cadena tan corta, en un disolvente poco polar
como es el CHCl..
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5.- Conclusiones

Este estudio ha permitido racionalizar las bases quimico fisicas que

determinan por un lado, la evolucién del grado de T-conjugacion y el efecto de
la polidispersidad de una serie de polimeros heteroaromaticos, empleando
para ello la espectroscopia Raman y calculos quimico-cuanticos; ademas de la
estructura molecular y electrdnica de oligotienoacenos de distinta longitud de
cadena tanto en estado neutro como oxidado, empleando en este caso
métodos espectroscopicos (UV-Vis-NIR, emisién fluorescente, EPR), técnicas
electroquimicas, espectroelectroquimicas y calculos DFT.

Del estudio de sistemas poliméricos conjugados podemos extraer las
siguientes conclusiones:

Caso del nFy nProDOT

Los espectros FT-Raman registrados para estas dos series
oligoméricas, muestran una dispersiéon continua de la vibracién
asociada al modo ECC hacia menores frecuencias a medida que
aumenta la longitud de la cadena, no llegando a saturar a nivel del
octamero para el caso de los nFu, y del dodecamero en el caso de los
nProDOT.

Mediante el ajuste lineal de las frecuencias experimentales del modo
ECC frente al inverso del nimero de anillos que conforman cada
oligdmero, se ha estimado que la longitud de Teconjugacion efectiva
rondaria las 14-15 unidades monomeéricas para el PF y superior a 20
unidades para el PProDOTC6.

El estudio termoespectroscépico Raman del 8F y 8ProDOT revela que
el grado de Trconjugacion de estos oligdmeros no se ve alterado por
los procesos de templado térmico empleados para fabricar laminas
delgadas. Probablemente debido a la gran rigidez conformacional de
estos sistemas. Por tanto, cabe concluir que la continua dispersion de
la banda Raman asociada al modo ECC hacia menores frecuencias al
aumentar la longitud de la cadena viene determinada por el aumento
de la Teconjugacién intramolecular. En tanto que las fuerzas de
interaccion intermoleculares, en estos solidos cristalinos, apenas
tienen efecto sobre el perfil espectral Raman.
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- Otro resultado relevante es que el funcional BHLYP, que incluye un
50% de intercambio HF, es el funcional que mejor reproduce los
espectros Raman experimentales de estos oligdmeros T-conjugados
(tanto en frecuencias como en intensidades relativas). A pesar del uso
mayoritario del funcional B3LYP en la literatura cientifica.

* (Caso del P3HT “monodisperso”

- El andlisis espectrocépico Raman de este P3HT “monodisperso” puso
de manifiesto las siguientes observaciones: i) se trata de un polimero
altamente ordenado y practicamente exento de defectos T&
conjugacionales a temperatura ambiente; ii) experimenta sendas
transiciones de fase hacia otras estructuras menos Teconjugadas,
tanto al enfriar a -1802C, como al calentar a 2502C. A diferencia de lo
que sucede en los P3HTs comunes, donde el contenido de fase
desordenada es bastante apreciable incluso a temperatura ambiente,
debido ala polidispersidad y el menor grado de regiorregularidad.

* (Caso de PEDOS y PEDOS-Cn

- De la comparaciéon del comportamiento espectroscopico Raman de
dos PEDOS polidispersos frente al P3HT “monodisperso” analizado en
esta Tesis Doctoral, se puede concluir que también estos dos PEDOS,
como suele ser habitual en los P3HTs “polidispersos”, muestran un
grado variable de Teconjugacion, debido a su polidispersidad de pesos
moleculares o de grados de polimerizacion.

- El progresivo desplazamiento del modo ECC de PEDOS-C2, PEDOS-C8
y PEDOS-C12 hacia menores frecuencias a medida que excitamos con
laseres de longitud de onda creciente, asi como el aumento del
parametro FWHM al excitar con laseres cada vez mas energéticos (de
menor longitud de onda), ponen igualmente de manifiesto el grado de
T-conjugacidn variable de estos tres polimeros, como consecuencia de
la polidispersidad de pesos moleculares, asi como del desorden
conformacional inducido por las cadenas alquilicas laterales.

- A diferencia de lo observado en los oligofuranos, 1la
termoespectroscopia Raman si revela, para el PEDOS y PEDOS-C12,
una pérdida parcial de T-conjugacidn, tras ser sometidos a procesos
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de templado térmico. Efecto mas acusado en el caso del PEDOS-C12,
debido a las mayores distorsiones conformacionales del esqueleto T¢
conjugado respecto a la trans-planaridad de las unidades EDOS,
inducidas por el desorden térmico de los dodecilos laterales.

El estudio morfolégico de peliculas delgadas de PEDOS-C12
(depositadas sobre laminas de ITO) mediante espectroscopia AFM
puso de manifiesto que el templado térmico de este polimero induce
un aumento de la rugosidad superficial, efecto asociado a una pérdida
de cristalinidad.

Por otro lado, a partir del analisis de las propiedades estructurales,
electrénicas y opticas de oligotienoacenos de distinta longitud de cadena,
tanto en estado neutro como oxidado, podemos concluir que:

Caso de la serie TIPS-Tn-TIPS

Los espectros de absorcion UV-Vis y fluorescencia de los oligdmeros
TIPS-Tn-TIPS presentan, a temperatura ambiente, una banda intensa
con una progresion vibronica parcialmente resuelta. Estructura
vibrénica que se resuelve perfectamente al enfriar las disoluciones en
2-MeTHF hasta la temperatura del nitrégeno liquido. Resultados que
ponen de manifiesto la gran rigidez del esqueleto Teconjugado de
estos oligotiofenos fusionados asi como el pequefio desorden
conformacional de los sustituyentes TIPS laterales, en disolucion.

A partir de la inspeccidn de las distancias de enlace optimizadas de
TIPS-Tn-TIPS y de los valores de BLA, cabe deducir una relajaciéon
estructural del esqueleto Teconjugado durante la excitaciéon
monoelectrénica vertical al pasar del estado So al Si. Las distancias de
enlace C=C y C-C experimentan significativas elongaciones vy
acortamientos, respectivamente, siendo mas acentuado en los anillos
centrales de la cadena oligomérica.

El calculo de los factores de Huang-Rhys asociados a las transiciones
So—S1 y S1—So pone de manifiesto que las mayores interacciones de
acoplamiento vibrénico corresponden a vibraciones moleculares con
frecuencias en torno a U1~1500cm?! y U2~500cm!; asociadas,
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respectivamente, a vibraciones totalsimétricas C=C/C-C y C-S. Para el
caso de los oligotienoacenos mas largos las interacciones de
acoplamiento vibrénico involucran ademas una tercera vibracién a
baja frecuencia, relacionada con distorsiones de los sustituyentes
laterales, que es responsable del ensanchamiento de los perfiles
espectrales tanto de absorciéon como de fluorescencia en comparacién
con los sistemas de menor longitud de cadena.

* (aso de la serie de heptatienoacenos

- La presencia de sustituyentes voluminosos en las posiciones a-
terminales, tales como los grupos TIPS, impiden la formacién de
especies T-diméricas estables, a temperatura ambiente.

- Por el contrario, los cationes radicales del heptatienoaceno sustituido
con cadenas alquilicas en las posiciones a y 3 terminales (D4T7),
muestran una gran tendencia a Tedimerizar, incluso a temperatura
ambiente y en disolventes poco polares, como el CHzCl.

- La alta concentraciéon de aniones PFg, durante los experimentos
espectroelectroquimicos in situ, procedentes del electrolito de fondo,
favorecen la Tedimerizacién masiva de cationes radicales al punto de
no llegarse a detectar las tipicas absorciones subgap de los cationes
radicales aislados. Resultados experimentales que estan ademas en
perfecta consonancia con los calculos quimico-cuanticos DFT
realizados a nivel teérico MO6L/6-31G*.

- Esos mismos calculos quimico-cuanticos también ponen de manifiesto
que las cadenas laterales de n-decilo contribuyen a estabilizar los
distintos Tedimeros dicatidnicos, y que las configuraciones
antiparalelas (tomando en consideracion la disposicién relativa de las
secuencias de atomos de azufre de cada catién radical) resultan ser
mas estables que las paralelas.

- La tedimerizacién de los cationes radicales de D4T7, a concentraciéon

variable del compuesto neutro y/o a bajas temperaturas, discurre a
través de la formacién de otras dos especies intermedias: i) un T-
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dimero dicationico rotado (en el que los dos cationes radicales no
estarian plenamente superpuestos uno sobre otro), y ii) un Tedimero
con caracter de catién radical, formado a partir de la Tedimerizacién
de un catién radical y una molécula neutra de D4T7. Especies
intermedias que hemos denotado como T1 y T2, respectivamente. Y
cuya estructura y estabilidad han sido igualmente analizadas
mediante oportunos calculos DFT y TDDFT.

Caso de la serie de pentatienoacenos

La evolucion de los espectros de absorcion UV-Vis-NIR durante la
oxidacion monoelectréonica de pentatienoacenos O-sustituidos con
cadenas alquilicas (Cs-T5-Cg y C12-T5-C12), usando distintos oxidantes
quimicos, también ha puesto de manifiesto la formaciéon de varios
tipos de Tedimeros dicatidénicos, en funcion de la naturaleza quimica
del oxidante usado.

La optimizaciéon a nivel M06L/6-31G* de diferentes estructuras de
[Cs-T5-Cg**]2, con inclusién de cuatro moléculas de CHCl;, puso de
manifiesto que las configuraciones antiparalelas son més estables que
las correspondientes paralelas.

Con el fin de modelizar también disoluciones de CH:Cl; con
concentracion variable de aniones PF¢, se optimizaron los agregados:
[Cs-T5-Cs+]2(PFe¢) y [Cs-T5-Cs+]2 (PF¢)2. De este estudio tedrico se
concluye que la sucesiva inclusion de aniones PFs comporta una
mayor estabilidad de los consiguientes Tedimeros dicationicos.

Caso de la serie de tetratienoacenos

De nuevo en estos sistemas, la presencia de sustituyentes
voluminosos en las posiciones a-terminales, tales como grupos TIPS,
fenilos o metiltiofenilos, impide la Te-dimerizacién de cationes
radicales tetraacénicos por razones de impedimento estérico.

Por contra, la oxidacion monoelectréonica del tetratienoaceno con
tiofenos terminales sin fusionar y exento por completo de
sustituyentes (Th2-T4), si que da lugar a la formacién de T-dimeros
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dicationicos estables. Esta T-dimerizacién de nuevo se ve favorecida,
en los experimentos espectroelectroquimicos in situ, por la alta
concentracion de aniones PFs- procedentes del electrolito de fondo.

- La formacion de estos Tedimeros dicatiénicos estables, en CH2Cl; y a
temperatura ambiente, de tienoacenos con tan solo cuatro anillos de
tiofeno fusionados, también ha sido avalada por calculos quimico-
cuanticos DFT.
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APENDICE A: INDICE DE SIGLAS MAS FRECUENTES

AFM: Microscopia de Fuerza Atémica

BLA: Bond Length Alternation

BTA: Benzotiofeno

Cc/Cc*: par cobaltoceno/cobaltocinio

CCD: Charge Coupled Device

CV: Cyclic Voltammetry

DFT: Density Functional Theory

ECC: Effective Conjugation Coordinate
EDOT: 3,4-etilendioxi

EPR: Electron Paramagnetic Resonance
Fc/Fc+: par ferroceno/ferrocinio

FET: Field-Effect Transistor

FT: Fourier Transform

HF: Hartree-Fock

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital
ITO: Indium Tin Oxide

KS: Kohn-Sham

LDA: Local Density Approach

LUMO: Lowest Occupied Molecular Orbital
LYP: Lee Yang Parr

Nd-YAG: Neodymium Doped Yttrium Aluminium Garnet
NIR: Near Infrared

OFET: Organic Field Effect Transistor
OLED: Organic Light Emitting Diode

ONL: Optica No Lineal

OTTLE: Optically Transparent Thin-Layer Electrochemical
P3HT: Poli(3-hexiltiofeno)
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PA: Poliacetileno

PANI: polianilina

PEDOT: poli(3,4-etilendioxitiofeno)
PEDOT/PSS: poli(3,4-etilendioxitiofeno) /poli(estirensulfonato)
PF: polifurano

PPP: poliparafenileno

PPV: poliparafenilenovinileno

PPy: polipirrol

ProDOT: propilendioxitiofeno

PT: politiofeno

RAM: Random Access Memory

SCE: Saturated Calomel Electrode

SCF: Self Consistent Field

SOMO: Singly Occupied Molecular Orbital
T: Triplete

TA: Tiantreno

TC: Transferencia de Carga

TCNQ: tetracianoquinodimetano

TDDFT: Time Dependent Density Functional Theory
TIPS: triisopropilsilil

TMTSF: tetrametiltetraselenafulvaleno
TTF: tetratiafulvaleno

UV-Vis: Ultravioleta-Visible

UV-Vis-NIR: Ultravioleta-Visible-Infrarrojo cercano
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A Raman spectroscopic analysis revealed that n-conjugation
does not reach saturation at least up to the octamer in long
o-oligofurans and spreads over 14-15 furan units in the polyfuran.
Comparing DFT calculations with experimental results suggests
that a considerable amount of HF exchange is required to reproduce
computationally the observed conjugation.

Conjugated organic oligomers and polymers attract considerable
interest for applications in organic solar cells, organic light-emitting
diodes (OLEDs), organic field-effect transistors (OFETS), electro-
chromic devices, etc.! Efficient n-conjugation and a high degree of
coplanarity are key parameters for achieving HOMO-LUMO gaps
or band gaps in the semiconductor region, high conductivity, high
mobility, and an electrooptical response. Oligo- and polythiophenes
are among the most promising and best-studied organic electronic
materials,” but the search for other organic semiconductors is
ongoing. In particular, other heteroatoms, such as selenium, have
been actively explored in OFETs and electrochromic materials.>

Recently, a series of long a-oligofurans consisting of up to 9 rings
was introduced.** Long oligofurans have several advantages over
the extensively studied oligothiophenes, such as higher rigidity,
better solubility, better packing, and higher fluorescence.* Parent
furan is a biodegradable molecule directly obtainable from
biomass.® In addition, oligofurans have mobilities in OFETs
that are similar to those of the corresponding oligothiophenes.”
Follow-up theoretical studies have supported the experimental
observations.® However, little is known about the electronic
structure of oligof11rans,4’8’9 despite their potential applications
in organic electronics.”

Raman spectroscopy is a non-destructive characterization
tool that probes the vibrational states of a material. If the

“ Department of Physical Chemistry, University of Malaga,
29071-Malaga, Spain. E-mail: teodomiro@uma.es,
hernandez @uma.es; Fax: +34 952131000; Tel: +34 952132018
® Department of Organic Chemistry, Weizmann Institute of Science,
Rehovot 76100, Israel. E-mail: michael bendikov@weizmann.ac.il;
Fax: +972 8-934-4142; Tel: +972 8-934-6028
+ This article is part of the ChemComm ‘Aromaticity” web themed
issue.
i Electronic supplementary information (ESI) available: Experimental
Raman spectra of 3F-8F, an extensive list of tested DFT functionals,
absolute energies and geometries of all calculated molecules, as well as
experimental and computational details, full citation of ref. 12. See
DOI: 10.1039/c2cc18144d

(0] O 'n

nF PF
n=3-8

Chart 1 Chemical structures of the o-oligofurans (nF, n = 3-8) and
polyfuran (PF) studied in this work.

excitation energy used in an experiment is at or near an
electronic transition of the material, the coupling of the
phonon and electron modes can create an enhancement of the
Raman signal. Thus, resonant Raman (RR) spectroscopy® is
an excellent probe for both the vibrational and electronic
excitations of m-conjugated materials. This communication
aims to experimentally evaluate the extent of n-conjugation
along the backbones of long o-oligofurans (ie. ranging in
length from the trimer to the octamer, see Chart 1)* and
polyfuran by means of Raman spectroscopic analysis.

When Raman spectra of n-conjugated molecules, such as
a-oligofurans, are recorded using the Nd:YAG laser at an excitation
wavelength of 1064 nm (i.e. fully off-resonance with the electronic
states of the n-conjugated system under study), the features of the
Raman spectra obtained are similar to those obtained under full
RR conditions (see Fig. 1). This observation is in accordance with
the Effective Conjugation Coordinate (ECC)!" theory. The ECC
theory claims that for n-conjugated systems with strong electron—
phonon coupling, the Raman spectrum must show a single,
very strong scattering in the 1600-1500 cm ! range that originates
from the in-phase collective ‘breather’ mode of C-C/C=C
stretching, generally labelled the T (ya) mode (or ECC mode).

Relative Raman Units

1800 1600 1400 1200 1000 800 600
Wavenumber (em”)

Fig. 1 Raman spectra of solid 8F at different (laser) excitations.
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Fig.2 FT-Raman spectra of 3F, 4F, 5F, 6F, 7F and 8F as pure
powder solid samples (Ao = 1064 mm).

Here, we rely on ECC theory to evaluate conjugation length in
a-oligofurans by inspecting how the Raman frequencies of the
4 mode change with increasing chain length.

Fig. 2 shows the off-resonance FT-Raman spectra of a series
of a-oligofurans (from the trimer to the octamer, measured as
solid powders) at an excitation wavelength of 1064 nm. The
strongest Raman feature arising from the collective ‘breather’
A1 mode continuously downshifts with increasing chain length:
3F (1629 cm %), 4F (1614 cm %), SF (1605 cm b), 6F (1603 cm %),
TR (1598 cm ), 8F (1595 em 1), and this trend should contirme for
longer oligomers. Consequently, the extent of n-conjugation in the
oroligofurans is at least eight monomer repeating units. The
experimental evolution with chain length of the Raman spectra of
the collective “breather’ s mode for the whole series of s-oligofurans
is in agreement with the vibrational frequency computed'? at the
B3LYP/6-31G(d) level of theory (Fig. 3, a scaling factor of 0.9613'>
was applied to the calculated frequencies)! Taking 8F as an
example, the associated eigenvector is shown in Fig. 4.

Fig. 5 compares the FT-Raman spectra of 6F at room tempera-
ture (25 °C) before and after thermal annealing of the sample at
200 °C for two hours. We observe that the bands associated with
the stretching of C=C bonds in the 1650-1500 cm ! region are
very little affected by the thermal annealing and only some minor
spectral changes are noticed for the in-plane C-H bending
modes at around 1022-1012 cm ', This result shows that the
n-conjugational properties of oligofurans are not affected by
thermal annealing, which is in line with the high rigidity of
oligofurans and attests that the observed red-shifting of the
ECC mode with chain length is directly related to the increasing
extent of n-conjugation (i.e. it is not affected by changes in solid
state packing).

< 1640 o Experimental
o B3LYP
1620

1600 ¥ = 1575 + 160x

1580

y = 1537 + 193x
1560

0.00 0.05 010 015 0.20 0.25 0.30 0.35
1in

Raman Frequency (cm

Fig. 3 Comparison of the experimental and calculated (at B3LYP/
6-31G(d), scaled by 0.9613)" frequencies of the T mode vs. the
reciprocal number (1/#) of repeat units in oligofurans 3F-8F.

Fig. 4 Eigenvector associated with the strongest Raman feature of 8F
(at the B3LYP/6-31G(d) level of theory).
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Fig. 5 FT-Raman specira of 6F as a pure solid recorded at room

temperature; (bottom) as prepared, (top) after thermal armealing the powder
sample at 200 °C over two hours and then cooling to room temperature.

Fig. 6 shows the FT-Raman spectrum of neutral polyfuran,
PF (prepared by electropolymerization of 3F).15 The band
registered at 1586 cm ! corresponds to the 8§ mode, and
demonstrates a very large frequency dispersion with respect
to the trimer (43 cm 1),"° which is consistent with previous
studies of short oligofurans and polyfuran.'® By inserting the
A mode of PF of 1586 cm ! into the linear fit of the
experimental frequencies of the A mode versus 1/n shown in
Fig. 3, an estimation of the effective n-conjugation length in
oligofurans of 14.5 repeat units is obtained.!”

Finding the computational level that can correctly describe
the extent of conjugation in long n-conjngated systems is currently
animportant unresolved problem. The problem arises from a lack
of experimental data that can be directly compared with the
calculated results and from the unfeasibility of carrying out the
high level benchmark calculations that are required for such large-
sized systems.® Comparing the experimentally-obtained and
caleulated slopes of the 1/n plot for the frequency of the J mode
can contribute toward finding the best computational method for
correctly describing the extent of conjugation in long m-conjugated
gystems. It is dnteresting to note that, although DFT calenlations at
the B3LYP/6-31G(d) level reproduce the experimentally measured
frequency of the 51 mode very well, the slope of the calenlated

Raman Units

1800 1600 1400 1200 1000 800 6
‘Wavenumber (cm")

S

Fig. 6 FT-Raman spectrum of polyfuran PF film, prepared by
electropolymerization on a gold electrode.
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Fig.7 Comparison of the slopes of the g mode calculated using
different DFT functionals as well as the HF and MP2 methods
(commonly accepted scaling factors were used for each functional,
see BSI{ for details) with the experimental values for 3F-8F.1”

frequencies in Fig. 3 (193 em ! x 1) does not correspond well with
the experimentally observed dispersion of the o mode (.e. with the
slope of the experimental frequencies: 160 cm ! x 7). We have
tested the commonly nsed DFT functionals as well as the HF and
MP2 methods (Fig. 7, a more extensive list of tested DFT fune-
tionals is given in FSI, Fig. S8 and Table S1)* and conclude that
DFT functionals that include a large amount of HF exchange are
required to reproduce correctly the experimentally obtained slope.
In particular, the BHLYP functional (which includes 50% HF
exchange) results in the best match with the experimentally obtained
slope ¢the BHLYP/6-31G(d) calenlated slope is 171 cm ! % n). We
note that the BHLYP functional is known to predict relatively
localized charge distribution in oligothiophene dications >

In conclusion, we have reported a Raman spectroscopic
analysis of a series of long e-oligofurans, from the trimer to
the octamer, and polyfuran. Our experimental Raman data
indicate that m-conjugation in this series does not reach
saturation with chain length at least up to the octamer and
extends over about 14-15 furan units in the polymer. Long
o-oligofurans show a large extent of n-conjugation in the neutral
state and they are very attractive for organic electronics applications
because of their relatively high field effect mobility and the
biodegradability of furans, which can be obtained from renewable
resources. Based on the experimental results obtained in this work
(i.e. the slope of the 4 mode in Raman spectra versus the reciprocal
of oligomer length), we have shown that a large amount of
Hartree-Fock exchange should be included in the density
functional {such as in BHLYP) to reproduce computationally
the conngation observed in oligofurans.
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The electron-vibration coupling in a family of silyl end-capped oligothiencacenes is inves-
tigated on the basis of a joint experimental and theoretical study using UV-vis absorption
and emission spectroscopies and density functional theory calculations. Well-resolved vib-
ronic progressions are found in the low-temperature absorption and emission profiles of
these silyl-functionalized organic molecules. As the size of the oligomer lengthens a bath-
ochromic shift is observed in the near-UV-vis range, indicative of the extension of the
effective m-conjugation. The absorption and emission bands are practically mirror-sym-
metric. The combination of two normal modes with frequencies of ~1500cm™! and
~500 cm™! determines the main vibronic progression in absorption and emission for all
the series, although for larger oligomers (n=6, 7, and 8) the presence of low-frequency
normal modes {~100 cm~!) is also evident. The spacing of the vibrational features is
slightly larger in absorption than in emission; this agrees with the predicted shifting of
the C C stretching modes of the inner-most ring toward the high-frequency region as a
result of the reversal of the single-double C C pattern in the electronic excited-state.
Our calculations indicate that the contributions of the end-capping groups to the total
relaxation energy of the $q — $; and $; — S, transitions are almost negligible. This result
suggest that the vibronic structure and to a large extent the spectral profiles of the silyl
end-capped oligothiencacenes are mainly determined by their respective cligothienyl core.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

the many different molecular materials for organic elec-
tronic applications, oligothienoacenes (linearly fused thio-

Currently, T-conjugated oligomers, such as oligoacenes
and oligothiophenes are among the most widely studied
molecular materials involved in the development of the
next generation of optoelectronic devices such as organic
solar cells and organic field-effect transistors [1-4]. Among

* Corresponding author.
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uma.es (M. Carmen Ruiz Delgada), hernandez@uma.es (V. Hernindez),
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edu (A. Aspuru-Guzik).

1566-1199/$ - see front matter @ 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.0rgel.2010.07.001
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phenes) are of particular interest because they combine
the rigid planarity and extended conjugation of acenes with
the chemical stability of oligothiophenes [5,6]. Unfortu-
nately, the structural rigidity of these materials limits its
solubility in common organic solvents, which in turn, re-
stricts their use in the development of selution-processed
organic semiconductors. To overcome this problem, oli-
gothienoacenes are frequently functionalized with solubi-
lizing trimethylsilyl (TMS) and triisopropylsilyl (TIPS)
substituents, which aid in purification and solution process-
ability [5-8]. However, despite the important role of the si-
lyl groups in the solubility properties of molecular materials
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for organic electronic applications, only a few studies up to
date have investigated the electronic and optical properties
and electron transfer characteristics of silyl-functionalized
n-conjugated oligomers [9-11]. On the other hand, even
though qualitative interpretations of the well-resolved
absorption and emission spectra of oligoacenes can be
found in the literature [12,13], to the best of our knowledge,
a detailed analysis of the vibronic features in silyl end-
capped oligothienoacenes has not yet been conducted.

In our previous studies, we analyzed the structural
electrochemical, and optical properties of a series of triiso-
propylsilyl end-capped oligothienoacenes to gain insight
into the fundamental structure-property relationships
with the addition of each fused-thiophene ring. We found
that the selective enhancement of a very limited number
of Raman scatterings is related to strong vibronic coupling
between selected skeletal w{C=C} stretching modes in the
1600-1300cm™! range and their respective frontier
molecular orbitals [11]. Amplified spontaneous emission
was observed in the pentathiencacene derivative doped
into polystyrene films indicating that this material is a
good candidate for active laser materials [14]. Cyclic vol-
tammetry also reveals the formation of stable radical cat-
ions for all these oligothiencacenes, and the formation of
dications only for the heptamer and the occtamer [15].
The absorption and flucrescence spectra show partially re-
solved vibronic structures even at room temperature due
to the absence of conformational disorder, at low temper-
ature, the absorption spectra of all the series and the emis-
sion spectra recorded only for selected systems (i.e., for the
pentamer and octamer) show two different vibrational
progressions with an energy splitting, corresponding to
vibrational modes with energies of v, ~ 1530 cm™! and
vy ~490 cm~! [15]. In this contribution, we focus on the
analysis of the vibronic structure and optical properties
of a series of silyl end-capped oligothienoacenes {TIPS-
Tn-TIPS, where n indicates the number of fused-thiophene
rings) ranging in length from the tetramer to octamer by
using experimental spectroscopic data and quantum-
chemical calculations {see Fig. 1). UV-vis absorption and
fluorescence emission spectroscopy measurements are
used to investigate the spectral profiles of all the series
in the ground and first singlet excited-state at low {78 K)
and room temperature.

We also employed density functional theory {DFT) and
time-dependent DFT (TD-DFT) quantum-mechanical cal-
culations to provide a detailed understanding of the elec-
tronic and vibrational interactions and their impact on
the characteristics of the absorption and emission profiles
of silyl end-capped oligothienoacenes. When compared
against the non-silyl-functionalized oligothienoacenes,
the DFT-calculated energies of the frontier molecular orbi-
tals of the silyl-functionalized oligothienocacenes point to
an effective silicon-induced hyperconjugation effect. Our
calculations also reveal that the end-capping silyl groups
have an almost negligible contribution to the total struc-
tural {intramelecular) recrganization energy upon elec-
tronic excitation. This finding suggests that although
functionalization with TMS or TIPS groups may affect the
overall charge carrier characteristics (mainly due to signif-
icant changes in the solid state packing induced by the
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Fig. 1. Chemical structures of the series of end-capped oligothiencacenes
investigated in this study (TIPS-Tr-TIPS; where TIPS stands for triisopro-
pylsilyl and n indicates the number of fused-thiophene rings).

presence of bulky end-capping silyl groups), to a large ex-
tent the vibronic coupling properties in silyl end-capped
oligothienoacenes are mainly determined by their oligot-
hienyl molecular backbone. Finally, the theoretically esti-
mated vibrational frequencies and vibronic coupling
constants of the silyl end-capped molecules are used to
simulate their experimental absorption and emission spec-
tral profiles.

2. Methodology
2.1. Experimental

UV-vis-NIR absorption spectra were recorded with a
diode array Agilent 8453 instrument allowing for fast
recording of all electromagnetic absorptions in the 190-
1100 nm spectral region. Fluorescence emission spectra
were measured using a FL920P spectrometer from
Edinburgh Instruments. No fluorescent contaminants were
detected upon excitation in the wavelength region of exper-
imental interest. Solutions for emission measurements
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were prepared with an absorbance in the visible spectral
region between 0.1 and 0.2. 2-Methyltetrahydrofuran
(MeTHF) was pre-dried over KOH for 3days, filtered,
distilled from CaH,, and stored under inert atmosphere.
Low-temperature spectra were recorded using an
OptistatDN liquid nitrogen optical spectoscopy cryostat
from Oxford Instruments.

2.2. Computational and theoretical methodology

Fig. 2 represents the potential energy surfaces (PES) for
the electronic states 5, and §; corresponding to the
ground- and excited-state of the molecule, respectively.
The intramelecular reorganization energy A e, during an
electronic transition consists of two terms related to the
geometry relaxation energies upon going from the
ground-state geometry to the excited-state geometry and
vice versa,

Areorg = /1-21) + '#ZJ

tel

1)

Here A and 1% represent the relaxation of a given
molecule as it undergoes Sg — $; and S; — Sy electronic
transitions; A} is related to the relaxation of a molecular
excited-state to its excited-state potential energy mini-
mum while 1 is related to the relaxation of the molecule
to its ground-state potential energy minimum after emis-
sion. These two energy terms can be computed directly
from the adiabatic potential energy surfaces, as schemati-
cally indicated in Fig. 2 and described in detail, e.g., in Refs.

[16,17].

S1

E

I 20

el

Energy

i

el

Q

Fig. 2. Sketch of the potential energy surfaces for the molecular ground-
state Sy and excited-state S, showing the vertical transitions (dashed
lines), the normal mode displacement AQ, and the relaxation energies AE:P
and A%,
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The contribution of each vibrational mode to .. was
obtained by expanding the respective potential energy sur-
faces into a power series of the normal coordinates. In the
harmonic approximation, the relaxation energy A is de-
fined as [18,19]:

A=Y A= hoS; (2)
_ ki 2 e Ai
=540, S ~Fe 3)

Here, the summations run over the vibrational modes;
AQ; represents the displacement along the normal mode
{NM) i between the equilibrium positions of the two elec-
tronic states of interest; k; and w; are the corresponding
force constants and vibraticnal frequencies; S; denotes
the Huang-Rhys factor (dimensionless electron-vibration
coupling constant).

The Huang-Rhys factors S; related to the So—5; transi-
tions {and vice versa) were computed using a modified ver-
sion of the DUSHIN program developed by Reimers [19].
The shapes of the emission and absorption spectra were
simulated in the framework of the Born-Oppenheimer
and Franck-Condon approximations according to the pro-
cedure described in detail elsewhere [17]. In these calcula-
tions, the B3LYP frequencies of both the ground- and
excited-state have been scaled, according to the literature,
with the same empirical factor of 0.9613 [20]. Note that for
the simulation of the emission spectra the cubic frequency
dependence was not taken into account; for specific details
of this effect on m-conjugated molecular systems, see Ref.
[21]. The convolution of the resulting spectra was carried
out with Gaussian functions of uniform width {¢pyuy =
0.03 eV). The onset of the simulated spectra was chosen
to match the maximum of the first peak of the simulated
spectrum with the maximum of the (0-0) absorption
{emission) line found experimentally.

For the sake of computational convenience and effi-
ciency, in all the quantum-chemical calculations the bulky
triisopropylsilyl substituents shown in Fig. 1 were replaced
by trimethylsilyl groups. First, the optimized equilibrium
structure and vibrational normal modes of the Sy state
were obtained using DFT; for the S, state both the geome-
try optimization and vibrational normal modes calcula-
tions were obtained from TD-DFT [22,23]. Geometry
determination at the TD-DFT level was recently shown to
reproduce very well the vibronic structures in the absorp-
tion spectra of many large organic molecules [24,25]. In all
cases, we employed the B3LYP exchange-correlation func-
tional [26,27] and the 6-31G(d,p) [28-30] basis set, as
implemented in the TURBOMOLE package [31].

3. Results and discussion
3.1. Experimental spectra

Fig. 3 displays the normalized UV-vis absorption and
fluorescence spectra of TIPS-Tn-TIPS recorded at low
{78K) and room temperature. Table 1 shows the wave-
lengths of the absorption and flucrescence emission max-
ima recorded at both temperatures.
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Fig. 3. Nermalized UV-vis absorption (solid lines) and fluorescence emissien (dashed lines) spectra of TIPS-Tn-TIPS oligothiencacenes in MeTHF recorded at

78 K (left) and at roem temperature (right).

At room temperature, the normalized absorption and
fluorescence emission spectra of all the TIPS-Tn-TIPS oligo-
mers show a broad spectrum with partially resolved vib-
ronic structures in good agreement with our previous
data [14,15]. The appearance of vibrational fine structure
in the absorption spectra in solution is a fairly unique
property of oligothienoacenes, which is generally not ob-
served in non-fused a-oligothiophenes [33]. This, in princi-
ple, is attributed to the rigidity of the fully-fused thiophene
backbone, which drastically reduces the conformational
disorder. In our previous work [15], the single excited elec-
tronic states of all these oligomers were calculated at the

Table 1

Uv-vis absorption and fluorescence emission maxima (A i nm)
observed for TIPS-Tn-TIPS at room temperature and low temperature
(values given between parentheses), molar absorption coefficient (log &)
and fluorescence quantum yield (¢g).

Compound Absorption Emission

loge  Amax P

a
Armax

0.08°
© 0140
0327
©041°
0397

a5
P 456°
4.68¢
® 488"
° 4789

TIPS-T4-TIPS
TIPS-T5-TIPS
TIPS-T6-TIPS
TIPS-T7-TIPS
TIPS-T8-TIPS

* In THF.

® From Ref. [15].

© From this work; ¢ in o-dichlorcbenzene.
In o-dichlorebenzene, from Ref. [5].

® In THF, from Ref. [32].

© In CH4Cly, from Ref. [6].

d
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TD-DFT level. In good agreement with the experimental
data, the existence of one strong electronic transition in
the near-UV-vis range which undergoes a large bathochro-
mic shift as the oligomer lengthens is predicted. This tran-
sition implies the excitation to the first excited-state 5,,
which is shown to increase in intensity with the oligomer
length. This agrees with the slight increase in the molar
absorption coefficient. The fluorescence spectrum recorded
at room temperature is also structured; a quite small shift
is observed between the corresponding first peaks in UV-
vis absorption and photoluminescence spectrum, which
becomes smaller as the number of thiophene rings in-
creases. As the m-conjugation is extended, the fluorescence
quantum yield increases and the emission maximum shifts
to longer wavelengths (i.e., from 363 nm and ¢z=0.08 in
TIPS-T4-TIPS to 440 nm and ¢g=0.39 in TIPS- T8-TIPS,
see Table 1).

In agreement with our previous data [15], the vibronic
peaks in the UV-vis and fluorescence spectra of TIPS-Tn-
TIPS sharpen and become stronger upon cooling (see
Fig. 3). The lowest-energy optical absorption clearly shows
two different vibronic progressions with different energy
splitting, for which up to three replicas are seen. The vib-
ronic progression corresponds to the vibrational modes
having frequencies of v ~ 1530 cm~! and v, ~ 490 con—,
Two well-resolved vibronic progressions are also observed
in the flucrescence spectrum at low temperature (vq~
1400 cm~! and v3 ~ 450 cm™1); while, a moderate energy-
splitting is observed. In comparison to the UV-vis
absorption spectrum, the energy-splitting is smaller. The
changes accompanying cooling can be interpreted as a
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Fig. 4. DFT/B3LYP/6-31G(d,p) energy levels around the HOMO-LUMO gap region and melecular orbital topologies of the HOMO and LUMO of tetra(penta,
hexa, hepta, and ectajthiencacene and TMS-T4(5, 6, 7, and 8)-TMS. The italicized energy values correspend to these of the TMS-Tn-TMS oligomers.

consequence of a reduction in the inhomogenesus broad-
ening induced by the considerable variation of local envi-
ronments (i.e., the spectra of the individual molecules at
low-temperature solids are much similar than in solution
because of the loss of some conformational disorder)
[34-36]. The resolution of the vibrational structure at
low temperature is less pronounced for the longer oligo-
mers (i.e., hexamer, heptamer and octamer) due to the fact
that the coupling with low-frequency vibrations ca.
100 cm™! becomes more significant, as discussed in more
detail in Section 3.4.

Finally, we discuss the experimentally observed red-
shift signatures of the UV-vis absorption peaks of the silyl
end-capped oligothienoacenes as compared against their
non-silyl-functionalized counterparts. This analysis was
carried out by looking at the DFT-calculated energies
{and topologies) of the molecular orbitals involved in the
Sp — S; electronic transition of both sets of molecules.
For a complete list of the UV-vis absorption peaks in
unsubstituted oligothienoacenes see Table S1.

Silicon substituents are known to induce an effective
hyperconjugation when coupled with carbon atoms [37].
In the case of organic semiconductors, this effect has been
demonstrated both experimentally and theoretically for
various silicon-containing m-conjugated organic systems
[38,39], for which, the n -orbital of the ar(*)matic system
mixes effectively with the exocyclic Si-C ¢ -orbital to af-
ford a low-lying lowest unoccupied molecular orbital
(LUMO) and a relatively small band gap. In principle, a sim-
ilar stabilizing effect is also expected for the case of the
highest occupied molecular orbital (HOMO) in m-conju-
gated systems [40,41]. However, as recently observed by
Lu et al. [40], the introduction of thiophene rings into the
molecular core of silicon-containing organic semiconduct-
ing materials leads to an energetic destabilization of the
HOMOs and stabilization of the LUMOs.

When compared against their non-silyl-functionalized
counterparts, the silyl end-capped oligothienoacenes (ex-
cept for the LUMO of TMS-T8-TMS) show the above-
mentioned stabilization [destabilization] of the LUMO
[HOMO] energy levels, as a result of an effective silicon-in-
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duced hyperconjugation effect (see Fig. 4). The energy dif-
ference between the LUMOs in the 8-ring systems is
approximately 1 meV, which is too small to change the
overall {cbserved) LUMO-stabilization trend of the TMS-
Tn-TMS oligomers. This effective silicon-induced hyper-
conjugation contributes then to the systematic reduction
of the calculated HOMO-LUMO gaps and to the observed
red-shift of the UV-vis absorption peaks in silicon-contain-

Table 2
Selected bond lengths (A) in the ground-state and excited-state of TMS-Tn-
TMS molecules (n =4 and 8) as determined by DFT{TD-DFT calculations.

Bonds  TMS-T4-TMS TMS-T8-TMS
Sy 5 A(S1-5y) Sy S5¢ A(51-5q)

c-C

1 1378 1405 0.026 1379 1390 0.011
2 1421 1384 -0.027 1.421 1.408 -0.013
3 1394 1430 0.036 1395 1411 0.016
4 1421 1382 -0.039 1419 1398 —-0.021
5 1396 1.444 0.048 L3897 1.422 0.025
6 1421 1.382 -0.039 1.418 1391 -0.027
7 1394 1430 0.036 1397 1428 0.031
8 1421 1394 -0.027 1417 1387 —0.030
Cc-§

1 1770 1778 0.008 1770 1.773 0.003
o 1738 1.758 0.020 1.738 1.746 0.008
= 1761 1.778 0.018 1762 1.768 0.006
& 1756 1771 0.015 1.755 1.764 0.008
5 1756 1771 0.015 1756 1.764 0.008
6 1.761 1.779 0.018 1.755 1.766 0.011
T 1738 1.758 0.020 1756 1.767 0.011
g 1770 1778 0.008 1756 1.768 0.012
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BLA values (in A) calculated for thiophene rings of TMS-Tn-TMS molecules in their ground-state (Sp) and excited-state ()

. Ring TMS-T4-TMS TMS-T5-TMS TMS-T6-TMS TMS-T7-TMS TMS-TS-TMS
So i S St S 51 So St So S5t
1 0.035 -0.024 0.035 -0.012 0.034 —0.004 0.035 0.003 0.034 0.008
i 0.026 -0.053 0.025 —0.043 0.025 -0.033 0.023 —0.025 0.023 -0.019
3 0.026 -0.053 0.023 —-0.055 0.023 —-0.049 0.021 —-0.041 0.021 —0.034
4 0.035 -0.024 0.025 —0.043 0.023 —-0.049 0.021 —0.046 0.020 -0.042

ing oligothienoacenes versus those measured in their
unsubstituted counterparts. As an example of the silicon-
induced effect, in Fig. 1, we report the UV-vis absorption
and emission profiles of the pentathiencacene and TMS-
T5-TMS molecules.

3.2. Ground- and excited-state structures

We investigate here the ground-state (Sy) and first ex-
cited-state {$;) geometries obtained from DFT and TD-
DFT calculations. The calculated bond lengths changes ob-
served upon excitation for TMS-T4-TMS and TMS-T8-TMS
are summarized in Table 2 (see Table 52 in Supporting
information for the data of the rest of the compounds).
The degree of aromatization/quingidization of the conju-
gated backbone can be easily quantified by using the
C-C bond-length alternation (BLA) parameter. The BLA
parameter is computed for each thiophene ring as the dif-
ference between the length of the Cg—Cy and the average of
the two C,;=Cg bonds. An aromatic ring is thus character-
ized by a positive BLA value, while a quinoid-like ring
shows a negative BLA value. Table 3 collects the BLA values
obtained for TMS-Tn-TMS oligomers. In the ground-state,
the thiophene rings display positive BLA values indicating
that their molecular structure is of aromatic-type, in agree-
ment with previous findings [7,15]. The geometry changes
upen excitation from the S, state into the optimized S,
geometry correspond to an elongation of the C,=C, double
bonds and a shortening of the Cz—Cjy single bonds, ie., a
switch in bond-length alternation. These C—C bond length
changes are found to be more pronounced toward the
molecular center (i.e., the BLA values computed for TMS-
T8-TMS change from 0.034/0.023/0.021/0.020 A in the Sy
state to 0.008/—0.019/—0.034/—0042 A in the §; state,
going from the outer to the center rings). The change in
sign in the BLA values clearly illustrates the quinoidization
of the conjugated carbon skeleton. On the other hand, the
(-5 bond lengths are found to increase on going from S,
to S, with a larger impact on the inner than on the outer
rings. It is interesting to note that the geometrical changes
upoen electronic excitation are less pronounced in the long-
er oligomers in comparison with the shorter ones; for in-
stance, the C—C bond length changes upon excitation are
in the range of —0.039/0.048 A in TMS-T4-TMS while they

are in the range of —0.030/0.031A in TMS-T8-TMS
{see Table 2 for TMS-T4-TMS and TMS-T8-TMS values
and Table S2 for the rest of the compounds).

3.3. Reorganization energy

The intramolecular relaxation energies A related to
the Sy - S; and §; - S, transitions for the series of silyl
end-capped oligothiencacenes were obtained from poten-
tial energy surfaces calculations and by partitioning the
intramolecular relaxation energy into the contribution of
each normal mode according to Egs. (2) and {3). The calcu-
lated values related to the Sy —» §; and $; — S transitions
are listed in Table 4. Overall, we found a good agreement
between the potential energy surface calculations and
the normal mode approach. The results also show a
monotonical reduction of the relaxation energies with
the increase of the number of thiophene units in the
oligomeric chain of the TMS-Tn-TMS compounds. This
observation is in good agreement with previous quan-
tum-chemical studies of various aromatic-based chemical
structures [7,16,42,43].

Also, we observed that along the series of end-capped
oligothienoacenes there are only a couple of normal modes
that mainly determine the vibronic progressions in spectra
of these molecules (vibrational modes with energies of
¥ ~1500cm~! and # ~ 500 cm™'). The qualitative char-
acteristics of these vibrations are very similar in both elec-
tronic transitions. Thus, one could expect the UV-vis

Table 4

Total relaxation energy A of the S5 —+ Sy and Sy —+ S; transitions of TMS-
Tn-TMS obtained from potential energy surfaces (PES) and normal mode
(NM) calculations.

Compeund Sp— 5 transition Sy — Sy transition

Aeet (PES) Aot (NM)[  Acat (PESY  Aret (NMY

meV meV meV meV
TMS-T4-TMS 207 215 226 220
TMS-T5-TMS 192 198 210 206
TMS-T6-TMS 180 185 198 185
TMS-T7-TMS 171 175 18% 186
TMS-T8-TMS 164 168 181 179
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Table 5 absorption and fluorescence spectra to be near-perfect
DFT/TD-DFT/B3LYP{6-31G(d,p} estimates of frequencies e, Huang-Rhys mirror images; which, indeed, is the case for the series

factors S, and relaxation energies A. related to Sy —+S; and Sy —+Sp - . . . A
transitions of TMS-T5-TMS (only the most-strongly coupled vibrations are of TMS-Tn-TMS oligothienoacenes considered in this

shown). study. However, we note that the spacing of the vibrational
features is slightly larger in absorption than in emission;

i fransmon i S”fransmon this agrees with the slightly larger Huang-Rhys factors
afm? S dm (V)  @fom ) S Aeer (6V) {see Tables 5 and S3) found for the low-frequency modes
41 0037 0000 41 0037  0.000 (below 600 cm ™'} in the Sy — S; transition versus those ob-
g; g-?gg g- gg; gg 3-?; g- gg; served for the §; — Sy transition. Additionally, the difference
5in g A ih pagE in spacing of the vibronic progression peaks m.the spgctro-
264 0030 0001 264 0025  0.001 scopic profiles of these molecular structures is consistent
478 0142 0.008 470 0433  0.025 with the widely accepted view that aromatic-like com-
499 0.608  0.038 485 0279 0017 pounds assume a quinoidal form in the electrenic excited-
1421;)2 g ;gs’ g ?32 . ggg 8 ?ig g ggg state, For example, we note that the excited-state properties
T e i e P o of the 51!yl end—_capped oligothienoacenes show the typical
alternation of single and double carbon-carbon bonds and

TMS-T5-TMS TMS-T8-TMS

®=1482 cm’ ®=1476 cm’

Transition Electron Densities

¢ 3

Fig. 5. (top) Illustrations of the normal modes yielding the largest Huang-Rhys factors and (bottom) electron density change in the S;—S; electronic
transition of TMS-T5-TMS and TMS-T8-TMS (left and right, respectively). The low-frequency modes invelve mestly the sulfur atoms, whereas the high-
frequency modes invelve the carbon atoms.
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Fig. 6. DFT/TD-DFT/B3LYF/6-31G(d,p) Huang-Rhys factors related to the Sy — S; and S§; — Sp transitions of TMS-Ta-TMS as a functien of the nermal mode

frequency.
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the characteristic shift of the ring C-C stretching mode
toward the high-frequency region of the vibronic spectrum
[44,45]. The change in sign of the BLA values reported in
Table 3 (from positive to negative) is also in good agreement
with the above arguments.

The decomposition of the value of the i into contri-
butions of each normal mode for the TMS-Tn-TMS
oligothienoacenes permits an assignment of the contribu-
tions of the low- and high-frequency vibrations to the total
value of the calculated relaxation energies. We found that
for both electronic transitions approximately 70-75% of
the relaxation energy comes from high-frequency vibra-
tions in the range of 1200-1600 cm™'; which include a
particularly dominant vibration characterized by a C-C
stretching of the inner-most rings (see Fig. 5). On the other
hand, the contributions of low-frequency vibrations (be-
low 600 cm™") account for only 25-30% of the total value
of Ao and include vibrations that are near 500 cm™! and
characterized by stretches along the short molecular axis
(i.e., via the C-5-C atoms of the thiophene rings). As an
illustrative example of decomposition of the i, into the
normal mode contributions, the DFT/TD-DFT-derived
(Huang-Rhys factors, S) related to the Sp—S; and
S; — Sp transitions in TMS-T5-TMS are shown in Table 5
(see Supporting information for the corresponding data of
the other molecular structures investigated in this study).

In Fig. 6, we present the calculated vibrational coupling
(Huang-Rhys factors, S) as obtained from DFT/TD-DFT for
the complete series of TMS-Tn-TMS compounds. The dif-
ferent plots of Fig. 6 show consistent vibronic-coupling
interactions with both low- and high-frequency vibra-
tions. Further inspection of the most-strongly coupled
vibrations shows that the main distortions occur within
the molecular backbone (i.e., the fused-thiophene rings)
of the TMS-capped compounds. However, we also note
that the vibronic-coupling interactions of the larger end-
capped oligothienoacenes (TMS-T6-TMS, TMS-T7-TMS,
and TMS-T8-TMS) involve a low-frequency vibration at
around 100 cm™. This vibration (shown in Fig. 5) involves,
for the case of TMS-T8-TMS, distortions of the silyl-
based groups accompanied by lateral distortions of the
outer-most thiophene rings; whereas for TMS-TS-TMS, this
vibration mainly distorts the atomic positions of the silyl
groups. This normal mode posses a large Huang-Rhys fac-
tor (i.e., 0411 for the 114 cm™' mode of TMS-T8-TMS, see
Table S3 in Supporting information) and therefore has an
effect in the absorption and emission spectra. As discussed
in Section 3.4, this low-frequency vibration leads to an
effective peak broadening of the absorption and emission
profiles of the larger end-capped oligothienoacenes; in
which, the extended motions of the outer-most rings
distort significantly their respective transition electron
densities (see Fig. 5 and Fig. S2).

Lastly, to investigate the effective contributions of the
silyl groups to the overall intramolecular reorganization
€Nergy Areorg, We fixed the motions of the oligothienoacene
molecular core in the series of TMS-Tn-TMS oligomers, and
computed again their respective Areorg values. We found
that the contributions of TMS groups to the total value of
Areorg Upon an electronic excitation from the Sp — S; state
and vice versa, is on the order of 1% (Table 6).
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Table 6

Individual contributions of the oligothienoacene core and of the TMS
substituents to the total intramolecular reorganization energy (Aeorg) in the
TMS-Tn-TMS oligomers. Energy values are given in meV.

Molecule TMS?, Aceorg Oligothiencacene Total, Areorg
€Ore®, Areorg

TMS-T4-TMS 5 427 432

TMS-T5-TMS 3 395 398

TMS-T6-TMS 1 370 371

TMS-T7-TMS 1 352 353

TMS-T8-TMS 1 337 338

* The atomic coordinates of the oligothiencacene core were maintained
fixed at the S, geometry positions during the optimization of the Sy state.

® The atomic coordinates of the TMS substituents were constrained at
the Sy geometry positions during the optimization of the S, state.

3.4. Simulation of the UV-vis absorption and fluorescence

We employed the results of the normal mode analysis
to simulate the shape of the absorption and emission pro-
files of the TMS-Tn-TMS molecular compounds. Only vibra-
tional modes with Huang-Rhys factors larger than 0.05
were used in these simulations since modes with smaller
Huang-Rhys factors essentially do not contribute to the
description of the electronic transitions of these almost-ri-
gid molecular structures. The results of the simulation are
presented in Fig. 7. The vibronic features of the experimen-
tal and theoretical profiles are in good agreement; high-
lighting the reliability of the DFT/TD-DFT-derived
vibronic coupling constants and relaxation energies. How-
ever, the experimental intensity distributions cannot be
perfectly reproduced by the simulated spectra; the calcu-
lated intensities of the (0-1) and (0-2) transitions are
smaller with respect to the (0-0) peak than those observed
experimentally. This underestimation is likely related to
the amount of exact Hartree-Fock exchange in the B3LYP
functional, as shown in previous studies [24,43,46].

Although, our quantum-mechanical calculations pro-
vide access to all of the predicted vibrational modes in-
volved in the absorption and emission processes of the
TMS-capped molecular structures, we have determined
that at least for TMS-T4-TMS and TMS-T5-TMS, there are
two vibrations that are the most relevant; the first one
around 500cm™' and the second one in the region of
1450 cm™! to 1600 cm™'. However, the situation is differ-
ent for TMS-T6-TMS, TMS-T7-TMS, and TMS-T8-TMS be-
cause, in these molecules, a low-frequency vibration at
around 100 cm™! also becomes important to the absorp-
tion and emission processes. This particular vibration,
which shows a relatively large Huang-Rhys factor (see
Table S3), introduces an effective spectral broadening of
the absorption/emission features of these three com-
pounds, which is in good agreement with previous reports
(see for example, Ref. [44]). In order to account for the
broadening effect of this low-frequency vibration, we have
also simulated the absorption/emission spectroscopic pro-
files of the TMS-Tn-TMS oligomers by introducing a fre-
quency cut-off that only considers strongly coupled
normal modes with frequencies larger than 400 cm™'.
The simulated spectral profiles are reported in Fig. S3. A
simple comparison between the theoretically simulated
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spectra that used both low- and high-frequency normal
modes versus those that only incorporated normal modes
with frequencies larger than 400cm™! reveals that for
the shorter TMS-Tn-TMS (n=4 and 5) oligomers, their
spectroscopic characteristics are mainly governed by the
high-frequency normal modes (no significant differences
between the two simulations, see Fig. §3). However, the
simulation and comparison of their respective spectra sug-
gest that, the larger TMS-Tn-TMS (1 = 6-8) oligomers re-
quire the inclusion of the low-frequency normal modes
to account for the observed differences (see Fig. 53).

It is also important to note that the Sp — 5 and §1 — S
Huang-Rhys factors of ~100cm™! normal moede become
larger as the number of thiophene rings increases. For
example, the Huang-Rhys factors related to the absorption
transition of this low-frequency vibration along the series
of TMS-Tn-TMS oligothienoacenes are: 0.067 {142 cm™1),
0.122 (138cm™"), 0.251 (128cm™"), 0.345 (122cm™"),
and 0411 (114cm™'), ongoing from TMS-T4-TMS to
TMS-T8-TMS, respectively. This low-frequency mode
stretches the thiophene molecular backbone as a whole
along the long molecular axis. However, these longitudinal
stretches are only more pronounced in the larger end-
capped oligothienoacenes (n=6-8), in which the many
more internal degrees of freedom, especially those of the
outer-most thiophene rings, still distort their respective
core-extended transition electron densities, as shown in
Figs. 5 and S2.

4. Conclusions

This work presents a detailed joint experimental and
theoretical analysis of the optical and electronic properties
of a family of silyl end-capped oligothienoacenes, which
have emerged as a novel class of solution-processable -
conjugated compounds for organic electronic applications.
The experimental absorption and emission profiles showed
well-resolved vibronic progressions at both low and room
temperature, which is indicative of a minimal conforma-
tional disorder of the TIPS-Tn-TIPS oligomers upon elec-
tronic transitions. Also, the systematic red-shift of the
absorption maxima of the silyl end-capped oligothienoac-
enes with the extension of the m-conjugation is in good
agreement with the systematic reduction of the calculated
HOMO-LUMO gap along the series. When compared to the
unsubstituted cligothienoacenes, the insertion of the silyl
groups is found to destabilizefstabilize the HOMO/LUMO
energies as a consequence of the silicon-induced hyper-
conjugation effect.

First-principles quantum-mechanical calculations have
been used to characterize the experimental absorption and
emission profiles of these novel molecular structures. For
the smaller molecules {tetramer and pentamer), we found
that the vibronic progression of their optical spectra are
mainly determined by the presence of two normal modes
with frequencies of ~1500 cm~! and 500 cm~'. However,
the larger molecules {hexamer, heptamer, and octamer)
are not only characterized by those frequencies but also
by the presence of a low-frequency normal mode at around
100 cm™ . We note that this particular vibration is respon-
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sible for the experimentally observed peak broadening of
the vibrational absorption and emission features of these
compounds. Also, our theoretical estimates of the intramo-
lecular reorganization energies upon electronic transition
reveal that the vibronic-coupling interactions in silyl
end-capped oligothienoacenes are only associated with
their respective oligothienyl molecular backbone.

Finally, our results suggest that a possible route to ex-
plore new soluble organic semiconducting materials
should, in principle, include functionalization/modification
of their respective molecular backbones. We hope that our
results will trigger further experimental investigations for
the design of new solution-processable organic semicon-
ducting materials.
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Figure for the normalized (low-temperature) UV-vis
absorption and fluorescence emission spectra of TMS-T5-
TMS and pentathiencacene in MeTHF. Supporting
information also includes a table with selected bond
lengths in the ground-state and excited-state of TMS-Tn-
TMS molecules with n=5-7 as determined by DFT/TD-
DFT/B3LYP calculations; DFT/TD-DFT/B3LYP estimates of
frequencies, Huang-Rhys factors, and relaxation energies
related to S; — 5; and §; — 5, transitions of TMS-Tn-TMS
{n=4,6,7 and 8); and an illustration of the transition elec-
tron densities of TMS-Tn-TMS (n =4, 6, and 7). Finally, we
have also included a figure that compares the effect of
low- and high-frequency normal modes versus only high-
frequency normal modes in the simulated absorption
and fluorescence spectral profiles of the TMS-Tn-TMS
{n =4-8) oligomers.
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We have investigated the impact of the functionalization and the
chemical nature of counterions on the n-dimer dications formation
in two end-capped heptathienoacenes. Radical cations of an

bstituted heptathi with triisopropylsilyl groups do
not m-dimerize, while those of an a,p-substituted heptathieno-
acene with four n-decyl side chains show a high propensity
toward n-dimerization, increased by PFs counterions.

Organic semiconducting materials are attractive for application
in electronic devices, due to many fundamental advantages
over their inorganic counterparts in achieving low-cost and
mechanically flexible electronics.! Thienoacenes, i.e., oligo-
thiophenes with completed ring fusion, are of particular interest
due to their fully planar structure avoiding conformational
disorder. However, the structural rigidity of these molecules
leads to their lower solubility compared to the o-linked
derivatives. To solve this problem, some synthetic strategies
have been reported in the literature over the past few years,
which incorporate the solubilizing triisopropylsilyl (TIPS) or
n-decyl substituents in the o and/or f terminal positions of the
oligothienyl backbones.? * The end-capping strategy leads to
increased solubility and hindered irreversible polymerization
under oxidative conditions. On the other hand, the attached
bulky groups may cause steric interactions preventing a sizeable
n-orbital overlap (dimerization) between the oxidized thieno-
acene chains. The close intermolecular contacts are, however,
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1 Electronic supplementary information (ESI) available: Additional
experimental data (cyclic voltammograms), topologies of the frontiers
MO’s of D4T7 and TIPS-T7-TIPS and n-dimer dication of D4T7, side
and top views of selected optimum structures of the n-dimer dication,
calculated vertical one-clectron excitations of D4T7** and
[D4T7* *],(CH,Cly)g and [D4T7* *],(PFg ), ageregates as well as
experimental and computational details. See DOI: 10.1039/c1cc14566¢
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Chart 1

highly desirable in order to achieve a good p-type charge
carrier mobility.’

For oligothiophenes, the reversible n-dimerization of the
radical cations can conveniently be controlled by the attachment
of bulky substituents in the B-positions at the inner rings.‘s’8
On the other hand, oxidized oligothiophenes with the substituents
attached exclusively in the terminal a-positions tend to form
n-bound dimers regardless of the diversity of the substituents
employed, particularly at low temperature or in polar solvents
like acetonitrile.”%!%!! The formation of a polaron-pair struc-
ture in an oxidized cyclic oligothiophene has also been recently
investigated.'?

In this work, we report on two different o- and o,B-substituted
heptathienoacenes, the fully fused analogues of o-quinquethio-
phene, prepared with two TIPS and four n-decyl solubilizing
side groups and referred to as TIPS-T7-TIPS and D4T7,
respectively (see Chart 1). We have carried out a comparative
experimental and theoretical study of the impact of the
different functionalization on their electrochemical and spectro-
electrochemical behaviour. The UV-Vis-NIR data for one-
electron-oxidized TIPS-T7-TIPS and D4T7 collected in the
course of the in situ spectroelectrochemical monitoring and
chemical doping with the thianthrenium radical cation PF¢~
salt (TAPFg) are reported and compared.

A conventional cyclic voltammogram of TIPS-T7-TIPS
in dichloromethane shows two reversible anodic waves at
E° = +0.58 and +0.99 V vs. Ag/Ag" (see ESIt), revealing
a significant stability of the corresponding single chain radical
cation and dication. Fig. 1 displays the UV-Vis-NIR spectral
changes recorded in the course of the le” oxidation of TIPS-
T7-TIPS within an OTTLE cell in the presence of a large
excess of the BuyNPFg electrolyte (Fig. 1b) and upon the
stepwise addition of TAPFg (Fig. 1a). In both cases, two sharp
and well resolved composed peaks emerged at 572 and 1039 nm,
being associated with gradual formation of the isolated
radical cations of this sterically hindered heptathienoacene."

12622 | Chem. Commun., 2011, 47, 12622-12624
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Fig. 1 UV-Vis-NIR spectral changes at room temperature accom-
panying le” oxidation of TIPS-T7-TIPS with TAPF; in pure dichloro-
methane (a) and within an OTTLE cell in dichloromethane containing
0.1 M BuyNPFg (b).

Thus, the bulky TIPS end groups hinder the n-dimerization
of the radical cations, which was not observed under the
experimental conditions employed in this study. A similar
situation was found for the corresponding TIPS-T5-TIPS
pentathienoacene derivative.'*

The o,p-n-decyl-substituted D4T7 shows only a single
reversible anodic wave at E° = +0.45 V vs. Ag/Ag", ie.,
shifted to a lower energy by —0.13 eV compared to TIPS-T7-
TIPS, most likely due to a positive inductive effect caused by
the four n-decyl side chains. This result is consistent with the
destabilization of the HOMO when going from TIPS-T7-
TIPS (—4.60 eV) to D4T7 (—4.35 eV), see ESL.{ Fig. 2a—<
displays the UV-Vis-NIR spectra of D4T7 recorded in situ
during the stepwise chemical oxidation with TAPFg.

From the early stages, the UV-Vis absorption of the parent
neutral species progressively vanished in time (with a clear
isosbestic point at ca. 430 nm) and two characteristic subgap
absorptions due to the isolated radical cations appeared at 582
and 1116 nm (see Fig. 2a), i.e., at a slightly lower energy
compared to the radical cation of TIPS-T7-TIPS (see above).
At the same time, during the addition of the solution of TAPFg
to the solution of D4T7 in CH,Cl, at rt, we also observed the
progressive appearance of a third broad and structureless subgap
absorption at ca. 700 nm, which is indicative of the formation
of the corresponding n-dimer dication, see Fig. 2a and b. Note
in this regard that the m-dimer dication in an o-substituted
pentathienoacene with trimethylsilyl groups, TMS-T5-TMS,
has been previously ascribed to a similar absorption at
596 nm."* In the presence of a high excess of BuyNPFg, however,
the broad absorption due to the n-dimer dication rapidly gains
up in intensity relative to the Vis-NIR subgap peaks due to the
isolated radical cation at 582 and 1116 nm (see Fig. 2c). This
observation clearly reveals that a high excess of PFg counterions
facilitates the coupling between the radical cations of D4T7,
thus promoting the formation of n-dimer dications at room
temperature. Similar enhancements due to counterion effects
were previously reported.’® Fig. 2d shows the evolution of the
UV-Vis-NIR spectrum of D4T7 during its potential-step electro-
chemical oxidation in the presence of a high excess of BuyNPFg
at a low concentration of D4T7 (around 10™° M, comparable
with the chemical doping, Fig. 2a—) in a thin-layer (ca. 0.2 mm)
OTTLE cell (see Experimental, ESI{). In this case, similar to
Fig. 2¢, the n-dimer was formed from the very beginning of the
monitoring sequence, as evidenced by the progressive upsurge
of the main visible absorption band at ca. 650 nm. This
n-dimerization process is fully reversible as the back reduction

Absorbance
Absorbance

400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
nm A/nm

(c

@
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400 600 800 1000 400 600 800
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Fig. 2 UV-Vis-NIR spectral changes recorded in the course of the le
oxidation of D4T7 with 1 equiv. TAPF in pure dichloromethane at
room temperature, leading in the early stages to the main formation of
isolated D4T7* ™ together with a small fraction of n-dimer dications (a),
during the subsequent conversion of D4T7* * into n-dimer dications (b),
and the same experiment but conducted in dichloromethane containing
0.1 M BuyNPFs (¢). UV-Vis-NIR spectral monitoring of the in situ
potential-step electrochemical oxidation of D4T7 within an OTTLE cell
(T = 293 K, CH,Cl,/0.3 M BuyNPFy) (d). The UV-Vis spectrum of
neutral thianthrene (commercial sample) in CH,Cl, is depicted at the
bottom of Fig. 2a (Ap., = 258 nm).

of the ultimate n-dimer dication reversibly recovers the neutral
form of the parent D4T7 compound.

In order to get further insight into the structure of [D4T7* *],
and the role of the PFs anions, DFT quantum chemical
calculations were performed at the MO6L/6-31G(d) level of
theory. We first studied the optimum structure and stability of a
[D4T7* " |,(CH,Cly)s aggregate, taken as a model system to
explore the possible structure of the m-dimers of D4T7**
mediated by a discrete number of solvent molecules (such
theoretical data should be compared with the experimental
results collected in solution at a low PFs concentration). Then,
an additional set of calculations was run on another
[D4T7* *1,(PF¢ ™), model, aimed at investigating the role played
by the counterions upon high PFs concentrations.

There are more than one MO6L optimum structure for the
[D4T7* * ,(CH,Cly)s aggregate, differing from each other in
the spatial position (hereinafter called configurations) of the
two radical cations (i.e., parallel or antiparallel) and the
relative orientations of the eight n-decyl side groups relative
to the rings plane. Table 1 collects the data for some of the
most significant optimum structures for [D4T7* *1,(CH,CL)g
and [D4T7‘+]2(PF5’)2, indicating also their shortest C.--C
intermolecular distance, and their C—=C...C—=C dihedral
angle that describes the disposition of the n-conjugated skeletons
of the two radical cations. Side and top views of these optimum
structures are provided in the ESI.{ These results indicate that
the n-decyl side chains play a key role in the stabilization of the
n-dimers. These configurations may co-exist in solution, their
relative probability of existence depending on their relative
energetic stability, according to the Boltzmann distribution.
Our theoretical results indicate that the antiparallel configurations
are also slightly more stable than the parallel ones. For simplicity

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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Table 1 Shortest C---C distance, central C—C.--C—=C dihedral
angle (6) and interaction energy of some relevant conformations of
the antiparallel (AP) and parallel (P) [D4T7°*], dimers at their
optimum MO6L/6-31G(d) geometries. The [D4T7* " |,(CH,Cl,)s and
[D4T7* “1,(PF¢ ), energy is computed for the dissociation into two
[D4T7* *J(CH,Cl,), and [DAT7* “](PF ") radical cations. The symbols
u (up) and d (down) refer to the mutual orientation of the n-decyl side
group (see EST)

Dimer dication conformation R/A e/° Einy/kcal mol™!
u-u-u-u AP [DAT7* ",(CHCL)s 329 02 —456
u-u-u-u P [DAT7* “,(CH,Cly)g 333 1793 414
u-d-u-d AP [D4T7* "|(CH,Cly)y 326 06 —774
u-d-u-d P [D4T7* " ],(CHxClo)g 329 1715 =709
u-u-u-u AP [D4T7 " L(PEs ), 324 07  —67.0
u-u-u-u P [D4T7* " ](PFs )2 329 1795 61.7

reasons, only the u—u—u—u spatial orientations will be further
considered in this study. It is also interesting to note that
[D4T7* *](PFs ), aggregates of the same configuration are
about 21 kcal mol™ more stable than the equivalent
[D4T7* *1,(CH,CL,)s aggregates (see Table 1). The closest
intermolecular C---C distance between the n-conjugated
skeletons in the [D4T7* *],(PFs ), aggregates is also shorter
by ca. 0.3-0.4 A; this fact would impact the UV-Vis-NIR
absorption spectra of these two aggregates in solution.

Finally, Fig. 3 displays the potential energy curves for the
dissociation of both [D4T7* *1,(CH,Cl,)s and [D4T7* *1,(PFs ),
antiparallel m-dimers into two separated [D4T7**](CH,Cly)y
and [D4T7° *|(PFs") radical cations, computed at the MO6L/
6-31G(d) level. These two plots further illustrate the higher
stability of [D4T7* * |,(PFs ), with respect to [DAT7* * ;(CH,Cl,)s.
That is, the theoretical data reported in this study strongly support
the stabilizing role played by the PFs~ anions with regard to the
unusually high propensity towards n-dimerization showed by this
D4T7 heptathienoacene, in full agreement with our experimental
findings.

As inferred from our preceding study of the family of TIPS
end-capped oligothienoacenes,'® TDDFT provides a reliable
description for the electronic absorption spectra of D4T7**.
TDDFT//MO6L calculations predict two intense electronic
transitions for D4T7** at 524 and 967 nm which are experi-
mentally observed at 582 and 1116 nm (see ESI}). On the other
hand, TDDFT/MO6L fails to closely reproduce the absorption
spectra of the n-dimer dication, the data calculated for the

Eint (kcal'molT)

-75¢ = [D4T7"*](CH;Cl)g o
¢ [DAT7*]5(PFg)2

6 7

A ——————%
r (&)

Fig. 3 Potential energy curves, computed at the MO6L/6-31G(d)
level, for the dissociation of the u-u-u-u [D4T7* " |,(CH,Cl,)s and
[D4T7* "1,(PFs ), n-dimers into two [D4T7*"](CH,Cl,), and
[D4T7° *](PF; ") radical cations.

[DAT7* * ,(PFs ), aggregates giving the best fit (see ESIt). The
theoretical electronic transitions obtained at the CIS/6-31G(d)
level are much less reliable. This method has not provided
acceptable transition energies and intensities even for the
separate radical cation (see ESI}). Therefore, more accurate
theoretical methods, such as CASPT2, are required to allow
full description of the electronic absorption in the whole UV-
Vis-NIR region for both the D4T7* " monomer and n-dimer;
however, in our case, the size of the systems presents a clear
limitation.

In situ UV-Vis-NIR data collected during the le” chemical
and electrochemical oxidation of D4T7, supported by quantum
chemical MO6L/6-31G(d) molecular geometry optimizations,
indicate that D4T7°" in CH,Cl, undergoes n-dimerization
already at room temperature as evidenced by the progressive
appearance of a Vis-NIR absorption band at ca. 700 nm, due
to the formation of [D4T7* * |,(CH,Cl,), aggregates. Further-
more, in the presence of a high excess of PF~ counterions, the
propensity of D4T7*" toward the n-dimerization increases
remarkably, due to the formation of [D4T7* * |,(PF ), aggre-
gates. In contrast, radical cations of TIPS-T7-TIPS, upon the
replacement of the n-decyl chains by bulky triisopropylsilyl
side groups, do not n-dimerize at room temperature, probably
due to the sizeable steric hindrance.
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Radical cations of a soluble rigid tetrathienoacene are capable of
forming stable wt-dimer dications at ambient temperature when the
short backbone becomes extended with conjugated thiophene-2-yl
substituents in the o-positions. On the other hand, simple attach-
ment of methyl groups on the a-carbon of the external thiophen-2-yl
rings proved sufficient to inhibit the dimerization. Stable radical
cations were also exclusively formed for tetrathienoacene derivatives
end-capped with bulky TIPS and phenyl substituents.

Organic semiconducting materials have been constantly at the
centre of interest to designers of new commercial molecular
electronic devices based on low-cost and mechanically flexible
components, such as field-effect semiconductors, light emitting
diodes and photovoltaics.” Rigid a,-fused oligothiophenes, i.e.,
m-conjugated oligothienoacenes with a low degree of confor-
mational disorder, belong to the most promising candidates for
such applications.>® They may exist in several isomeric forms,
such as linearly annulated, helical or bullhorn-shaped hepta-
thienoacences. Recently we have paid much attention to
oxidation of linear penta- and heptathienoacenes bearing two
different solubilising substituents in the «- and B-positions at
the outer rings shown to prevent irreversible polymerization.>*
Electronic properties of the substituents have a significant
impact on energies of the frontier molecular orbitals, and hence
on the electronic absorption and oxidation potentials of the

“Department of Chemistry, University of Reading, Whiteknights, Reading RG6 6AD, UK.
E-mail: fhartl@reading.ac.uk
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neutral and cationic compounds. On the other hand, steric
properties of the substituents have been shown to control the
propensity of the radical cationic products to undergo
m-dimerization to dications at ambient temperature, which is a
desirable process to achieve good p-type charge-carrier mobility
in optoelectronic devices.

Here we have focused on four representatives of a tetra-
thienoacene series (Chart 1), with the goal to test whether the
short tetrathienoacene chains are also prone to form stable
m-dimer dications on oxidation much like non-hindered longer
linear oligothienoacenes. The different a-substituents include
bulky tris(isopropyl)silyl (TIPS) in 1 (ref. 7), propeller phenyl in
2, thiophen-2-yl in 3 chosen to support the m-interaction
between the oxidized rigid backbones (forming a pseudo-hexa-
thienoacene), and more hindered 5-methylthiophen-2-yl in 4.
The new compounds 2-4 (see the ESIt for the description of
syntheses and characterisation) bear n-heptadecyl side groups
in the B-positions to increase the solubility.

All studied tetrathienoacenes undergo reversible 1e™ oxida-
tion to corresponding radical cations on the time scale of
conventional cyclic voltammetry (v = 100 mV s™*) at ambient
temperature. The anodic potentials nicely correlate with the
DFT-calculated energies of the highest occupied molecular
orbitals (HOMO; see the ESI, Fig. S11) (Table 1). The potential
values are less positive than the oxidation of thianthrene (TA) to
the radical cation (Ey, = +0.82 V vs. Fe/Fc').® Therefore, a
thianthrenium salt (TAPF) was used as a suitable oxidation
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Chart 1 The studied end-capped tetrathienoacene series.
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Table 1 Anodic potentials of 14 (in CH,Cl>/10~" M BusNPFg) and DFT-calcu-
lated HOMO energies at the MO6L/6-31G(d) level

Compound Eyj (V vs. Fe/Fc') Egomo (eV)
1 +0.72% —4.82
2 +0.58" ~4.56
3 +0.46 —4.49
4 +0.36° —4.36

“ This value agrees with data in ref. 7. ” Reversible oxidation of 2" to 2**
was observed at +1.04 V. © Reversible oxidation of 4" was to 4** observed
at +0.73 V (see the ESI, Fig. S2).

agent together with anodic spectroelectrochemistry to obtain
and characterise the radical cations of 1-4. Care had to be taken
in the case of compound 4 that could be oxidized with excess
TAPF, up to 4** (Table 1).

Compounds 1-4 exhibit an intense absorption band between
300 and 400 nm (see the ESI, Fig. S3f and 1, 2, 4 and 5).
According to TD-DFT/MO6L calculations, this electronic transi-
tion is assigned to the HOMO — LUMO excitation. The recor-
ded Amax values nicely correlate with the calculated HOMO-
LUMO energy gap, reflecting the different electronic effects of
the a-substituents; the experimental molar absorption coeffi-
cients emax are also well reproduced by the calculated oscillator
strength f of the vertical transitions (see the ESI, Table S1t).
Compound 1 exhibits a vibronic fine structure similar to the
spectrum obtained for the unsubstituted tetrathienoacene® due
to the planarity of the fused thiophene backbone, which lowers
the degree of conformational disorder. On the other hand, the
broad UV absorption bands observed for 2-4 are due to inho-
mogeneous broadening caused by the conformational disorder
resulting from the internal rotation of the free aromatic rings
attached in the a-positions.

Monitoring the stepwise oxidation of 1-4 in dry CH,Cl, with
1 equiv. TAPF, to the corresponding radical cations reveals the
appearance of two characteristic subgap absorption bands in
the visible and near-infrared spectral region (Fig. 1, 2, 4 and 5).
According to TD-DFT/MO6L calculations (see the ESI, Table S2+)
the slightly less intense lowest-energy bands (>700 nm) belong
to the dominant HOMO — SOMO transition while the higher
lying one (between 400 and 700 nm) to the SOMO — LUMO
transition. All four radical cations have also been characterised
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Fig. 1 UV-Vis spectral changes accompanying the formation of stable radical
cation 1* by chemical oxidation of 4.5 x 10™* M 1 with TAPFg (¥) in CH,Cl, at
293K (left), and by electrochemical oxidation of 2.6 x 107*M 1 in CH,Cl,/10™'M
Bu,NPFg within an OTTLE cell at 293 K (right).
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Absorbance

Absorbance

400 600 800 1000 1200 1400 1600 400 600 800 1000
Wavelength (nm) Wavelength (nm)

Fig. 2 UV-Vis spectral changes accompanying the formation of stable radical
cation 2 by chemical oxidation of 1.6 x 104 M 2 with TAPF in CH,Cl, at 293 K
(left), and electrochemical oxidation of 2.2 x 10~* M2 in CH,Cl,/10~" M BusNPFg
within an OTTLE cell at 293 K (right).

by EPR spectroscopy (see Fig. 3 and the ESI, Fig. $4-S6t). The
hyperfine splitting patterns of the EPR signals found at g-tensor
values close to that for free electron (2.0023) point to a signifi-
cant localization of the spin density also on the TIPS and the
a-substituted aromatic rings. Calculated spin densities in 1°-4"
reveal the largest and smallest values at the a-carbon and
B-carbon atoms of the external annulated thiophene rings,
respectively; the topologies of the corresponding SOMO (singly
occupied molecular orbital) orbitals are very similar (see the
ESI, Fig. S7 and S8). It is interesting to note that radical cations
1%, 2" and 4" are the exclusive 1e~ oxidation products formed
using an OTTLE cell (Fig. 1, 2 and 5; see Table 1 for the oxida-
tion potentials) or by the chemical oxidation in dry CH,Cl,/10 ™"
M Bu,NPFg, in sharp contrast to 3” (as discussed below).
Radical cations 3" are readily detectable with EPR (Fig. 3,
left) and UV-Vis (Fig. 4) spectroscopy on the time scale of
minutes only when formed by chemical doping in CH,Cl, free
of excess PF; . They undergo a slow conversion to an EPR silent
species (Fig. 3, right) which absorbs at 642 and 1405 nm, i.e., at
a lower energy than precursor 3* (Fig. 4). Remarkably, when the
chemical doping is carried out in the presence of a high excess
of PFs~ the primary oxidation product, 37, is hardly detectable
and the EPR-silent secondary product is visible from the
beginning of the monitoring sequence (Fig. 4, left bottom). The
same result is obtained for electrochemical oxidation of 3 in the
OTTLE cell containing the CH,Cl,/10™" M Bu,NPF, electrolyte
(see the ESI, Fig. $9t); although, anodic polymerisation of the
thiophene-2-yl termini was also observed in this case (see the
ESI, Fig. S91). This behaviour strongly resembles the conversion

1600 T
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Fig.3 EPR spectrum of 3™ (g = 2.0017) recorded after rapid chemical oxidation
of 3.4 x 107° M 3 with TAPFg in CH,Cl, at 293 K. The signal of TA" added in a
small excess is used as an internal standard (left). Diminished EPR signals recorded
during the conversion of 3% to (3*), at 30 min (purple) and 60 min (red) after the
oxidation of 3 (right).
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Fig. 4 UV-Vis spectral changes accompanying the formation of radical cation 3*
by chemical oxidation of 4.2 x 10~* M 3 with TAPFg in CH,Cl, at 293 K (top left),
followed by a thermal conversion of 3* to stable (3*), within 15 min (top right),
and the direct formation of w-dimer dication (3),2* by chemical oxidation of 5.5 x
107° M 3 with TAPFs in CHClo/10~" M Bu4NPFs at 293 K (bottom left). The Vis-
NIR absorption spectra of 3* (green) and (3™), (purple) are depicted separately for
comparison (bottom right).

of the longer heptathienoacene radical cations bearing four
alkyl a,B-subtituents to w-bound dimer dications stabilized by
counterions.® We have therefore assigned the ultimate
diamagnetic 1e~ oxidation product of 3 as dimer dication (37),.
In contrast, 1e~ oxidation of slightly more sterically hindered
compound 4 results in the exclusive formation of stable 4*
(Fig. 5). Importantly, chemical doping of 4 with 2 equiv. of
TAPF, yields stable 4" absorbing only in the visible region (at
422 and 652 nm, see the ESI, Fig. S101). We can therefore
exclude any disproportionation of 3" to 3*" as the alternative
EPR silent product instead of (37),.

The stability and structure of (3"), m-dimers dication were
further investigated with DFT quantum chemical calculations
at the M06L/6-31G(d) level of theory. Two models of aggregates
were considered: (37),(CH,CL,), and (37),(PFs ),. For each
model three most significant optimum structures have been
obtained, which differ in the mutual spatial orientations of
the two 3" chains, viz. parallel (syn) and antiparallel (anti), and
the relative orientation of the two n-alkyl side chains relative
to the rings plane, viz. up (u) and down (d). The d-d---d-d

Absorbance
\
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22S0T0an

300 400 500 600 700 800 900 1000
Wavelength (nm)

400 600 800 1000 1200 1400
Wavelength (nm)

Fig. 5 UV-Vis spectral changes accompanying the formation of stable radical
cation 4 by chemical oxidation of 6.7 x 1075 M 4 with TAPF in CH,Cl, at 293K
(left), and by electrochemical oxidation of 4.5 x 107 M4 in CHZCIZ/WO" M
BusNPFg within an OTTLE cell at 293 K (right).

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2013

anti, u-u---u-u anti and syn configurations of the aggregates
are shown in Fig. S11 and S12} and the shortest C---C (inter-
chain) distances and interaction energies, Eiy, are given in
Table $3.1 Both (37),(CH,CL), and (3"),(PFs ), aggregates are
found to be stable against dissociation, with the presence of
the PFs~ counterions given more stable Ej, values by about
58-60 keal mol . This result is in consonance with the high
propensity toward 7-dimerization shown by 3" at high PF,~
concentration.

The analysis of the electronic absorption spectrum of (37),
m-dimer dication (Fig. 4) has been attempted with TD-DFT
calculations (see the ESI, Table S4t). However, TD-DFT/M06L
fails to reproduce accurately the experimental absorption
maxima (1405 and 642 nm), resulting in two intense absorption
at higher energies, viz. 919 nm (H-2 — L)and 492nm (H — L+
1) for d-d---d-d anti (3"),(CH,Cl,), and 871 nm (H-2 — L) and
491 nm (H — L+1) for d-d---d-d anti (3"),(PF, ),. Very similar
electronic transitions to those obtained with the MO6L func-
tional are predicted when using the wB97X-D functional that in
contrast was able to reproduce quite well the absorption spectra
of longer heptathienoacene w-dimer dications."®

Conclusions

The results obtained for the series of tetrathienoacenes have
revealed that the different a-substituents and the counterions
do affect the propensity of the radical cations towards -
dimerization. The incorporation of bulky TIPS groups and
propeller phenyl a-substituents in 1 and 2, respectively,
prevents the m-dimerization completely. The formation of
stable radical cations for both compounds, confirmed by the
persistent EPR signals, is not affected by the nature and
concentration of the counterions (PFs ) on both chemical and
electrochemical oxidation, or by the concentration of the parent
compound.

On the other hand, the oxidation of thienyl-substituted 3 to
the corresponding radical cations leads ultimately to 7-bound
dimer dications, especially when promoted by an excess of PFs
counterions in the solution. This is the first time that the
m-dimerization was observed at ambient temperature for
the relatively short tetrathienoacene backbone. In contrast with
the very good agreement seen for the parents and radical
cations in the whole series, the TD-DFT electronic transition
energies calculated with the M06L and WB97X-D functionals for
large (37), m-dimer dication are not very accurate. For the short
tetrathienoacene ladders the m-interaction in the dimer dica-
tions may actually be weaker than calculated in the potential
curve minima at 0 K, having a certain degree of a biradicaloid
character and TD-DFT calculations may overestimate the energy
of the electronic transitions. The diminished EPR signal
confirms the diamagnetic nature of the ultimate dimer dication
that, however, still co-exists with a small amount of a free
radical species in the solution (Fig. 3, right).

Remarkably, the attachment of the 5-methyl substituent at
the thiophen-2-yl ring is sufficient to completely inhibit the
w-dimerization of 4" radical cations. The latter can be further
oxidized with TA" to stable 4> not absorbing in the NIR region.

RSC Adv,, 2013, xx, 1-4 | 3
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Absiract: Radical cations of a
heptathienoacens of-substituted with
fowr n-decyl side groups (D4TT™Y are
capable of forming exceptionally stable
A-dimer dications alresdy at ambient
temperature, This extraordinary 7-
dim erization process is investigated here
by combining spectrochemical,
spectroelectrochemical and  quantum

and concentration of counteranions are
found to strongly affect the process of
dimenzation Two different types of
transtory species were detected in the
cowrse of the one-electron oxidation: (1)
a different ransient conformation of the
ultimate [D4T7"]: m-dimer dications,
and (if) intermecdiate [D4T7]™" n-dimer
radical cations. The stability, nature and

interpreted with the help of DFT and
TD-DFT calculations.

chemical methods. Temperature, structure

thienoacens concentration and nature

Introduction

Inrecent years, there has been a growing interest in the study of
the mdimerization of conjugated radical cations®H with & dusl
purpose: (1) elucidation of the natuwre of the charge-transport
phenomena in pdoped semiconducting polymers and (i)
development of supramolecular bonding idess for applications in
matexial science, such as actuators, #17 In particulay, m-dimers of
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of these peculiar supra-
molecular  species

are  successfully

oligo thiophe ne radical cations we re proposad two decades ago to play
a key role in elechonic conduction of p-doped polsthiophenes, 89
Imvestigations indo the } I tion bet

of the it

oligothiophene radical cations®® 1% deayen the understanding of
the chemdstryof this particuladyatiractve bulding block for organic
electronics and also provide valusble guidance for the further
development of mdimer based supraraole cular architec tures

The tendency for intermolecular mdimerization can be atte nuated
and, in some cases, shut down by steric hindrance, coulordbic
repulsion, delocalizaion or spiro-conjugation in the radical
species B2 For instance, the intermolecular interactions can be
suppressed when bulky groups are inserted in the p-positions at
thiophene nngst™ ) note the evidence from X-ray crystallography
that the closest intermo lecular contact inthe mdirmer of non-hinde red
systems takes place at the central rings P*™ ] As 4 result of the
attachrent of bulky side groups, unfirvorable steric interactions may
oceur, preventing w-oligomers from close intermolecular contacts
leading to a sizeshle morbital cverlsp upon oxidation, an
amangement that is however highly desirsble in order fo achieve &
good p-type charge carmier mobility P!} However, the steric hindrance
of dimerization of cationic mconjugated oligothiophenes provides
valuable information on the intrinsic properties of positively charged
m-systems in a segregated state and can be considered as an important

227



Apéndice B

technique for fabrication of “insulated molecular wires” in molecular
devices.

Oligothienoacenes, the fused-ring analog of o-linked
oligothiophenes, emerge as a promising new class of conjugated
materials, in part due to their fully planar structure that avoids
conformational disorder and allows for densely packed solid-state
structures resulting in high charge carrier mobilities.’!*| However,
the structural rigidity of these molecules leads to their lower solubility
compared to the o-linked analogs. To solve this problem, some
synthetic strategies have been reported in the literature over the past
few years, which incorporate the solubilizing tris(isopropyl)silyl
(TIPS) or n-decyl substituents in the o and/or B terminal positions at
the oligothienyl backbones?>%¥] This end-capping strategy enhances
the solubility and slows down irreversible polymerization under
oxidative conditions. In a recent communication,* we investigated
the impact of the functionalization on the formation of m-dimer
dications in oxidized heptathienoacenes. Radical cations of a
heptathienoacene o, -substituted with four n-decyl side groups
(D4T7, see Chart 1) have been found to show a high propensity
toward 7-dimerization, while those of a heptathienoacene o~
substituted with tris(isopropyl)silyl groups (TIPS-T7-TIPS) do not
m-dimerize due to the bulky TIPS units. A similar situation was
encountered in O-substituted pentathienoacenes where the m-
dimerization is favored for the less sterically hindering trimethylsilyl
groups, whilst it becomes completely prevented upon the TIPS
substitution. 1] Therefore, steric inhibition of the m-dimerization of
cationic T-conjugated oligothienoacenes was demonstrated for the
first time.

The n-dimerization of planar conjugated radical cations in
solution is scarce and usually encountered at low temperatures.[36-38]
Here we focus on the D4T7 heptathienoacene because of its
exceptional ability to form m-dimer dications even at ambient
temperature. The properties of the ultimate [D4T7°']2 m-dimer
dication and yet unreported transitory species formed during and after
the oxidation are analyzed as a function of the temperature, the
concentration of the heptathienoacene itself, and the concentration
and nature of counterions; for instance, note that the stabilization of
the radical cations is found to be strongly affected by the nucleophilic
character of the counterions, which ultimately alters the dimer
formation.?’! To this end, we use a combined experimental-
theoretical approach that links cyclic voltammetry, in situ UV-Vis-
NIR spectroelectrochemistry and chemical doping methods with
density functional theory (DFT). TD-DFT/©0B97XD calculations
successfully provide a reliable assignment of the electronic
absorption spectra of the ultimate m—dimer dication [D4T7*]> and
also the transitory species formed in the course of the D4T7
oxidation. In tum, this approach greatly aids the identification of their

nature and structure
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Chartl 1. A molecular structure of D4T7 (left) and a schematic structure of [D4T7**]; 7t~
dimer dication (right).

Results and Discussion

1 evide

Experii of transitory oxidized species

1. Different conformations of [D4T7** [z m-dimer dications

1.1 Oxidations performed at low concentration of D4T7: an influence
of different oxidants, excess of counterions and their nature, and
temperature variation

At the early stages of the UV-vis-NIR spectral monitoring of the
stepwise oxidation of ca 10 M D4T7 (E12=+0.34 V vs Fe/Fc*) with
1 equiv. TA** (TAPFs; E1n=+0.82 V vs Fo/Fc*) the spectra show the
appearance of two characteristic subgap absorptions at 582 and 1116
nm due to isolated radical cations D4T7*" (Figure 1a). During the
further addition of the solution of TAPFs, a third broad and
structureless subgap absorption appears at ca 700 nm (Figure 1b),
which is indicative of the formation of the ultimate ©-dimer dication
[D4T7%]2.34 A similar spectral evolution towards 7-dimer dication
formation is encountered when using the TASbCls oxidant (Figures
le.d).
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Figure 1. UV-Vis-NIR spectral changes recorded (i) in the course of the 1e” oxidation of
ca 10° M D4T7 with 1 equiv. TAPFs (a) or TASbCls (¢) in dichloromethane at room
temperature, leading at the early stages to the dominant formation of isolated D4T7T*
together with a small fraction of [D4T7**],, and (ii) during the subsequent conversion of
the radical cations into the 7-dimer dications stabilized with PFs (b) and SbCls™ (d).

The impact of the counterions on the formation of the [D4T7* ]2
m-dimer dication has been analyzed by inspecting the spectral
changes recorded in the course of the one-electron oxidation of D4T7
with TAPFs in the presence of the supporting electrolytes
tetrabutylammonium hexafluorophosphate, BusNPFs, or tetrakis-
(pentafluorophenyl)borate, BusN {B(CsFs)a}. In the presence of the
counterions, as seen in Figures 2a-c, the broad absorption due to the
m-dimer dication gains up rapidly in intensity relative to the Vis-NIR
subgaps of the isolated radical cations. While a similar upsurge of the
[D4T7*]2 band is found at low PFe concentrations (Figure 2a) and
high B(CeFs)s~ concentrations (Figure 2c), this effect is more
pronounced in the presence of a high excess of PFs* counterions
(Figure 2b). Note that B(CsFs)a~ anions are considered as weakly
coordinating (nucleophiles) and weakly ion-pairing*); thus, they
tend to stabilize the radical cations and prohibit the dimer dication
formation due to steric hindrance caused by their bulky structure.[**
42] Nonetheless, the formation of -dimer dications is favored in the
presence of both counteranions, the impact being more pronounced at
high concentrations of PFs". Identical behavior (i.e., the formation of
the 7-dimer dications from the very beginning of the monitoring
sequence) has been observed for the in sitw UV-Vis-NIR
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spectroelectrochemical oxidation of low concentration (ca 10~ M)
D47T7 in the presence of a high excess of Bu:NPFs as supporting
electrolyte (see Figure S1 in Supporting Informati on). Similar pairing
enhancement effects caused by counterions were previously
reported.4*4]

1.2 Quidations performed at high concentration of D4T7

To resolve the nature of the transient species T1 absorbing at 490
and 876 nm (Figure 3) observed during the low temperature doping
experiments, we investigated the concentration-dependent spectral

(b

(D47,
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Figure 2. UV-Vis-NIR spectral changes recorded in the course of the stepwise le
cxadation of ca 10% M D4T7 with | equiv. TAPFe in dichloromethane at room
temperature in the presence of 5102 M BuNPFs (2), 107" M BuwPFs (b) and 1071 M.
Budi{B(CeFsh) (c)

Figure 3 shows the UV-Vis-NIR spectra recorded upon i1 siti
chemical doping of D4T7 with TAPF; at various temperatures. As
also found in the literature for non-fused oligothiophenes,[* 1 the
tendency toward ni-cimerization of D4T7*" increases with decreasing
temperature. Upon cooling, the intensity of the two subgaps related
to the radical cations decreased and three new absorption bands
appeared at 490, 681 and 876 nm; note that the band at 681 nm
belonging to the ultimate m-cimer dication is the only one observed
at room temperature {cf. Figure 1a). These experiments have revealed
the presence of a fransient oxidized species T1 absorbing at 490 and
876 nm that is stabilized at sufficiently low temperature. It could be
assigned to a different conformation of the [D4T7**} m-cimer
dication, based on evidence from concentration-dependent chemical
and electrochemical oxidation experiments and TD-DFT calculations
described in the following sections.

—— raical cation KT
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Figure 3. UV-V1sNIR speciral changes recorded afier the le- oxidation of ca 109 M
D4TT with | equiv. TAPFs in dichloromethane at room temperature, followed by rapid
cooling ofthe solution contaimng reactive DT 7. The absorption bands denoted as T1
belong to 2 transient x-dimer dication dowly converting to the ultimate [D4T7**]2
conformation

hanges accompanying the formation of [D4T7**]2. Figure 4a shows
the UV-Vis-NIR spectra recorded in situ directly after the rapid
chemical oxidation of 1.84x10 M D4T7 (considering >10* M as the
high concentration limif) with 1 equiv. TASbCls. The subgap
absorption of D4T7'* at 582 nm is diminished and the UV-Vis
spectrum reveals the three dominant absorption bands at 490, 681 and
876 nm, in compliance with Figure 3. The band at 681 nm due to the
ultimate ni-dimer dication gains intensity in time at the expense of the
absorption of the transient species. That is, the n-cdimer dication is
mainly formed from T1 while the remaining radical cation absorbing
at 582 nm is reacting more slowly and incompletely.
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Figure 4. Rapud UV-Vis-NR spectral changes recorded on the tme scale of seconds
directly after(2) complete 1#¢ oxidation of D4T7 (1.84x10* M) in dichloromethane with
TAShCls, and (b) rapid potential-step electrochemical oxndation oFDATT (1.84x10°* M)
within an O TILE cell (7= 293 K, CHaCly/3x10-) M BuiNPFe) in the early (left) and later
(nght) stages ofthe monitoring sequence.

The spectral changes monitored upon the chemical oxidation
were reproduced after rapid (potential-step) electrochemical
oxidation of D417 in the high concentration regime (around 2x10-4
M, comparable with the chemical doping, Figure 4a) in the presence
of a high excess of PFs¢ in a thin-layer (ca. 0.2 mm)
spectroelectrochemical cell, (see Figure 4b). Similar to Figure 4a,
both the ultimate n-dimer dication and the transient species T1 are
observable from the very beginning of the monitoring sequence; later
on, T1 transforms rapidly to the n-dimer dication. The conversion of
T1 and D4T7"" to the n-dimer dication is moderately faster in the
presence of the excess BusNPFs electrolyte than that observed for the
chemical doping with TASbCls.

On the other hand, the more bulky BusN{B(CsFs)4} electrolyte
causes somewhat slower conversion of the transient species T1 and
the radical cation to the 7-dimer dication {(see Figure S2 in Supporting
Information); that is, the weakly coordinated B(CsFs)sanions
stabilize D4T7*" to a greater extent. However, the effect of the
counterion nature and size seems fo be less pronounced in the
experiments performed at high concentrations of D4T7 (> 10 M)
than encountered at low D4T7 concentrations (around 10 M), as
previously shown in Figures 2b-c where a direct conversion of the
radical cations D4T7** to the [D4T7**]z m-dimer dications is observed
from the very beginning of the chemical oxidation (..., without the
involvement of the intermediate and transi ent species).
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Interestingly, back reduction experiments leads to recovery of
neutral parent D4T7 (see Figure S3 in Supporting Information), with
the bands of D4T7** and transient T1 disappearing first, followed by
[D4T7]. That is, the most stable n-dimer dication reduces less
positively than the radical cation and T1. This conclusion from thin-
layer specirelecirochemistry has been confirmed by cyclic
voltammograms recorded after chemical oxidation of D4T7 in
CH2Cl/TBAH with TAPFs at 253 K followed by slight temperature
increase for solubility reasons. The irreversible cathodic wave of T1
was observed at Epe =-0.19 V vs Fo/Fe+at 273 K and the dominant
one of [D4T7T*']: at Eye= -0.63 V (see Figure $4 in Supporting
Information). At 293 K only the back reduction of the ultimate
oxidation product [D4T7"*]: was present at Zpc = -0.51 V. The
remarkably more negative reduction potentials of both T1 and
[D4T7*): compared to Fiz (D4T7™") festify to the large
thermodynamic driving force of the nt-dimerization of D4T7"", as also
confirmed by DFT calculations (vide supra). The dimerization is
promoted by the presence of dominant counterions, in particular small
and weakly coordinating PFs’, and becomes also facilitated by the
high concentration of parent D4T7. The process also involves
transient T1 (a different conformation of ultimate [D4T7*"]z) that can
be stabilized at low temperature. In the next section we will
demonstrate that fully oxidized T1 is not the only transient species
ascertained during the UV-Vis monitoring sequence.

2. Experimental evidence jor partly oxidized [D4T72*" m-dimer
radical cations

During the initial phase of the el ectrochemical oxidation of high-
concentrated D4T7 (see Figure 4b), two new bands appeared at 470
and 620 nm before the upsurge of the three bands assigned to the n-
dimer dications T1 and ultimate [D4T7'*}. These bands are
aftributed to additional species T2, whose nature is revealed from
combined results of (i) cyclic voltammetry, (ii) monitoring of the
chemical and electrochemical oxidation experiments where only a
small portion of D4T7 is oxidized to the radical cation, and (iii) a
DFT study. As seen in Figure 5, when high-concentrated D4T7 starts
to be oxidized either chemically (Figure 5a) or electrochemically
(Figure 5b), the intermediate species T2 absorbing at 470, 620 and
950 nm appears (together with some D4T7* in the absence of excess
PFs, Figure 5a, or when B(CsFs)« is used). The electronic absorption
of T2 resembles a blend of parent D4T7 and D4T7'". Note that
chemically procduced T2 (Figure 5a) converts slowly along with
D4T7** directly to the ultimate n-dimer dication (upsurge of the band
at 681 nm). On the other hand, electrochemically generated T2 is
stable; only the further oxidation of D4T7 converfed T2 to the
ultimate n-dimer dications (Figure 4b, left). Given the fact that T2 can
be generated at a high excess of neutral parent D4T7, it originates
most likely from ni-coupling of a neutral parent D4T7 chain with its
radical cation, leading to the formation of the [D4T7]' " n-dimer
radical cation in the initial phase of the oxidation. Upon further
oxidation, n-dimer dications are directly formed from the [D4T7]2**
s-dimer radical cations, 1.e., on the oxidation of the neutral
heptathienoacene chain in the radical cation dimers bound to a
previously formed minor amount of D4T7". The structure of
[D4T7L:* (= T2) has been resolved by DFT calculations and the
calculated TD-DFT e¢lectronic excitations have appreciably
reprociiced its electronic absorption spectrum (Figure 5b).
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Figure 5, (a) UV-Vis-NIR spectral changes recorded after the e oxidation of ca 2x10*
M D4T 7 wath a small amount of TASbClsin dichioromethane in a 1-cm air-tight cuvette
(b) UV Vis spectral monitoring of the electrochemical oxidation of 1.84x10* M D4T?
within an O T TLE cell (= 293 K, CHaCla/3x10" M BwiNPFe).

A useful insight into the process of T2 formation is also obfained
from cyclic voltammetry. Figure 6 shows the cyclic voltammogram
of high-concentrated (2x10* M) D4T7 in CHzClo/BusN{B(CeFs)s}
together with the cobaltocenium (Cc*) internal standard While the
Nemstian C¢/Ce* redox couple represents a rapid and reversible
electron transfer, the anodic response of D4T7 af ca. +0.3 V vs Fe/Fc*
consists of two close-lying, poorly resolved anodic waves and
cathodic counferwaves. Based on the speciroelectrochemical
monitoring, the first anodic wave is assumed to correspond to the
oxidation of free D4T7 to D4T7* (partly stabilized with {B(CsFs)a}
) and the slightly positively shifted wave to the oxidation of the
second half of D4T7 in the concomitantly formed [D4T7]:*" radical
cation dimer. On the time scale of cyclic voltammetry the cathodic
wave at -0.5 V due to back reduction of the resulting firmly n-bound
dimer dication [D4T7"']: is not detectable prior to the complete
chemical oxidation of D4T7 with thianthrenium, as described above.
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Figure 6. Cyche voltammograr of 2x10°* M D4T7 in CHaCh/10" M BuwN(B(CeFsh}
recordedat T = 293 K and v= 100 mV ¢!, Theworking decirode was a carefully polished
0.125 mm? Pt disc. Coball ium (Cc*) hexafuorophosphate was used as an internal
standard (Bin = -1.33 V vs Fo/Fc)

DFT calculations of transitory oxidized species

In order to get further insight into the structure and stability of the
intermediate (T2) and transient (T1) oxidized species, density
functional theory (DFT) calculations were conducted for the
[D4T7**]; n-dimer dications and [D4T7]2** n-dimer radical cations.
The solution environment is described with two models: (i) a
polarizable continuum model (PCM) and (i) a discrefe/continuum
mixed model, where the [D4T7"]2(CHzClz)s or [D4T7 R (CHzClz)s
aggregates are combined with the PCM model. Three configurations
(i.2., parallel, antiparallel or X-shaped) for the spatial disposition of
the two radical cations (or radical cation/neutral molecule in the case
of the radical cation dimers) were considered. The impact of the
orientations of the eight n-decyl side groups relative to the rings plane
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on the dimer stability was tested in our recent communication, with
the up-down-up-down (hereinafter called u-d-u-d) orientation giving
the most stable conformation.

Table 1 presents the free energy of formation at 298 K of
[D4T7**]2 w-dimer dications in the parallel (syn), antiparallel (anti)
and X-shaped configurations. Lateral and top views of their optimum
structures are given in the SI (Figures S5-S7). Both the continuous
and mixed solvation models predict the anti and syn configurations to
be stable against dissociation, with the accurate mixed description
given more stable values by about 10-12 keal/mol. However, both anti
and syn configurations are found to be nearly isoenergetic while the
X-shaped configuration, in which the top radical cation, rotated by
nearly 60° with respect to the main molecular axes of the bottom
radical cation, is energetically unstable towards dissociation (AG# =
+4.1 keal/mol). This can be explained for the less efficient overlap of
the SOMOs of the single chains in the X-shaped n-dimer dications in
comparison with the cofacially superimposed syn and anti
configurations. Additionally, the fact that the chains are not cofacially
superimposed also reduces the dispersion attractive term of the
interaction energy. The more accurate discrete/continuum mixed
description turns the aggregate to be stable towards dissociation by -
9.5 keal/mol, although it still remains 12 keal/mol less stable than the
anti/syn m-dimers.

Table 1. Free energy of formation values at 208 K of the [D4T7"*]; m-dimer dication in
its anti, syn and X-shaped under different isolated, and in
(CHzClz)s and (PFs )2(CHzClz)s aggregates. Free energy of formation (at 298 K) of the
[D4T7]:** n-dimer radical cation in its anti and syn orientations in (CH2Cly): aggregates
are also given. All ied outin a i solvent environment (PCM-
dichloromethane), at the MO6L/6-31G(d) level.

Conformation® r(AY AGY (keal mol™)
[D4T7**]; m-dimer dication
anti [DAT7]; 3.26 104

syn [DAT7"], 331 9.1

X-shaped [D4T7"], 338 +4.1
anti [DAT7"],(CH.Chy)s 3.26 21.0
syn [D4T7T(CH;Cly)s 3.30 225
X-shaped [D4T7"[,(CH,Cl)s 338 9.5
anti [DAT7"],(PFs)2(CH:CLy)s 325 241
syn [DAT7 " 1,(PF4)o(CH,CL)s 3.25 255
X-shaped [D4T7*],(PF4),(CH,Cly)4 338 -11.7
[D4T7];"™ ©-dimer radical cation
anti [D4T7],"(CH,Cly)s 3.30 -28.5
syn [D4T7];™(CH,Cly)s 335 2313
X-shaped [D4T7];"(CH,Cly)s 3.40 -19.0

“An up-down-up-down (u-d-u-d) spatial disposition for the n-decyl groups was assumed
for the anti and syn ions while a d e d down (d-d-d-d)
conformation was imposed for the X-shaped configuration due to steric hindrance.
“Shortest C"C distance between adjacent D4T7 molecules in the dimer.

Aimed at investigating the role played by the counterions, the free
energies of formation of [D4T7*]2(PFs)2(CH2Cl2)4 aggregates have
been obtained in dichloromethane solution (PCM), see Table 1.
[D4T7**]2(PFs)2(CH2Cl2)4 aggregates are about 3 keal mol™! more
stable than [D4T7°*]o(CH2Clo)s aggregates which confirms the
stabilizing character of the PFs counterions towards the =-
dimerization.

The stability of [D4T7]2** m-dimer radical cations has also been
explored and negative free energies of about -30 keal/mol have been
obtained for both anti and syn conformations (see Table 1). The
[D4T7]>** radical cation dimers are therefore ~10 keal mol! more
stable than the [D4T7**]> m-dimer dications; although the well-known
self-interaction error for open-shell states on pure DFT exchange

functional might introduce a spurious overestimation of its energy.[46-
47

Time-dependent DFT (TD-DFT) calculations are now used to
interpret the evolution of the electronic absorption spectra of the
primary oxidation products D4T7*" up to the [D4T7*]> m-dimer
dications through the formation of transient T1 (ie., less stable
conformations of [D4T7*"]; mn-dimer dications: X-shaped
configurations) and partly oxidized T2 intermediate species (i.e.,
[D4T7];*" m-dimer radical cations). The ®@B97XD long-range
corrected functional is used in the TD-DFT calculations over the
previous MO6L optimized structures. Note that TD-DFT/MO6L
provides areliable description for the electronic absorption spectra of
D4T 7 but it has failed to closely reproduce the absorption spectra
of the 7-dimer dication, as shown in our previous work. 134

As seen in Figure 7a, two intense electronic transitions are
computed for D4T7** at 498 and 1013 nm, which greatly coincide
with the experimental absorption bands measured at 582 and 1116
nm. For the isoenergetic anti and syn [ D4T 7°*]2(CH2Cly)s aggregates,
one intense band at 765 nm is predicted which is associated to the (H-
1 - L)and (H-2 — L) transitions; this band nicely reproduces the
experimental broad band observed at ca 700 nm for the ultimate 7-
dimer dication. For the less stable X-shaped [D4T7**]2(CH2Cl2)s
aggregate, two additional transitions at 497 and 976 nm are also
obtained (Figure 7-bottom and Table 2) which are in good accordance
with the experimental bands observed at 490 and 876 nm associated
with the formation of the transient oxidized species T1. Finally, for
the anti [D4T7]>** (CH2Clz)e mi-dimer radical cation, three bands are
predicted at 394, 574 and 984 nm (Figure 7b), in good agreement with
the three experimental bands associated with the formation of the
intermediate oxidized species T2 (Table 2). Therefore, the TD-DFT
calculations have reasonably well reproduced the experimental
absorption spectra of the ultimate [ D4T7*"]> n-dimer dication and the
transitory T1 intermediate and T2 species formed during and after the
D4T7 oxidation.
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Figure 7. TD-DFT/@B $7XD calculated vertical transition energies for neutral D417, the
radical cation D4T7*, and the anti [D4T 7'} m-dimer dication as the model for the
ultimate dimer dication (a), and the X-shaped [D4T7*]; 7-dimer dication and the anti
[DAT 7" m-dimer radical cation as the models for the transient T1 and partly oxidized
intermediate T2 species, respectively (b).

Table 2. Observed and calculated absorption bands (4, in nm) for neutral D4T7, the
radical cation D4T7", the 7-dimer dication [D4T 7"} and the m-dimer radical cation
[DAT 7)™ 2

Compound eyt ) Acated (M)
D4T7 388,400 378
D4T7* 582,116 498,1013
[D4177]2 ~700° 765¢
X-shaped [IMT7*]; (=T1) 490,876° 497976
Anti [D4T7];" (=T12) 470,620,950 394,574,984

2 Calculated at the TD-DFT/ i 97XD/6-31G(d) level. ®u-d-u-d conformation for the »-
decyl groups was assumed here for the anti [D4T7 "}y o-dimer and anti [D4T7)™* radical
cation dimer and d-d-d-d conformation was considered for the X-shaped [D4T7]2 7t~
dirner radical cation. ‘ Ultimate 7t-dimer dication. ¢[D4T7"*}; T-dimer dication in its anti
configuration. ¢ Oxidized transient species T1 J Partly oxidized intermediate species T2.

Conclusion

The marked propensity towards n-dimerization showed by the
radical cations of an o,p-substituted heptathienoacene D4T7 in
dichloromethane is investigated in detail by using a combined
experimental and theoretical approach. The stability, nature and
spectroscopic characteristics of the ultimate n-dimer dications and
transitory species formed in the course of the D4T7 oxidation are
analyzed as a function of the temperature, D4T7 concentration, and
the nature and concentration of counterions. In the course of the one-
electron oxidation of D4T7 up to the formation of the final n-dimer
dication that absorbs at ca 700 nm, two different transitory oxidized
species are observed:
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(i) Besides the band related with the ultimate n-dimer dication at
ca 700 nm, either in the low temperature experiments for solutions of
low concentration of D4T7 or in the room temperature experiments
for highly concentrated D4T7 solutions, two new bands appear at 490
and 876 nm associated with less stable (transient T1) conformation of
[D4T7**]: n-dimer dication. The actual structure of these transient
oxidized species is assumed to be very similar to the DFT-calculated
X-shaped [D4T7**]2 configuration, that upon increasing the
temperature convert into the more stable quasi-isoenergetic anti or
syn aggregates which are in contrast co-facially overlapped.

(ii) Intermediate [D4T7];** m-dimer radical cations (T2) are
found to appear prior to the fully chemically oxidized ultimate
[D4T7**]z m-dimer dications under a specific concentration regime
where the D4T7 concentration is high and the conversion to D4T7**
is low. Electrochemically [D4T7]:*" can be obtained at higher
concentrations. The electronic absorption of the intermediate species
at 470, 620 and 950 nm is quite well reproduced by TD-
DFT/oB97XD calculations that proved to be an indispensible tool for
understanding its molecular structure.

In summary, this work provides fundamental knowledge of the
peculiar T-dimerization process in heptathienoacene radical cations;
it will contribute to the further development of m-dimer-based
supramolecular architectures with potential applications in organic
electronics.

Experimental Section
Chemicals and reagents

Dichloromethane was freshly distilled from CaHz under a dry nitrogen atmosphere. The
supporting electrolytes BulNPFe (Aldrich) and BuM{B(CsFsh} were recrystallized twice
from absolute ethanol and vacuum-dried at 80 °C overnight,

The n-decyl substituents in the o, terminal positions have been prepared according to
the literature B34 The PFy and SbCl¢ salts of the thianthrenium radical cation (TAPFs,
TASbCle) were prepared by the literature methods #**!

Spectro-electrochemistry

Cyclic voltammograms were recorded at 298 K under an atmosphere of dry argon in an
air-tight three-glectrode cell equipped with a 0.125 mm2 Pt disk working electrode, a Pt
coil counter electrode and a silver wire pseudoreference electrode. Cobaltocenium
hexafluorophosphate was used as internal standard for the determination of electrode
potentials and signalization of possible effects of adsorption or electrode passivation. The
cell in a Faraday cage was connected to a computer-controlled EG&G PAR Model 283
potentiostat or a PGSTAT 302N potentiostat (Metrohm Autolab).

UV-Vis-NIR spectroelectrochemistry was carried at 293 K, using an optically transparent
thin-layer electrochemical cell®® positioned in the sample compartment of a Scinco
S3100 diode array spectrophotometer. The working electrode (Pt minignid, 32 wires per
cm) potential was controlled with a PA4 potentiostat (Laboratory devices, Polna, Czech
Republic) or an EmStat 3 USB potentiostat (PalmSens BV, The Netherlands)

Conventional UV-Vis-NIR spectra were recorded in a 10-mm quartz cuvette (Hellma)
placed in a Cary 5000 UV -Vis-NIR spectropt at room Aliquots of
a freshly prepared TAPFs or TASbCls solution in CHaCla were added dropwise to the
sample solution in the cuvette. After each addition and stirming, a UV-Vis-NIR spectrum
was recorded

Computational Details

Density Functional Theory (DET) calculations were carried out by means of the Gassian
09 program®! running on a SGI Crigin 2000 supsrcomputer. The MOSL functional ®
and the standard 6-31G(d) basis set were used ¥ The MO6L functional was chosen due
toits ability to describe -1t interactions and estimate the energies of weak intermolecular
interactions more efficiently than the B3LYP functional ***’ The chemical doping an

were conductedin dichl. hane solutions dingly,
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we also evaluated the impact of the solvent interaction on the 7-dimerization of D4T7**
radical cations, using two models: (i) a polarizable continium model (PCM) that
considers the solvent (dichloromethane) as a continuous medium with a dielectric
constant and represents the solute by means of a cavity built with a number of interlaced
spheres®®), and (ii) a discrete/continuous mixed model, where a [D4T7"]; (CHCly)g
aggregate is combined with the PCM.

In order to get further insight into the role played by the counterions upon high PFs
concentrations, the optimum structure and stability of [D4T7*|2(PFs)2(CH2Ch)s
aggregates have been determined in the dichloromethane solution (PCM).

Vertical electronic excitation energies were d by using the time-d dent DFT
(TD-DFT) approach®®$*] with the ®B97X D! functional and the 6-31G(d) basis set in a
PCM environment on the previously optimized MOSL/6-31G(d) molecular geometries.
The TD-DFT calculations of the [D4T7]:**(CH2CLa)s and [D4T7**]2(CH2Clz)s aggregates
were lightened removing the eight CH2Clz molecules, since the continuous solvent
produces almost identical effects. Molecular orbital contours were plotted using Molekel
4.3.69
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