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Introduccion

En el afio 1947 John Bardeen, William Shockley y Walter Brattain
fabricaron el primer transistor de la historia. Este descubrimiento les llevé a
obtener el Premio Nobel de fisica en el afio 1956. Desde entonces se han
dedicado grandes esfuerzos al desarrollo de los transistores, la gran mayoria
de ellos basados en semiconductores inorgéanicos, y en particular en silicio y
germanio. El elevado precio del germanio, las limitaciones tecnoldgicas
asociadas al uso del silicio y el desarrollo alcanzado en nuevos materiales
organicos conductores y semiconductores llevaron a los investigadores a
desarrollar la electronica organica, describiéndose en el afio 1986 el primer
transistor basado en un semiconductor organico, concretamente en una
pelicula de politiofeno generada electroquimicamente.'

Es poco probable que los semiconductores organicos sustituyan
completamente al silicio. Sin embargo, proporcionan algunas ventajas sobre
la tecnologia del silicio, como son procesabilidad, bajo coste de produccion,
gran area de cobertura y flexibilidad, lo que les ofrece un nicho propio en el
campo de la electronica.

1.1. Funcionamiento de un transistor de efecto campo:

Un transistor de efecto campo (FET) puede describirse como un
dispositivo de tres terminales en el cual la corriente que atraviesa el
semiconductor conectado a dos terminales, llamados emisor y colector, se
controla en el tercer terminal (base) mediante un voltaje que crea un campo
eléctrico. En la bibliografia quimica se encuentra con frecuencia una
terminologia alternativa para denominar a los electrodos, resultado de una
traduccion literal del inglés, donde emisor (source) se indica como fuente,
colector (drain) corresponderia a sumidero y base (gate) puede ser también
llamado puerta.

! A. Tsumura, K. Koezuka, T. Ando, Appl. Phys. Lett., 1986, 49, 1210.
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Los FETs estan formados por los siguientes componentes:

- Una pelicula fina de semiconductor, organico o inorganico, que esta
separada del electrodo base por un aislante dieléctrico base.

- Dos electrodos llamados emisor y colector, de anchura W (anchura
del canal), separados por una distancia L (longitud del canal) que
estan en contacto con la capa de semiconductor.

La capa de semiconductor, en el caso de un FET orgénico (OFET),
puede ser un polimero conjugado o una molécula conjugada pequefa, y
normalmente se deposita por sublimacion a vacio, “spin-coating” (en ésta
técnica la disolucion se deposita sobre una superficie que posteriormente
gira a alta velocidad con el fin de extender el fluido homogéneamente por
toda la superficie) o “drop-casting” (técnica basada en el depdsito por goteo
y posterior evaporacion del disolvente), dependiendo del semiconductor. El
electrodo base puede ser un metal o un polimero conductor, pero muy a
menudo, el silicio altamente dopado funciona simultdneamente como
sustrato y electrodo base. Como dieléctrico base se usan comunmente
aislantes inorgéanicos, como por ejemplo SiO;, Al,O3; y SizNy4, o aislantes
poliméricos, como polimetilmetacrilato (PMMA) o poli(4-vinilfenol)
(PVP), dependiendo de la estructura del transistor. Los electrodos emisor y
colector, que inyectan cargas al semiconductor, son normalmente metales
con un alto valor de funcién de trabajo, como el oro, pero también pueden
usarse polimeros conductores (por ejemplo PEDOT:PSS, PANI).

El principio de funcionamiento de un OFET se basa en la aplicacion
de un campo eléctrico que provoca la formaciéon de un canal de conduccion
en la interfase dieléctrico-semiconductor.

De una manera simplificada, el funcionamiento de un OFET puede
explicarse de la siguiente manera: el voltaje aplicado al electrodo base (V)
desplaza el orbital molecular ocupado de mayor energia (HOMO) y el
orbital molecular desocupado de menor energia (LUMO) del semiconductor
con respecto al nivel de Fermi del metal de los electrodos emisor y colector,
permitiendo asi la formacidon de un canal de conduccion. Asi, la aplicacion
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de un Vg negativo hace que los orbitales aumenten su energia y el HOMO
se alinee con el nivel de Fermi del metal, haciendo posible la conduccion de
huecos. Por el contrario, si se aplica un Vg positivo los orbitales HOMO y
LUMO del semiconductor se estabilizan, y si el LUMO es resonante con el
nivel de Fermi, los electrones fluirdn desde el metal al LUMO (Figura 1).

LUMO

1
.

HOMO '
Vg<0

Semiconductor

Vg>0 l

organico I:I
Conduccién de tipo n Conduccién de tipo p
Figura 1.

Los FETs se caracterizan mediante las representaciones [-V
(intensidad vs. potencial). Hay dos regimenes de funcionamiento del
transistor bien diferenciados, el régimen denominado comunmente lineal,
donde la corriente estd descrita por una parabola, y el régimen de
saturacion, donde la corriente que fluye del emisor al colector (Isp) es
independiente del voltaje aplicado (Vsp).

Los dos regimenes de transporte se pueden describir mediante las
siguientes ecuaciones:
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Régimen lineal:

w 1
Isp = TIJCVSD (VG —Vr— EVSD)

Régimen de saturacion:
w
Isp = ﬂﬂC(VG —Vr)?

Donde L es la longitud del transistor, W es la anchura y C es la
capacitancia por unidad de area de la capa aislante.

100
« Linear

Ve=100V

80

Saturation —

Lp (ua)

0 20 40 60 80 100
Vsp V)

Figura 2. Curvas [-V caracteristicas de un transistor de efecto campo. La linea gris
representa la frontera entre el régimen lineal y el de saturacion.

De estas representaciones [-V se pueden extraer los pardmetros que
caracterizan un transistor de efecto campo. Estos son:

- Movilidad de los transportadores de carga, p, que es una medida de
la velocidad de los portadores de carga por unidad de campo
eléctrico (cm?*/Vs).

- Relaciéon de intensidades “on-off”, Ion/Iorr, que es la relacion de
intensidad de corriente en los estados conductor y aislante. Un alto
valor de Ion/lorr generalmente se traduce en mayores valores de
movilidad.



Introduccion

- Potencial umbral, Vr, es el valor de potencial minimo necesario
2 b
para inducir cargas moéviles en la interfase dieléctrico-
semiconductor.

1.2. Estructuras de los dispositivos:

La naturaleza fisica del semiconductor asi como el electrodo base
empleado puede requerir diferentes estructuras del dispositivo. Los OFETs
se pueden dividir en cuatro tipos diferentes atendiendo a su configuracion
(en relacion al sustrato): “base abajo/contactos abajo” (figura 3A), “base
abajo/contactos arriba” (figura 3B), “base arriba/contactos arriba” (figura
3C) y “base arriba/contactos abajo” (figura 3D).

Semiconductor Bemicondoctor
b - Emiso
Colector
Emisor Colector
Aislante Base Alslante Base
Base abajo/Contactos abajo Base abajo/Contactos arriba
Aislante Aislante
Base Base
Emisor Colector
Emisor Colector
Semiconductor Semiconductor
Base arriba/Contactos arriba Base arriba/contactos abajo

Figura 3. Diferentes geometrias de OFETs. A) Base abajo/contactos abajo, B)
base abajo/contactos arriba, C) base arriba/contactos arriba, y D) base
arriba/contactos abajo.

Transistores con los mismos componentes pero geometrias
diferentes pueden mostrar comportamientos muy dispares. Se ha encontrado
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que los dispositivos con geometria B y D siempre dan mejores resultados
que los dispositivos con geometria A y C. Este hecho se atribuye al mejor
contacto entre el semiconductor organico y los electrodos.” Ademas de la
geometria del dispositivo, existen otros factores que juegan un papel crucial
en el rendimiento del dispositivo, como son: la capa de semiconductor
(estructura quimica, interaccion molecular del semiconductor organico,
morfologia de la pelicula), los materiales usados como electrodos y
dieléctrico base, la interfase y el buen solapamiento energético entre el
semiconductor orgénico y el aislante base o entre el semiconductor y los
electrodos.

1.3. Requerimientos del semiconductor organico para obtener un alto
rendimiento de los dispositivos:

- Sistemas w-conjugados

Todos los semiconductores organicos estan fabricados a partir de
moléculas que estdn altamente conjugadas y son ricas en electrones ©. La
primera razon de este hecho es que los orbitales m son energéticamente
accesibles para el transporte de cargas. La segunda razon es que, una vez
que la carga entra en la molécula conjugada, ésta es rapidamente
deslocalizada sobre el sistema m. Este hecho da lugar a una conduccion
extremadamente rapida en la molécula pero, atin mdas importante, la
deslocalizacion también facilita el transporte de carga entre moléculas
debido al mejor solapamiento espacial de la carga deslocalizada con los
estados electronicos de las moléculas adyacentes.

Para un material de tipo p, se necesitan valores de potencial de
ionizacion (asociado con el nivel de energia del HOMO) de
aproximadamente 5 eV para conseguir una eficiente inyeccion de cargas
positivas (huecos) desde los electrodos metalicos (tipicamente metales con
alta funcion de trabajo) a la pelicula de semiconductor.

2C.A.Di, Y. Q. Liu, G. Yu, D. B. Zhu, Acc. Chem. Res., 2009, 42, 1573.
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Para materiales de tipo n, es la afinidad electronica, no el potencial
de ionizacién, la que debe ser suficientemente alta para permitir la
inyeccion eficiente de electrones en el LUMO del semiconductor. Ademas,
el valor de afinidad electronica no debe ser mayor que 4 eV, ya que si la
molécula tiene una afinidad electronica demasiado alta, su estabilidad
puede verse comprometida en las condiciones ambientales.

- Empaquetamiento molecular.

Para un transporte electronico intramolecular rdpido, el
solapamiento entre las funciones de onda de moléculas adyacentes debe ser
lo mayor posible. Esto es, naturalmente, una funcion del tipo de union entre
las moléculas de semiconductor, pero también depende del tamafio de las
moléculas, la simetria molecular y la simetria del empaquetamiento
cristalino.’ Un empaquetamiento molecular con fuerte solapamiento
intermolecular es favorable para el transporte de carga eficiente. Hay cuatro
tipos empaquetamiento molecular (Figura 4): A) empaquetamiento en
forma de espiga (cara-lado) sin solapamiento m-m (cara-a-cara) entre
moléculas adyacentes; B) empaquetamiento en forma de espiga con
solapamiento m-1t entre moléculas adyacentes; C) empaquetamiento lamelar
con apilamiento m- en una dimension, y D) empaquetamiento lamelar con
apilamiento m-n en dos dimensiones. La mayoria de los semiconductores
organicos muestran un motivo de empaquetamiento en forma de espiga
dando lugar a un solapamiento m-m cara-a-cara poco eficiente (Figura 4A),
el cual no resulta beneficioso para un transporte de carga eficaz.
Recientemente, se ha dedicado un gran esfuerzo investigador al disefo
molecular e ingenieria cristalina con el objetivo de obtener un motivo de
empaquetamiento lamelar del tipo D. Algunos ejemplos son la sustitucion
de acenos en las posiciones peri introduciendo polaridad, incrementando la
relacion C/H o afiadiendo heterodtomos para formar enlaces de hidrogeno,

3. L. Bredas, J. P. Calbert, D. A. Da Silva Filho, J. Cornil, Proc. Natl.
Acad. Sci. U.S.A., 2002, 99, 5804.
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interacciones halogeno-haldégeno o interacciones calcogeno-calcdégeno para
aumentar de esta forma el solapamiento intramolecular.

IAAAATYNEE Y U Y
AT AL é%é%é%é
ﬁ\/\/\/\/\ /§/§/§/
AN AV AV AY

2
[N ——)

Figura 4. Diferentes motivos de empaquetamiento molecular existentes en
semiconductores organicos en estado solido. A) empaquetamiento en forma de espiga
(cara-lado) sin solapamiento m-m (cara-a-cara) entre moléculas adyacentes, B)
empaquetamiento en forma de espiga con solapamiento m-n entre moléculas adyacentes, C)
empaquetamiento lamelar con apilamiento 7n-m en una dimension, D) empaquetamiento

lamelar con apilamiento -7 en dos dimensiones.

- Propiedad de formar peliculas de buena calidad.

El transporte eficiente a través de una pelicula de semiconductor
requiere que la pelicula sea continua y ordenada. En el caso de peliculas
depositadas en fase vapor, es necesario que exista buena conectividad entre
los granos. También es importante que la pelicula policristalina esté
altamente orientada de tal manera que la direccién del transporte en los
granos sea paralela a la superficie del dieléctrico. En el caso de peliculas
procesadas en disolucion, no se alcanza una cristalinidad comparable, se
forman dominios amorfos que dan lugar a menores valores de movilidad de

10
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cargas.” La calidad de las peliculas procesadas en disolucién tiene una gran
dependencia con la solubilidad del semiconductor en el disolvente
empleado.

El incremento del tamafio de los granos junto con la buena
continuidad de las peliculas es una buena aproximacion para mejorar el
transporte de carga y la movilidad. Recientemente se han estudiado
numerosos métodos para controlar la morfologia de las peliculas finas de
semiconductor organico, en particular el tratamiento térmico de las
peliculas (templado).> ¢

- Pureza quimica.

Las impurezas en los semiconductores organicos para aplicaciones
en OFETs son indeseables por varias razones. En primer lugar, las
impurezas pueden actuar como trampas para las cargas en la pelicula de
semiconductor, resultando este hecho en una disminucion de la movilidad
media. En segundo lugar, las impurezas pueden actuar como agentes
dopantes, aumentando asi la conductividad de la pelicula en el estado
aislante, lo que resulta en grandes pérdidas de corriente, pérdidas de
potencia y bajos valores de Ion/lorr.

Actualmente, se usan dos aproximaciones principales para obtener
semiconductores organicos de alta pureza: i) simplificacion de las rutas
sintéticas, optimizacion de las secuencias sintéticas, o comenzar con
materiales de partida de muy alta pureza,’ ii) purificacién de los productos

*J. R. Kline, M. D. McGehee, E. N. Kadnikova, J. Liu, J. M. J. Frechet,
Adv. Mater. 2003, 15, 1519.

> . McCulloch, M. Heeney, C. Bailey, K. Genevicius, I. Macdonald, M.
Shkunov, D. Sparrowe, S. Tierney, R. Wagner, W. M. Zhang, M. L.
Chabinyc, R. J. Kline, M. D. McGehee and M. F. Toney, Nat. Mater.,
2006, 5, 328.

°K.C. Dickey, J. E. Anthony, Y.-L. Loo, Adv. Mater., 2006, 18, 1721.

"H. E. Katz, Z. Bao and S. L. Gilat, Acc. Chem. Res., 2001, 34, 359.

11
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finales repetidas veces.® Estos métodos son eficaces para moléculas
pequefias; sin embargo, la obtencion de materiales poliméricos de alta
pureza es todavia un desafio.

- Estabilidad.

Otro importante requerimiento es la estabilidad referida a la
variacion en el tiempo de los parametros caracteristicos de un OFET, p,Vr
y Ion/lorr. La estabilidad estd profundamente afectada por la pureza, la
sensibilidad quimica, y la microestructura de la pelicula del semiconductor
organico. Un problema comun encontrado en los OFETs es el
desplazamiento del valor del potencial umbral (TVS),”'® donde un
funcionamiento prolongado del dispositivo provoca un atrapamiento de
cargas en la interfase dieléctrico/semiconductor. Con ello se modifica el
potencial umbral base necesario para que el dispositivo empiece a
funcionar. Una consecuencia de este desplazamiento del potencial umbral
(TVS) es la histéresis en las curvas Ip-Vp y Ip-V.

El problema principal, particularmente para conductores de tipo n,
es la estabilidad frente al aire. Muchos OTFTs de tipo n muestran una
degradacion importante en el rendimiento del dispositivo cuando éste opera
en atmosfera de aire. Este hecho lleva a la necesidad de encapsular el
dispositivo, lo que introduce un paso mas en el procesado, y significa que el
OTFT tendra un tiempo de vida limitado, ya que la encapsulacion nunca es
perfecta y no garantiza un eterno aislamiento.

SR. Zeis, Tesis doctoral, Universitit Konstanz, 2005.

M. Matters, D. M. De Leeuw, P. T. Herwig, A. R. Brown, Synth. Met.
1999, 102, 998.
10A.R. Volkel, R. A. Street, K. Knipp, Phys. Rev. B, 2002, 66, 195336/1.
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1.4. Semiconductores moleculares organicos t-conjugados:

Los semiconductores moleculares organicos empleados para la
fabricaciéon de OFETs pueden dividirse, segin el régimen en que operen,
en:

- Semiconductores moleculares m-conjugados de tipo p.
- Semiconductores moleculares m-conjugados de tipo n.
- Semiconductores moleculares m-conjugados ambipolares.

Las moléculas pequefias semiconductoras han sido ampliamente
estudiadas para su uso en OFETs debido a su facilidad de purificacion y la
facilidad para formar peliculas cristalinas. De hecho, hasta ahora, los
sistemas m-conjugados que han mostrado los mayores valores de movilidad
son moléculas pequefias, tales como pentaceno, rubreno, C8-BTBT
(dioctilbenzotienobenzotiofeno) y titanil ftalocianina (TiOPc).

1.4.1. Semiconductores moleculares organicos de tipo p.

Los semiconductores de tipo p son materiales en los cuales los
portadores de cargas son huecos. Los materiales de tipo p mas estudiados
para OFETs han sido derivados de acenos y tiofeno. Se han descrito
movilidades de huecos de 1.1 y 3 cm®V's"' para peliculas finas de
oligotiofeno alquilsustituido'' y pentaceno,'? respectivamente. También,
semiconductores organicos basados en heteroarenos m-extendidos han
mostrado valores muy altos de movilidad, entre 2.1 y 2.9 cm*V™'s™."* En los
ultimos afios, los derivados de tetratiafulvaleno (TTF) han mostrado

también ser materiales muy interesantes para la fabricacion de OFETs de

'""M. Halik, H. Klauk, U. Zschieschang, G. Schmid, S. Ponomarenko, S.
Kirchmeyer, W. Weber, Adv. Mater., 2003, 15, 917.

"?H. Klauk, M. Halik, U. Zschieschang, G. Schmid, W. Radlik, W. Weber,
J. Appl. Phys., 2002, 92, 5259.

BT, Yamamoto, K. Takimiya, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 2224.
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tipo p."*"° Todos estos dispositivos fueron preparados mediante
evaporacion del material organico. El uso de estas técnicas en fase vapor
permite obtener materiales muy puros que suelen conducir a valores de
movilidad altos. Sin embargo, existe un gran interés en el desarrollo de
moléculas y métodos de procesado que permitan obtener grandes
movilidades con un bajo coste. El uso de materiales organicos solubles que
permitan la deposicion del material sobre el sustrato a partir de disolucion
es el método al que se estan dirigiendo mayores esfuerzos para abaratar los
costes de produccion.

Una aproximacion sencilla consiste en el uso de precursores
solubles que dan lugar al semiconductor deseado mediante calefaccion o
irradiacion.'® Por ejemplo, Afzali et. al.'” sintetizaron un precursor soluble
de pentaceno (2, figura 5) mediante una reacciéon Diels Alder entre
pentaceno y N-sulfinilamida como diendfilo. La calefaccion a 150°C llevo a
la obtencion de peliculas de pentaceno, que mostraron movilidades en
transistores de 0.89 cm?V's™! y un valor de Ionjorr de 107,

M. Mas-Torrent, C. Rovira, J. Mater. Chem., 2006, 16, 433.

15(a) X. Gao, Y. Wang, X. Yang, Y. Liu, W. Qiu, W. Wu, H. Zhang, T. Qi,
Y. Liu, K. Lu, C. Du, Z. Shuai, G. Yu, D. Zhu, Adv. Mater., 2007, 19,
3037; (b) Naraso, J. Nishida, S. Ando, J. Yamaguchi, K. Itaka, H.
Koinuma, H. Tada, S. Tokito, Y. Yamashita, J. Am. Chem. Soc., 2005,
127, 10142; (c) M.-S. Nam, A. Ardavan, R. J. Cava, P. M. Chaikin, Appl.
Phys. Lett., 2003, 83, 4782.

1% a) P. T. Herwig, K. Miillen, Adv. Mater., 1999, 11, 480. b) A. Afzali, C.
D. Dimitrakopoulos and T. L. Breen, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124,
8812. ¢) A. Afzali, C. D. Dimitrakopoulos, T. O. Graham, Adv. Mater.,
2003, 15, 2066. d) K. P. Weidkamp, A. Afzali, R. M. Tromp, R. J.
Hamers, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 12740.

7 A. Afzali, C. D. Dimitrakopoulos, T. L. Breen, J. Am. Chem. Soc., 2002,
124, 8812.
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Figura 5.

La introduccién de solubilidad mediante funcionalizacion de las
posiciones 6 y 13 con los sustituyentes adecuados constituye otra estrategia
para la preparacion de pentacenos procesables. Anthony 'y
colaboradores'®! sintetizaron una serie de pentacenos solubles y estables a
la oxidacién introduciendo diferentes compuestos con grupos alquino en las
posiciones peri (3, figura 5). Se encontr6 que el motivo de
empaquetamiento molecular depende del tamafio y la forma de los
sutituyentes. Para las moléculas 3a, 3b, 3d y 3e se observd un
empaquetamiento lamelar con apilamiento ©-7 en una dimension, mientras
que el compuesto 3¢ da un apilamiento m-n en dos dimensiones. El
compuesto 3¢ mostr6 un valor de movilidad de 0.4 cm®V™'s™ para peliculas

] E. Anthony, J. S. Brooks, D. L. Eaton and S. R. Parkin, J. Am. Chem.
Soc., 2001, 123, 9482.
¥ E. Anthony, D. L. Eaton and S. R. Parkin, Org. Lett., 2002, 4,15.
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finas de semiconductor,”’ mientras que presenta un valor de 1.42 cm”*V's™
para monocristales.”’ Ong y colaboradores® sintetizaron derivados de
pentaceno con grupos fenilo en las posiciones 6 y 13 en lugar de los grupos
voluminosos trialquilsililo, obteniéndose para el compuesto 4b una
movilidad de 0.52 cm*V''s™.

200® Q0

5

R OO

Figura 6.

El tetraceno (5, figura 6) también ha sido ampliamente investigado
en OFETs debido a su mejor solubilidad y estabilidad comparado con el
pentaceno. El tetraceno fue investigado por primera vez en el afio 2002 por
Gundlach y colaboradores, quienes describieron un valor de movilidad

20°C. D. Sheraw, T. N. Jackson, D. L. Eaton, J. E. Anthony, Adv. Mater.,
2003, 15, 2009.

I D. H. Kim, D.Y. Lee, H. S. Lee, W. H. Lee, Y. H. Kim, J. . Han, K.
Cho, Adv. Mater., 2007, 19, 678.

2y, Li, Y. Wu, P. Liu, Z. Prostran, S. Gardner, B. S. Ong, Chem. Mater.,
2007, 19, 418.

2 M. E. Hajlaoui, F. Garnier, L. Hassine, F. Kouki, H. Bouchriha, Synth. Met.,
2002, 129, 215.
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para peliculas finas de tetraceno de 0.1 cm*V™'s™. Moon et. al.** sintetizaron
una serie de derivados de tetraceno halogenados solubles y encontraron que
los derivados monohalogenados 6a y 6b muestran un motivo de
empaquetamiento en forma de espiga con pares alternados cara-a-cara y
cara-lado, mientras que los dihaloderivados muestran un fuerte apilamiento
m cara-a-cara. Se encontraron movilidades de 1.6 cm’V's' en
monocristales del compuesto 6¢, mientras que se observo un valor de 107
ecm’V''s! para 6a y 6b, mostrando una clara correlacion entre la estructura
en estado sélido y la movilidad de los transportadores de carga.

El rubreno (7, figura 6) es un derivado de tetraceno. Al igual que el
pentaceno o tetraceno, el rubreno presenta un empaquetamiento en forma de
espiga, sin embargo monocristales del mismo han mostrado una movilidad
entre 15-40 cm’V's”. Sundar et al.” investigaron las propiedades de
transporte en monocristales de rubreno, encontrando una movilidad
anisotropica de 15.4 cm®V™'s™ a lo largo del eje b y 4.4 cm®*V™'s™ a lo largo
del eje a.

El TTF (8, figura 7) y sus derivados®®?’ muestran caracteristicas
unicas tales como: 1) estructura casi coplanar con fuerte solapamiento m-m €
interacciones S--*S que facilitan en transporte de carga, ii) buena
solubilidad en disolventes organicos comunes, iii) facilidad para ser
modificados quimicamente. Estas caracteristicas hacen del TTF y sus
derivados buenos candidatos como bloques de construccion para
semiconductores organicos.

* H. Moon, R. Zeis, E. J. Borkent, C. Besnard, A. J. Lovinger, T. Siegrist, C.
Kloc, Z. N. Bao, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 15322.

2y, C. Sundar, J. Zaumseil, V. Podzorov, E. Menard, R. L. Willett, T.
Someya, M. E. Gershenson , J. A. Rogers, Science, 2004, 303, 1644.

27, Ferraris, D. O. Cowan, V. Walatka and J. H. Perlstein, J. Am. Chem.
Soc., 1973, 95, 948.

> M. Bendikov, F. Wudl and D. F. Perepichka, Chem. Rev., 2004, 104,
4891.
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En 1993, se usaron por primera vez derivados de TTF como capa
semiconductora en transistores de efecto campo.”® Los cristales de TTF
presentan dos fases distintas. Se encontrdé un valor de movilidad de 1.2
em’V's" para cristales de o-TTF, mientras que los cristales de S-TTF
mostraron una movilidad de 0.23 cm”*V's™. Esta diferencia en la movilidad
se debe a una diferencia en el empaquetamiento molecular.

=8 IO -0

Figura 7.

C. Rovira y colaboradores® investigaron el compuesto 9, que
mostr6 una movilidad de 1.4 cm*V™'s™ para monocristales de 9 en OFETs, y
reduciendo la longitud del canal a 30 um se consiguidé que la movilidad
aumentara a 3.65 cm®V's'?" Takahashi y colaboradores® fabricaron
transistores a partir de monocristales del compuesto 10a. Encontraron
movilidades de 0.12 cm®V's' y 0.02 cm®V's’1 en dispositivos con
electrodos emisor y colector de Ag y Au respectivamiente, mientras que
observaron que la movilidad de monocristales del compuesto 10a podia

exceder el valor de 10 cm?V's" usando TTF-TCNQ como electrodos

B J-P. Bourgoin, M. Vandevyver, A. Barraud, G. Tremblay, P. Hesto, Mol.
Eng. 1993, 2, 309.

* M. Mas-Torrent, M. Durkut, P. Hadley, X. Ribas, C. Rovira, J. Am.
Chem. Soc., 2004, 126, 984.

% M. Leufgen, O. Rost, C. Gould, G. Schmidt, J. Geurts, L. W.
Molenkamp, N. S. Oxtoby, M. Mas-Torrent, N. Crivillers, J. Veciana, C.
Rovira, Org. Electron., 2008, 9, 1101.

My, Takahashi, T. Hasegawa, S. Horiuchi, R. Kumai, Y. Tokura, G. Saito,
Chem. Mater., 2007, 19, 6382.
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. . . ., 32
emisor y colector para reducir las barreras de inyeccion. Kanno et al.

introdujeron sustituyentes voluminosos en las posiciones terminales de 10a.
Consiguieron valores de V1 muy bajos y altos valores de Ion/Iopg, asi como
dispositivos muy estables. La mayor movilidad se encontr6 en
monocristales de 10b con un valor de 2.3 cm?V's' y 1.4 em?*V's™ para
monocristales de 10c.

aM
1 12 b: M
Figura 8.

Las ftalocianinas y porfirinas también han sido investigadas como
materiales de tipo p en OFETs. Las ftalocianina de cobre 11 (CuPc) fue la
primera ftalocianina usada como semiconductor en OFETs. Peliculas finas
de CuPc® preparadas por evaporacién mostraron una movilidad de 0.02
cm®V's", mientras que se alcanzaron valores de hasta 1 cm®V™'s” para
monocristales de CuPc.***® Existen muchos ejemplos de ftalocianinas
usadas como semiconductores en OFETs, siendo la ftalociania TiOCp (12a)
la que mayores valores de movilidad ha mostrado. La ftalocianina TiOCp

2 M. Kanno, Y. Bando, T. Shirahata, J.-i. Inoue, H. Wada, T. Mori, J.
Mater. Chem., 2009, 19, 6548.

37, Bao, A. J. Lovinger, A. Dodabalapur, Appl. Phys. Lett. 1996, 69, 3066.

** Q. X. Tang, X. H. Li, M. He, W. P. Hu, C. M. Liu, K. Q. Chen, C. Wang,
Y. Q. Liu, D. B. Zhu, Adv. Mater., 2006, 18, 65.

3 Q. X. Tang, H. X. Li, Y. B. Song, W. Xu, W. P.Hu, L. Jiang, Y. Q. Liu,
X. K. Wang, D. B. Zhu, Adv. Mater., 2006, 18, 3010.
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en peliculas finas preparadas en fase vapor’® tiene cuatro fases diferentes:
una fase amorfa, fase I monoclinica (B), fase II triclinica (o), y una fase
triclinica Y. Los cristales de la fase o adoptan una estructura lamelar con un
fuerte solapamiento m-m. Los transistores basados en peliculas finas de
o—TiOCp, depositadas mediante evaporacion térmica, mostraron una
movilidad de 1 csz'ls'l, con un valor maximo de 10 cm*V-'s1.¥’

1.4.2. Semiconductores moleculares organicos de tipo n.

En los semiconductores organicos de tipo n los transportadores de
carga son electrones. El desarrollo de dispositivos usando materiales de tipo
n esta todavia muy lejos de los rendimientos alcanzados en OFETs para
materiales de tipo p debido a que son pocos los semiconductores que
muestran alta movilidad electronica y muchos de los materiales de tipo n
son inestables al aire. Una dificultad afiadida en la fabricacion de OFETs de
tipo n es encontrar los metales adecuados para actuar como electrodos.
Normalmente, para semiconductores de tipo p, se usan electrodos de oro, ya
que este metal tiene una funcion de trabajo adecuada para dar una eficiente
inyecciéon de huecos en el HOMO del semiconductor (5.0 eV). Sin
embargo, para inyectar electrones en el LUMO de los semiconductores de
tipo N es mas apropiado usar metales con baja funcion de trabajo, tales
como Al, Ca o Mg. Un inconveniente de usar estos metales como
electrodos es su tendencia a oxidarse facilmente.

Los materiales de tipo n deben tener una afinidad electronica
suficientemente alta para permitir una eficiente inyeccion de electrones en
el LUMO de las moléculas. Una estrategia consiste en introducir grupos
electroaceptores (ciano, perfluoroalquil, entre otros) a oligotiofenos, acenos,
TTFs o metaloftalocianinas para conseguir elevar su afinidad electronica.*®

3% J. Mizuguchi, G. Rihs, H. R. Karfunkel, J. Phys. Chem. 1995, 99, 16217.

7L. Q. Li, Q. X. Tang, H. X. Li, X. D. Yang, W. P. Hu, Y. B. Song, Z. G.
Shuai, W. Xu, Y. Q. Liu, D. B. Zhu,. Adv. Mater. 2007, 19, 2613.

38 (a) M. H. Yoon, S. A. DiBenedetto, A. Facchetti, T. Marks, J. Am. Chem.
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Algunos ejemplos representativos son las moléculas 13 y 14, donde
todos los atomos de hidrégeno se han reemplazado con atomos de flaor. Se
encontré una movilidad de 0.65 cm?V's™ para 13.%° Recientemente, Marks
y colaboradores*®*'**#  sintetizaron semiconductores de tipo n
funcionalizando oligdbmeros de tiofeno con sustituyentes perfluorados (15,
16 y 17). El compuesto 15 mostrd una movilidad de 0.5 cm*V's™ y un
valor Ion/lopr de 1084 EI compuesto 16 mostro gran estabilidad y
solubilidad,” con un alto valor de movilidad tanto en peliculas depositadas
a partir de disolucién (0. 25 cm®V's™) asi como en peliculas depositadas en
fase vapor (0.51 cm®V™'s™). De forma similar, el compuesto 17 mostré una
movilidad de 0.6 cm*V™'s™ %

Soc., 2005, 127, 1348; (b) Naraso, J. Nishida, D. Kumaki, S. Tokito, Y.
Yamashita, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 9598; (c) Z. Bao, A. J.
Lovinger, J. Brown, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 207; (d) Y.
Sakamoto, T. Suzuki, M. Kobayashi, Y. Gao, Y. Fukai, Y. Inoue, F.
Sato, S. Tokio, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 8138.

Q. Tang, Y. Tong, W. Hu, Q. Wan, T. Bjernholm, Adv. Mater., 2009, 21,
4234,
0A. Facchetti, Y. Deng, A. Wang, Y. Koide, H. Sirringhaus, T. J. Marks,

R. H. Friend, Angew. Chem., Int. Ed., 2000, 39, 4547.

*1'A. Facchetti, M.-H. Yoon, C. L. Stern, H. E. Katz, T. J. Marks, Angew.
Chem., Int. Ed., 2003, 42, 3900.
2 A, Facchetti, M. H. Yoon, C. L. Stern, G. R. Hutchison, M. A. Ratner, T.

J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 13480.

 M.-H. Yoon, S. A. DiBenedetto, A. Facchetti, T. J. Marks, J. Am. Chem.
Soc., 2005, 127, 1348.

* M.-H. Yoon, A. Facchetti, C. E. Stern, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc.,
2006, 128, 5792.

3 a)J. A. Letizia, A. Facchetti, C. L. Stern, M. A. Ratner, T. J. Marks, J.
Am. Chem. Soc., 2005, 127, 13476. b) M-H. Yoon, C. Kim, A. Faccheti,
T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 12851.
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Figura 9.

El uso de sistemas m-deficientes con sustituyentes adecuados
constituye otra aproximacion eficaz para la obtencion de materiales
semiconductores de tipo n. Las imidas (PDIs y NDIs) son una de las clases
mas importantes de semiconductores de tipo Nn. Aunque el precursor
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dianhidrido muestre bajos valores de movilidad bajo vacio, cuando el
dianhidrido se transforma quimicamente a diimida mediante alquilacion de
los 4tomos de nitrogeno, pueden obtenerse altos valores de movilidad. Si
ademas se funcionaliza adecuadamente el ntcleo con sustituyentes muy
electroatractores, tales como atomos de flior, o grupos nitrilo, muchos de
los compuestos muestran un buen rendimiento en OFETs en condiciones
ambientales. Asi, por ejemplo, Malefant y colaboradores*® describieron
movilidades de 0.6 cm*V's™ para peliculas finas de 18, y Chesterfield y
colaboradores consiguieron incrementar este valor de movilidad a 1.7
cm”V's" mediante el control de las condiciones de deposicion.

4748 . . . .
*® sintetizaron una serie de derivados de PDI

Bao y colaboradores
con diferentes halégenos como sustituyentes en el ntcleo de perileno y
diferentes sustituyentes fluorados en las posiciones imidicas (19, 20).
Observaron que el numero de sustituyentes haldégeno en el nucleo de PDI
afecta en gran medida al empaquetamiento en estado so6lido de estos
compuestos. Estos derivados mostraron ser unos excelentes materiales para
OTFTs de tipo n, mostrando movilidades electronicas de 1.42 cm’V's™

para 19a, 0.64 cm’V's™! para 19b, y 0.91 cm’V's™! para 20.

% a) P. R. L. Malenfant, C. D. Dimitrakopoulos, J. D. Gelorme, L. L.
Kosbar, T. O. Graham, A. Curioni, W. Andreoni, Appl. Phys. Lett., 2002,
80, 2517. b) R. J. Chesterfield, J. C. Mckeen, C. R. Newman, P. C.
Ewbank, D. A. da Silva Filho, J. L. Brédas, L. L. Miller, K. R. Mann, C.
D. Frisbie, J. Phys. Chem. B, 2004, 108, 19281.

R Schmidt, J. Hak Oh, Y.-S. Sun, M. Deppisch, A.-M. Krause, K.
Radacki, H. Braunschweig, M. Konemann, P. Erk, Z. Bao, F.Wiirthner,
J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 6215.

* M. Gsinger, J. Hak Oh, M. Kénemann, H. Wolfgang Hoffken, A.-
M Krause, Z.Bao, F.Wiirthner, Angew. Chem., Int. Ed., 2010, 49, 740.
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Figura 10.

Se han llevado a cabo sustituciones similares para el caso de las
naftalenodiimidas. Marks, Facchetti y colaboradores sintetizaron derivados
de NDI con grupos nitrilo en el nticleo de naftaleno (21 y 22). La movilidad
media observada en peliculas finas para 21 fue de 4.7 x 10 ® cm®V's™,
mientras que la movilidad para el derivado con dos grupos nitrilo, 22, fue
de 0.15 cm®V's!. Ademas, este derivado mostré una gran estabilidad,
manteniendo un valor de 0.11 cm®V's' en medidas recogidas bajo
atmosfera de aire.*” Uno de los valores mas altos encontrados para
semiconductores de tipo n fue descrito por Shukla y colaboradores™ en el
afno 2008. Sintetizaron una naftalenodiimida N-sustituida con sustituyentes
ciclohexilo (23). Los transistores basados peliculas finas de este sistema,
fabricadas mediante deposicion a vacio, mostraron movilidades tan altas
como 6.2 cm’V's™. Ademas se observé un incremento en el valor de la

¥ B. A. Jones, A. Facchetti, T. J. Marks, M. R. Wasielewski, Chem. Mater.,
2007, 19, 2703.

O, Shukla, S. F. Nelson, D. C. Freeman, M. Rajeswaran, W. G. Ahearn,
D. M. Meyer, J. T. Carey, Chem. Mater., 2008, 20, 7486
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movilidad, hasta 7.5 cm?V™'s”, en medidas bajo atmésfera de argon y en
condiciones de baja humedad.

CgHq7 CgHi7
O..__N__O O..__N__O O N._O
Ree Re¢ 99
CN
07 "N"70 07 °N"70 0~ 'N” 0
H17Cg H47Cg
21 22 23
Figura 11.

El fullereno Cgp es un importante semiconductor organico de tipo n.
En el afio 1995 se describio por primera la movilidad del Cg en transistores
de efecto campo.’’ Desde entonces se han conseguido grandes avances en
OFETs basados en Cgp, llegandose a alcanzar valores de movilidad
electronica desde 0.08 cm?V™'s” hasta 6 cm*V™'s™ para peliculas finas de
semiconductor fabricadas mediante técnicas de deposicion epitaxial.52

1.4.3. Semiconductores moleculares organicos ambipolares.

Un transistor ambipolar es aquel que muestra acumulacion de
huecos cuando se aplica un Vg negativo y acumulacion de electrones
cuando se aplica un Vg positivo.

TR, C. Haddon, A. S. Perel, R. C. Morris, T. T. M. Palstra, A. F. Hebard,
R. M. Fleming, Appl. Phys. Lett., 1995, 67, 121.

> T. D. Anthopoulos, B. Singh, N. Marjanovic, N. S. Sarciftci, A.
Montaigne, H. Sitter, M. Colle and D. M. de Leeuw, Appl. Phys. Lett.,
2006, 89, 213504.
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Los semiconductores organicos convencionales tienden a mostrar
transporte ambipolar, con movilidades de huecos y electrones no
equilibradas debido a su amplio valor de band gap ( normalmente entre 2 y
3 eV). Los transistores ambipolares se fabricaban usando como capa activa
una mezcla de semiconductores de tipo n 'y tipo p.” Siguiendo este método,
se han preparado dispositivos basados en una bicapa depositada a vacio de
Ceo y pentaceno, consiguiéndose movilidades electrones y huecos de 0.23 y
0.14 cm?V'is! respectivamente. Recientemente, sin embargo, se han
descrito OFETs ambipolares basados en la utilizacion de un solo
componente capaz de acumular tanto electrones como huecos. El interés de
fabricar transistores ambipolares consistentes en un Unico material
ambipolar reside en el hecho de que estos dispositivos permiten la
fabricacion sencilla de circuitos complementarios sin la necesidad de usar
las costosas técnicas utilizadas para depositar materiales de tipo p y tipo n
separados. Ademas estos materiales admiten el uso de electrodos emisor y
colector del mismo material, lo que también reduce de forma notable los
costes de produccion de los transistores ambipolares.

Meijer et al.>* puntualizaron que los OFETs ambipolares con
movilidades equilibradas de electrones y huecos requiere el uso de
semiconductores con un valor bajo de band gap ( por debajo de 1.8 eV). De
esta manera, la barrera para inyectar tanto electrones como huecos es menor
y puede tener lugar un transporte ambipolar eficiente.

3A. Dodabalapur, H. E. Katz, L. Torsi, R. C. Haddon, Science, 1995, 269,
1560.

R, T Meijer, D. M. de Leeuw, S. Setayesh, E. van Veenendaal,B. H.
Huisman, P. W. M. Blom, J. C. Hummelen, U. Scherf, T. M. Klapwijk,
Nat. Mater., 2003, 2, 678.
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Miillen y colaboradores utilizaron el derivado de quaterrileno 24
(SWQDI) como capa activa en transistores ambipolares.”® Peliculas del
compuesto 24 depositadas en disolucion exhibieron un comportamiento
ambipolar, con movilidades de electrones y huecos de 1.5 x 10~ em?*V's™! y
1x 10° cm?V's™, respectivamente.

Por su parte, Bao y colaboradores funcionalizaron el derivado
asimétrico de tetraceno con atomos de fluor (25a), con el objetivo de
mejorar su estabilidad e inducir transporte electronico disminuyendo la
energia de los orbitales moleculares. Asi, mostraron que el compuesto 25a
funciona muy bien como material orgdnico ambipolar en OFETs. Este
compuesto es soluble y estable, con movilidad de electrones y huecos de
0.133 y 0.097 em®V''s™ respectivamente.”® Siguiendo una estrategia de
disefio similar, el mismo grupo de investigacion describio en el afio 2009
los derivados tetraclorados y octafluorados 25b y 26, que presentaron
también un excelente comportamiento ambipolar, con movilidades de
electrones y huecos de 0.561 y 0.225 cm”V™'s™” para el compuesto 25a y
0.409y 0.330 em’V's™! para 26, respectivamente.’ 6b

Por daltimo, resultados recientes de Zhang y colaboradores
describian la sintesis de un derivado tetraclorado de azapentaceno (27). Este
derivado presenta comportamiento ambipolar con movilidades de electrones
y huecos altas y equilibradas (0.14 y 0.12 cm®V''s™ respectivamente),
mostrando que la cloracion de N-heteropentaceno es un método eficiente
para producir semiconductores organicos ambipolares.’’

>> H. N. Tsao, W. Pisula, Z. H Liu, W. Osikowicz, W. R. Salaneck, K.
Miillen, Adv. Mater., 2008, 20, 2715.

26 a) M. L. Tang, A. D. Reichardt, N. Miyaki, R. M. Stoltenberg, Z. Bao, J. Am.
Chem. Soc., 2008, 130, 6064. b) M. L. Tang, J. H. Oh, A. D. Reichardt, Z.
Bao, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 3733.

7 C-L. Song, C-B. Ma, F. Yang, W-J. Zeng, H-L, Zhang, X. Gong, Org.
Lett., 2011, 13, 2880.
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A efectos de referencia dentro de tres categorias de transistores a las
que se refiere esta investigacion, resulta de interés la confeccion de las
siguientes tablas comparativas en las que se sistematizan los valores de
movilidad encontrados para los materiales mas representativos.

Compuesto p (em’V's™ Referencia
2 0.89° 16
3¢ 0.4%1.42° 19, 20
4b 0.52° 21
5 0.1 22

6a, 6b ~107% 23
6¢c 1.6° 23
7 15.4 (eje b), 4.4 (cje a)° 24
8 1.2 (a-TTF), 0.23 (B-TTF)" 27

9 1.4° 3.65° 28,29
10a 10° 30
10b 2.3° 31
10c 1.4° 31
11 0.024, 1° 32
12a 1-10* (a-TiOCp) 36

Tabla I. Semiconuctores moleculares organicos de
tipo p.* Peliculas finas ® monocristal.

Compuesto i (cm’V's™") Referencia

13 0.65° 38
15 0.5° 43
16 0.25% 0.51° 44
17 0.6, 44
18 0.6% 1.7 45
19a 1.42° 46
19b 0.64 46
20 0.91° 46
21 47x10% 48
22 0.15° 48
23 6.2° 49
Ceo 0.08-6*" 51

Tabla II. Semiconuctores moleculares organicos de tipo
p.* Peliculas finas ® monocristal, *técnicas de deposicion
epitaxial.
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Compuesto . /p, (cm’V's™") Referencia

24 1.5x107/1x10™* 54
25 0.133/0.097° 55a
26 0.561/0.225° 55b
27 0.409/0.330° 55b
28 0.14/0.12% 56

Tabla II. Semiconuctores moleculares organicos
ambipolares. * Peliculas finas " monocristal.

En 1986 se us6 por primera vez un polimero semiconductor en
OFETs,' su valor de movilidad era del orden de 10° ¢cm®*V''s™. Hasta la
fecha, muchos semiconductores organicos han mostrado un valor de
movilidad > 1.0 cm®V™'s™!, comparable o incluso mejor que la movilidad del
silicio amorfo. La mayor movilidad encontrada en transistores de pelicula
fina basados en sistemas organicos 1 conjugados es de 10 cm*V™'s™, y 15-
40 em®V''s” para transistores basados en monocristales. Estos resultados
hacen evidente el gran avance que se ha logrado en este campo.

La observacion de estos valores resultara util para el lector en la
lectura de los dos capitulos de la presente memoria a efectos de
contextualizacidn de los resultados que en la misma se presentan.

Como consecuencia de todo lo anterior, el trabajo de la presente
tesis se centra en la obtencion de materiales organicos semiconductores en
busca de un avance en cuanto a estructura y propiedades respecto al estado
del arte que acaba de describirse. Los aspectos mas importantes a tener en
cuenta, como hemos visto, son: alta conjugacién m, energia de orbitales
frontera HOMO y LUMO adecuadas, empaquetamiento molecular con
fuerte solapamiento y la solubilidad de las moléculas en disolventes
orgédnicos para que puedan ser depositadas sobre el sustrato a partir de
disolucion. Sobre estos aspectos fundamentales se ha desarrollado la
investigacion en este imporante campo.
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2.1. Introduccion:

Los oligotiofenos han sido ampliamente investigados como
componentes activos en dispositivos electrénicos organicos y electronica
molecular.”®*’ Se han utilizado en la fabricacién de diodos emisores de luz
(OLEDs) o laseres,* transistores de efecto campo (OFETs),*! circuitos
integrados y células solares organicas (OSCs).”

Adicionalmente, los oligomeros han recibido gran atencion en los
ultimos afios debido a que sirven como excelentes modelos para estudiar los
correspondientes polimeros. Mientras que los polimeros presentan
distribuciones de pesos moleculares, estructuras poco definidas y defectos
estructurales,” los oligomeros tienen estructuras bien definidas y carecen
de defectos estructurales. Asi, los oligdmeros han sido de gran importancia
para  establecer relaciones  estructura-propiedad  estableciéndose
extrapolaciones a los correspondientes polimeros mediante la
monitorizacion de diferentes propiedades dependientes de la longitud de la
cadena oligomérica. A este tipo de estudios se le denomina “Aproximacion
Oligomérica”.®* ® Asi, desde el primer politiofeno descrito en 1980,° se

**Handbook of Oligo- and Polythiophenes, D. Fichou, ed. Wiley-VCH,
Weinheim, 1999.

*’A. Mishra, C.-Q. Ma, P. Béuerle, Chem. Rev. 2009, 109, 1141.

%F. Mariano, M. Mazzeo, Y. Duan, G. Barbarella, L. Favaretto, S. Carallo,
R. Cingolani, G. Gigli, Appl. Phys. Lett. 2009, 94, 063510.

'H. Yan, Z. Chen, Y. Zheng, C. Newman, J.R. Quinn, F. D6tz, M. Kastler,
A. Facchetti, Nature 2009, 457, 679.

2R. Fitzner, E. Reinold, A. Mishra, E. Mena-Osteritz, H. Ziehlke, C.
Korner, K. Leo, M. Riede, M. Weil, O. Tsaryova, A. Weil3, C. Uhrich, M.
Pfeiffer, P. Biuerle, Adv. Funct. Mater. 21, 2011, 897.

%3J.L. Segura, N. Martin, J.Mater. Chem. 2000, 10, 2403.

%*Electronic Materials: The Oligomer Approach, ed. K. Miillen, G. Wegner,
Wiley-VCH, Weinheim, 1998.

%°p. Biuerle, Adv.Mater., 1992, 4, 102.

5T, Yamamoto, K. Sanechika, A. Yamamoto, J. Polym. Sci., Polym. Lett.
Ed. 1980, 18, 9.
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han sintetizado gran cantidad de oligotiofenos como los descritos por

72,73 59,74

. . 1 .
Roncali,””**Zotti,” Pomerantz,”® Bryce,”' Swager, y Béuerle.

Los derivados de oligotiofeno Dador (D) - Aceptor (A) han recibido

gran atencién debido a sus interesantes propiedades electroquimicas, que
hacen de ellos buenos candidatos para obtener un transporte de carga
ambipolar,” "> 77 ademas de sus excelentes propiedades fisicas. En esta
seccion se revisaran los diferentes oligotiofenos unidos covalentemente a

78, 19

.. . . 80. 81 . , ~
naftalimidas y perilenimidas,” > ° los miembros mas pequenos de la

%7J. Roncali, Chem. Rev., 1997, 97, 173.

%J. Roncali, J. Mater. Chem., 1999, 9, 1875.

%G. Zotti, in Handbook of Conductive Molecules and Polymers; ed. H.S.
Nalwa, Wiley, 1997; Vol. 2, 137.

M. Pomerantz, in Handbook of Conducting Polymers; eds. T.A.
Skotheim, R.L. Elsenbaumer, J.R. Reynolds, J. R., Marcel Dekker, 1998,
2717.

LM. Goldenberg, M.R. Bryce, M.C. Petty, J. Mater. Chem. 1999, 9,
1957.

2D.T. McQuade, A.E. Pullen, T.M. Swager, Chem. Rev. 2000, 100, 2537.

7B.J. Holliday, T.M. Swager, Chem. Commun. 2005, 23.

"A. Mishra, C.-Q. Ma, J. Segura, P. Bauerle, Functional Oligothiophene-
based Materials: Nanoarchitectures and Applications in Thiophene-based
materials for Electronics and Photonics, D. Perepichka, V. Perepichka
(Eds.), Wiley, 2009

M.-H. Yoon, S.A. DiBenedetto, A. Fachetti, T.J. Marks, J. Am. Chem.
Soc. 2005, 127, 1348.

"®S. Ando, J.-I. Nishida, H. Tada, Y. Inoue, S. Tokito, Y. Yamashita, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 5336.

"y, Zaumseil, H. Sirringhaus, Chem. Rev. 2007, 107, 1296.

"N. Sakai, J. Mareda, E. Vauthey, S. Matile, Chem. Commun. 2010, 46,
4225.

PR. M. Duke, E. B. Veale, F. M. Pfeffer, P. E. Kruger, T. Gunnlaugsson,
Chem. Soc. Rev. 2010, 39, 3936.

*F. Wiirthner, Chem. Commun. 2004, 1564.

81C.Huang, S. Barlow, S. R. Marder, J. Org. Chem. 2011, 76, 23862407
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familia de colorantes de los rilenos,*” debido a su importancia como
materiales orgdnicos y en quimica supramolecular. Se revisaran las
modificaciones estructurales llevadas a cabo en estos ensamblajes
moleculares, y la influencia de dichas modificaciones en las propiedades
fotofisicas y electroquimicas, con el objetivo de encontrar aplicaciones en la
fabricacion de transistores de efecto campo (OFETs), células solares
organicas (OSCs) y células solares sensibilizadas (DSSCs).

2.2. Funcionalizacion de perilenimidas y naftalimidas.

Desde el descubrimiento de los colorantes de perileno por Kardos en
1913, los rilenos han recibido gran atencién en la investigacién de
colorantes y pigmentos tanto a nivel académico como industrial debido a su
estabilidad quimica, térmica y fotoquimica.®® El interés en estos pigmentos
ha aumentado en los ultimos afos debido a su uso en el campo de los
materiales electronicos, en el cual las imidas de perileno y naftaleno estan
entre los mejores semiconductores de tipo n disponibles hasta la fecha.™

Ademas de interesantes aplicaciones, estos derivados muestran gran
versatilidad quimica, ya que se pueden funcionalizar en diferentes
posiciones (Figura 13) produciendo diferentes efectos en las propiedades
electronicas moleculares. Asi, la funcionalizacion imidica con diferentes
sustituyentes permite obtener derivados con indistinguibles propiedades de
absorcion y emision debido a la presencia de nodos en el HOMO y LUMO
en el nitrogeno imidico, lo que reduce al minimo el acoplamiento entre las

%2a) T. Weil, T. Vosch, J. Hofkens, K. Peneva, K. Miillen, Angew. Chem.
Int. Ed. 2010, 49, 9068; b) F. Wiirthner, M. Stolte, Chem. Comm. 2011,
47, 5109.

®M. Kardos, D. R. P. 276357, June 14, 1913; Friedlinders Fortschr.
Teerfarbenfabr. 1917, 12, 492; (Chem. Abstr. 1914, 8, 3243).

"H. Langhals, Color Chemistry. Synthesis, Properties and Applications of
Organic Dyes and Pigments. 3" revised edition, ed. H. Zollinger, Vol. 43,
2004.

85X Zhan , A. Facchetti , S.Barlow , T. J. Marks , M.A. Ratner , M.R.
Wasielewski , S. R. Marder, Adv. Mater. 2011, 23, 268.
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unidades de perilenodiimida y los sustituyentes de la posicién imidica.*
Por lo tanto, la funcionalizacion en las posiciones imida es adecuada para
adaptar la solubilidad o agregacion de los derivados de perileno sin tener un
fuerte impacto sobre las propiedades electronicas moleculares.
Alternativamente, los derivados de perileno se pueden funcionalizar en el
esqueleto carbociclico, en las posiciones “bahia” o en las posiciones peri.
Estos patrones de sustitucion pueden producir grandes cambios en la
absorcion y emision de los derivados de perileno.

Posiciones bahia Posiciones del nucleo

b

112 12

3 o}
— (D
Posiciones peri . NR -=—— Posicién imidica
9 Q 4 g
g 7 6 5

Posiciones bahia

3 Q O 4 ) . 4
RNNR ) Q §
e} o] e} (o]

perilenodiimida (PDI) naftalenodiimida (NDI)

Figura 13. Numeracion y nomenclatura de las posiciones de sustitucion de perilenimidas
(izquierda) y naftalimidas (derecha) junto con la estructura de los derivados mas
investigados de perilenodiimidas (PDI) y naftalenodiimidas (NDI).

Para el sistema de naftalimida también se han llevado a cabo
modificaciones sintéticas en el nucleo de naftaleno o en la posicion imidica,
permitiendo la incorporacion de una gran variedad de grupos funcionales y
motivos estructurales.”®” En contraste con los derivados de perileno, el
primer potencial de reduccion de las naftalimidas (correspondiente al nivel
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LUMO) muestra una clara dependencia de la naturaleza del sustituyente
86

que soporta el nitrégeno.

En la figura 14 se muestran los diferentes tipos de ensamblajes
oligotiofeno-perilenimida (estructuras 1-V) y oligotiofeno-naftalimida
(estructuras VI-VII) descritos en la literatura, incluyendo estructuras con los
oligotiofenos como sustituyentes en a) nitrogeno imidico (I, VII), b)
posiciones bahia de la unidad de perilenimida directamente conjugado (III),
fusionado (V), o conectado a través de un espaciador (II), ¢) posiciones peri
de la unidad de perilenimida (IV), y d) ntcleo de la unidad de naftalimida
(VD). En las siguientes secciones se revisaran las propiedades
electroquimicas y fotofisicas de los ensamblajes junto con sus diferentes

aplicaciones.

Oligotiofeno

Oligotiofeno
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Figura 14.

86p. Gawrys, D. Boudinet, M. Zagorska, D. Djurado, J.-M. Verilhac, G.
Horowitz, J. Pécaud, S. Pouget, A. Pron, Synth. Met. 2009, 159, 1478.
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2.2.1. Funcionalizacion de naftalimidas y perilenimidas en el nitrégeno
imidico (I, VII).

El primer ejemplo de una perilenimida sustituida con unidades
oligotiofeno en las posiciones imida (32, esquema 1) fue descrito por Chen,
Yu y colaboradores en 2006.*

e} o]
HqC S "\ S o\
® }—N O.' —y WY SnBuj
sl {0 AR ‘

[e) (e} Imidazol, N, }Zi/\/\

160 °C X 31R= X
28 X X
Pd(PPh3), \

Tolueno, Ny, A, 84h

o] [o]
e, S
xe PG~
el )
o] [o]

Esquema 1.

El paso clave para la funcionalizacion implica la aminacion del
anhidrido de perileno 28 con el derivado 29 conteniendo dos aminas
primarias. El subsecuente acoplamiento de Stille entre 30 y el oligotiofeno
31 proporciona el compuesto 32 con un rendimiento del 45%.

La caracterizacion electroquimica de 32 muestra que la molécula
tiene procesos de oxidacion y reduccion, con potenciales de oxidacion a
0.29, 0.40 y 0.61 V, presumiblemente del bloque de bisoligotiofeno, y
potenciales de reduccion a -1.18 y -1.37 V, correspondiente a los
caracteristicos procesos de reduccion de los bloques perilenodiimida. Por
otro lado, el espectro de absorcion de la molécula 32 se puede ver como la

$7L. X. Chen, S. Xiao, L. Yu, J. Phys. Chem. B, 2006, 110, 11730.
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superposicion de los espectros correspondientes a las unidades de
oligotiofeno y perilenodiimida. Los potenciales electroquimicos junto con
el espectro de absorcion UV-vis son indicativos de débiles interacciones
entre la unidad perilenodiimida y la unidad oligotiofeno en el estado
fundamental, lo que estd de acuerdo con el anteriormente mencionado
minimo acoplamiento entre las unidades de PDI y los sustituyentes en las
posiciones imidicas. Las energias y la distribucion de la funcion de onda
electronica para los orbitales frontera (MOs) calculadas para 32 revelan
claramente contribuciones predominantes del bloque oligotiofeno en el
HOMO y del PDI en el LUMO. (Figura 15)

Figura 15. Orbitales moleculares frontera de la molécula 32 calculados con ZINDO,
mostrando la localizaciéon de la densidad electronica del HOMO en el bloque oligotiofeno

y la del LUMO en los bloques PDI.

Se ha observado la misma falta de interaccion entre las unidades de
perilenimida y oligotiofeno en el estado fundamental para otros ensamblajes
(33,% 34,% % 35 °' 36, Figura 16), asi como en los dendrimeros 37°° y

88, Guo, Y. Liang, S. Xiao, J. M. Szarko, M. Sprung, M. K.
Mukhopadhyay, J. Wang, L. Yu, L. X. Chen, New J. Chem. 2009, 33,
1497.
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38" (Figura 17), en los cuales las unidades oligotiofeno también estan
unidas al bloque perilenimida en las posiciones imidicas a través de
diferentes espaciadores.

En relacion con las propiedades de fluorescencia de estos
compuestos, la mayor parte de la fluorescencia de los bloques PDI y
oligotiofeno esta desactivada en los sistemas dador-aceptor 32-35. Para los
derivados 36a-c, se observa que la desactivacion es mas eficiente cuando el
nimero de unidades de PDI aumenta. De forma similar, para los derivados
dendriticos 37 y 38, se observa que la desactivacion de fluorescencia de la
unidad de perileno es mas eficiente en la segunda generacion que en los
analogos de primera generacién.”> Debido a este interesante
comportamiento se ha investigado la fotofisica de los sistemas 32-38 en
profundidad.

Y. Ie, T. Uto, N. Yamamoto, Y. Aso, Chem. Commun., 2009, 1213.

Y. Ie, T. Uto, A. Saeki, S. Seki, S. Tagawa, Y. Aso, Synth. Met., 2009,
159, 797.

M. Fujitsuka, K. Harada, A. Sugimoto, T. Majima, J. Phys. Chem. A,
2008, 112, 10193.

M. E. El-Khouly, D.H. Choi, S. Fukuzumi, J. Photoch. Photobio. A, 2011,
218, 17.

R. Ponnapati, M.J. Felipe, R. Advincula, Macromolecules, 2011, 44,
7530.
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De acuerdo con el espectro electronico de la molécula 32 y sus
potenciales redox, se puede calcular un “gap” de energia entre el estado S1
oligdbmero*-PDI o oligdmero-PDI* y el estado con separacion de cargas,
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oligdbmero -PDI" de 1.41 y 0.89 respectivamente, el cual es suficientemente
alto y se espera que sea energéticamente favorable para el proceso de
separacion de cargas originado a partir del estado S1 de oligomero* o PDI*
de la molécula 32. Asi, los estudios espectroscopicos realizados para la
molécula 32 muestran dos dindmicas diferentes de separacion de cargas y
recombinacion asociadas con dos tipos de conformaciones del par
dador/aceptor en disolucion. Los espaciadores flexibles cortos entre dadores
y aceptores proporcionan suficiente flexibilidad para la reorganizacion de
las moléculas permitiendo asi procesos de transferencia electronica a través
del enlace y a través del espacio™®’

Los derivados 35a,b (Figura 16) conteniendo pentatiofeno (5T) y
una unidad PDI unidas a través de un espaciador propilo (35a), o hexilo
(35b), han sido también investigados mediante espectroscopia flash con
laser de femtosegundos.’' Para este ensamblaje, la absorcion del 5T cubre la
region de longitudes de onda de la zona de menor absorcién de PDI, y la
fluorescencia de 5T solapa con la absorcion de PDI. Bajo irradiacion de la
molécula PDI, la separacion de cargas ocurre casi cuantitativamente incluso
en disolventes apolares, mientras que la irradiacion de la unidad de 5T
produce una eficiente transferencia de energia a la unidad de PDI desde la
cual ocurre la separacion de cargas, indicando la canalizacion de la energia
de los fotones. Asi, en este sistema el 5T actiia como una antena del sistema
con separacion de cargas, como ocurre en el proceso de fotosintesis de una
planta. Estudios espectroscopicos junto con célculos tedricos realizados
para 35a,b muestran que estas diadas tienden a tomar una conformacion
plegada debido a la flexibilidad de los espaciadores (cadenas alquilicas). El
espaciador hexilo permite una mayor libertad conformacional que el
espaciador propilo debido a su mayor longitud, y por lo tanto, la interaccion
entre cromodforos es menor para 35b. De este modo, a partir del estudio de
flash fotolisis se reveld que la velocidad de ambos procesos, separacion de
cargas y transferencia de energia, es menor para la molécula con espaciador
hexilo, 35b, que para la diada con el espaciador propilo, 35a.”!
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En 2011, Advincula y colaboradores describieron la sintesis de
dendrimeros tertiofeno-poliarileter con nucleos de PDI (37, 38, Figura
17).” Estos dendrimeros fueron disefiados para actuar como precursores de
polimeros electroquimicamente activos, los cuales llevan el grupo
electroactivo tertiofeno, que puede ser entrecruzado electroquimicamente
para formar peliculas reticuladas de polimero conjugado. La caracterizacion
de las propiedades redox y Opticas de las peliculas de polimero muestran
que es posible incorporar unidades dadoras y aceptoras en la misma
molécula con retencion de las propiedades de dopado. Ademas, las
peliculas fabricadas muestran un claro electrocromismo dual, mostrando
actividad electrocrémica en los barridos de potencial tanto anddico como
catddico.

En contraste con los sistemas anteriormente mencionados, en los
cuales las unidades dadoras y aceptoras se unen a través de espaciadores
flexibles, Yu, Chen y colaboradores investigaron la fotofisica de diadas
lineales rigidas basadas en oligotiofeno y PDI (33a-d, Figura 16).*® Para
estas diadas rigidas se ha observado que el proceso de separacion de cargas
es mucho mas eficiente que los procesos de recombinacion de cargas en
disolucion y en peliculas, lo cual es interesante para aplicaciones
fotovoltaicas. La comparacion entre las velocidades de recombinacion de
cargas en diadas unidas covalentemente y diadas unidas no covalentemente
de PDI y oligotiofeno demuestra que la union covalente rigida reduce la
probabilidad de recombinacién de cargas debido al empaquetamiento
directo cara a cara entre las unidades dador y aceptor. Adicionalmente, la
menor velocidad de recombinacion se observd en la diada conectada al
grupo voluminoso, 33a, que impide el empaquetamiento.

En 2009, Aso y colaboradores estudiaron el rendimiento
fotovoltaico del ensamblaje 34a (figura 16).*’ Los estudios electroquimicos
y de espectroscopia UV-vis de 34a indican de nuevo una interaccion
despreciable entre los bloques dador y aceptor en el estado fundamental. La
emision de fluorescencia esta casi totalmente desactivada en el sistema
dendritico indicando una eficiente transferencia electronica fotoinducida
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desde el oligotiofeno al PDI. Asi pues, se prepar6 un dispositivo
fotovoltaico basado en el compuesto 34a con la estructura 1TO/34a/Al
mostrando una IPCE de 5.5% y una baja eficiencia de poder de conversion
(n) de 0.25%, bajo iluminacion de 10 pWem™ a 410nm. Los autores
afirman que la mejora en el rendimiento fotovoltaico se puede explicar
mediante el comportamiento de agregacion de la estructura dendritica, que
puede llevar a formar canales de transportadores de carga. La eficiencia
observada es alta en comparacion con la eficiencia medida para un sistema
lineal andlogo. El mismo grupo de investigacion extendi6 esta investigacion
a un nuevo derivado con una unidad de octatiofeno unida al ntcleo central
del dendrimero (34b. Figura 16). Se observé un ligero aumento en el
rendimiento fotovoltaico del dispositivo fabricado con 34b (IPCE de 6.7%
y n de 0.40) en comparacién con el mencionado anteriormente 34a.”° Sin
embargo, como los autores explican, la baja eficiencia de poder de
conversion observada para este tipo de compuestos es probablemente
debida al limitado transporte de carga como consecuencia del insuficiente
alineamiento molecular, el cual no permite la construcciéon de canales de
transporte de carga, y a la rdpida transferencia electronica inversa.

Este problema fue abordado por Li, Fukushima, Aida vy
colaboradores, que describieron en 2010 la formacion de nanofibras
fotoconductoras formadas por autoensamblaje de una diada dador-aceptor
anfifilica (39ampni, Figura 18) consistente en oligotiofeno y PDL.>

%W.-S. Li, A. Saeki, Y. Yamamoto, T. Fukushima, S. Seki, N. Ishii, K.
Kato, M. Takata, T. Aida, Chem. Asian J., 2010, 5, 1566.
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La diada oligotiofeno-PDI conteniendo cadenas de trietilenglicol en
un extremo y cadenas dodecilo en el otro (39ampni, Figura 18) se
autoensambla formando nanofibras con un largo rango de heterounion D/A.
En contraste, cuando la diada se modifica con cadenas dodecilo en ambos
términos (39ipo, Figura 18), se forman microfibras poco definidas. Las dos
moléculas se diferencian unicamente en las cadenas terminales. Ambas
diadas presentan absorcion casi idéntica en el espectro UV-vis, y cuando se
excitan a 430 nm (longitud de onda a la que absorbe el fragmento
oligotiofeno) la emision del fragmento de oligotiofeno se desactiva casi
completamente (98%). Igualmente, se observo la desactivacion de la
fluorescencia del PDI bajo excitacion de las diadas a 490 nm (longitud de
onda de absorcion del PDI). Como en otras diadas discutidas anteriormente,
los resultados indican la existencia de una eficiente transferencia electrénica
fotoinducida entre las unidades de oligotiofeno y PDI. Sin embargo, una
importante diferencia entre ambas diadas es su tendencia a formar
nanofibras bien definidas. Ademas, se ha encontrado que las propiedades de
fotoconduccion de las nanofibras formadas por 39ampni Son mucho mejores
que las encontradas para las microfibras de 39y, medidas bajo las mismas
condiciones. Considerando que la desactivacion de fluorescencia en ambas
diadas es igualmente alta, las diferencias en las propiedades electronicas
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deberian surgir del diferente empaquetamiento de las fibras. Los patrones
de difraccion de Rayos X observados se pueden explicar mediante calculos
tedricos asumiendo que 39ampni €n las nanofibras se ensambla en una
configuracion de bicapa consistente en pares de moléculas conectadas
lateralmente cola a cola (Figura 19a). Por el contrario, la difraccion de
Rayos X de 39j, puede racionalizarse en términos de una estructura
lamelar con una periodicidad correspondiente a la estructura molecular de
39%iipo (Figura 19b). El mejor apilamiento encontrado en las nanofibras de
39.mpni puede ser el responsable de la fotoconductividad aumentada. Esta
estrategia de disefio con “incompatibilidad de las cadenas laterales” se
puede ver como la estrategia para la realizacion de heterouniones p/n a
partir de diadas D-A conectadas covalentemente.

a) Bicapa

~8nm . Sg i =
—comily, — _ — —

_— = ==

PDI =
e L f== S —

39amphi : S

b)
c=!.°

OoT PDI
39lipo

Figura 19: Representacion esquematica del posible empaquetamiento molecular de a) las
nanofibras de 39,mpni y b) las macrofibras de 39j;p,.

También se han funcionalizado naftalimidas con unidades de
oligotiofeno en el nitrégeno imidico (Figura 20). Como se menciono
previamente, la principal diferencia con los analogos de perileno es que las
naftalimidas muestran una clara dependencia en su primer potencial de
reduccion con la naturaleza del N-sustituyente.®® Asi, Zagorska, Pron y
colaboradores describieron una serie de derivados de NDI con diferentes
sustituyentes en la posicion imidica incluyendo unidades de bitiofeno (40,

47



Antecedentes

Figura 20).”> Se observa que la introduccién de grupos tienilo como partes
inherentes del sustituyente N en NDI disminuye su nivel LUMO un valor
de 180-200 meV con respecto a naftalimidas N-alquil sustituidas. La baja
posicion del nivel de LUMO en estos derivados de NDI junto con la
caracteristica tendencia de los derivados NDI al apilamiento w, hacen de
ellos buenos candidatos para la fabricacién de transistores orgéanicos de
efecto campo de tipo n. De hecho, 40 se ha usado con éxito en la
fabricacion de OFETs con una movilidad electronica (p) de 9.1 x 107
cm2V'ls'1, una relacion de intensidad I./of de 5.0 x 10° y un valor de
potencial umbral (V) de 18V.%°
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%p. Gawrys, D. Boudinet, A. Kornet, D. Djurado, St.Pouget, J.-M.
Verilhac, M. Zagorska, A. Pron, J. Mater. Chem. 2010, 20, 1913.

%p. Gawrys, Da. Djurado, J.Rimarcik, A. Kornet, D. Boudinet, J.-M.
Verilhac, V.Lukes, I. Wielgus, M. Zagorska, A. Pron, J. Phys. Chem. B,
2010, 114, 1803.
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En 2011, Perepichka y colaboradores describieron la sintesis de una
serie de diadas D-A basadas en bisEDOTs (bis(3,4-etilendioxitiofeno)) y
NDI (42-44, Figura 20), en el cual el disefio molecular proporciona una
completa separacion de los orbitales HOMO y LUMO.” La funcionalidad
tiol fue incorporada en los fragmentos tanto dador (44) como aceptor (43)
para anclar selectivamente las diadas a los electrodos metalicos. Asi, las
propiedades optoelectronicas de las diadas pueden ser investigadas no solo
en disolucidén, también en monocapas autoensambladas en oro. Las
monocapas de Au-S-NDI-bisEDOT y Au-S-bisEDOT-NDI se pueden
preparar mediante el autoensamblaje de los compuestos 43 y 44 protegidos
con grupos acetilo, respectivamente, sobre sustratos de oro desde disolucion
de THF, en presencia de una cantidad catalitica de NH4OH. Se obtuvo una
cobertura de la superficie de 40 A% y 110 A respectivamente para 43 y 44.
Considerando la geometria calculada de las moléculas, los autores
concluyen que la diada 43 forma monocapas bien empaquetadas de
moléculas verticales, que hacen esta monocapa de uniéon muy interesante
para estudiar sus propiedades de transporte como rectificadores.’’

Debido al interés de este tipo de moléculas bipolares para ser usadas
en heterouniones p-n, Crommie Yy colaboradores realizaron la
caracterizacion directa de la estructura electronica interna de la heterounion
bipolar monomolecular, incluyendo caracteristicas subnanométricas de la
superficie intramolecular dador-aceptor.”® Asi, se investigd el nivel de
energia y la extension espacial de los orbitales moleculares a través de la
superficie de una molécula individual bipolar (40, Figura 20) mediante
espectroscopia de efecto tinel con resolucion a nivel de angstrom (Figura
21). Se encontré que las moléculas individuales de 40 muestran una

"M Kondratenko, A.G. Moiseev, D.F. Perepichka, J. Mater. Chem,. 2011,
21, 1470.

%, Tao, J. Sun, X. Zhang, R. Yamachika, D. Wegner, Y. Bahri, G.
Samsonidze, M. L. Cohen,S. G. Louie, T. D. Tilley, R. A. Segalman, M.l
F. Crommie, Nano Lett., 2009, 9, 3963.
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heterounion de tipo II°° en la que los desplazamientos energéticos ocurren a
través de la interfaz en distancias subnanométricas. Esta nueva capacidad
para medir directamente parametros orbitales con resolucion espacial de
angstrom permite la mejora de las eficiencias de poder de conversion en
dispositivos fotovoltaicos moleculares basados en el disefio molecular
racional.

Donor (HOMO) ‘Acceptor (LUMO}

15 pS

Figura 21. Mapas dI/dV de densidad local de estados de una molécula bipolar BND. La
imagen de la izquierda muestra el mapa dl/dV de la molécula 40 a V = -0.6 V, mostrando
que el HOMO esta localizado en el lado izquierdo de la molécula (la linea discontinua roja
sefiala la region del bitiofeno). La imagen de la derecha muestra el mapa dl/dVaV=1.1V,
mostrando la localizacion del LUMO en el lado derecho de la molécula (la linea
discontinua azul sefiala la region de la naftalimida).

2.2.2. Perilenimidas funcionalizadas con unidades oligotiofeno en las
posiciones bahia con espaciadores no conjugados (II).

En 2004, Wirthner y colaboradores describieron el primer
ensamblaje oligotiofeno-perilenimida unido covalentemente (45a-c, Figura
22) mediante esterificacion de la bisimida del acido N,N’-bis(2,6-
diisopropilfenil)-1,6,7,12-tetra(4-hidroxifenoxi)perileno-3.4:9,10 con w®-
carboxihexil-a-bitiofenos y tertiofenos en presencia de DCC y DMAP

?°C. Kittel, Introduction to solid state physics, 8th ed.; Wiley: New York,
2004.
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como agentes de acoplamiento.'” Para los tres ensamblajes (45a-c) se
observé que los potenciales de reduccion de la unidad de PDI no se ven
afectados por la presencia de unidades oligotiofeno.'®' Este comportamiento
puede explicarse por la presencia de espaciadores no conjugados que
previenen eficientemente la comunicacion electronica entre ambos bloques.

N/ s Y
R, = ~(CHale Q{g}’[} Rz
‘n

45a:n=0,Ry;=H
45b:n=1;R,=H
45¢c:n=1,Ry=CHy

Figura 22.

Por otro lado, la oxidacion de las unidades de oligotiofeno permite
el acoplamiento oxidativo para 45a y 45b, proporcionando redes
electroactivas de tetratiofeno-perilenodiimida  y  hexatiofeno-
perilenodiimida, respectivamente. Por el contrario, se obtienen peliculas
inestables a partir de 45¢ debido a la presencia de grupos metilo en las

10" C.-C. You, C.R. Saha-Médller, F. Wiirthner, Chem. Commun., 2004,
2030.

0 c.-c. You, P. Espindola, C. Hippius, J. Heinze, F. Wiirthner, Adv.
Funct. Mater., 2007, 17, 3764.
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unidades de tertiofeno, que impiden la formacién de redes poliméricas
estructuralmente bien definidas. Para las peliculas generadas a partir de
45b, se observan dos regimenes separados de conductancia eléctrica, los
cuales son accesibles aplicando potenciales apropiados en los materiales
poliméricos.

En 2009, Béuerle y Wiirthner extendieron esta estrategia a la sintesis
de hibridos de oligotiofenos dendriticos y PDI (46G0-G3, Figura 22).'"* El
estudio de las propiedades optoelectronicas muestra de nuevo que el nicleo
de perileno y los dendrimeros de oligotiofeno estan electronicamente
desacoplados. Investigaciones fotofisicas de estos ensamblajes confirman la
presencia de procesos de transferencia electronica fotoinducida la cual se ve
facilitada con el aumento de la generacion de oligotiofeno dendritico y la
capacidad dadora. De forma similar a los andlogos con oligotiofenos
lineales (45a,b), la electropolimerizacion con hibridos de generaciones
superiores 46G2 y 46G3 proporcionan redes dador-aceptor con
conductividad de tipo p.

2.2.3. Perilenimidas y naftalimidas directamente unidas a fragmentos
oligotiofeno en las posiciones bahia (III) y en las posiciones del niicleo
(VII) respectivamente.

La primera sintesis de una perilenodiimida directamente conjugada a
unidades oligotiofeno fue descrita por Liu y Zhu en 2005.'” Obtuvieron
tres ensamblajes (48a-c) oligotiofeno-perileno-oligotiofeno mediante
acoplamientos de Suzuki o Stille entre derivados dibromados de PDI en las
posiciones bahia (47) y los derivados de tiofeno y oligotiofeno con
funcionalidades tributilstannilo o acido boroénico. (Esquema 2)

12 MK.R. Fischer, T.E. Kaiser, F. Wiirthner, P. Béuerle, J. Mater. Chem.,
2009, 19, 1129.

183°S. Chen, Y. Liu, W. Qiu, X. Sun, Y. Ma, D. Zhu, Chem. Mater., 2005,
17, 2208.

52



Antecedentes

S, _B(©O
U (OH);
8a
Pd(PPhs), THF, K,CO4

N__O
o] N o) A, 24 h
N™ ™0

4
o
) wrevg
Bu,sn— S » R A \(\_'7
Br @ ‘ B 7
= 48b R AERETNTTS
Br Pd(PPhy),Cl,, DMF, OO s M s
OO 60-70°C, 24 h c:R= st
0

o]
N 0 BuySn—S Y s
A
48c
47 Pd(PPh;),Cl, DMF, 48

60-70°C, 24 h

w

Esquema 2.

En contraste con el resto de ensamblajes vistos anteriormente, la
absorcion UV-vis de 48a-c muestra que el nucleo de perileno y las unidades
oligotiofeno no estan electronicamente desacopladas como consecuencia de
la conjugacion directa entre ambos sistemas. Asi, la absorcion UV-vis de
48a-c experimenta un desplazamiento batocromico con un considerable
ensanchamiento de las bandas y una estructura vibracional menos
pronunciada en comparacion con un PDI sin sustituir. De forma similar a
los ensamblajes D-A previamente descritos, se observo la desactivacion de
la fluorescencia del ntcleo de PDI. En estudios fotofisicos en profundidad
de 48a-c'™ mediante espectroscopia de fluorescencia resuelta en el tiempo
y espectroscopia de absorcion transitoria de femtosegundos en la region del
visible, se encontré que el nimero de unidades de tiofeno aumenta las
constantes de los procesos de separacion de cargas y recombinacion debido
a los efectos combinados de acoplamiento electronico y energético. De este
modo, el cambio en el tamafio del dador puede alterar y modular la
dindmica de la transferencia electronica.

194 J. Huang, H. Fu, Y. Wu, S. Chen, F. Shen, X. Zhao,Y. Liu, J. Yao, J.
Phys. Chem. C, 2008, 112, 2689.
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Respecto al comportamiento electroquimico de 48a-c, todos
muestran procesos de reduccion reversibles debido a la presencia de
unidades PDI y su potencial de oxidacion se puede modular variando las
unidades de tiofeno. Ademads, la presencia de unidades de bitiofeno y
tertiofeno en 48b y 48c ofrece la posibilidad de electropolimerizar estos
sistemas para dar lugar a materiales conductores de bajo gap con procesos
reversibles de p y n-dopado.'®

Béuerle, Li, Miillen y colaboradores describieron en 2010 la sintesis
de PDIs funcionalizadas en las posiciones bahia con tertiofenos de
arquitecturas diferentes (49a-c, Figura 23) con el objetivo de modular el

. 105
color de los materiales.

' H. Wonneberger, C.-Q. Ma, M. A. Gatys, C. Li, P. Biuerle, K. Miillen,
J. Phys. Chem. B, 2010, 114, 14343.

54



Antecedentes

Figura 23.

De 49c¢ a 49a y finalmente a 49b, se observa una disminucion
progresiva del coeficiente de absorcion y un desplazamiento del inicio de la
absorcion. Este efecto corresponde a la distinta conjugacion efectiva para
las distintas arquitecturas. Mientras que 49b posee tres tiofenos conectados
a través de las posiciones alfa, lo que produce una mayor conjugacion, 49a
tiene solo dos tiofenos alfa-conjugados alrededor del nucleo de PDI y el
desplazamiento hacia el rojo es notablemente menor. En el caso de 49¢ con
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el tertiofeno conectado a través de la posicion beta, se observa un
desplazamiento hipsocromico debido a la falta de conjugacioén (conexion
beta con el nucleo de PDI) entre el ntcleo de PDI y la unidad de tertiofeno.
Con respecto a la emision de fluorescencia, 49a y 49b muestran bandas de
emision de baja energia las cuales resultan de la transferencia de carga
mientras que 49¢ no muestra ninguna banda de fluorescencia significativa.
El diferente comportamiento de 49¢ se puede racionalizar en términos de la
conexion beta del tertiofeno y el gran angulo diedro que forma la parte
dadora (tertiofeno) con respecto al plano del bloque aceptor de perileno, el
cual estd ademds desacoplado. Asi, mientras 49a y 49b muestran
transferencia de carga, 49c¢ muestra una fuerte transferencia electronica
fotoinducida previamente observada para todos los ensamblajes, en los
cuales los oligotiofenos no estan directamente conjugados con el sistema de
perileno.

La estabilidad fotoquimica de estos sistemas también fue
investigada, mostrando importantes diferencias después de la exposicion de
disoluciones de las muestras en tolueno a la luz solar durante varios dias.
Mientras que 49b es estable, 49c¢ descompone completamente. El
compuesto 49a experimenta un cambio de color y muestra una disminucion
de masa de 4 unidades que puede deberse a la fusion fotoinducida de la
unidad ramificada de tertiofeno.

Un patrén similar de funcionalizacion fue usado por Thayumanavan,
Valiyaveettil y colaboradores para sintetizar sistemas de bajo gap basados
en PDI-pentatiofeno con propiedades de transporte de carga modulables (50
y 51, Figura 23).'% En la molécula 50, las unidades de pentatiofeno lineal
se unen a través de las posiciones bahia de la unidad de PDI a través la
unidad central de tiofeno mediante una union beta dando lugar a un sistema
conjugado D-A-D, mientras que en la molécula 51 la unidad dadora esta

106 G, Balaji, T.S. Kale, A. Keerthi, A.M. Della Pelle, S. Thayumanavan, S.
Valiyaveettil, Org. Lett. 2011, 13, 18.
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conjugada y unida al PDI a través de una posicion alfa del tiofeno central.
Ambos compuestos muestran un comportamiento redox ambipolar. Los
niveles de energia HOMO y LUMO de 51 estan estabilizados en
comparacion con los de 50, aunque se observan band gaps de energia
similares. El aspecto mds interesante de estos compuestos son sus diferentes
propiedades de transporte de carga. Mientras que el compuesto 51 muestra
solo transporte electronico con una movilidad de 6.21 x 107 cm*V™'s™, el
compuesto relacionado 50 muestra, después del templado, una movilidad de
huecos de 1.04 x 10 cm?*V™'s™ y una movilidad electrénica de 9.13 x 107
em”V's. Esta caracteristica de transporte de huecos observada en 50 es
inusual para sistemas basados en PDI. El hecho de que la unidad de PDI
esté flanqueada por dos cadenas de pentatiofeno, las cuales no estan en el
plano con la unidad de PDI, dificulta la interaccién de esta con unidades
adyacentes y ademds la movilidad estd dominada por las unidades de
tiofeno. Asi, esta estrategia proporciona la capacidad de modular el
transporte de carga, mientras mantiene las caracteristicas de bajo gap de
estos materiales.

Estos estudios son interesantes ya que abren nuevas posibilidades
para confeccionar cromoéforos con aplicaciones en electronica orgénica
fotovoltaica o transistores organicos de efecto campo.

Kriiger y colaboradores describieron en 2007 ensamblajes
procesables a partir de disolucién basados en NDI y oligotiofeno (52a-c,
Figura 24).'""” La caracterizacién electroquimica de estos ensamblajes
muestra que los potenciales de onda media de los dos procesos de reduccion
caracteristicos de NDI se desplazan hacia valores mas positivos cuando el
numero de anillos de tiofeno aumenta, confirmando asi el acoplamiento
electronico entre ambas unidades. Los niveles de energia del HOMO
estimados a partir de voltamperometria ciclica son -6.60 eV (52a), -6.11 eV
(52b) y -6.09 eV (52¢) mientras que los valores del LUMO son -4.48 eV

107y, Kriiger, S. Janietz, D. Sainova, D. Dobreva, N. Koch, A. Vollmer,
Adv. Funct. Mater. 2007, 17, 3715.
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(52a), 4.5 eV (52b) y -4.52 eV (52¢) y ademads se espera una barrera
relativamente baja para la inyeccion de electrones en transistores de efecto
campo en conjuncion con unos electrodos emisor y colector de Au (la
funcién de trabajo de Au después de la exposicion al aire estd entre -4.7 y -
5.0 eV). Se fabricaron OFETs basados en estos sistemas obteniéndose
movilidades electronicas de 8.6 x 10° cm®V's™ (52a), 4,4 x 10° cm?*V's™!
(52b) y 3.1 x 10°° em?V's? (52¢). La disminucion en la movilidad con el
aumento del nimero de tiofenos unidos se explico en términos de efectos de
recombinacion como resultado de la presencia de cargas positivas o pérdida
de la planaridad del sistema. No se pudo caracterizar el transporte de huecos
en estos materiales debido la alta barrera de inyeccion de huecos.
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Figura 24.

2.2.4. Perilenodiimidas unidas directamente a fragmentos de
oligotiofeno en las posiciones peri (IV).

Béuerle y colaboradores describieron la sintesis de una serie de
sistemas basados en unidades de PDI y oligotiofeno unidas a través de las
posiciones peri de la unidad de PDI (54-56, Figura
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108,109,110,111,112,113,114,115 _ .
25)7 e Bl sintdn clave  para  este  tipo  de

funcionalizacion es el 9-bromo-N-(2,6-diisopropilfenil)perileno-3,4-
dicarboxiimida 53 (Figura 25), el cual puede reaccionar con unidades de
oligotiofeno adecuadamente funcionalizadas usando diferentes reacciones
de acoplamiento carbono-carbono catalizadas por metales.

La investigacion de las propiedades electronicas de las diadas S4a-f
muestra que el acoplamiento de unidades de tiofeno al sistema perileno a
través de las posiciones peri induce un cambio en la estructura vibracional
de la banda n-n*, la cual se desplaza hacia el rojo a medida que crece la
longitud de la cadena de oligotiofeno.

Adicionalmente, se observa una nueva absorcion débil en la zona de
534-538 nm, independiente de la longitud de la cadena de oligotiofeno, que
se atribuye a una transicion de transferencia de carga.'” Por otro lado, la
intensa fluorescencia caracteristica de la unidad de perilenimida (90%)
decrece progresivamente a 67% para el derivado 54a, 37% para el derivado
de bitiofeno 54b, 21% para el derivado de tertiofeno 54c¢ y a valores
alrededor de 1% para los homdlogos mas largos.108 Investigaciones
fotofisicas de la diada basada en bitiofeno, 54b, mediante espectroscopia

1087, Cremer, E. Mena-Osteritz, N.G. Pschierer, K. Miillen, P. Bauerle,
Org. Biomol. Chem., 2005, 3, 985.

%9 E. Fron, M. Lor, R. Pilot, G. Schweitzer, H. Dincalp, S. De Feyter, J.
Cremer, P. Bauerle, K. Miillen, M. Van der Auweraer, F. C. DeSchryver,
Photochem. Photobiol. Sci., 2005, 4, 61.

107, Cremer, P. Biuerle, Eur. J. Org. Chem., 2005, 3715.

" A, Petrella, J. Cremer, L. De Cola, P. Béuerle, R.M. Williams, J. Phys.
Chem. A, 2005, 109, 11687.

12 Q. Wang, S.M. Zakeeruddin, J. Cremer, P. Béuerle, R. Humphry-Baker,
M. Gritzel, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 5706.

13 J. Cremer, P. Béuerle, J. Mater. Chem., 2006, 16, 874.

4 A Nattestad, A.J. Mozer, M.K.R. Fischer, Y.-B. Cheng, A. Mishra, P.
Bauerle, U. Bach, Nature Mat., 2010, 9, 31.

D'an Zhang, F. Huang, A. Nattestad, K. Wang, D. Fu, A. Mishra, P.
Béuerle, U. Bach, Y.-B. Cheng, Chem. Commun., 2011, 47, 4808.
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resuelta en el tiempo de femtosegundos y experimentos ‘“single photon
timing”, muestran que la transferencia electronica desde el bitiofeno al
perileno se observa en disolventes polares. Asi, la desactivacion de
fluorescencia observada en los homodlogos largos puede ser también adscrita
a una transferencia electronica fotoinducida desde el oligotiofeno hasta el
perileno.

En la caracterizacion electroquimica de las diadas se observo, como
tendencia general, que las dos ondas de reduccion caracteristicas del
perileno son desplazadas ligeramente hacia potenciales mas positivos, pero
son independientes de la longitud de la cadena de oligotiofeno.

El pequefio desplazamiento observado en los potenciales redox junto
con el pequeio desplazamiento hacia el rojo observado en el espectro de
absorcion en estas diadas sugiere que, aunque los bloques estan
directamente conectados, las dos unidades estan bastante desacopladas
electronicamente debido a las interacciones estéricas del sistema de perileno
con la unidad 3-hexiltiofeno adyacente. Se observdo un comportamiento
fotofisico y electroquimico similar para las triadas relacionadas 55a-c, en
las cuales las unidades dador y aceptor estan también bastante desacopladas
electronicamente.' "

Se calcularon los niveles de energia HOMO y LUMO para estas
diadas y triadas basandose en los datos redox. Estos datos muestran que
algunos de ellos son adecuados para la facil inyeccion de huecos desde los
electrodos de ITO recubiertos de PEDOT. Por otro lado, el LUMO de estos
sistemas hibridos es mdas alto en energia con respecto al LUMO del
derivado de fullereno PCBM vy la funciéon de trabajo del aluminio, y
ademas, son adecuados para ser usados en dispositivos fotovoltaicos de
heterounion masiva. Asi, algunas de estas diadas y triadas han sido
investigadas en dispositivos fotovoltaicos con un “setup” estandarizado
consistente en un catodo de ITO recubierto con PEDOT:PSS, una mezcla
1:4 de diadas o triadas y PCBM como capa fotoactiva, y un anodo de Al
recubierto de LiF. Se obtuvieron eficiencias de poder de conversion de
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0.2%, 0.33% y 0.48% respectivamente para 54a, 54d y 54f, bajo
iluminacion con un simulador solar de tipo de AM 1.5G (1000Wm™).
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c:n=2 an=2
‘n= b:n=4 0
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fin=7
Q H15Cs
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T
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OH
Hy4C
3 13bs g
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a:n=1

b:n=2

c:n=3

Figura 25.

Una modificacion estructural de las diadas y triadas mencionadas
anteriormente supone la sintesis de sistemas hibridos de perileno-
oligotiofeno-trifenilamina con forma de estrella, en los cuales los
oligotiofenos estan unidos a la unidad de perileno también a través de las
posiciones peri (56a-c, Figura 25)."" El espectro de absorcion de estos tres
sistemas es practicamente idéntico e independiente de la longitud de la
cadena de oligotiofeno ramificado, resultando en un band gap Optico
constante de 2.11eV. Los potenciales de reduccién observados para S6a-c
estan de acuerdo con los observados para los respectivos perilenos lineales
54 y para las PDI puras. Este comportamiento electroquimico, de acuerdo
con las medidas de absorcion, confirman de nuevo que las unidades dador
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y aceptor conectadas a través de las posiciones peri estan bastante
desacopladas electronicamente debido a las interacciones estéricas.

Todos estos sistemas hibridos con forma de estrella muestran una
rapida transferencia electronica fotoinducida y una fuerte desactivacion de
la emisién. Estudios de espectroscopia de absorcion transitoria de
femtosegundos muestran que la triarilamina no esta funcionando como un
segundo donador de electrones, pero mejora la capacidad dadora de la
unidad de oligotiofeno.'"!

La estimacion de los niveles de energia de los orbitales moleculares
para estos compuestos a partir de los datos electroquimicos muestra una
disminucion gradual de la energia del HOMO a medida que aumenta la
longitud de la cadena de oligotiofeno (-5.09 eV para 29a, -5.04 eV para 56b
y -5.02 eV para 56c¢) mientras que los niveles LUMO permanecen
inalterados (-3.37eV) y son ademas adecuados para ser investigados en
dispositivos fotovoltaicos. Asi, el dispositivo fotovoltaico de 56b muestra
una eficiencia de poder de conversion de 0.25% bajo iluminacion de AM
1.5G (1000Wm™).

Para aplicaciones de estos sistemas hibridos en combinacion con
oxidos mesoscopicos, los sistemas tuvieron que ser modificados
introduciendo grupos carboxilo en el final de la cadena de oligotiofeno.
Esto se ha logrado mediante la union de trifenilaminas conteniendo esta
funcionalidad al extremo de la cadena de oligotiofeno (57a-c, Figura 25).'"
Esta aproximacion combina la extension del sistema dador con la
posibilidad de adsorber el correspondiente perilenil-oligotiofeno-
trifenilamina en capas de 6xido mesoscopico. Esta caracteristica se utilizo
para preparar monocapas de 57a en peliculas de Al,O; que muestran
transporte ambipolar de cargas a través de la superficie.''*

En 2010, Béuerle y Bach describieron el uso de 57a-¢ como
sensibilizadores para elucidar el factor principal que determina la dindmica
de recombinacion de carga y el rendimiento fotovoltaico de células solares
sensibilizadas de NiO.'" En contraste a las diadas de tipo dador-aceptor
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usadas en fotoanodos convencionales de TiO,, en los derivados 57a-c los
grupos 4cido carboxilico se unen al componente dador. Se observaron
eficiencias de conversion por encima de 96% para fotocatodos
sensibilizadores (p-DSCs) basados en 57a-c. Adicionalmente, la corriente
de cortocircuito (Jsc), factor de llenado (FF), voltaje de circuito abierto
(Voc) y la eficiencia de conversion total aumenta drasticamente con el
aumento de la longitud de la cadena de oligotiofeno. El mejor resultado se
obtuvo para una célula ensamblada a electrodos de NiO sensibilizada con
57¢ bajo iluminacion con un simulador solar de tipo AM1.5 (1000Wm™),
que muestra un valor de Jsc de 5.35 mAcm'z, Voc de 218mV, FF de 35 y n
de 0.41%.'"> Mas recientemente, Bach y colaboradores han incorporado el
sensibilizador 57¢ en nanoparticulas octaédricas de NiO, y se us6 como
material fotocatodo en células solares sensibilizadas de tipo p, obteniéndose
valores de V¢ por encima de 300mV. 1

2.2.5. Oligotiofenos fusionados en las posiciones bahia de perilenimidas

V)

Ko y colaboradores han descrito en 2011 la sintesis de derivados de
PDI con unidades de tiofeno en las posiciones bahia para dar lugar a diadas
de PDI con el nucleo expandido, directamente conjugadas con oligotiofenos
(58a, b, Figura 26).""°

"6 H. Choi, S. Pack, J. Song, C. Kim, N. Cho, J. Ko, Chem. Commun.,
2011, 47, 5509-5511.
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a
»

58a: R1 =H; Rz = CEH13
58b: R1 =R2 = CGH13

Figura 26.

Se observd que, como resultado de la configuracion més plana, el
maximo de absorcion en el espectro electronico de estos nuevos derivados
se desplaza batocromicamente en comparacion con analogos en los cuales
unidades similares de oligotiofeno se unen a las posiciones bahia sin ser
fusionadas. También los potenciales de oxidacion de estos sistemas
experimentan un gran desplazamiento hacia valores mas positivos en
comparacion con los andlogos no fusionados debido a la deslocalizacion
electronica mas eficiente en las configuraciones relativamente planas. El
desplazamiento hacia el rojo de la absorcidon de estos compuestos junto con
sus niveles HOMO y LUMO permiten su incorporacion en células solares
de heterounion masiva como materiales dadores mezclados con el aceptor
derivado de fullereno PCBM. La eficiencia cuantica maxima descrita para
un dispositivo ITO/PEDOT:PSS/58a:PCBM (1:2 wt% ratio)/Al fue de
1.42%. El relativo buen rendimiento obtenido para este nuevo dador puede
ser atribuido a los efectos sinérgicos de su absorcion aumentada y buena
calidad de las peliculas uniformes debidas a su configuracion plana.
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Como se ha visto en los antecedentes, en la literatura existe un gran
numero de ejemplos de oligotiofenos unidos a naftalimidas y perilenimidas
a través de diferentes posiciones. Se ha visto también, que las propiedades
de estos materiales dependen en gran medida de la posicion a través de la
cual se unen los distintos fragmentos. En la presente tesis, en contraste a los
ejemplos presentados anteriormente, se plantea la sintesis de sistemas
analogos basados en naftalimidas y perilenimidas unidas a tiofeno y
oligotiofeno a través de espaciadores imidazol y pirazina, lo que permite la
conjugacion directa de ambas estructuras.

7
O N

o

) aeon O v s
&L

/N

N7 N N~ N
\_/ \_/
Oligotiofeno Oligotiofeno

Figura I. Esquema ilustrativo de las estructuras planteadas unidas
mediante un espaciador imidazol (izquierda) y un espaciador pirazina
(derecha)

I. El primer capitulo, tiene por objetivo principal la sintesis de
moléculas en las cuales los fragmentos oligotiofeno y naftalimida o
perilenimida se unen a través de un espaciador imidazol.
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El segundo objetivo es el estudio las propiedades Opticas y
electronicas de los compuestos sintetizados mediante las técnicas de
espectroscopia UV-Vis y voltamperometria ciclica tratando de correlacionar
las propiedades de dichos sistemas con su estructura molecular.
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Ademas, se estudia la topologia de las peliculas delgadas formadas
por dichos sistemas mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). Como
objetivo final se investiga la potencialidad de estos materiales para ser
incorporados como capa semiconductora en transistores de efecto campo.

I1. Debido a la importancia de la planaridad de los sistemas en los
transistores de efecto campo para conseguir un empaquetamiento cercano
de las moléculas en estado so6lido y por tanto un transporte de carga
eficiente, se plantea como objetivo en el segundo capitulo la sintesis de
sistemas analogos planos.

Dado que la falta de planaridad de los compuestos sintetizados en el
primer capitulo subyace en el impedimento estérico que ejerce el grupo
carbonilo sobre el anillo de tiofeno, en este segundo capitulo se plantea, en
primer lugar, la posibilidad de formar sistemas en los que no esté presente
este grupo carbonilo mediante la unién de ambos sistemas a través de un
anillo de pirazina.
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O.._N_DO

N/ \N N/ \N
S S
I
. VY
NIP-1T NIP-3T
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En segundo lugar, se sintetizan sistemas planos analogos unidos
mediante un anillo de imidazol haciendo crecer la cadena de oligotiofeno
hacia el lado opuesto del grupo carbonilo.

CgH17 CeHi7 CgH17
O _N 0 Ox-N (o] ON 0]
N7 N N7 "N"So N7 'N"So
S / \ / \ S / \ S / \ S [\
\ ] S \_/ S \ S \ /) S
NDI-2T NDI-3Tp NDI-4T

Al igual que en el primer capitulo, estos nuevos compuestos
sintetizados se estudian mediante espectroscopia UV-Vis, voltamperometria
ciclica, espectroscopia de fuerza atdmica (AFM), y finalmente se estudia su
potencialidad como materiales para la fabricacion de transistores de efecto
campo.
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Por ultimo, se presenta la sintesis de la molécula NDI-ST con el
objetivo de entender cudl es la razon de la falta de ambipolaridad en el
compuesto NDI-3T, o el origen de la ambipolaridad en NDI-3Tp. Dado
que esta molécula combina la misma distorsion de esqueleto encontrada en
NDI-3T, lo que dificulta un empaquetamiento cristalino cercano, pero
muestra una conjugacion 1 incrementada, como se encuentra en NDI-3Tp

(;BH“i?
0O N o

N7 "N
/i S / -\ S [\
S \ /) S i o) S

NDI-ST
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Capitulo 1. Discusion de Resultados

En el presente capitulo se estudiardn sistemas dador-aceptor
conteniendo unidades de PDI o NDI directamente conjugadas con tiofeno u
oligotiofeno a través de un espaciador imidazol. Se llevaran a cabo
diferentes modificaciones estructurales con el fin de investigar los efectos
que tienen dichas modificaciones en la estructura electronica,
empaquetamiento molecular y en su comportamiento en transistores de
efecto campo. Las moléculas bajo estudio se presentan en la figura 27.

CgHiz CeH17 CgHiz
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ﬁ S S

S \ /S
NDI-1T NDI-3T NDI-T-Ph-T
C7H15YC?H15 C7H15YC?H15
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N7 N N7 N
2/ ‘:3 s. I N\ s
S \ / S \
PDI-1T PDI-3T
Figura 27.
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4.1.1. Sintesis de derivados de Naftaleno:

La estrategia sintética llevada a cabo para la obtencion de las
moléculas objetivo se resume en el siguiente esquema de sintesis.

CgHq7
(0] N o)
HyN NH,
B o
S
60
- N "N"g
Imidazol, A M
S
NDI-1T CeHyr
Oy N
H,N NH, 0

Imidazol, A s I\
o] (0] (@] \ S \ /)
59 NDI-3T
CgHq7
H,N  NHy O N o
BrOBr
62 OO
Imidazol, A
N N 0
Br—@Br
63
CaHiz CgHy7
O, N 0 o] N 0
0.
O g~ ~SnBuy O
64
—_— =
PdCI,(PPh
N7 NG dCly(PPhg), NN
THF, A, 24h g S
Br Br | p S |
63 NDI-T-Ph-T

Esquema 3. Sintesis de los derivados de naftaleno NDI-1T, NDI-3T y NDI-T-Ph-T.
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La sintesis de derivados de naftaleno o perileno con conjugacion
extendida se puede llevar a cabo mediante la reaccion de 0-arilendiaminas
con anhidridos derivados de los &cidos tetracarboxilicos de naftaleno o
perileno.''” De modo que, en primer lugar, fue necesario sintetizar los
derivados de benceno y tiofeno con dos grupos amino en posicion 0rto.

Para obtener los derivados de tiofeno debidamente funcionalizados
se partio del reactivo comercial 2,5-dibromotiofeno (65), cuya nitracién con
una mezcla de H,SO4 y HNO;3 condujo a la formacion del sinton 2,5-
dibromo-3,4-dinitrotiofeno (66).''*

La reaccion del 2,5-dibromo-3,4-dinitrotiofeno con estafio en acido
clorhidrico concentrado permitio reducir en un solo paso los grupos nitro- a
amino- y eliminar los grupos bromo de las posiciones alfa del tiofeno,
dando lugar al sinton 3,4-diaminotiofeno (60)."®

Por otro lado el acoplamiento de Stille entre el 2,5-dibromo-3,4-
dinitrotiofeno (66) con tributilestanniltiofeno empleando como catalizador
PdCIy(PPhs),, condujo a la formacién del dinitrotertiofeno 67 con un
rendimiento del 59%.''*'%° Posteriormente se llevo a cabo la reduccion de
éste con estaio en una mezcla de EtOH/HCI obteniéndose el
diaminotertiofeno 61, producto dotado con la funcionalidad adecuada para
su posterior reaccion con el derivado de naftaleno correspondiente.

17 a) S.R. Gonzalez, J. Casado, J. T. Lopez Navarrete, R. Blanco, J. L.
Segura, J. Phys. Chem. A, 2008, 112, 6732. b) R. Blanco, R. Gémez, C.
Seoane, J.L. Segura, E. Mena-Osteritz, P. Bauerle, Org. Lett., 2007, 9,
2171.

8D, D. Kenning, K.A. Mitchell, T.R. Calhoun, M. R. Funfar, D. J. Sattler,
S. C. Rasmunssen, J. Org. Chem., 2002, 67, 9073.

e s. Kitamura, S. Tanaka, Y. Yamashita, Chem. Mater., 1996, 8, 570.

120 7 L. Reddinger, J. R. Reynolds, Chem. Mater., 1998, 10, 1236.
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O-N NO NH
/O\ 2SO4J{HNO3 2 2 Sn H2N 2
[\ - I\
35h ta Br S Br HCI, 0°C s
0,
65 (46%) 66 (61%) 60
THF asn
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A24n| S 3
PdCly(PPhj),
Q/Ziﬁ — (_7’21@
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Esquema 4. Sintesis de 3,4-diaminotiofeno y 3°,4-diamino-2,2’:5’,2”-tertiofeno

El 1,2-diamino-4,6-dibromobenzeno (62) se obtuvo mediante la
reduccion con NaBH; de 4,7-dibromo-2,1,3-benzotiadiazol (68) como
queda reflejado en el esquema 5.'*'

JS\
NN H,N  NH,
NaBH,
Br Br — Br Br
EtOH
68 (74%) 62

Esquema 5. Sintesis de 1,2-diamino-4,6-dibromobenzeno.

Para la sintesis del compuesto N-(n-octil)-naftalen-1,8-
dicarboxianhidrido-4,5-dicarboxiimida (59) se parti6 del dianhidrido
naftalenotetracarboxilico (69).'* La reaccion de éste con dos equivalentes

de 1-octilamina en DMF dio lugar a una mezcla de los productos de mono y

21 J Huang, Y. Niu, W. Yang, Y. Mo, M. Yuan, Y. Cao, Macromolecules,
2002, 35, 6080.

122'5 R. Greenfield, W. A. Svec, D. Gosztola, M. R. Wasielewski, J. Am.
Chem. Soc., 1996, 118, 6767.
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disustitucion que se pudieron separar facilmente mediante filtracion y
posterior cromatografia en columna, lo que permitioé obtener la N-(n-octil)-
naftalen-1,8-dicarboxianhidrido-4,5-dicarboxiimida (59) pura con un 27 %
de rendimiento.

CgH17 QSHW
0...0__0 0. N. _O O..__N__O
ool NNl
DMF, A, 24 h
0o~ 0" "0 o~ 0" 0 0 I\|«I o)
CgHq7
69 59 70

Esquema 6. Sintesis del derivado de naftaleno 56.

Finalmente el acoplamiento de 59 con los distintos O-
diaminoderivados (60, 61 y 62) condujo a la obtencion de los compuestos
NDI-1T', NDI-3T'" y 63 con rendimientos de 70 %, 42 % y 71 %
respectivamente. Las reacciones de acomplamiento se llevaron a cabo
usando imidazol como disolvente, que ademas de permitir alcanzar altas
temperaturas de reaccion proporciona un medio ligeramente béasico que
cataliza la reaccion. (Esquema 3)

El mecanismo de la reaccion transcurre a través de la formacion, en
primer lugar, de la imida correspondiente, que no se aisla. Posteriormente
tiene lugar la condensacion del grupo amino libre y el grupo carboxilo con
pérdida de una molécula de agua.

Finalmente la sintesis del producto NDI-T-Ph-T se realizo a partir
del producto 63 por acoplamiento de Stille del mismo con 2-
tributilstanniltiofeno (64) y el catalizador PdCl,(PPhs),, proporcionando el
producto NDI-T-Ph-T con un rendimiento del 88 %.
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CgHi7 CgHy7
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i ﬁ (88%) E //\ i é /\\J

63 NDI-T-Ph-T
Esquema 7. Sintesis de NDI-T-Ph-T.

Las estructuras de los compuestos NDI-1T, NDI-3T, y NDI-T-Ph-T
quedaron confirmadas mediante las técnicas habituales de caracterizacion
en sintesis organica.
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Figura 28. Espectro de 'H-RMN del compuesto NDI-3T.

Los espectros de RMN de proton de los compuestos muestran
caracteristicas similares, en la zona entre 8.5 ppm y 8.9 ppm aparecen dos
sistemas de espines AB interpenetrados que integran para dos protones cada
uno, con un valor de Jag ~ 7.7 y 7.6 Hz. Estas sefiales se corresponden con
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los protones aromaticos del nicleo de naftaleno. A menor desplazamiento
quimico, en la zona entre 7.6 y 7.0 ppm se observan las sefales
caracteristicas de los anillos de tiofeno. En esta misma zona se observan
también los dos dobletes del anillo de benceno en el caso del producto
NDI-T-Ph-T. A modo de ejemplo en la figura 28 se muestra el espectro de
'"H-RMN de NDI-3T.

Finalmente, en la zona de bajo desplazamiento quimico, entre 0.8 y
4.2 ppm, se ven las sefiales de la cadena octilo, siendo la sefial mas
caracteristica el triplete en torno a 4.2 ppm y que integra dos protones. Esta
sefal corresponde al -CH;- unido al 4tomo de nitrégeno.

El espectro de carbono 13 de los compuestos NDI-3T y NDI-T-Ph-T
muestran cuatro sefiales de baja intensidad entre 162.6 y 156.4 ppm,
correspondientes a los tres grupos carbonilo y al grupo imina. Entre 154 y
112 ppm se observan los carbonos del esqueleto de naftaleno y tiofeno y,
por ultimo, a desplazamientos bajos, de 41 ppm a 14 ppm, se observan las
sefales de la cadena alquilica.

Los espectros FTIR muestran las bandas caracteristicas del grupo
imida a 1700 cm™ para el compuesto NDI-IT, a 1705 cm™ para el
compuesto NDI-3T y a 1716 cm™ para el compuesto NDI-T-Ph-T.
Ademas son visibles también las bandas del grupo imina en torno a 1670
cm’' para los tres compuestos.

Finalmente, la estructura de los compuestos quedd confirmada
mediante espectrometria de masas y su pureza se determind mediante
microanalisis.

4.1.2. Sintesis de derivados de perileno:

A diferencia del caso de los derivados de naftaleno, el anhidrido de
perileno 73 se prepara a partir de la diimida de perileno 72 (PDI) mediante
la hidrdlisis parcial de la misma, obteniéndose en este caso un mayor
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rendimiento global. La metodologia llevada a cabo para la sintesis del
compuesto 73 se refleja en el esquema 8.'%

H45C7~__C7H1s
0. O. .0 0. N .O H15C7<_C7H1s
/’I\I\HZ (0] N 0]
“ H15C? C?H‘JS g‘ KOHIHBUOH ‘e
—_—T —_—
O T o L
Imidazol, A “
(57%) (63%)
O O (@] (o] )N\ (@]
(0] (0] (0]
HisC7~ "CsHys
71 72 73

Esquema 8. Sintesis del derivado de perileno 73.

Como queda reflejado en el esquema, para la sintesis de estos
derivados se ha recurrido al uso de cadenas alquilicas largas con forma de
“cola de golondrina”. Esto es debido a la baja solubilidad de los derivados
de PDI en disolventes orgénicos comunes. El uso de este tipo de cadenas
alivia esta limitacion permitiendo la obtencion de productos solubles y
procesables.

En primer lugar, se hizo reaccionar la 8-pentadecanona con
hidrocloruro de hidroxilamina, formandose la correspondiente oxima. La
reduccion de la oxima 75 con hidruro de litio y aluminio dio lugar a la
amina 76.'**

2 H. Langhals, S. Sprenger, M. T. Brandherm, Liebigs Ann, 1995, 481.
124y, Langhals, S. Demmig, T. Potrawa, J. Prak. Chem.-Chem. Ztg, 1991,
333, 7333.
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_OH
0 NH,OH.HCI N| 1) LiAIH,4 NH,
—_— ——— =
H1SC? C?H15 H‘lSC? CTH‘IS 2) H3O+ H1SC? C7H15
74 75 76
(90%) (93%)

Esquema 9. Sintesis de 8-Pentadecilamina.

La reaccion de la amina 76 con el dianhidrido
perilenotetracarboxilico en acetato de zinc e imidazol permitid obtener la
correspondiente perilenodiimida. Finalmente la hidrélisis de PDI con KOH
en terc-butanol condujo a la formacion del derivado de perileno 73, sinton
provisto de un grupo anhidrido libre para reaccionar con las
correspondientes O-arilendiaminas y, al tiempo, con una larga cadena que
hace a este derivado soluble y procesable.

Finalmente, se llevo a cabo la sintesis de los derivados PDI-1T y
PDI-3T mediante reaccion del derivado de perileno 73 con 3,4-diamino
tiofeno (60) y el diaminotertiofeno 61.

C?HHYC?Hm

H15C7<_C7H1s O N 0
0. _N__O H,N  NH,

S
= &L

S »

W
\

Zn(OAc),
Imidazol N“ "N o
0~ O (10%) E/ \i
S

73
PDI-1T

Esquema 10. Sintesis de PDI-1T
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En el caso del PDI-1T, la condensacion se realizo utilizando ODCB
como disolvente, acetato de zinc, y solo unos miligramos de imidazol, lo
suficiente para que el medio sea ligeramente bdasico. Se evitd el uso de
mayor cantidad de imidazol, puesto que grandes cantidades del mismo
dificultan el proceso de aislamiento y purificacion, haciendo atin menor el
ya bajo rendimiento de la reaccion (10 %).

En la reaccion de condensacion de 73 con diaminotertiofeno se
utilizé imidazol como disolvente. En este caso, la reaccion se llevo a cabo
en dos etapas. En una primera etapa, la calefaccion de anhidrido 73 con
diaminotertiofeno en imidazol y acetato de zinc dio lugar a la formacion de
la bisimida intermedia 77, que se pudo aislar y caracterizar. En una segunda
etapa la calefaccion de la bisimida 77 en las mismas condiciones
proporcion6 el producto PDI-3T con un rendimiento global del 13 %. El
bajo rendimiento se atribuye al tedioso proceso de aislamiento y
purificacion de PDI-3T, proceso que se facilita cuando se realiza la
reaccion en dos etapas.''’

CrH1s e C?H‘5\I/C?H15
0 = 7His 0 N
H1sC7-_C7Hss

N
0]
O.N_O  HN NH, O O
e &
YA Y .
-
Zn(IOAc)z (0] Zn(OAc),
Imidazol HoN N o Imidazol

N7 "N"=g
(67%) S ;o\ S (20%) S /R S
0™ 0" "0 N\ J/ S W/ W/ S W/

73 77 PDI-3T

Esquema 11. Sintesis de PDI-3T.

El espectro de resonancia magnética nuclear de proton de PDI-1T
muestra las sefiales del perileno como un multiplete entre 8.60 y 8.32 ppm.
Las senales del tiofeno se ven como dos dobletes a 7.11 ppm y 6.97 ppm
con una J = 1.32 Hz. Es caracteristica la sefal del CH- unido al nitrégeno
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imidico, que aparece a 5.34 ppm. Finalmente, a campos altos aparecen las
sefales de las largas cadenas alquilicas.

De forma similar para el compuesto PDI-3T, los protones del
perileno aparecen entre 8.12 y 7.56 ppm. Entre 7.38 ppm 6.31 se aprecian
los caracteristicos dobletes de dobletes del tertiofeno con *J = 3.5 Hz y 4J =
1 Hz.

La estructura de estas moléculas quedd también confirmada
mediante resonancia magnética nuclear de carbono 13. Para ambos
compuestos se observan dos sefiales a desplazamientos quimicos entre 149
y 156 ppm correspondientes a los grupos C=0, de la unidad de perileno,
siendo el mas despantallado el carbono carbonilico mas cercano al sistema
de tertiofeno. La sefales que aparecen a 142,5 y 144,7 ppm en PDI-1T y
PDI-3T respectivamente, pueden asignarse al grupo C=N. En la zona de
desplazamiento quimico entre 100 y 135 ppm se ven las sefiales de los
carbonos del nucleo aromatico del perileno junto con las sefiales de los
anillos de tiofeno. Finalmente, a campo alto, se aprecian las sefales de la
cadena alifatica, donde no se observan diferencias significativas entre
ambos compuestos. Entre estas sefiales, es caracteristica la sefial que se
observa en torno a 54 ppm, la cual puede asignarse al grupo CH de la
cadena, la sefial a ~32 ppm, que corresponde a los carbonos metilénicos
unidos en a al metino, y la sefial de los dos metilos a 14 ppm.

El estudio estructural mediante espectroscopia infrarroja refleja las
bandas caracteristicas del grupo imida a 1691 y 1657 cm™ para PDI-1T, y a
1695 y 1654 cm™ para PDI-3T. En el espectro destaca también la banda
C=N del grupo funcional amidina a 1595 y 1593 cm™ para PDI-1T y PDI-
3T respectivamente.

Por ultimo, la espectrometria de masas, realizada mediante la
técnica FAB, confirm6 la estructura de los compuestos. Observandose el
ion [M+H] " a (m/z) = 680 en PDI-1T y (m/z) = 841 en PDI-3T.
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La pureza de ambos compuestos se confirmé mediante microanalisis
elemental.

4.1.3. Caracterizacion electroquimica.

Las propiedades electronicas de los compuestos sintetizados se
estudiaron mediante voltamperometria ciclica en diclorometano, usando
TBAHFP (0.1M) como electrolito soporte y platino como electrodo de
trabajo y contraelectrodo. Como electrodo de referencia se utilizé Ag/AgCl
y los potenciales fueron referenciados al par Ferroceno/Ferrocinio (Fc/Fc").

En la zona de potenciales negativos se observan los procesos de
reduccion de la unidad de naftalimida o perilenimida, mientras que a
potenciales positivos tienen lugar los procesos de oxidacion del fragmento
de oligotiofeno. A modo de ejemplo, en la figura 29 se muestran los
voltamperogramas obtenidos para los compuestos NDI-3T y PDI-3T.

1 ——NDI3T

2] ——PDI-3T

-3 T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E (V) vs. Fc/Fc”

Figura 29: Voltamperograma ciclico de los compuestos indicados.

Todas las moléculas muestran dos procesos de reduccion reversibles
y un proceso de oxidacion irreversible (dos para el caso de NDI-T-Ph-T).
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A partir de estos datos se pueden estimar los valores de energia del
HOMO y LUMO mediante la siguiente aproximacién:lzs

ELUMO =-4.44 eV —¢ Eredl

Enomo = EvLumo — E¢

Donde €eE,.q; es el valor del potencial de onda media para el primer
proceso de reduccion. La energia del LUMO es estimada frente al nivel en
el vacio. E, es el gap electroquimico.

Los valores de energia de los orbitales frontera son instructivos para
correlacionar la estructura electronica y el funcionamiento de los materiales
en TFTs. En particular, para materiales organicos de tipo n, donde el
transporte de carga ocurre predominantemente mediante un mecanismo de
saltos a través de los LUMOs, se requieren energias de LUMO por debajo
de -3eV para que tenga lugar una eficiente inyeccion de electrones desde
los electrodos de contacto al semiconductor.'*

En la tabla 1 se resumen los datos electroquimicos de todos los
semiconductores bajo estudio.

125 3) R. Ponce Ortiz, J. Casado, V. Hernandez, J. T. Lopez Navarrete, J. A.

Letizia, M. A. Ratner, A. Facchetti, T. J. Marks, Chem. Eur. J., 2009, 15,
5023. b) M. H. Yoon, S. A. DiBenedetto, M. T. Tussel, A. Facchetti, T.
J. Marks, Chem. Mater., 2007, 19, 4864. ¢) M. Dal Colle, C. Cova, G.
Distefano, D. Jones, A. Modelli, N. Cormisso, J. Phys. Chem. A, 1999,
103, 2828.

126 a) C. R. Newman, C. D. Frisbie, D. A. Da Silva Filho, J. L. Bredas, P. C.
Ewbank, K. R. Mann, Chem. Mater., 2004, 16, 4436. b) G. R.
Hutchison, M. A. Ratner, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127,
2339.
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™

Semicond.  E"%. E" e Ewi Eow E; LUMO HOMO
(V) VM V) V) V) (V) (ev)

NDI-1T -0.65 -1.04 139 — 204 -3.79 -5.83
NDI-3T -0.57  -093 111 — 1.68 -3.87 -5.55
PDI-1T -0.56 -074 132 — 1.88 -3.88 -5.76
PDI-3T -0.55  -071 106 — 1.61 -3.89 -5.50

NDI-T-Ph-T | -0.57 -0.95 142 1.62 195 -3.87 -5.82

Tabla 1. Potenciales electroquimicos (V) frente a SCE de los compuestos
indicados en diclorometano y energias de los orbitales moleculares
frontera estimadas a partir de los datos de voltamperometria ciclica.

La voltamperometria ciclica de NDI-1T muestra dos ondas de
reduccién reversibles a -0.65 y -1.04 V. Estos procesos de reduccion
ocurren a potenciales menos negativos que los correspondientes procesos
de NDI (-0.80 V y -1.27 V) debido a la mayor estabilidad del LUMO del
NDI-1T frente a NDI, como consecuencia de la conjugacion directa entre la
unidad de NDI y el anillo de tiofeno.''” De acuerdo con estos resultados, se
estim6 que la energia del LUMO de NDI es -3.05 eV frente a -3.40 eV para
el NDI-1T.

Para el producto NDI-3T se observan dos ondas de reduccion a
valores menos negativos, -0.57 V y -0.93 V, debido al hecho de haber
introducido un fragmento extendido de oligotiofeno. Se produce también un
desplazamiento significativo del potencial de oxidacion (1.11 V para NDI-
3T vs. 1.32 V para NDI-1T), originando este hecho una reduccion del gap
electroquimico desde 2.04 a 1.68 eV.

La sustitucion de la unidad de naftalenodiimida por un grupo
perilenodiimida, casos de PDI-1T y PDI-3T, también provoca una
disminucion del gap electroquimico. En ambos semiconductores los dos
procesos aparecen desplazados a valores menos negativos que en NDI-3T,
pero este desplazamiento es mas acusado en la segunda onda (0.74 V para
PDI-1T y -0.71 V para PDI-3T frente a 0.93V para NDI-3T).
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Los potenciales de oxidacion en PDI-1T y PDI-3T también se
desplazan a potenciales menores en comparacién con sus homologos de
naftalenodiimida. Es para el producto PDI-3T para el que se obtiene un
menor potencial de oxidacion dando un valor de gap electroquimico de 1.61
V, el valor mas bajo de la serie.

Finalmente, la sustitucion del anillo central de tiofeno en NDI-3T
por un anillo de benceno en NDI-T-Ph-T, no altera significativamente los
potenciales de reduccion, mientras que los procesos de oxidacion ocurren a
mayores valores de potencial. En este caso, se observa un segundo proceso
de oxidaciéon a 1.62 V.

Si se considera que, en general, el aumento el desplazamiento hacia
valores mas positivos de los potenciales de reduccion correlaciona con la
facilidad de inyectar cargas negativas en el sistema © en disolucion, y por
tanto con la estabilidad relativa de los transportadores de carga (electrones)
en el estado condensado, se deberia a priori esperar una respuesta similar en
transistores para todos los compuestos, ya que el primer potencial de
reduccion es similar para todos ellos. Sin embargo, existen otros
importantes factores que influyen en las propiedades de transporte, como

, . - . 12
son la energia de reorganizacion interna molecular, carga molecular'?’ y

empaquetamiento modulado por el solapamiento 7-r en el estado sélido'**,

En contraste con las consideraciones para el transporte de
electrones, los potenciales de oxidacion experimentales sugieren que la
inyeccion de transportadores de carga (huecos) en el HOMO del
semiconductor podria darse en los derivados de tertiofeno NDI-3T y PDI-
3T, ya que sus niveles HOMO estan desestabilizados con respecto al resto
de semiconductores bajo estudio.

127M. Malagoli, J. L. Bredas, Chem. Phys. Lett. 2000, 327, 13.
8T M. Pappenfus, R. J. Chesterfield, C. D. Frisbie, R. K. Mann, J.
Casado, J. D. Raff, L. L. Miller, J. Am. Chem. Soc., 2002, 124, 4184.
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4.1.4. Espectroscopia UV-Vis.

Se registraron los espectros de absorcion UV-Vis de los
semiconductores en diclorometano. Los espectros obtenidos se muestran en
la figura 30.
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——NDI-T-Ph-T
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Figura 30. Espectros de absorcion UV-Vis de los compuestos indicados en diclorometano.

El espectro de NDI-3T muestra tres bandas importantes a 583 nm,
397 nm y 302 nm. La banda de menor energia (583 nm) tiene un marcado
cardcter de transferencia de carga intramolecular,''” hecho que queda
teoricamente confirmado y se puede describir como una excitacion
monoelectronica consistente en el desplazamiento de densidad electronica
desde el HOMO, localizado principalmente en la unidad de tertiofeno, hasta
el LUMO, descrito por la unidad de naftaleno.

La absorcion del compuesto PDI-3T cubre completamente la region
UV-Vis. Al igual que ocurre en NDI-3T, la banda de mayor longitud de
onda, 610 nm, tiene un gran cardcter de transferencia de carga
intramolecular.''” Se observa también la huella dactilar del PDI y tertiofeno
a 500 nm y 350 nm respectivamente.
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4.1.5. Estructura cristalina de NDI-T-Ph-T.

Se determiné la estructura cristalina del semiconductor NDI-T-Ph-
T mediante difraccion de rayos X de monocristal. Los monocristales se
obtuvieron mediante difusion lenta de hexano en una disolucion del
producto en diclorobenceno.

Los resultados obtenidos se muestran en la figura 31.

(@) (b) (c)

Figura 31. a) Geometria optimizada de NDI-T-Ph-T (B3LYP/6-31G**). b)
Geometria molecular de NDI-T-Ph-T obtenida mediante difraccion de Rayos
X. ¢) Estructura molecular y motivo de empaquetamiento de un monocristal de
NDI-T-Ph-T, visto a lo largo del eje b.

Como se puede ver en la figura, el nicleo de NDI de la molécula
adopta una configuracion casi plana. El plano de un anillo de tiofeno esta
torsionado 6° respecto al plano del anillo aroméatico vecino. En contraste, el
plano del segundo anillo de tiofeno forma un angulo diedro de 64° respecto
al plano del anillo de benceno debido a las interacciones repulsivas con el
grupo carbonilo mas cercano del nucleo de naftalenodiimida.

Se observa también, que el anillo que contiene el grupo carbonilo se
encuentra girado aproximadamente 17.6° respecto al nlcleo aromatico
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central. Estas distorsiones derivadas de las repulsiones intramoleculares son
129

comunes para otros derivados de NDI.

Las moléculas conjugadas se apilan a lo largo del eje b con
moléculas vecinas empaquetadas en un modelo cabeza-cola, con un
solapamiento parcial -7 con una separacion interplanar de 3.28 Angstrom.
El autoensamblaje de las cadenas alquilicas proporciona una estructura
lamelar a lo largo del eje c.

4.1.6. Difraccion de Rayos X en polvo.

Se fabricaron peliculas de los semiconductores estudiados mediante
sublimacion a vacio sobre sustratos de Si/SiO, y la microestructura de las
correspondientes peliculas se estudid por difraccion de rayos X. Estos datos
cuantifican la regularidad microestructural y los espaciados d fuera del
plano, lo cual es esencial para estimar la orientacion molecular con respecto
al electrodo base en el caso de los dispositivos ‘“contactos arriba” (ver
figura 3). Se sabe que la orientaciéon Optima para un transporte de carga
eficiente entre los electrodos emisor y colector es aquella en la que planos
n-conjugados se alinean perpendicularmente respecto a la superficie del
sustrato dieléctrico.'*’

La figura 32 muestra los datos de difraccion para el compuesto
NDI-1T en sustratos Si/Si0O; tratados previamente con hexametildisilazano
u octadeciltriclorosilano a 110 °C.

129 a) B. A. Jones, A. Facchetti, T. J. Marks, M. R. Wasiclewski, Chem.
Mater., 2007, 19, 2703. b) P. Pengo, G. Dan Pantos, S. Otto, J. K. M.
Sanders, J. Org. Chem., 2006, 71, 7063. ¢) Y. Ofir, A. Zelichenok, S.
Yitzchaik, J. Mater. Chem., 2006, 16, 2142. d) M. Tomasulo, D. M.
Naistat, A. J. P. Shite, D. J. Williams, F. M. Raymo, Tetrahedron Lett.,
2005, 46, 5695. e) T. J. Dingemans, S. J. Picken, N. S. Murthy, P.
Mark, T. L. StClair, E. T. Samulski, Chem. Mater., 2004, 16, 966.

B30 a)Y. Sun, Y. Liu, D. Zhu, J. Mater. Chem., 2005, 15, 53. b) G.
Horowitz, J. Mater. Res., 2004, 19, 1946.
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Figura 32. Difractograma de Rayos X en polvo de NDI-1T. Films
depositados a 110 °C en a) sustratos de Si/SiO2 tratados con HMDS y
b) sustratos de Si/SiO2 tratados con OTS.

Es evidente un alto grado de cristalinidad puesto que se observan
reflexiones de Bragg intensas y agudas. Ademas la aparicion de reflexiones
(001) es una medida adicional del orden de largo alcance."”''** De hecho, se
observan reflexiones de Bragg por encima de orden ocho para todas las
peliculas preparadas de NDI-1T, de las cuales se puede calcular una
constante de red d = 28 A. Como no estan disponibles los datos de
difraccion de monocristal para NDI-1T, se asume que la reflexion mas
intensa es la de primer orden (001) y los picos consecutivos son los

13) C. R. Wie, Mater. Sci. Eng., R 1994, R13, 1. b) E. Hadicke, F. Graser,
Acta Crystallogr., Sect.C, 1986, 42, 189.
132 A C. Diir, F. Schreiber, M. Miinch, N. Karl, B. Krause, V. Kruppa, H.
Dosch, Appl. Phys. Lett., 2002, 81, 2276.
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sucesivos ordenes de reflexion, como se encuentra en compuestos
129a, 133

similares.

Considerando el espaciado d calculado a partir de los datos de
difraccion de Rayos X y el eje largo de la molécula (21.3 A), obtenido
mediante célculos tedricos usando un funcional B3LYP y una base 6-
31G**, se puede calcular el angulo de inclinacién con respecto a la
superficie normal. Debido al momento dipolar calculado de la molécula
(0.618 D, similar al empaquetamiento de monocristral de NDI-T-Ph-T) es
probable que las moléculas estén empaquetadas con interacciones
moleculares emparejadas, orientando los nucleos naftalenodiimida en
direcciones opuestas, con los ejes largos de los pares siendo
aproximadamente 32.4 A. Considerando este motivo de empaquetamiento,
el angulo de inclinacién calculado deberia ser = 61.2°. A la vista de las
estructuras asimétricas de los otros compuestos en la presente serie, se
espera un motivo de empaquetamiento similar, y por lo tanto, se asume la
misma aproximacion en el siguiente analisis.

133 a) B. A. Jones, A. Facchetti, M. R. Wasielewski, T. J. Marks, Adv.
Funct. Mater., 2008, 18, 1329. b) B. A. Jones, A. Facchetti, M. R.
Wasielewski, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2007, 129, 15259. ¢) T.
Jung, B. Yoo, L. Wang, A. Dodabalapur, B. A. Jones, A. Facchetti, M.
R. Wasielewski, T. J. Marks, Appl. Phys. Lett., 2006, 88, 183102. d)
B.A. Jones, M. J. Ahrens, M. H. Yoon, A. Facchetti, T. J. Marks, M. R.
Wasielewski, Angew. Chem., Int. Ed., 2004, 43, 6363.
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Figura 33. Difractogramas de Rayos X de peliculas
sublimadas sobre sustratos de Si/SiO, tratados con HMDS de
NDI-1T (T4 = 110 °C), PDI-IT (T4 = 110 °C), PDI-3T (T4 =
110 °C), NDI-3T (T4 = 110 °C), y NDI-T-Ph-T (T4 = 25 °C)
sobre Si/SiO, tratado con OTS.

En la figura 33 se muestran los difractogramas de Rayos X en polvo
de cada uno de los semiconductores. Se puede ver que el producto NDI-3T
forma peliculas amorfas, ya que no se observa ningln pico de reflexion de
Bragg en su difractograma. En contraste, los compuestos PDI-1T, PDI-3T
y NDI-T-Ph-T muestran reflexiones (00l) indicativas de la presencia de
una Unica fase cristalina. Sin embargo, la cristalinidad es significativamente
menor que en NDI-1T, ya que solo se observan dos reflexiones para PDI-
3T y tres para NDI-T-Ph-T y PDI-1T.
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Los datos de difraccion de Rayos X para peliculas depositadas por
sublimacion a vacio se resumen en la siguiente tabla.

Semicond. d Longitud Longitud unidad de Angulo de inclinacion
(A)  molecular (A)  empaquetamiento(A) (grados)
NDI-1T 28.4 21.3 324 61.2
NDI-3T - 21.3 32.4 -
PDI-1T 209 23.7 32.7 39.7
PDI-3T 30.2 24.5 34.4 61.3
NDI-T-Ph-T? | 22.9 22.2 333 434

Tabla 2. Datos de difraccion de Rayos X de los semiconductores depositados a 110 °C
sobre sustratos tratados con HMDS. *NDI-T-Ph-T se depositd a 25°C sobre sustratos
tratados con OTS.

Finalmente, centrandonos en las peliculas fabricadas a temperatura
ambiente sobre sustratos tratados con OTS para NDI-T-Ph-T, el patron de
difraccion observado corresponde a un espaciado d = 23 A. Este valor es
significativamente menor que el estimado para NDI-1T, aunque las
longitudes moleculares teodricas son esencialmente idénticas, lo que sugiere
un menor angulo de inclinacion con respecto a la superficie (ver tabla 2).
Angulos de inclinaciéon menores normalmente correlacionan con
movilidades mas bajas para semiconductores moleculares.
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Figura 34. Difractogramas de Rayos X de los compuestos
indicados. Peliculas fabricadas a partir de disolucion sobre sustratos
tratados con HMDS.

Los datos de difraccion de Rayos X obtenidos en peliculas
depositadas a partir de disoluciones de los presentes semiconductores
muestran un comparable, o incluso mayor, grado de orden de largo alcance
que los obtenidos en peliculas fabricadas mediante deposicion a vapor pero,
en algunos casos, los espaciados d son significativamente diferentes. Esto
indica o bien una fase diferente de cristalizacién o una orientacion diferente
de crecimiento de la misma fase.

Estos resultados sugieren que la técnica usada para la fabricacion de
las peliculas afecta significativamente al alineamiento molecular y a la
cristalinidad. Mientras que los valores de espaciado d son comparables
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usando sublimacion y “drop-casting” para NDI-1T, estos difieren
sustancialmente para PDI-3T y NDI-T-Ph-T, donde se encuentran menores
espaciados para disolucion frente a peliculas sublimadas, como se muestra
en la figura 34.

Sin embargo, para NDI-T-Ph-T, el espaciado d determinado en las
las peliculas formadas a partir de disolucioén es comparable al obtenido para
peliculas fabricadas a altas temperaturas de sublimacion. Ademads, se
encuentra un mayor espaciado d para las peliculas PDI-1T.

. Longitud Longitud unidad de A ngulol(?e
Semiconductor (A)  molecular (A) empaquetamiento(A) inclinacion
(grados)
NDI-1T 28.4 21.3 32.4 61.2
NDI-3T 20.8 21.3 324 399
PDI-1T 31.5 23.7 33.7 69.2
PDI-3T 25.0 24.5 344 46.6
NDI-T-Ph-T 18.8 22.2 333 344

Tabla 3. Datos de Difraccion de Rayos X obtenidos para peliculas fabricadas a partir de
disolucion.

4.1.7. Optimizacion de la geometria molecular mediante DFT.

Se optimizd la geometria molecular de todos los semiconductores
bajo estudio mediante métodos DFT, usando el funcional hibrido B3LYP y
la base 6-31G**. Los resultados se muestran en la figura 35.
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Figura 35. Geometria optimizada mediante calculos DFT//B3LYP/6-
31G** de los compuestos indicados.

Como se puede ver en la figura 35, el compuesto NDI-1T es
completamente plano, mientras que cuando se introduce un fragmento de
oligotiofeno, caso de NDI-3T y PDI-3T, existe un angulo diedro entre los
planos de los anillos de tiofeno. La existencia de este angulo diedro, y por
tanto la falta de planaridad, se debe a la repulsion entre el grupo carbonilo
del ntcleo de naftalenodiimida o perilenodiimida y el 4&tomo de azufre del
anillo de tiofeno mas cercano. El valor de este angulo es 52° para NDI-3T y
PDI-3T, y 57° para NDI-T-Ph-T. Aunque el angulo diedro es similar en los
tres casos, se observan diferencias significativas en el empaquetamiento
cristalino (datos de difraccién de rayos X), por ejemplo se encuentra que
NDI-3T es amorfo para peliculas sublimadas, mientras que se observan
reflexiones de quinto orden en NDI-T-Ph-T.
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) Angulo Momento Energia de
Semiconductor . . o
diedro dipolar reorganizacion
(grados) D) (eV)
NDI-1T - 0.618 0.29
NDI-3T 52 1.925 0.30
PDI-1T - 0.503 0.23
PDI-3T 52 1.418 0.22
PDI-T-Ph-T 57 0.7408 0.30

Tabla 4. Angulo diedro, momento dipolar y energia de reorganizacion
calculados mediante DFT//B3LYP/6-31G** de los compuestos indicados.

Un parametro que puede ayudar a entender las diferencias en el
empaquetamiento cristalino es el momento dipolar de las moléculas. En la
tabla 4 se recogen los valores calculados para cada uno de los
semiconductores. Como puede verse, el valor del momento dipolar difiere
mucho del resto de semiconductores para el caso de NDI-3T (1.925 D), por
lo que se podria esperar un apilamiento diferente que para el resto de
semiconductores.

Finalmente, se calcularon las energias de reorganizacion, los
resultados se recogen en la tabla 4. La energia de reorganizacion
intramolecular es un parametro que tiene en cuenta la reorganizacion
estructural necesaria para acomodar carga adicional. Un prerrequisito para
el transporte eficiente de carga es un bajo valor de energia de
reorganizacion (A).'*’ Los menores valores de A se obtienen para los

derivados de perileno, PDI-1T y PDI-3T, A ~ 0.23 eV.

En el caso de los derivados de naftaleno, se encuentran valores muy
similares, A ~ 0.30 eV. Teniendo en cuenta este hecho, es presumible que
las diferencias obtenidas en la operacion de los dispositivos se deban a
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diferencias en el empaquetamiento cristalino, orden y morfologia de las
peliculas.

4.1.8. Analisis de la morfologia de las peliculas mediante Microscopia
de Fuerza Atéomica (AFM).

A continuacién se presenta el analisis de la morfologia de las
peliculas de cada uno de los semiconductores. Aunque esta técnica es
incapaz de caracterizar directamente la interfase entre el dieléctrico y el
semiconductor, las imagenes de AFM son ampliamente usadas para inferir
en las propiedades microestructurales de transporte de carga en la region
activa del transistor.'>*

En la figura 36 se muestran las imagenes de AFM de los presentes
semiconductores depositados bajo las condiciones experimentales que
llevan al funcionamiento 6ptimo del dispositivo.

Las imagenes de AFM para el NDI-1T muestran superficies
policristalinas con grandes terrazas planas de tamafio entre 1 y 2 um. Estas
terrazas son mas pronunciadas cuando los sustratos se funcionalizan con
HMDS.

3% 2) P. Kim, X. H. Zhang, B. Domercg, S. C. Jones, P. J. Hotchkiss, S. R.
Marder, B. Kippelen, W. J. Perry, Appl. Phys. Lett., 2008, 93, 013302. b)
T. S. Huang, Y. K. Su, P. C. Wang, Appl. Phys. Lett., 2007, 91, 092116.
¢) S. Pyo, H. Son, K. Y. Choi, M. H. Yi, S. K. Hong, Appl. Phys. Lett.,
2005, 86, 133508. d) J. Lee, J. H. Kim, S. Im, J. Appl. Phys., 2004, 95,
3733. e) S. Y. Park, M. Park, H. H. Lee, Appl. Phys. Lett., 2004, 85,
2283.
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NDI-1T_110°C_HMDS NDI-3T_26°C_HMDS PDI-1T_110°C_HMDS
ZAT ) . "

PDI-3T_110°C_HMDS  PDI-3T_110°C_OTS  NDI-T-Ph-T_25°C_OTS

Figura 36. Imagenes AFM de los semiconductores sublimados bajo
las condiciones que proporcionan el funcionamiento 6ptimo del TFT.

Cuando se alarga la longitud del fragmento de tiofeno pasando de
NDI-1T a NDI-3T se reduce significativamente el tamafio de los granos. El
mismo efecto, pero menos pronunciado, se observa cuando se remplaza la
unidad de naftalenodiimida por un grupo perilenodiimida en PDI-1T y
PDI-3T. En el caso de estos semiconductores se observan granos mayores
que los formados en NDI-3T, pero menores que los observados en NDI-1T.
Ademés, en el caso de PDI-3T, se forman granos mayores cuando éste se
deposita sobre sustratos tratados con OTS.

Finalmente, cuando se remplaza el anillo central de tiofeno en NDI-
3T por un anillo de benceno en NDI-T-Ph-T se produce un aumento
sustancial del tamafio de grano.

Aunque la relacion exacta entre la movilidad medida y el tamafio de
grano estd todavia bajo discusién, un gran nimero de trabajos han
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correlacionado convincentemente la presencia de grandes granos cristalinos
con un aumento en la movilidad. '3!3

4.1.9. Caracterizacion de los transistores de efecto campo.

Se fabricaron transistores con una configuracion “contactos
arriba/base abajo” con peliculas de los presentes semiconductores
depositadas mediante sublimacion a vacio con el objetivo de evaluar las
caracteristicas del transporte de carga mediante el andlisis de las curvas -V
de los transistores.

De las curvas I-V se pueden extraer los parametros caracteristicos de
un dispositivo asumiendo los formalismos convencionales para transistores.
Estos parametros son: movilidad de los transportadores de carga (p),
relaciéon de corriente en los estados conductor y aislante (Ion/logr), v el
potencial umbral (Vr)."*” Se piensa que, para ser tecnolégicamente viables,
los semiconductores orgénicos deben idealmente mostrar movilidades de ~
0.1-1.0 ecm®V's?, Vi = 0.0 V y I/l =~ 10° ademas deben ser
ambientalmente estables. '>*'*

135 (a) J. Veres, S. Ogier, G. Lloyd, Chem. Mater., 2004, 16, 4543. (b) J.
Veres, S. D. Ogier, S. W. Leeming, D. C. Cupertino, S. M. Khaffaf, Adv.
Funct. Mater., 2003, 13, 199.

136 (a) T. Yokoyama, C. B. Park, K. Nagashio, K. Kita, A. Toriumi, Appl.
Phys. Exp., 2008, 1, 041801. (b) Y. D. Park, J. A. Lim, H. S. Lee, K.
Cho, Mater. Today, 2007, 10, 46. (c) C. Kim, A. Facchetti, T. J. Marks,
Science 2007, 318, 76. (d) 1. Yagi, K. Tsukagoshi, Y. Aoyagi, Appl.
Phys. Lett., 2005, 86, 103502. (e) D. Knipp, R. A. Street, A. Volkel, A.
Ho, J. Appl. Phys., 2003, 93, 347.

137°S. M. Sze, Semiconductor Devices; John Wiley & Sons: New York,
1985; p 523.

138 A. Facchetti, Mater. Today, 2007, 10, 28.

139 a) A. Dodabalapur, Nature, 2005, 434, 151. b) C. D. Dimitrakopoulos, P.
R. L. Malenfant, Adv. Mater., 2002, 14, 99. ¢) Z. Bao, Adv. Mater.,
2000, 12, 227. d) Printer Organic and Molecular Electronics; Kluwer
Academic Publishers: New York, 2004; p 695.
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Figura 37. Representaciones I-V de peliculas depositadas en fase vapor de (a)
NDI-1T, (b) NDI-3T, (c) PDI-1T, (d) PDI-3T, peliculas crecidas a 110 °C en
sustratos de SiO, tratados con HMDS y (e) peliculas de NDI-T-Ph-T
depositadas a 25 °C en sustratos de SiO, tratados con OTS.

De las representaciones Ip frente a Vg se puede calcular la
movilidad en el régimen de saturacion, el potencial umbral, y la relacion de
corriente Ioy/Iofr. Para poder comparar las propiedades eléctricas de los
semiconductores, los parametros se calcularon para Vp = 100 V. Este valor

asegura que el dispositivo estd operando en el régimen de saturacion.

La tabla 5 resume los datos obtenidos para el comportamiento de los

TFTs fabricados a partir de peliculas depositadas en fase vapor.
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Semicond. Sustrato T4 m Vi Ton/Togt

HMDS 110 0.35 28 10°

NDI-1T OTS 110 0.10 28 10°
Si/Si0, 110 1.2x10% 55 10?

NDI-3T HMDS 110 2x10* 10 10
HMDS 25 3.5x10% 45 10°

PDI-IT HMDS 110 0.15 27 107
PDI-3T HMDS 110 13x10° 45 10*
OTS 110 3.5x10° 45 10°

HMD 25 74x10% 45 10°

NDI-T-Ph-T S X

OTS 25 0.1 58 10°

Tabla 5. Propiedades eléctricas de los transistores fabricados a partir de peliculas
depositadas en fase vapor para los presentes semiconductores medidos a vacio. Ty =
temperatura de deposicion, dada en °© C, movilidad electrénica (1) en cm*V's™ y
potencial umbral (V1) en V.

Casi todos los semiconductores muestran un optimo funcionamiento
cuando se depositan a altas temperaturas (110 ° C) y en sustratos de Si/SiO,
previamente tratados con OTS o HMDS. En las representaciones de Ip
frente a Vp para diferentes valores de Vg (figura 37) se observan los
regimenes de saturacion y lineal bien definidos para todos los
semiconductores.

Los datos de la tabla 5 muestran que el mayor valor de movilidad de
la serie se obtiene para NDI-1T (0.35 em’V's?) en peliculas de
semiconductor depositadas en fase vapor a 110 °C sobre sustratos tratados
con HMDS. Cuando el semiconductor se deposita sobre sustratos tratados
con OTS se obtienen valores de movilidad ligeramente menores (0.1 cm*V"
's™1), y en sustratos Si/SiO, no tratados el rendimiento eléctrico es mucho
menor (1.2x107 cm’V's™) probablemente debido al fenémeno de
atrapamiento de cargas.
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La insercion de un fragmento de oligotiofeno, NDI-3T, reduce
significativamente la movilidad electronica. Se obtienen valores de
movilidad de 2 x 10* em?*V's™ y 3.5 x10* ecm?V's' a 110 °Cy 25 °C
respectivamente en sustratos tratados con HMDS. Probablemente se debe al
hecho de que un anillo de tiofeno estd girado con respecto al plano de la
molécula, lo cual impide un buen empaquetamiento comprometiendo asi el
solapamiento 7t-7 intermolecular.

La sustitucion del anillo central de tiofeno por un anillo de benceno
aumenta el rendimiento del dispositivo, obteniéndose movilidades de 0.1 y
74 x 107 em®V's! para peliculas de NDI-T-Ph-T depositadas a
temperatura ambiente en sustratos tratados con OTS y HMDS
respectivamente.

La movilidad de PDI-3T es mayor que la de NDI-3T, obteniéndose
movilidades de 1.3 x 10” y 3.5 x 10~ cm®V™'s™ para sustratos tratados con
HMDS Y OTS respectivamente.

Finalmente, la sustitucion del nucleo de naftalenodiimida en NDI-
1T por un nucleo perilenodiimida, que lleva a la obtencion del producto
PDI-1T, se traduce en una disminucion de la movilidad por un factor de 2.

El potencial umbral Vr referido al Vg aplicado, al cual los
transportadores de cargas se vuelven moviles esta relacionado con el voltaje
requerido para llenar las trampas de electrones. La magnitud de este
parametro esta influenciada por varios factores, como son la pureza del
material, la atmdsfera durante la evaluacion del dispositivo, la superficie del
sustrato, la morfologia de la pelicula de semiconductor, la delgadez de la

pelicula, y la exposicion a la luz."*® El potencial umbral de todos los

140 (a) K. P. Pernstich, S. Haas, D. Oberhoff, C. Goldmann, D. J. Gundlach,
B. Batlogg, A. N. Rashid, G. Schitter, J. Appl. Phys., 2004, 96, 6431. (b)
K. P. Pernstich, C. Goldmann, C. Krellner, D. Oberhoff, D. J. Gundlach,
B. Batlogg, Synth. Met., 2004, 146, 325. (c) G. Horowitz, R. Hajlaoui, H.
Bouchriha, R. Bourguiga, M. Hajlaoui, Adv. Mater., 1998, 10, 923.
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semiconductores bajo estudio varia entre 27 y 45 V. Para peliculas de NDI-
3T depositadas a 110 °C sobre sustratos tratados con HMDS se encuentra
un menor valor de V1 (~10V).

La relacion de corrientes en los estados conductor y aislante,
Ion/lorr, estéa relacionada con la eficiencia del electrodo base para modular
la corriente en los estados conductor y aislante. Se necesitan valores altos
de corriente Ion para que el dispositivo tenga aplicaciones practicas.

El mayor valor de Ion/Iorr se obtiene para el compuesto NDI-1T
(10%) en sustratos tratados con OTS Y HMDS, pero este valor decae a 10”
cuando el sustrato es Si/Si0, sin tratar.

Para NDI-T-Ph-T se observan valores de Ion/Iorr de ~ 10°-10%. En
el caso de PDI-3T, Ion/Iopr es todavia un valor significativo, 104-105, pero
este valor decae a 10%-10° para NDI-3T. Estos bajos valores de Ion/Iopr se
encuentran normalmente en semiconductores orgdnicos con alta afinidad

1260141 1 a principal razon para el bajo valor de Ion/Iorr en NDI-

electronica.
3T es la presencia de un sustancial flujo de corriente (aproximadamente 10
?A)a Vg=0.0 V. El valor de Iosr es uno o dos érdenes de magnitud menor
para los restantes semiconductores. Asi, el valor de Iorr es ~107"'° A para

NDI-1T y PDI-3T y ~ 10" A para NDI-T-Ph-T y PDI-3T.

141 a) B. A. Jones, A. Facchetti, M. R. Wasielewski, T. J. Marks, Adv.
Funct. Mater., 2008, 18, 1329. b) R. Ponce Ortiz, A. Facchetti, T. J.
Marks, J. Casado, M. Z. Zgierski, M. Kozaki, V. Hernandez, J. T. Lopez
Navarrete, Adv. Funct. Mater., 2009, 19, 386. c¢) Z. Bao, A. J. Lovinger,
J. Brown, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 207. d) J. G. Laquindanum, H.
E. Katz, A. Dodabalapur, A. J. Lovinger, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118,
11331.
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Semicond. Sustrato Ty m A\ Lon/Tote
HMDS 110 0.10 50 10’
NDI-1T OTS 110 5x10° 50 10°
Si/SiO, 110 - 2 -
NDI3T HMDS 110 55x10° 15 10°
HMDS 25 - 2 -
PDI-IT HMDS 110 0.08 42 6x 107
PDI-3T HMDS 110 1x10* 40 10°
OTS 110 5x107 40 10*
HMD 25 8x10° 40 107
NDI-T-Ph-T S X
OTS 25 5x10° 57 10°

Tabla 6. Propiedades eléctricas de los transistores fabricados a partir de peliculas
depositadas en fase vapor para los presentes semiconductores medidos en aire.
Temperatura de deposicion dada en °© C, movilidad electronica (p1) en cm®V™'s™ y potencial
umbral (V1) en V.

Todas las medidas de caracterizacion de los transistores llevadas a
cabo en vacio se midieron también en aire. Como se muestra en la tabla 6,
para todos los semiconductores, la movilidad disminuye aproximadamente
10 veces. Ademas, el potencial umbral aumenta mucho en el caso de NDI-
1T y PDI-1T. Para el resto de los compuestos V permanece basicamente
constante, lo que indica que la exposicion al aire no aumenta
inmediatamente la densidad de trampas. Para NDI-1T, NDI-T-Ph-T y
PDI-3T en HMDS, la relacion Ion/Iopr aumenta un orden de magnitud bajo
exposicion al aire, probablemente indicando el atrapamiento de cargas
inducidas dopantes las cuales de otro modo incrementarian el valor de
corriente Iorr.
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El bajo valor de Ion/Iopr para NDI-3T y su insensibilidad a la
exposicion al aire refleja el alto nivel de densidad de trampas en vacio, que
permanece inalterado bajo la exposicion al aire.

Las diferencias de movilidad entre los semiconductores se pueden
entender en base al empaquetamiento molecular y microestructura de las
peliculas. Los mejores resultados se han medido para peliculas de NDI-1T,
donde los célculos predicen una estructura molecular esencialmente plana.
La ausencia de una significativa distorsion en el nucleo conjugado lleva a
un buen empaquetamiento, alta cristalinidad de las peliculas y un dngulo de
inclinacion de ~ 60°, favorable para un transporte de carga eficiente desde
el emisor al colector. Ademas, la morfologia de las peliculas analizadas
mediante AFM revela la presencia de cristales grandes y bien conectados,

hecho que normalmente correlaciona con un transporte de carga eficiente.
134b,142

La sustitucion del fragmento de naftalimida por uno de perilenimida
en PDI-1T, se traduce en una disminucion de la cristalinidad y menor
tamafio de los granos, decreciendo la movilidad a 0.15 ecm®*V's™. Ademas
el angulo de inclinacion es significativamente menor en PDI-1T (39.7°)
frente a NDI-1T (61.2°), lo que puede dificultar el transporte de carga.

En las peliculas de NDI-T-Ph-T, los datos de difraccion de rayos x
muestran un elaborado patron de difraccion con la aparicion de reflexiones
de Bragg de cuarto orden, mientras que las imagenes de AFM indican la
presencia de pequefios granos. La baja movilidad obtenida en comparacion
con NDI-1T se puede entender en funcion de, entre otros factores, la menor
cristalinidad (reflexiones de cuarto orden frente a orden ocho en NDI-1T),
un menor angulo de inclinacidn, y la presencia de granos mas pequefios. Un

'42.2) Y. T. Jeong, A. Dodabalapur, Appl. Phys. Lett., 2007, 91, 193509. b)
W. G. kang, M. K. Park, J. H. Song, C. H. Lee, D. H. Hwang, Curr.
Appl. Phys., 2005, 5, 297. ¢) Y. M. Kim, S. W. Pyo, J. S. Kim, J. H.
Shim, C. H. Suh, Y. K. Kim, Opt. Mater., 2002, 21,425.
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menor tamafo de grano aumenta la densidad de limites de grano,
aumentando asi el valor del potencial umbral.'*

Las movilidades encontradas en NDI-3T son significativamente
menores. Probablemente, este hecho esté¢ relacionado con la baja
cristalinidad de las peliculas formadas. En realidad no se observan picos de
reflexion en su difractograma para peliculas fabricadas a 110 °C. Esta
disminuciéon de la cristalinidad es debida a la pérdida de planaridad
molecular, causada por el impedimento estérico del grupo carbonilo sobre
uno de los anillos de tiofeno combinado con el mayor momento dipolar, el
cual podria interrumpir el empaquetamiento. Ademads, las iméagenes de
AFM de NDI-3T muestran granos muy pequefios, incrementdndose la
densidad de limites de grano, lo que puede dificultar el transporte de
carga.'**

La movilidad de las peliculas de PDI-3T es aproximadamente diez
veces mayor que en las de NDI-3T. En este caso, los datos computacionales
predicen una distorsion de la planaridad y un momento dipolar similar al de
NDI-3T, sin embargo, se encuentra un mayor grado de cristalinidad en
difraccion de rayos X. La mayor movilidad puede ser debida al incremento
del tamafio de los granos con respecto a NDI-3T, como puede verse en las
imagenes de AFM. Ademas, se observa que los granos son mayores cuando
las peliculas de semiconductor se depositan sobre sustratos tratados con
OTS, traduciéndose en un ligero aumento de la movilidad frente al
encontrado para peliculas depositadas sobre HMDS.

'3 2) T. I. Kamins, J. Appl. Phys. 1971, 42, 4375.b) J. Y. W. Seto, J. Appl.
Phys., 1975, 46, 5247. ¢) G. Baccarani, B. Ricco, G. Spadini, J. Appl.
Phys., 1978, 49, 5565. d) J. Levinson, F. R. Shepherd, P. J. Scanlon, D.
W. Westwood, G. Este, M. Rider, J. Appl. Phys., 1981, 52, 1193.

147 Rivnay, L. H. Jimison, J. E. Northrup, M. F. Toney, R. Noriega, S. F.
Lu, T. J. Marks, A. Facchetti, A. Salleo, Nat. Mater. 2009, 8, 952.
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Finalmente, para demostrar la factibilidad de fabricar TFTs con un
bajo coste de produccién, se fabricaron dispositivos con las peliculas de
semiconductor depositadas a partir de disolucion.

En la tabla 7 se resumen las propiedades eléctricas de los
transistores fabricados con peliculas depositadas a partir de disolucion.

VT Ion/ Ioff

. n
Semiconductor (csz'ls’l) V)
NDI-1T 3x10° 33 10
NDI-3T 4x10° 27 2x10°
PDI-1T 0.042° 35 5x10°
45x10° 45  10°
PDI-3T 0.011°> 50 10°
NDI-T-Ph-T §x10* 25 3x10°

Tabla 7. Datos eléctricos de los transistores fabricados con
peliculas depositadas a partir de disolucion. Medidas realizadas
a vacio sobre sustratos de Si/SiO, tratados con HMDS.
®Transistores con configuracién “ base arriba/contactos abajo”

Los dispositivos de PDI-3T medidos en vacio muestran un valor de
movilidad de 4.5 x 10° ¢cm®V™'s”, un potencial umbral de 45 V y una
relacion de intensidades Ion/Iorr de 103; estos parametros son comparables
a los obtenidos para peliculas depositadas en fase vapor. En contraste, para
NDI-1T y NDI-T-Ph-T depositados a partir de disolucion, las movilidades
electronicas encontradas son aproximadamente dos 6rdenes de magnitud
menores, mientras que el Vry Ion/lopr permanecen casi inalterados para
NDI-1T. En el caso de NDI-T-Ph-T, el potencial umbral decae a 25V, y
Ion/lorr también disminuye (Ion/Iopr = 3 x 103). Los dispositivos de NDI-
3T también muestran un menor rendimiento comparado con los
dispositivos fabricados mediante sublimacion. En contraste, cuando los
dispositivos tienen una configuracion “base arriba/contactos abajo”, los
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valores de movilidad electronica aumentan significativamente para PDI-1T
(n=0.042 cm*V's™") y PDI-3T (n=0.011 cm*V''s™).

Las diferencias encontradas en el funcionamiento de los dispositivos
fabricados a partir de peliculas depositadas en disolucion y peliculas
depositadas mediante sublimacion puede explicarse en términos de la
cristalinidad y la morfologia de las peliculas.

Por ejemplo, en PDI-3T, se obtiene una respuesta similar del
dispositivo usando ambas técnicas de deposicion. Este resultado se puede
explicar considerando que se obtienen peliculas con una morfologia similar
en ambos casos (tamafio y forma de los granos similares). Ademds ambas
peliculas son cristalinas, aunque el espaciado d cambia de 30.2 a 25.0 A,
dependiendo de la técnica de deposicion usada.

Los experimentos de difraccion de Rayos X en peliculas de NDI-1T
depositadas por ambas técnicas, disolucion y sublimacidén, proporcionan
datos idénticos, con un espaciado d de aproximadamente 28.4 A. Estos
datos indican que las bajas movilidades obtenidas en disolucién no son
atribuibles a la pérdida de cristalinidad. Sin embargo, si comparamos las
imagenes de AFM obtenidas para ambos casos, las peliculas de NDI-1T
muestran caracteristicas muy diferentes. De hecho, las grandes terrazas
formadas cuando se sublima a vacio no se observan cuando las peliculas se
depositan en disolucidon, sino que se obtienen grandes granos poco
interconectados, lo cual se traduce en una reduccion de la movilidad
electronica.

En el caso de NDI-T-Ph-T, se obtiene una respuesta del dispositivo
peor para peliculas depositadas en disolucion (p= 8 x 10™* ecm’V's™)
comparado con las peliculas depositadas en fase vapor (= 7.4 x 107 cm*V"
's), aunque se observa un mayor grado de cristalinidad en las peliculas
depositadas en disolucion. Este hecho se puede entender considerando que,
para peliculas sublimadas, se observa un mayor espaciado d, resultando un
mayor angulo de inclinacion molecular, lo que aumenta la movilidad. El

114



Capitulo 1. Discusion de Resultados

analisis de las imagenes de AFM para peliculas depositadas en disolucion
muestra la formacion de grandes granos, disminuyendo la densidad de
limites de grano. Este hecho se ve reflejado en el valor del potencial
umbral, que decae de 45 V, para peliculas depositadas por sublimacion, a
25 V para peliculas depositadas en disolucion.

Para NDI-3T, las peliculas depositadas en disolucion muestran
mayor cristalinidad, sin embargo se obtiene menor valor de movilidad. Las
imagenes de AFM muestran peliculas menos homogéneas, lo que
correlaciona con la disminucion de la movilidad.

Esta familia de semiconductores se disefid con el objetivo de obtener
transporte electronico tanto en el régimen N como en el régimen p, sin
embargo todos ellos han mostrado un comportamiento semiconductor de
tipo n.

La ausencia de ambipolaridad en los semiconductores NDI-1T,
PDI-1T y NDI-T-Ph-T es claramente debida al bajo valor de energia del
orbital HOMO, que esta muy lejos del nivel de Fermi del electrodo de oro e
impide una eficiente inyeccion de cargas positivas desde el electrodo hasta
el HOMO del semiconductor.

Los semiconductores NDI-3T y PDI-3T tienen un valor de energia
de HOMO que se encuentra en valor limite para obtener un transporte de
tipo p, pero tampoco se observa ambipolaridad. En este caso la falta de
ambipolaridad probablemente se deba a la interrupcion de la conjugacion
provocada por las interacciones oxigeno-azufre, que hacen que el esqueleto
de tertiofeno no sea plano.

Este problema se intentard solventar en el siguiente capitulo
mediante estrategias de diseflo que permitan obtener sistemas en los que no
se de esta interaccidon oxigeno-azufre, llevando a la obtencion de sistemas

planos con conjugacion © incrementada.
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Caracterizacion: Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron
medidos en equipos Bruker AC-200, Avance 300, y AMX 500. Los
desplazamientos quimicos han sido referenciados con la sefial a 0.0 ppm del
tetrametilsilano (TMS) para "H-RMN vy a 77.00 ppm del CDCl; para *C-
RMN. Se han empleado las siguientes notaciones: s (singlete), d (doblete), t
(triplete) y m (multiplete). Para la asignacion de los espectros de 'H-RMN
se ha empleado: Naft (naftaleno), Pery (perileno), Th (tiofeno) y Ph
(fenilo). Los espectros de masas fueron registrados mediante técnicas
MALDI-TOF y FAB/IE en equipos Bruker Reflex 2 y FAB/IE MAT95 XP
Thermofisher respectivamente. Los espectros FTIR se registraron en un
equipo Shimadzu FTIR 8300. Los puntos de fusiéon se midieron en capilar
en un aparato Gallenkamp y no fueron corregidos. Los analisis elementales
se realizaron en un equipo Perkin-Elmer EA 2400. Los espectros de UV-
Vis se registraron en un espectrofotdémetro Varian Cary 50.

Electroquimica: Los experimentos se realizaron empleando un
potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT-302 en una celda de medida con
tres electrodos: un electrodo de trabajo de platino, un contraelectrodo de
platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl. Como electrolito soporte
se ha empleado hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHFP) en medio
organico.

Materiales: Los reactivos iniciales se obtuvieron de distintas casas
comerciales. Los disolventes fueron purificados mediante procedimientos
estandar.
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Sintesis de 2,5-dibromo-3,4-dinitrotiofeno (66). 18

Se adicion6 gota a gota 2,5-dibromotiofeno (65) (4.78 g, 20 mmol)
sobre mezcla sulfonitrica (6.4 ml de HNO; fumante, 12.8 ml de H,SO4
fumante y 8.4 ml de H,SO4 concentrado) a 0°C y se dejo reaccionar a esa
temperatura durante 3.5 horas. A continuacion el crudo se vertié sobre hielo
y el precipitado formado se aislo por filtracion lavando con abundante agua
fria. Finalmente el solido obtenido se purifico mediante recristalizacion de
metanol, obteniéndose 3.04 g (46%) de producto como un s6lido amarillo.

BC-RMN (CDCls, 50 MHz): & = 159.7, 113.7.
EM (IE): (m/z) = 332 (M+)

FTIR (KBr): v (cm™) = 1546, 1501, 1454, 1405, 1390, 1345, 1317, 1082,
937, 900, 802, 749, 736.

P.f. (metanol) = 135 — 136 °C. (Literatura: 135 — 137 °C).""®

Sintesis de 3,4-diaminotiofeno (60).'"

H,N  NH,

3

Se suspendieron 4 g (10 mmol) de 2,5-Dibromo-3,4-dinitrotiofeno
(66) en acido clorhidrico concentrado (72 ml) a 0 °© C y a continuacién se
adicion6 lentamente estafio (8.47 g, 71 mmol) manteniendo la temperatura
a 0° C. La mezcla de reaccién se dejo en agitacion hasta la completa
desaparicion del estafio. El crudo de reaccion se mantuvo durante 24 horas
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a 4°C. La sal formada, 60H" (3.4 g), se aislo por filtracién y se lavo
abundantemente con éter y acetonitrilo.

'H-RMN ( DMSO, 300 MHz ): 8= 7.31 (s, 2H), &= 8.44 (br s, 6H).

IR (KBr): v = 3450, 3112, 2881, 2624, 2559, 1954, 1595, 1524, 1457,
1223, 1116, 1082, 867, 846, 578, 477, 409 cm™.

NOTA: 60H" es una sal muy estable, mientras que el producto final 60 se
oxida facilmente. Por esta razon, este precursor se almacena en forma de
sal y la liberacion final de la misma se lleva a cabo justo antes de su
utilizacion.

Se disolvié 1g de la sal 60H" en 100 ml de agua fria y se afiadi6
K,COs hasta conseguir una disolucion de concentracion 4N. El producto se
extrajo con éter etilico y la fase organica se secod sobre sulfato magnésico
anhidro. Tras eliminar el desecante por filtracion, el disolvente se elimind a
vacio sin calefaccion. Se obtuvieron 200 mg (51%) de un producto
cristalino de color blanco.

'H-RMN ( CDCls, 300 MHz ): 8 =3.36 (br s, 4H), 6.16 (s, 2H).
BC-RMN ( CDCl;, 100 MHz ): § = 101.7, 137.2.

IR (KBr): v (cm™) = 3358, 3284, 3092, 1608, 1569, 1479, 1446, 1332,
1261, 1205, 1135, 882, 858, 784, 708, 649, 599, 545, 471.
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Sintesis de 3°,4’-dinitro-2,2’:5°,2”-tertiofeno (67).'" '*°.

ON  NO,

s. / N\ s
\ /S \

Bajo atmosfera de argén, se disolvieron 5.01 g (15,1mmol) de 2,5-
dibromo-3,4-dinitrotiofeno (66) en 90 ml de tetrahidrofurano anhidro y
sobre la disolucion se adicionaron 1347 g (36.1 mmol) de
tributilstanniltiofeno (64) y 108 mg (0.154 mmol) de -catalizador
PdCl,(PPhs),. La mezcla de reaccion se calentd a reflujo durante 24 horas.
Finalizado este tiempo, se dejoé que la reaccion alcanzara la temperatura
ambiente y su volumen se redujo a la mitad, eliminando el disolvente a
presion reducida. Se adicion6 hexano hasta la aparicion de un precipitado,
que se aislo por filtracion y se lavo abundantemente con hexano. Se
obtuvieron 3.01 g (59 %) de producto como un s6lido marrén.

'H RMN (300 MHz, CDCl;) & = 7.61 (dd, 3J = 5.1 Hz, *J = 1.2 Hz, 2H),
7.55 (dd, 33 = 3.8 Hz, “J = 1.2 Hz, 2H), 7.18 (dd, ®J = 5.1 Hz, *J = 3.8 Hz,
2H).

EM (IE): (m/z) =338 (M)
Sintesis de 3°,4’-diamino-2,2°-5°,2”’-tertiofeno (61).''* '’

H,oN NH,

S I\ s
\ /S \ /

Sobre una suspension de 3’°,4°-Dinitro-2,2°:5’,2°-tertiofeno (67) (1
g, 2.96 mmol) en una mezcla de 45 ml de HCI concentrado y 45 ml de
etanol absoluto se adicionaron 16.5 g de estafio en pequenas porciones. La
mezcla de reaccion se agité a temperatura ambiente durante 24 horas. El
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solido resultante se recogid por filtracion y se suspendié en 300 ml de éter
dietilico, se tratd con una disolucion acuosa de hidroxido sdédico 4M v,
cuando se observo la disolucion completa, se separaron las fases. La fase
etérea se secod sobre sulfato magnésico y se elimino el disolvente a presion
reducida para dar 514 mg (62%) de producto como un sélido marron.

'H RMN (300 MHz, CDCl;) & = 7.25 (dd, 3J = 4.9 Hz, *J = 1.5 Hz, 2H),
7.09 — 7.05 (m, 4H), 3.75 (bs, 4H, NH,).

BC-RMN (100 MHz, CDCl3) § = 135.9, 133.6, 127.7, 124.0, 123.9, 110.0.

EM (IE): (m/z) =278 (M").

Sintesis de 1,2-diamino-3,6-dibromobenceno (62).121

H,N NH,
Br—@Br

Bajo atmosfera de argon, se disolvid 4,7-dibromo-2,1,3-
benzotiadiazol (68) (432 mg, 1.5 mmol) en etanol absoluto (15 ml). La
disolucion se enfrié a 0 °C y sobre ella se adiciond poco a poco NaBH,4
(1.026 g, 27 mmol). Finalizada la adicion, la reaccion se calentd a
temperatura ambiente y se dejo con agitacion a esta temperatura durante 18
horas. El disolvente se elimind en el rotavapor y sobre el residuo sélido se
adicion6 agua. El producto se extrajo con éter, la fase organica se secod con
sulfato magnésico anhidro y se eliminé el disolvente a presion reducida. El
solido obtenido se purificé mediante recristalizacion de etanol obteniéndose
296 mg (74%) de producto como un sélido cristalino de color blanco.

'"H-RMN (200 MHz, CDCls) & = 6.86 (s, 2H), 3.90 (bs, 4H).

BC-RMN (50 MHz, CDCl3) § = 133.7, 123.2, 109.7.
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EM (IE): (m/z) = 264.2 (M")

Sintesis de N-(n-octil)-naftalen-1,8-dicarboxianhidrido-4,5-
dicarboximida (59).'*

CgH17
(@) N O
O (@) (@]

Bajo atmosfera de argén, se disolvieron 5 g (18.6mmol) de
dianhidrido 1,4,5,8-naftalentretracarboxilico (69) en 50 ml de N,N-
dimetilformamida anhidra. La disolucion se calent6 a reflujo y sobre ésta se
adicion6 gota a gota octilamina (2.42g, 18.6 mmol). La reaccion se
mantuvo a reflujo 18 horas. Pasado este tiempo el crudo de reaccion se
enfrid a temperatura ambiente y posteriormente se mantuvo a 4 °C durante 2
horas. A continuacién el precipitado formado se eliminé por filtracion y el
disolvente del filtrado se elimind en el rotavapor. El s6lido obtenido se
purifico mediante cromatografia en columna (silica gel flash,
diclorometano) para dar 1.9 g (27%) de producto como un solido
ligeramente amarillo.

'H-RMN (200 MHz, CDCl3) & = 8.82 (s, 4H, Naft), 4.20 (t, J = 7.5 Hz, 2H,

N-CH,), 1.82 - 1.66 (m, 2H, -CH>-), 1.44 (m, 10H, - CH- ), 0.88 (t, ] = 6.8
Hz, 3H, -CH3)
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Sintesis de 8-pentadecilhidroxilamina (75).124

_OH
N| (@]
HisC7~ "C7Hys

Sobre una disolucion de 8-pentadecanona (74) (5.88 g, 26mmol) en
80 ml de etanol absoluto y 40 ml de piridina se adicionaron 4.42 g de
clorohidrato de hidroxilamina. La mezcla de reaccion se calentd a reflujo
durante 2 horas. Después se dejo que la mezcla alcanzase la temperatura
ambiente y entonces se afiadieron 100 ml de HCI al 35%. La mezcla se
extrajo con diclorometano (3 x 20 ml). La fase organica se secO sobre
sulfato magnésico anhidro y se elimin6 el disolvente en el rotavapor para
dar lugar a 5.64 g (90%) de producto como un aceite amarillo que se utilizo
sin posterior purificacion en la siguiente etapa.

'H-RMN (200 MHz, CDCl3) § = 2.21 (t, 2H, -CH3), 1.35 (m, 22H, -CH,-),
0.83 (t, 6H, -CHs).

Sintesis de 8- pentadecilamina (76).'%*

NH,

HysC7~ "C7Hqs

Bajo atmoésfera de argon se prepard una disolucion de 8-
pentadecilhidroxilamina (75) (5.78 g, 24 mmol) en 60 ml de tolueno
anhidro. Sobre la misma se adiciond poco a poco hidruro de litio y aluminio
(3.56 g, 94 mmol). La reaccion se calent6 a reflujo durante 24 horas vy, tras
enfriar a temperatura ambiente, se afiadid metanol cuidadosamente hasta
eliminar el exceso de hidruro de litio y aluminio. A continuacion se
afladieron 50 ml de una disolucion acuosa de HCI 1N y la mezcla se extrajo
con diclorometano. La fase orgénica se secd con sulfato magnésico anhidro
y se eliminé el disolvente en el rotavapor. Se obtuvieron 5.08 g (93%) de
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producto como un aceite blanquecino que fue empleado sin posterior
purificacion.

'"H-RMN (200 MHz, CDCl3) § = 2.95 (m, 1H, -CH-N), 1.50 (m, 24H, -CH,-
), 0.83 (t, 6H, -CHy).

Sintesis de N,N-di(8’-pentadecil)perilen-3,4,9,10-bis(dicarboximida)
(72).12

(0] O]
e
A OaOs
sy )OS, o
O O

Una mezcla de 8-pentadecilamina (76) (5.9 g 26 mmol),
dianhidrido 3,4,9,10-perilenotetracarboxilico (71) (5,1 g, 13 mmol), acetato
de zinc (1.83 g, 10 mmol) y 25 g de imidazol se calent6 a 180 °C durante 2
horas bajo atmodsfera de argon. Tras este tiempo la reaccion se enfrid a
temperatura ambiente y entonces se anadi6 una disolucion acuosa de HCI al
18%. El solido formado se recogid por filtracion y se lavd con abundante
agua. El producto se purifico mediante cromatografia en columna (silica gel
flash, hexano/diclorometano, 3:7) para dar 6 g (57%) de producto como un
solido rojo.

'H-RMN (200 MHz, CDCl;) ¢ = 8.59 (m, 4H, Pery), 8.52 (m, 4H, Pery),

5.16 (m, 2H, -N-CH), 2.23 (m, 4H, -CH,-), 1.84 (m, 4H, - CH,- ), 1.21 (m,
40H, - CH,- ), 0.79 (m, 12H, -CHy).
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Sintesis de 3,4-anhidrido N-(8-pentadecil)-9-10-diimida-3,4,9,10-
perilentetracarboxilico (73).123

0] (0]

s 30

209288
0] O

H4s5C7

Sobre una disoluciéon de N,N-di(8’-pentadecil)perilen-3,4,9,10-
bis(dicarboximida) (72) (5.8 g, 7.1 mmol) en terc-butanol se adiciond
hidréxido potésico (1,4 g, 24,6 mmol) y la mezcla se calentd a reflujo. La
reaccion se siguid por cromatografia en capa fina hasta que se observo la
completa desaparicion del reactivo derivado de PDI. Posteriormente la
reaccion se enfrid a temperatura ambiente y una vez fria se anadieron 200
ml de acido acético y 200 ml de disolucion acuosa de HCI 2N. El sélido
formado se filtr6 y se lavd con agua y finalmente se seco en la estufa a 40
°C. La purificacion se llevé a cabo mediante columna cromatografica (silica
gel flash, diclorometano/acido acético, 9:1) obteniéndose 2.73 g (63%) de
producto como un sdélido rojo.

'H-RMN (200 MHz, CDCls) & = 8.63 (bs, 2H, Pery), 8.54 (m, 6H, Pery),

5.15 (m, 1H, -N-CH-), 2.21 (m, 2H, -CH>-), 1.85 (m, 6H, - CH,- ), 1.20 (m,
16H, - CH,- ), 0.80 (m, 6H, -CH).
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Sintesis de NDI-1T. V7

CeH17
O N

O

H

S

Se calento a 150 °C una mezcla de 400 mg (1.05 mmol) de N-(n-
octil)-naftalen-1,8-dicarboxianhidrido-4,5-dicarboxiimida (59), 983 mg
(0.43 mmol) de 3,4-diaminotiofeno (60) y 6,5 g de imidazol durante 2
horas bajo atmosfera de argdn. El crudo de reaccion se enfrio a temperatura
ambiente y se adicion6 una disolucion acuosa de acido clorhidrico al 18%.
La mezcla se extrajo con diclorometano y los extractos orgédnicos se
secaron sobre sulfato magnésico anhidro. Tras eliminar el desecante por
filtracion, el disolvente se elimind a presion reducida. El residuo se purificd
por cromatografia en columna (gel de silice, diclorometano/acetato de etilo
9:1). Obteniéndose 140 mg (70%) de producto como un solido naranja.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz). = 8.84 (sistema AB, Jas = 7.7 Hz, 2H, naft),
8.83 (sistema AB, Jag = 7.6 Hz, 2H, naft), 7.58 (d, J = 2.3 Hz, 1H, Th), 7.40
(d, J=2.3 Hz, 1H, Th), 4.21 (t, = 7.6 Hz, 2H, -N-CH,),1.80 - 1.70 (m, 2H,
-CH,-), 1.30 - 1.25 (m, 10H, -CH>-), 0.87 (m, 3H, -CHs)

FT-IR (KBr). v (cm™) =2920, 2854, 1700, 1658, 1586, 1472, 1345, 1293,
1235, 767.

MS (ED): (m/z) =457 (M").
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Anal.: calculado para CysH»3N305S: C, 68.25 %; H, 5.07 %; N, 9.18 %; S,
7.01 %. Encontrado C, 68.85 %; H,5.39%; N, 9.01 %; S, 6.90 %.

P.f. (diclorometano/ acetato de etilo): 279-280 °C

Sitnesis de NDI-3T '

Una mezcla de 115.8 mg (0.305 mmol) de N-(n-octil)-naftalen-1,8-
dicarboxianhidrido-4,5-dicarboxiimida (59), 170 mg (0.611 mmol) de
3’,4’-Diamino-2,2°-5’,2"’-tertiofeno (61) y 3 g de imidazol se calento
durante 5 horas a 150 ° C. Tras enfriar a temperatura ambiente, se adicion6
al crudo de reaccidn una disolucion acuosa de &cido clorhidrico al 18 %. La
mezcla se extrajo con diclorometano y la fase orgéanica se secd sobre
sulfato magnésico anhidro. El disolvente se evaporé a sequedad. El residuo
se purifico por cromatografia en columna (silica gel flash,
diclorometano/hexano 8:2). Se obtuvieron 79 mg (42 %) de producto como
un sélido azul-verdoso.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz). 8 = 8.65 (sistema AB, Jas = 7.7 Hz, 2H, naft),
8.59 (sistema AB, Jag = 7.6 Hz, 2H, naft), 7.50 (dd, *J = 1.2 Hz, *J = 5.1
Hz, 1H, Th), 7.35-7.30 (m, 2H, Th), 7.24-7.23 (m, 1H, Th), 7.20-7.17 (m,
1H, Th) 7.04 (dd, ®J = 3.6 Hz, 31 =5.1 Hz, 1H, Th), 4.12 (t, J = 7.4 Hz, 2H-
N-CH,,), 1.79 - 1.68 (m, 2H, -CH,-), 1.50 - 1.29 (m, 10H, -CH,-), 0.88 (m,
3H, -CHs).
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3C-RMN (CDCls, 75 MHz). & = 162.6, 162.3, 156.4, 154.0, 145.1, 133.1,
132.6, 130.7, 130.4, 127.8, 127.4, 127.0, 126.5, 126.1, 125.0, 124.8, 124.5,
111.8,40.9, 31.8,29.3,29.2, 28.1, 27.2, 22.6, 14.1.

IR (KBr): 3442, 2923, 2853, 1705, 1667, 1597, 1463, 1403, 1377, 1338,
1297, 1265, 1243, 1080, 811, 763, 690, 608, 588, 548, 529, 509, 489, 470,
451, 432, 412.

MS (ED): (m/z) = 621 (M").

Anal.: calculado para C3;4H7N305S;5: C, 65.68 %; H, 4.38 %; N, 6.76 %; S,
15.47 %. Encontrado C, 65.48 % ; H, 4.85 %; N, 6.66 %; S, 15.41%.

P.f. (hexano/ diclorometano) = 264-265 °C.

Sintesis de NDI-Ph-Br; (63).

Una mezcla de 3,6-dibromo-1,2-fenilendiamina (62) (675 mg, 2.54
mmol), N-(n-octil)-naftalen-1,8-dicarboxianhidrido-4,5-dicarboxiimida (59)
(1.06 g, 2.79 mmol) y 5 g de imidazol se calent6 a 180 °C durante 2 h bajo
atmosfera de argon. El crudo se enfrié a temperatura ambiente y sobre éste
se adiciond una disolucion acuosa de acido clorhidrico al 18%. La mezcla
se extrajo con diclorometano y la fase orgéanica se secd con sulfato
magnésico anhidro. El disolvente se eliminé a presion reducida y el residuo
solido obtenido se purifico mediante cromatografia en columna (silica gel
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flash, diclorometano) para dar 1.10 g (71%) de producto como un solido
naranja.

'"H-NMR (CDCls, 200 MHz). 8 =9.03 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Naft), 8.87 (d, J =
7.7 Hz, 1H, Naft), 8.80 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Naft), 8.77 (d, J = 7.7 Hz, 1H,
Naft), 7.60 (d, J = 8.5 Hz, 1H, Ph), 7.53 (d, J = 8.5 Hz, 1H, Ph), 4.21 (t, J =
7.5 Hz, 2H, N-CH,), 1.83-1.68 (m, 2H, -CH»-), 1.39-1.29 (m, 10H, -CH»-),
0.88 (m, 3H, -CH;).

BC-NMR (CDCl;, 175 MHz). & = 162.84 (C=0), 162.8 (C=0), 162.6
(C=0), 157.9, 149.8, 145.2, 133.5, 132.9, 131.8, 131.6, 131.0, 130.5, 127.9,
127.79, 127.1, 125.7, 125.2, 125.1, 114.3, 106.6, 41.0 (N-CH,), 31.8, 29.29,
29.2,28.1,27.1,22.6, 14.1 (CH3).

FTIR (KBr, cm™) v = 2955, 2924, 2851, 1731, 1706, 1666, 1291, 764.

EM (IE): (m/z) = 609 (M")

Anal.: calculado. para CysH»3BroN305: C, 55.19 %; H, 3.80 %; N, 6.90 %.
Encontrado C, 55.61 %; H, 3.89 %; N, 6.69 %.

P.f. (diclorometano): 247-248 °C.
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Sintesis de NDI-T-Ph-T.

Bajo atmosfera de argon, una disolucion de NDI-Ph-Br, (63) (125
mg, 0.21 mmol), 2-(tributilestannil)tiofeno (64) (184 mg, 0.49 mmol) y
PdCI,(PPhs), (5 mg) en tolueno anhidro (25 ml) se calent6 a reflujo durante
24 horas. Pasado este tiempo, se dejo enfriar a temperatura ambiente y el
disolvente se elimind en el rotavapor obeniéndose un residuo solido que se
purifico por columna cromatografica (silica gel flash, diclorometano). Se
obtuvieron 115 mg (88%) de NDI-T-Ph-T como un s6lido marrén.

'H-NMR (CDCls, 200 MHz). § = 8.77 (d, J = 7.7 Hz, 1H, Naft), 8.62 - 8.56
(m, 3H, Naft), 8.01 (dd, J = 1.2 Hz, J =3.6 Hz,1H, Th), 7.63 (d, J = 8.1 Hz,
1H, Ph), 7.48 - 7.43 (m, 3H, Phy Th), 7.21 a 7.16 (m, 2H, Th), 7.07 (dd, J
= 1.2 Hz, J= 3.6 Hz, 1H, Th), 4.18 (t, J = 7.4 Hz, 2H, N-CH,), 1.82 - 1.67
(m, 2H, -CH>-), 1.37 - 1.24 (m, 10H, -CH>-), 0.89 (m, 3H, -CH;).

PBC-NMR (CDCls, 75 MHz). 8 = 162.8, 162.7, 162.5, 157.4, 148.2, 142.0,
140.6, 138.5, 130.9, 130.6, 130.4, 127.7, 127.5, 127.1, 127.1, 126.8, 126.7,
126.6, 125.9, 125.7, 125.1, 124.7, 124.1, 122.4, 121.9, 40.9 (N-CH,), 31.8,
29.3,29.3,28.1,27.2,22.7, 14.1.

FTIR (CH,Cly, cm™) v = 3109, 2926, 2857, 1939, 1774, 1668, 1582, 1449,
1340, 1265, 1175, 1084, 987, 814, 758, 705.
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EM (IE): (m/z) =616 (M")

Anal.: calculado para Cs;cH29N303S,: C, 70.22 %; H, 4.75 %; N, 6.82 %; S,
10.41 %. Encontrado C, 69.98 %; H, 4.99 %: N, 6.56 %; S, 10.08 %.

P.f. (diclorometano): 242-243 °C.

Sintesis de PDI-1T.

Una mezcla de 3,4-diaminotiofeno (60) (61.3 mg, 0.54 mmol), 3,4-
anhidrido  N-(8-pentadecil)-9-10-diimida-3,4,9,10-perilentetracarboxilico
(100mg, 0.16mmol), acetato de zinc (29.3 mg, 0.16 mmol) y 250 mg de
imidazol se disolvieron en 1,2-diclorobenceno (15 ml). La mezcla se
calentd a 180 °C durante 24 h bajo atmosfera de argon. El crudo se enfrio a
temperatura ambiente y el disolvente se elimind en el rotavapor. El sélido
se disolvid en diclorometano y se lavo con una disolucion acuosa de acido
clorhidrico al 18%. Los extractos organicos se secaron sobre sulfato
magnésico anhidro y el disolvente se elimino en el rotavapor. El residuo se
purific6 mediante cromatografia en columna (silica gel flash,
diclorometano/acetato de etilo, 9/1) para dar 10 mg (9%) de producto como
un solido violéaceo.
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'H-RMN (CDCls, 300MHz): 5 = 8.60-8.32 (m, 8H, pery), 7.11 (d, J = 2.32,
1H, Th), 6.97 (d, J = 2.32, 1H, Th), 5.34 (m,1H), 2.22 (m, 2H, -CH-), 1.95
(m, 2H, -CH»-), 1.64 (m, 4H, -CH,-), 1.42-1.25 (m, 16H, -CH>-), 0.88 (m,
6H, -CHs)

BC-RMN (CDCls;, 75MHz): 154.9, 149.2, 142.5, 135.3, 133.9, 133.6,
133.0, 131.1, 130.9, 129.3, 127.0, 126.7, 125.7, 123.3, 123.0, 122.9, 122.8,
122.6, 121.2, 113.8, 107.4, 102.8, 54.78, 31.83, 29.7, 29.5, 29.2, 27.1,
22.6, 14.1.

EM (FAB): (m/z) = 680 (M+1).

IR (KBr): v(cm™) = 2924, 2857, 1691, 1657, 1595, 1458, 1382, 1342, 1289,
1247, 1181, 1103, 968, 840, 806, 753.

Anal.: calculado para C43H41N3O5S: C 75.96%; H, 6.08%; N, 6.18%; S,
4.72%. Encontrado C, 75.64%; H, 6.13% ; N, 6.24%; S, 4.55%.

P.f.: (Metanol): 218 - 219 °C
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Sintesis de Perilenodiimida-tertiofeno (77).117

H15C7

N)\C7H15
O
-0
o=( ()

H,N N
o)
s ]\ S

\ / S\

Una mezcla de 3°,4’-diamino-2,2°:5°,2”-tertiofeno (61) (300 mg,
1.08 mmol), 3,4-anhidrido  N-(8-pentadecil)-9-10-diimida-3,4,9,10-
perilentetracarboxilico (73) (361 mg, 0.6 mmol), acetato de zinc (110 mg,
0.60 mmol) y 3 g de imidazol se calentd bajo atmosfera de argén a 180 °C
durante 2 horas. Transcurrido este tiempo la reacciéon se enfrid a
temperatura ambiente y se adicion6 sobre el crudo de reacciéon una
disolucion acuosa de acido clorhidrico al 18%. La mezcla se extrajo con
diclorometano, se seco sobre sulfato magnésico anhidro y el disolvente se
eliminé en el rotavapor. El so6lido obtenido se purifico por columna
cromatografica (silica gel flash, hexano/acetato de etilo, 7:3) para dar 346
mg (67%) de producto como un soélido rojo.

'H-NMR (CDCl;, 300 MHz). 8 = 8.76 (d, J = 8.4 Hz, 2H, Pery ), 8.69 —
8.65 (m, 6H, Pery), 7.31 (dd, 3J = 5.3 Hz, “J = 1.2 Hz, 1H, Th), 7.20 (dd, ®J
=3.3 Hz, *J =12 Hz, 1H, Th), 7.12 (dd, *J= 3.3 Hz, “*J = 1.2 Hz, 1H, Th),
7.09 - 7.02 (m, 2H, Th), 6.91 (dd, 3J = 4.5 Hz, *J = 4.5 Hz, 1H, Th), 5.21
(m, 1H, -CH-N), 3.83 (bs, 2H, -NH,), 2.24 (m, 2H, -CH,-), 1.87 (m, 2H, -
CH»-), 1.54 (s, 6H, -CH»-), 1.29 - 1.35 (m, 14H, -CH,-), 0.83 (m, 6H, -
CHs).
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3C-NMR (CDCls, 75 MHz). & = 163.1, 138.1, 135.5, 135.4, 134.0, 133.3,
132.2, 131.0, 130.1, 129.33, 127.8, 127.4, 126.7, 126.2, 125.6, 125.5, 124.3,
124.3, 123.4, 123.0, 122.9, 120.3, 109.6, 54.9, 31.8, 29.7, 29.5, 29.2, 27.0,
22.6, 14.1.

FTIR (KBr): v (cm™) = 3421, 2924, 2854, 1695, 1654, 1593, 1578, 1334,
1252.

EM (FAB) (m/z): 862 (M+1).

Anal.: calculado para Cs;H47N304S5: C, 71.05 %; H, 5.49 %; N, 4.87.
Encontrado C, 71.40%; H, 5.70 % ; N, 5.08 %;

P.f. (hexano/acetato de etilo): 156-157 °C.

Sintesis de PDI-3T .'"7

Una mezcla de perilenodiimida-tertiofeno (77) (140 mg, 0.16
mmol), acetato de zinc (30 mg, 0.16 mmol) y 1.5 g de imidazol se calent6 a
140 °C durante 48 horas bajo atmoésfera de argon. La reaccion se enfrid a
temperatura ambiente, se adicion6 sobre el crudo una disoluciéon acuosa de
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acido clorhidrico al 18 % y la mezcla se extrajo con diclorometano. La fase
organica se secO con sulfato magnésico anhidro y se elimin6 el disolvente
en el rotavapor. El residuo se purificd por cromatografia en columna (gel de
silice flash, diclorometano/acido acético, 10:1) y el sdlido obtenido se lavo
con una mezcla de hexano/acetato de etilo (7:3) para dar 27 mg (20%) de
producto como un s6lido morado.

'H-NMR (CDCls, 200 MHz). &= 8.12 (bs, 2H, Pery ), 7.93 (d, J = 8.0 Hz,
1H, Pery), 7.82 (d, J = 8.0 Hz, 1H, Pery), 7.74 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Pery),
7.71 (d, J = 8.2 Hz, 1H, Pery), 7.63 — 7.56 (m, 2H, Pery), 7.38 (dd, 3J =5.2
Hz, “J = 1.2 Hz, 1H, Th), 7.08 (dd, 3J = 3.6 Hz, *J = 3.4 Hz, 1H, Th), 6.80
(dd, %3 = 3.6 Hz, *J = 1.0 Hz, 1H, Th), 6.74 (dd, 3J = 3.6 Hz, *J = 1.0 Hz,
1H, Th), 6.46 (dd, J = 4.0 Hz, 3J = 3.8 Hz, 1H, Th), 6.33 — 6.31 (m, 1H,
Th), 5.11 (m, 1H, -CH-N), 2.19 (m, 2H, -CH,-), 1.91 (m, 2H, -CH,-), 1.56
(s, 4H, -CH,-), 1.36 - 1.25 (m, 16H, -CH,-), 0.88 (m, 6H, -CHs).

BC-NMR (CDCls, 75 MHz). & = 155.9, 153.1, 144.7, 134.4, 132.9, 132.8,
132.6, 131.9, 129.9, 128.6, 127.0, 126.8, 125.5, 125.3, 124.8, 123.7, 122.4,
121.9, 121.61, 119.6, 110.8, 105.9, 54.3, 32.4, 31.9, 29.6, 29.3, 27.2, 22.7,
14.1.

FTIR (KBr) v (cm™) = 2924, 2852, 1695, 1654, 1593, 1578, 1335, 1265.
EM (FAB): (m/z) = 845 (M+1).

Anal.: calculado para Cs;HssN3O3Ss: C, 72.57 %; H, 5.37 %; N, 4.98 %.
Encontrado C, 72.33 %; H, 5.68 %; N, 4.86 %.

P.f. (hexano/acetato de etilo) > 300 °C.
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En la busqueda de materiales de bajo gap con una eficiente
inyeccion de electrones y huecos, se sintetizO una familia de
semiconductores basados en NDI o PDI y tiofeno (capitulo 1).'* Sin
embargo, se mostr6é que solo es eficiente el transporte electronico, no el de
huecos, en este tipo de materiales, hecho que se atribuye a las distorsiones
del esqueleto de tiofeno, derivadas del impedimento estérico entre el grupo
carbonilo del ntcleo de PDI o NDI y el anillo de tiofeno vecino. Estas
distorsiones del esqueleto de oligotiofeno interrumpen la conjugacion m y
como consecuencia se produce una estabilizacion de la energia del HOMO
dificultando el proceso de inyeccion de huecos.

En el presente capitulo se describe la sintesis y estudio de dos
nuevas generaciones de semiconductores naftalimida-nT en las que se han
evitado las distorsiones en el esqueleto de tiofeno con el objetivo de obtener
sistemas planos en los que pueda darse un transporte eficiente tanto de
electrones como de huecos.

Se han llevado a cabo dos estrategias sintéticas diferentes. En primer
lugar, se elimind el grupo carbonilo del ntcleo de naftalimida,
intercambiando el espaciador imidazol por un anillo de pirazina. En
segundo lugar, se hizo crecer la cadena de oligotiofeno hacia el lado
opuesto al grupo carbonilo, es decir, se elimind el anillo de tiofeno causante
de dicha distorsion. Ambas estrategias se esquematizan en la figura 38,
donde se ha denominado primera generacion a los semiconductores
estudiados en el capitulo 1, 2* generacion a los compuestos que contienen
un espaciador pirazina y 3 generacion a las moléculas en las que se ha
eliminado el anillo de tiofeno mas cercano al grupo carbonilo.

SR, Ponce Ortiz, H. Herrera, R. Blanco, H. Huang, A. Faccheti, T. J.
Marks, Y. Zheng, J. L. Segura, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 8440.
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Figura 38. Esquema ilustrativo de las interacciones repulsivas oxigeno-
azufre en los semiconductores de la primera, segunda y tercera
generacion.

En la figura 39 se muestran las estructuras de los compuestos que
constituyen las dos nuevas generaciones de semiconductores.
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Figura 39. Segunda y tercera generacion de semiconductores
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5.1.1. Sintesis de los semiconductores NIP-nT de segunda generacion.
Para sintetizar las moléculas NIP-1T y NIP-3T, se hizo reaccionar
la dicetona 79a y 79b con el diaminotertiofeno 61 y 3,4-diaminotiofeno

(60) respectivamente.

La ruta sintética llevada a cabo para la obtencion de ambas dicetonas
se muestra en el esquema 12.

OO C' HCI (cc)
@ OO
78 C lombeceno A

(59%) (47%)
R-NH; a: R = Octilo (80%)
EtOH, A b: R =2-Etilhexilo (70%)
Bu
CegHiz
o]
CrO4
O'O Anh. acético (,Iornhenceno
50°C 130°C
[0} o]
82a (46%) $1a: R = Octilo (80%)

81b: R = 2-Etilhexilo
Esquema 12.Ruta sintética para la obtencion de las dicetonas 82a y 82b.

En primer lugar, la acilacion de Friedel Crafts del producto
comercial acenafteno con cloruro de carbamoilo en presencia del 4cido de
Lewis AICI; dio lugar a la formacién de la diamida 79.'*® La diamida 79 se
disolvi6 en &cido clorhidrico y se calentd a reflujo durante 3.5 horas,
forméandose el anhidrido de acenafteno 80.

146 R. Barattin, A. Gourdon, Eur. J. Org. Chem., 2009, 1022.
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La reaccion del compuesto 80 con las aminas primarias a y b a
reflujo de etanol permitié obtener las imidas 81a y 81b con rendimientos
del 80 y 70 % respectivamente.

Finalmente la oxidacion de las imidas 81a y 81b llevo6 a la obtencion
de las dicetonas 82a y 82b, dotadas con la funcionalidad adecuada para
reaccionar con las correspondientes 0-arilendiaminas.

La oxidacién se llevo a cabo por métodos diferentes, dependiendo
de la cadena alquilica de la imida. Para el caso de la imida con cadena lineal
se us6 como oxidante CrOj; obteniéndose la dicetona correspondiente con
un rendimiento del 46%. En este caso, la reaccioén da lugar a los productos
mono- y dioxidados, que se pueden separar facilmente por columna
cromatografica. Ademads, el producto de monooxidacién se puede recuperar
para volver a oxidarlo a la dicetona 82a. En el caso de la cadena ramificada
(imida 81b) se utilizd el oxidante BSA (anhidrido benceno selénico) y
clorobenceno como disolvente. La utilizacion de CrOs en la oxidacion de la
imida 81b conduce a una mezcla dificil de separar de mono- y dicetona, y
anhidrido, proporcionando un bajo rendimiento de la reaccién. Sin
embargo, cuando se utiliza un oxidante mas suave, como es el BSA, aunque
el tiempo de reaccion se alargue hasta 48h, la reaccion conduce tnicamente
a la dicetona 82b con un rendimiento del 80%.

La estructura de las nuevas dicetonas sintetizadas se confirmoé
mediante las técnicas habituales en sintesis organica. El espectro de RMN
de proton es muy parecido para ambos compuestos, las sefiales del nucleo
de naftaleno aparecen como dos dobletes a 8.80 y 8.34 ppm, con J = 7.3 Hz,
integrando por dos protones cada uno. El desplazamiento quimico de estos
dobletes para ambas moléculas es el mismo. Se encuentran diferencias para
las sefiales de las cadenas alquilicas. En el caso de la dicetona 82a es
caracteristico el triplete en torno a 4.2 ppm, sefial que se asigna al grupo
metileno unido directamente al atomo de nitrogeno imidico. En la dicetona
82b este grupo metileno aparece a un valor de desplazamiento quimico
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similar, sin embargo no es un triplete, si no que aparece como un
multiplete. En este caso es caracteristico también el proton del grupo -CH-,
que aparece como un multiplete de un proton en torno a 1.93 ppm.
Finalmente se observan dos tripletes intrerpenetrados a ~ 0.9 ppm que
integran conjuntamente 6 protones y corresponden a los dos grupos —CH3
terminales de la cadena. Para la dicetona 82a se observa un multiplete a ~
0.88 ppm que integra para tres protones, correspondiente al inico grupo
metilo terminal de la cadena.

Por otro lado, en el espectro de *C-RMN se observan las 8 sefiales
caracteristicas de las cadenas alquilicas a valores bajos de desplazamiento
quimico. El plano de simetria que presenta la molécula hace que solo se
observen 7 sefiales de carbono 13 correspondientes a carbonos Sp”. Siendo
caracteristicas las sefiales a ~ 186 ppm y 163 ppm, que se pueden asignar a
los carbonos carbonilicos del grupo cetona e imida respectivamente. La
estructura de estas dos moléculas se confirmd también mediante
espectrometria de masas e infrarroja y su pureza quedd confirmada
mediante microanalisis.

Una vez sintetizadas las dicetonas, se llevo a cabo la reaccion de
condensacion de las mismas con los correspondientes derivados de tiofeno
debidamente funcionalizados, como queda reflejado en el esquema 13. Esta
reaccion dio lugar a los productos finales NIP-1T y NIP-3T con
rendimientos del 33% y 67% respectivamente.
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Esquema 13. Acoplamiento de las dicetonas 82a y 82b con las diaminas
derivadas de tiofeno 60 y 61.

Como queda reflejado, se utilizaron diferentes cadenas alquilicas
solubilizantes para cada uno de los compuestos. Inicialmente se intentod
introducir en ambos productos una cadena lineal de ocho &atomos de
carbono ya que, como se vio en el capitulo anterior, las cadenas lineales
ofrecen un mejor ordenamiento de las moléculas, sin embargo esto no fue
posible para el caso del compuesto NIP-1T, ya que la reaccion de
acoplamiento de la dicetona 82a con 3,4-diaminotiofeno llevo a la
formacién de la imida de partida 81a, junto con un sé6lido negro insoluble,
de probable caracter polimérico, que no se logrd caracterizar, y apenas unos
miligramos del producto buscado. Esta reduccion de la dicetona a la imida
de partida no se da cuando se hace reaccionar la dicetona con
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diaminotertiofeno ni cuando la cadena solubilizante es una cadena 2-
etilhexilo.
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Figura 40: Espectro de 'H-RMN de NIP-1T registrado en CDCls.

El espectro de resonancia magnética nuclear de proton de los dos
productos finales son también similares, a modo de ejemplo se muestra en
la figura 40 el espectro 'H-RMN de NIP-1T, observandose dos dobletes
entre 8.68 ppm y 8.24 ppm, con un valor de constante de acoplamiento de
7.4 Hz para NIP-1T y J = 6.9 Hz para NIP-3T. Las sefiales del tiofeno en
NIP-1T aparecen como un singlete que integra para 2 protones, debido al
plano de simetria existente en la molécula. En NIP-3T las sefiales del
tiofeno se observan como tres dobletes de dobletes, uno de ellos con dos
constantes de acoplamiento °J, y los otros dos con una constante de
acoplamiento *J y una *J, que integran dos protones cada uno de ellos.

En cuanto a las sefales de las cadenas alquilicas, no se aprecian
diferencias significativas con respecto a las sefiales observadas para las

dicetonas de partida correspondientes.

El espectro de RMN de "*C para NIP-1T muestra solo 17 sefiales,
debido al plano de simetria de la molécula. Si se compara el espectro con el
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de la dicetona de partida se puede ver que la sefial a 186 ppm ha
desaparecido, como era de esperar, ya que en esta molécula el grupo cetona
ya no estd presente. Ahora se observa la sefial del carbono imidico a 164
ppm y la sefial C=N a 154 ppm. Por otro lado se observan dos nuevas
sefiales en la zona de los carbonos aromaticos, a 122 ppm y 120 ppm, son
las sefiales del anillo de tiofeno.

De forma similar, el espectro de '*C del compuesto NIP-3T muestra
las senales del carbono imidico y del grupo imina a 164 y 154 ppm,
respectivamente. En la zona de desplazamientos quimicos entre 136 y 120
ppm se pueden apreciar los carbonos Sp” del nucleo de naftaleno y de los
anillos de tiofeno. Por ultimo, a campos altos se observan las sefiales
correspondientes a la cadena alifatica.

Los espectros de infrarrojo para los dos compuestos muestran las
bandas tipicas del grupo imida entre 1665 y 1740 cm™, ademas de
observarse también las bandas imina en torno a 1637 cm™.

Por ultimo, la espectrometria de masas y microanalisis elemental
confirman la estructura y pureza de los compuestos sintetizados.

5.1.2. Analisis de los semiconductores de segunda generacion.
5.1.2.1. Caracterizacion electroquimica y optica:

La estructura electronica molecular de los nuevos compuestos
sintetizados se estudi® mediante caracterizacion electroquimica 'y
espectroscopia de absorciéon UV-vis.

La caracterizacion electroquimica se llevd a cabo mediante
voltamperometria ciclica en diclorometano, usando TBAHFP (0.1 M) como

electrolito soporte y platino como electro de trabajo y contraelectrodo. Los
potenciales se referenciaron al sistema Fc/Fc'.
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En la tabla 8 se resumen los datos electroquimicos mas relevantes,
incluyendo las energias HOMO y LUMO calculadas teorica y
experimentalmente a partir de los datos de voltamperometria ciclica, usando
la misma aproximacién que para los semiconductores de primera
generacion.'?

Los dos semiconductores muestran dos ondas de reduccion
reversibles. Los potenciales de reduccion para el compuesto NIP-3T
aparecen desplazados a potenciales ligeramente menos negativos frente a
los potenciales de reduccion de NIP-1T, demostrando nuevamente que la
introduccion de un fragmento extendido de oligotiofeno se traduce en una
leve estabilizacion del LUMO de la molécula.

LUMO HOMO
El/zredl El/zredz onl on2 EgCV

(eV) (eV)
-3.58 -6.22
NIP-1T -0.86 -1.30 1.78 - 2.64
(-3.38) (-6.14)
-3.61 -543
NIP-3T -0.83 -1.18 099 175 1.82
(-3.01) (-5.18)

Tabla 8: Potenciales electroquimicos (V) frente a SCE (0.52 V vs. Fc/Fc) de los
compuestos indicados en diclorometano y energias de los orbitales frontera estimadas a
partir de los datos de voltamperometria ciclica. Entre paréntesis se muestran los valores de
energia de los orbitales frontera calculados tedricamente (DFT//B3LYP/6-31G**).

El compuesto NIP-1T muestra una onda de oxidacion irreversible,
mientras que NIP-3T presenta dos ondas de oxidacion irreversibles. Los
productos de oxidacion en NIP-3T se forman a potenciales
significativamente menores en comparacion producto de oxidacion de NIP-
1T debido al aumento de la cadena de oligotiofeno. Esta disminucion de los
potenciales de oxidacion y reducciébn proporciona un valor de gap
electroquimico de 1.82 eV para NIP-3T, frente a 2.62 eV para NIP-1T.

En principio, teniendo en cuenta unicamente los valores d¢ HOMO
y LUMO de ambos semiconductores, se deberia esperar una respuesta
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similar en transistores para el transporte electronico, ya que el LUMO se
mantiene casi inalterado con el aumento de la cadena de oligotiofeno. Al
igual que en el caso de NDI-1T, el transporte de huecos en NIP-1T no es
posible debido al bajo valor de energia del HOMO (-6.22 e¢V) comparado
con el nivel de Fermi del electrodo de oro (-5 eV). Por el contrario, NIP-3T
tiene un valor de HOMO de -5.43 eV, sensiblemente mas desestabilizado
que el correspondiente al anidlogo de primera generacion NDI-3T (-5.55
eV), lo que en principio permitiria una eficiente inyeccion de cargas
positivas desde el electrodo al HOMO del semiconductor.

25 =

-3,0 4
35 358 361
379 - 87 e LUMO
40 Ny
>
S 454 > &
3 > S o <
W 2 ° 8 i
50 2 g -
-55 — e HOMO
] 555
-6,0 - -583
-6,22

NDI-IT  NIP-IT NDI-3T NIP-3T

Figura 41. Niveles de energia HOMO y LUMO y gap de los
semiconductores bajo estudio en comparacion con sus homdlogos de
primera generacion. Valores derivados de los datos de voltamperometria
ciclica.

Como queda reflejado en la figura 41, el hecho de intercambiar el
espaciador imidazol por un espaciador pirazina se traduce en una
desestabilizacion del orbital LUMO, siendo esta desestabilizacion de 0.21
eV para NIP-1T y de 0.27 eV para NIP-3T.
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En la figura 42a se muestran los espectros de absorcion UV-vis de
los compuestos NIP-1T y NIP-3T registrados en diclorometano. Ambos
espectros muestran la banda de absorcion caracteristica para el nucleo de
naftalimida en torno a 350 nm. Adicionalmente, para el compuesto NIP-3T,
se observa una banda ancha con maximo a 566nm con un marcado caracter
de transferencia de carga. Esta banda, de acuerdo con los célculos
computacionales, puede describirse como el desplazamiento de densidad
electronica desde el HOMO, localizado en el sistema de tertiofeno, hasta el
LUMO, localizado en el nucleo de naftaleno (Figura 42b).

Para el compuesto NIP-1T, la débil y ancha banda de absorcion
observada alrededor de 450 nm, puede adscribirse también a una banda de
transferencia de carga, como se ha visto en otros derivados analogos de
tieno[3,4-b]pirazinas descritos en la literatura.'*’

a) b)
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Figura 42. a) Espectro de absorcion UV-vis de los compuestos indicados en
diclorometano. b) Topologia de los orbitales frontera de los compuestos NIP-1T y NIP-3T
estimada mediante calculos computacionales (DFT//B3LYP/6-31G**).

A partir del inicio de la absorcion de la banda de menor energia se
puede determinar el valor del gap optico (Tabla 9). Los valores de gap

147 a) J. P. Nietfeld, R. L. Schwiderski, T. P. Gonnella, S. C. Rasmussen, J.
Org. Chem., 2011, 76, 6383. b) S. C. Rasmussen, D. J. Sattler, K. A.
Mitchell, J. Maxwell, J. Lumin., 2004, 190, 111.
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optico obtenidos mediante espectroscopia UV-vis para ambos compuestos
se corresponden con los obtenidos mediante calculos computaciones y
voltamperometria ciclica.

Compuesto A onset (nm) E™ (eV)
NIP-1T 495 2.51
NIP-3T 730 1.70

Tabla 9. Valores de gap 6ptico de los compuestos indicados obtenidos a partir
de los espectros de absorcion UV-vis.

5.1.2.2. Optimizacion de la geometria molecular.

La geometria molecular de los nuevos compuestos sintetizados se
optimizd6 mediante célculos DFT, con el fin de modelar los cambios
estructurales resultantes de haber eliminado la las interacciones O-:-S en
esta nueva familia de semiconductores. Los resultados obtenidos se
muestran en la figura 43.

NIP-1T NIP-3T
Figura 43: Optimizacion de la geometria molecular (DFT/B3LYP/6-31G**)

Mientras que en los semiconductores de la primera generacion
existe un angulo diedro de 54° entre dos planos de tiofeno contiguos debido
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a la repulsién azufre---carbonilo, los semiconductores de la segunda
generacion tienen una estructura casi totalmente plana, como consecuencia
de haber eliminado el grupo carbonilo causante de dicha distorsion. Por lo
tanto, en esta serie de semiconductores, se espera que haya un apilamiento
T-T mas proXimo y por consiguiente un empaquetamiento cristalino mas
cercano, debido a la mayor planaridad de estos sistemas.

Adicionalmente, se calcularon los valores de energia de

reorganizacion interna necesaria para el transporte de electrones y huecos.
(Tabla 10)'%’

Como se coment6 en el capitulo 1, la energia de reorganizacion es
un pardmetro que tiene en cuenta la reorganizacion estructural necesaria
para acomodar cargas adicionales. Un valor bajo de A constituye un
prerrequisito para el transporte de carga eficiente.

Semiconductor A h(eV) Ae(eV)

NIP-1T 0.14 0.30
NIP-3T 0.25 0.28

Tabla 10: Valores calculados de energia de
reorganizacion interna para huecos y electrones.

Se han encontrado valores de energia de reorganizacion de
electrones comparables a los valores calculados para los semiconductores
de primera generacion. En contraste, las energias de reorganizacién de
huecos son sustancialmente menores en comparacion con los
semiconductores de primera generacion (A= 0.43 eV para el
semiconductor de la primera generacion NDI-3T). Esta significativa
disminucién en el valor de energia de reorganizacion de huecos es logica
teniendo en cuenta que en el semiconductor de primera generacion la
distorsion se encuentra en el esqueleto de oligotiofeno.

Atendiendo unicamente a los valores de energia de reorganizacion
interna obtenidos, se deberia esperar una respuesta similar en transistores a
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los semiconductores de la primera generacion para el transporte electronico.
Por otro lado, aunque la energia de reorganizacion interna para huecos en la
molécula NIP-1T presenta un valor muy bajo (0.14 eV), al igual que en el
semiconductor analogo de primera generacion NDI-1T, no se puede esperar
un comportamiento como semiconductor de tipo p, ya que el nivel HOMO
es demasiado bajo como para que se pueda dar una inyeccion de electrones
desde el HOMO hasta el electrodo de Au, como se comentd anteriormente.
Por el contrario, para el semiconductor NIP-3T, si se podria esperar
transporte de huecos, ya que tiene un valor bajo de energia de
reorganizacion interna para huecos (0.25 eV), y ademads, como se vio en la
seccion anterior, presenta una energia del nivel HOMO adecuada, lo que le
hace especialmente interesante como material ambipolar para OFETs.

5.1.2.3. Difraccion de Rayos X en polvo:

Se fabricaron peliculas finas de ambos semiconductores mediante
sublimacion a distintas temperaturas sobre sustratos de SiO, tratados con
HMDS, y su microestructura se estudié mediante difraccion de Rayos X.

En la figura 44 se muestran los difractogramas obtenidos para la
molécula NIP-3T en las condiciones indicadas.
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Figura 41. Difractogramas de Rayos X en polvo de peliculas del compuesto
NIP-3T depositadas sobre sustratos Si/SiO2 tratados con HMDS mediante
sublimacion a vacio a las temperaturas indicadas.
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El compuesto NIP-1T forma peliculas amorfas, ya que no muestra
ningln pico de reflexion de Bragg en su difractograma, mientras que para
NIP-3T se observa un pico de reflexion tanto en las peliculas sublimadas a
90° como en peliculas sublimadas a temperatura ambiente. La existencia de
un Unico pico de reflexion hace evidente el bajo grado de cristalinidad del
compuesto NIP-3T.

A partir de los difractogramas obtenidos se puede calcular un valor
d de 18.9 A para peliculas sublimadas a 90 °C y 21.75 A para peliculas
sublimadas a temperatura ambiente. La variacion encontrada en los valores
de espaciado d puede deberse a que las fases de cristalizacion son diferentes
o bien a una diferente orientacion de crecimiento de la fase.

5.1.2.4. Analisis de la morfologia de las peliculas mediante microscopia
de fuerza atomica.

La morfologia de las peliculas fabricadas se estudi6 mediante AFM.
En la Figura 45 se muestran las imagenes obtenidas para ambos
semiconductores en las condiciones indicadas.

Figura 45. Imagenes AFM de a) NIP-1T en HMDS a temperatura ambiente, b) NIP-
1T en HMDS a 50 °C, c¢) NIP-3T en HMDS a temperatura ambiente y d) NIP-3T en
HMDS a 90 °C. Tamaiio de las imagenes: 5 um x 5 um

Las peliculas sublimadas de NIP-1T a temperatura ambiente
muestran granos pequefos, alargados y mal interconectados. Cuando se
deposita a 50 °C se observa un ligero incremento en el tamafio de los
granos, los cuales, siguen estando mal interconectados.
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Las peliculas de NIP-3T depositadas mediante sublimacion a vacio
a temperatura ambiente muestran granos muy pequefios y redondeados. La
morfologia de los granos cambia sustancialmente con la temperatura,
observandose a 90°C granos alargados y bien interconectados.

5.1.2.5. Caracterizacion de los transistores de efecto campo.

Para evaluar las propiedades de transporte de carga se fabricaron
transistores de efecto campo de geometria “contactos arriba/base abajo” a
partir de peliculas finas de los semiconductores sintetizados depositadas
mediante sublimacién a vacio.

A partir de las representaciones Isp VS. Vgp en el régimen de
saturacion se calcularon los pardmetros caracteristicos de un OFET,
movilidad electrénica, potencial umbral y relacion de corrientes on-off. Los
resultados obtenidos se resumen en la siguiente tabla.

Semicond. Td e VT ION/ IOFF U VT ION/ IOFF

NIP-3T | t.a. 1.02x10° 71 3.6x10° 1.38x10° -65 4.76x10”
NIP-3T [90°C 4.25x10° 48 6.86x10* 4.10x10° -47 2.6x107
NIP-IT | ta. 1,25x10° 50 2,62x10°
NIP-1T | 50°C 2,87x10™* 47 3,26x10°

Tabla 11: Propiedades eléctricas de los transistores fabricados a partir de peliculas de los
semiconductores bajo estudio depositadas en fase vapor sobre sustratos de Si/SiO, tratados
con HMDS medidos a vacio. Movilidad (i) en cm*V's y potencial umbral (V) en V.

En contraste con el semiconductor de primera generacion NDI-3T,
el compuesto NIP-3T muestra un comportamiento ambipolar en
transistores. Para peliculas sublimadas a temperatura ambiente se obtiene
un valor maximo de movilidad de 1.12 x 10 ecm*V's™ y 2.6 x 10” cm*V-
's! para electrones y huecos respectivamente. Cuando las peliculas se
subliman a 90° C la movilidad electronica disminuye, obteniéndose un valor
maximo de movilidad electronica de 5.17 x 10 cm?V™'s”, mientras que la
movilidad de huecos aumenta ligeramente, obteniéndose un valor maximo
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de 7.11 x 10”° em®*V's™. La ambipolaridad encontrada se puede atribuir a
varias razones: i) una mayor planaridad de las estructuras debido a la
ausencia de las interacciones S--*O, que provoca una conjugacion mas
efectiva en el tertiofeno, y por tanto una desestabilizacion del nivel HOMO
con respecto al HOMO del NDI-3T, y ii) una significativa disminucion de
la energia de reorganizacion de huecos, con respecto a su homologo NDI-
3T.

Por el contrario, el compuesto NIP-1T solo muestra actividad en el
régimen n. Este hecho no es sorprendente considerando que la energia del
HOMO es atin mas baja que la de su homologo de primera generacion NDI-
1T. En contraste, el LUMO presenta una energia de -3.58 eV, permitiendo
el transporte electronico. La maxima movilidad electronica se obtuvo para
peliculas sublimadas a 50° C, mostrando un valor de 3.04 x 10* cm?V™'s™.
El valor de movilidad electronica disminuye en un factor de ~ 10 cuando las
peliculas se subliman a temperatura ambiente, dando lugar a una movilidad
maxima de 1.33x10° cm®V's”. Este hecho se puede racionalizar en
términos de la morfologia de las peliculas de semiconductor, ya que para
peliculas depositadas a 50 °C se observa un ligero aumento del tamafo de
los granos respecto a peliculas depositadas a temperatura ambiente.

El valor de potencial umbral, relacionado con el potencial necesario
para llenar las trampas de transportadores de cargas, se mantiene
basicamente constante en los dos semiconductores. Sin embargo, se observa
un elevado valor de Vt para las peliculas de NIP-3T sublimadas a
temperatura ambiente, mostrando un valor de 71 V. Este hecho se puede
relacionar con el incremento de la densidad de trampas respecto a las
peliculas sublimadas a 90 °C. Las iméagenes de AFM de las peliculas de
NIP-3T sublimadas a temperatura ambiente revelan la presencia de granos
muy pequefios, lo que conlleva un incremento de la densidad de limites de
granos, los cuales actian como trampas, y por tanto un aumento del
potencial umbral.
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Para comprobar la estabilidad de los semiconductores se realizaron
medidas de los transistores en aire, los resultados obtenidos se resumen en
la tabla 12.

Semicond. T4(°C) p(cm?V's™?) Vi (V) Ion/lorr
NIP-3T RT 1,38x107 (h) 111 2,50x10°
NIP-3T 90 3,71x107 (h) -50 1,63x10*
NIP-1T 50 2,66x10°° (e) 55 1,10x10°

Tabla 12. Propiedades eléctricas de los transistores medidas bajo atmoésfera de aire.

La movilidad en NIP-1T disminuye aproximadamente en un factor
de 10 bajo exposicion al aire, ademas el valor de potencial umbral aumenta,
mostrando un mayor atrapamiento de cargas.

Para el compuesto NIP-3T solo se observa conduccion de tipo p, sin
embargo, el valor de movilidad se mantiene inalterado. Por el contrario, se
observa un aumento dréstico del Vr lo que sugiere un aumento de la
densidad de trampas bajo exposicion al aire.

Para las peliculas de NIP-3T estudiadas, el valor de Ion/lopr
aumenta aproximadamente en un factor de 10 bajo exposicion al aire;
probablemente reflejando el atrapamiento de cargas inducidas dopantes, las
cuales de otra manera incrementarian el valor de Iogr.

Mediante esta estrategia de diseno se ha logrado obtener transporte
ambipolar por primera vez en este tipo de sistemas. Los valores de
movilidad obtenidos son bajos, si bien, aun estd pendiente la optimizacion
de los dispositivos para encontrar las condiciones experimentales que
mejoren estos resultados.
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5.1.3. Sintesis de los semiconductores NDI-nT de tercera generacion.

Como se comentd anteriormente, otra estrategia eficaz para
conseguir sistemas de tipo NDI-nT planos es a partir del producto NDI-1T,
estudiado en el capitulo 1, conseguir crecer la cadena de oligotiofeno solo
hacia un lado, en concreto hacia el lado opuesto al grupo carbonilo mas
cercano. La ruta sintética llevada a cabo se refleja en el esquema 14.

La sintesis comienza con la bromacién con NBS del producto NDI-
1T, cuya sintesis se detalla en el capitulo 1. Esta reaccion conduce a la
mezcla de los productos mono- y dibromado 83 y 84, que es posible separar
mediante cromatografia en columna.

El posterior acoplamiento de Stille de 83 con los estannanos de
tiofeno 64, 85 y 86 da lugar a la formacion de los compuestos objetivo
NDI-2T, NDI-3Tp y NDI-4T, con rendimientos que oscilan entre el 57 y
65%.

El estannano 64 es un producto comercial, mientras que los
estannanos 85 y 86 se sintetizaron a partir de bitiofeno y tertiofeno
respectivamente, por reaccion de estos con n-butillitio y cloruro de

tributilestafio.'*®

AL Bilge, A. Zen, M. Foster, H. Li, F. Galbrecht, B. S. Nehls, T. Farrel,
D. Neher, U. Scherf, J. Mater. Chem., 2006, 16, 3177.
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Esquema 14. Ruta sintética llevada a cabo para los semiconductores NDI-nT
planos de tercera generacion.
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Finalmente, el acoplamiento mediante reaccion de Suzuki del
compuesto dibromado 84 con dos equivalentes del éster bordnico de
bitiofeno 87, en presencia del catalizador Pd(PPhs)4, condujo a la obtencion
de NDI-5T con un rendimiento del 46%. (Esquema 15)
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N”"N"So THF e N e
. /N s /N s_ U\
Br’@\Br (46%) S \ /) S \ S
84 NDI-5T

Esquema 15. Sintesis de NDI-5T

El espectro de 'H-RMN de los cuatro compuestos muestra el
caracteristico sistema AB'* de la unidad de naftalimida alrededor de 8.5
ppm, junto con las sefiales esperadas de las cadenas alquilicas a valores de
desplazamiento quimico bajos. Las sefiales del esqueleto de oligotiofeno
aparecen en la region entre 6.5 y 7.5 ppm.

Ademas, como se puede ver en la figura 46, el desplazamiento
quimico de los protones aromaticos muestra una remarcable dependencia
con la concentracion. Este hecho indica la formacion de agregados inducida
por las interaciones m-mt de estos sistemas aromaticos en disolucion.

1%92) P. Fellmann, C. Cordier, A. Gevertz, J. Chem. Educ. 2006, 83, 432; b)
L. C. Hoskins, J. Chem. Educ. 1991, 68, 83.
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N h j\J 6mg/ml
———ﬁ A M 4Amg/ml
__idk 1 A A 2mg/ml

Figura 46. Espectro de "H-RMN del compuesto NDI-3Tp a distintas concentraciones.

En el espectro de ?C-RMN se observan tres sefiales diferentes de
los grupos carbonilo y una sefial para el carbono del grupo amidina en el
intervalo entre 154 y 163ppm. En la zona de desplazamientos quimicos
entre145 y 100 ppm aparecen las sefiales del nucleo de NDI junto con las
sefiales del esqueleto de oligotiofeno.

El espectro FTIR muestra las sefiales caracteristicas del esqueleto de
naftaleno en la region entre 1583-1590 cm™, y las sefiales de los grupos

imida y amidina entre 1650 y 1740 cm.

Finalmente, las estructuras se confirmaron por espectrometria de
masas y su pureza se confirmo mediante microanalisis elemental.

5.1.4. Analisis de los semiconductores de tercera generacion:
5.1.4.1. Optimizacion de la geometria molecular.
Esta serie de semiconductores fue disefiada para investigar los

efectos que produce el hecho de aliviar la distorsion del esqueleto de
oligotiofeno, evitando las interacciones repulsivas azufre-carbonilo y
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aumentar asi la conjugacion 7 al tiempo que se mejora el empaquetamiento
en el estado solido.

Para modelar estos cambios estructurales, se optimizé la geometria
molecular de estos semiconductores mediante calculos DFT. Los resultados
se muestran en la figura 47. También se muestran en la figura 47 los
resultados obtenidos para el compuesto de la primera generacion NDI-3T
para facilitar la comparacion.

TRLI Y
(L0

NDI-2T NDI-3Tp NDI-3T NDI-4T NDI-5T

Figura 47. Optimizacion de la geometria molecular (DFT//B3LYP/6-
31G**) y momentos dipolares calculados para los semiconductores
indicados.

Como queda reflejado en la figura, mientras que la molécula NDI-
3T tiene un angulo diedro de 54° entre los planos de los anillos de tiofeno,
los éangulos diedros observados para la tercera generacion son de
aproximadamente 12°, como consecuencia de haber eliminado las
interacciones repulsivas causantes de la distorsion en el esqueleto de
oligotiofeno.
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Debido a la estructura asimétrica de las moléculas, y la consecuente
existencia de un alto valor de momento dipolar, se espera que estas
moléculas se empaqueten siguiendo un modelo cara-a-cara antiparalelo y
con las moléculas parcialmente desplazadas una con respecto a la molécula
vecina. Estd suposicion se apoya en la estructura obtenida a partir de los
datos de Rayos X de monocristal para la molécula de la primera generacion
NDI-T-Ph-T.'* En esta molécula se encontré una configuracion cara a cara
antiparalela y parcialmente deslizada, aunque el momento dipolar es menor
que el encontrado en los semiconductores de tercera generacion. En estos
sistemas el HOMO esta localizado en el fragmento de oligotiofeno (figura
49b) por lo que una disposicion antiparalela disminuiria el solapamiento
entre los orbitales HOMO de moléculas vecinas. Por otro lado, se espera un
apilamiento m-1m mas proximo entre las moléculas, como consecuencia de la
estructura molecular plana, lo que beneficiaria el solapamiento.

Se calcularon también para esta serie de semiconductores las
energias de reorganizacion interna para el transporte de electrones y huecos.
12

7 Los resultados se muestran en la tabla 13.

Semiconductor Ae Ah
(eV) (eV)

NDI-2T 0.26 0.32
NDI-3T 0.30 0.43
NDI-3Tp 0.25 0.31
NDI-4AT 0.26 0.31
NDI-5T 0.30 0.41

Tabla 13. Energias de reorganizacion calculadas
(DFT//B3LYP/6-31G**) para los semiconductores de la
tercera generacion.
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Los valores de energia de reorganizacion de electrones son mas
bajos para los semiconductores con estructura plana, 0.25 — 0.26 eV, que
para los semiconductores con distorsion en el esqueleto de oligotiofeno,
encontrandose valores de 0.30 eV para NDI-3T y NDI-5T. Esta tendencia
es mas pronunciada en los valores de energia de reorganizacién de huecos,
encontrandose valores entre 0.31 — 0.32 eV para NDI-2T, NDI-3Tp y NDI-
4T y 041 — 0.43 eV para NDI-3T y NDI-ST. Estos resultados son
esperables, dado que el HOMO esta localizado en la cadena de oligotiofeno,
donde tiene lugar la distorsion del esqueleto conjugado.

5.1.4.2. Caracterizacion optica y electroquimica.

Para entender los efectos de la estructura molecular plana en las
propiedades electronicas de los semiconductores se llevaron a cabo medidas
de caracterizacion electroquimica y absorcion optica.

La caracterizacion electroquimica se llevd a cabo mediante
voltamperometria ciclica en diclorometano, usando TBAHFP (0.1 M) como
electrolito soporte y platino como electrodo de trabajo y contraelectrodo.
Los potenciales se referenciaron al sistema Fc/Fc'.

En la tabla 14 se resumen los datos electroquimicos mas relevantes,
incluyendo las energias HOMO y LUMO calculadas teérica y
experimentalmente, y en la figura 48 se muestran los voltamperogramas
obtenidos para las moléculas NDI-3Tp y NDI-5T a modo de ejemplo.
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Semicond. E".yi E"ets Eoi Eon ESSY LUMO (eV) HOMO (eV)
NDI-IT | -0.65 -1.04 1.39 - 204 -3.79 -5.83
(-3.38) (-6.14)
NDI-2T | -0.56 -090 1.33 - 1.89 -3.88 -5.77
(-3.35) (-5.46)
NDI-3T | -0.57 -093 1.1 - 1.68 -3.87 -5.55
(-3.33) (-5.30)
NDI-3Tp | -0.55 -0.88  1.06 - 1.61 -3.89 -5.50
(-3.33) (-5.19)
NDI-4T | -0.53 -0.88 0.94 - 147 -3.91 -5.38
(-3.39) (-5.04)
NDI-ST | -0.52  -0.85 0.93* 1.19% 145 -3.92 -5.37
(-3.35) (-5.02)

Tabla 14. Potenciales electroquimicos (V) frente a SCE (0.52 V vs. Fc/Fc') de los
compuestos indicados en diclorometano y energias de los orbitales frontera estimadas
a partir de los datos de voltamperometria ciclica. Entre paréntesis se muestran los
valores de energia de los orbitales frontera calculados tedricamente (DFT//B3LYP/6-
31G**). "Potenciales de onda media.

I (uA)

5 J[——NDI-3Tp

1 [==NDi-5T|

T T T T T 1

T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E (V) vs. Fc/F¢”

Figura 48. Voltamperogramas ciclicos de los compuestos indicados.

Como puede verse en la tabla, todas las moléculas muestran dos
procesos de reduccion reversibles y un proceso de oxidacion irreversible,
excepto la molécula NDI-ST, para la cual tienen lugar dos procesos de
oxidacion reversibles. De estos valores, se pueden extraer los valores de
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energia de los orbitales frontera HOMO y LUMO usando las mismas
aproximaciones que se usaron para el resto de semiconductores estudiados

previamente.

Se observa que las energias de los orbitales LUMO permanecen casi
inalteradas, sin embargo, a medida que se va extendiendo la cadena de
oligotiofeno los orbitales HOMO se desestabilizan.

Este resultado es consistente con la topologia de los orbitales
frontera (figura 49b), de la cual se puede ver claramente que el LUMO esta
confinado en el nucleo de naftaleno, mientras que el HOMO esta localizado
fundamentalmente en el esqueleto de oligotiofeno. Este hecho ofrece
interesantes posibilidades, ya que la separacion espacial de los dos orbitales
frontera se puede optimizar variando la longitud de la cadena de
oligotiofeno en estas moléculas sin sacrificar el transporte electronico.

(a) b) 4
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. = = s S S
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e b} =k 5 = [=] o
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- x < e e
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HOMOJ -
) 583 517

Figura 49. a) Niveles de energia HOMO y LUMO calculados a partir de
los datos electroquimicos para los semiconductores indicados. Los valores
del gap electroquimico se muestran entre paréntesis. b) Topologia de los
orbitales frontera LUMO (arriba) y HOMO (abajo) calculados para NDI-

3Tp.
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Como queda reflejado en la figura 49a, la energia del gap
electroquimico de los compuestos NDI-nT decrece progresivamente a
medida que aumenta la cadena de oligotifeno debido a la correspondiente
modulacion de la energia del HOMO.

Para los compuestos NDI-4T y NDI-ST, las energias de los
orbitales HOMO se aproximan mucho al nivel de Fermi del oro (-5.0 eV),
facilitdndose asi la inyeccion de huecos y permitiendo el transporte de tipo
p. Dado que las energias del LUMO permanecen practicamente inalteradas
con respecto a la primera generacion de semiconductores, los cuales son
activos en el régimen de tipo n, se podria esperar una respuesta ambipolar
en estos compuestos.

El orbital HOMO en NDI-3Tp resulta desestabilizado con respecto
a su homologo de la primera generacion NDI-3T. Este hecho revela
claramente la interrupcion de la conjugacion en NDI-3T debido a la
repulsion  oxigeno-azufre. Estos efectos estéricos se evitaron
deliberadamente en NDI-3Tp, NDI-2T y NDI-4T. Asi, usando esta
estrategia de disefio, el gap energético en NDI-3Tp se ha comprimido en
aproximadamente 0.1 eV y la energia del HOMO se ha incrementado de -
5.55 a -5.50 eV. Este reajuste en los niveles energéticos, junto con otros
factores, es probablemente el origen de la semiconduccion ambipolar, como
se argumenta en las siguientes secciones.

Estos resultados estdn de acuerdo con los obtenidos tedricamente
mediante célculos DFT (Tabla 14), en los cuales se encuentran las mismas
tendencias energéticas.

Los espectros de absorcion optica de los presentes semiconductores

se registraron en diclorometano. Los resultados obtenidos se muestran en la
figura 50 y se resumen en la tabla 15.
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— NDI-2T
— NDI-3Tp
—— NDIH4T
—— NDI-5T

Figura 50. Espectro de absorcion UV-Vis para NDI-2T (linea negra),
NDI-3Tp (linea roja), NDI-4T (linea azul) y NDI-ST (linea verde) en

diclorometano.
Semicond. A,y CT T Aonset  Eg™
(nm) o'cmh (nm) (eV)
NDI-2T 557 9496 720 1.72
NDI-3Tp 610 10395 830 1.50
NDI-4T 626 9201 856 1.45
NDI-5T 645 10471 880 1.41

Tabla 15. Datos de espectroscopia UV-Vis medidos en diclorometano
para los semiconductores indicados.

El espectro de absorcion UV-Vis muestra para los cuatro
compuestos las bandas esperadas de NDI y la cadena de oligotiofeno
alrededor de 450 y 300 nm respectivamente.

La banda de menor energia, que también esta presente en los cuatro
compuestos, al igual que en el compuesto de primera generacion NDI-3T,
es una banda con gran caracter de transferencia de carga intramolecular.
Esto se confirma tedricamente y puede describirse como una excitacion
HOMO-LUMO, consistente en el desplazamiento de la densidad electronica
desde el HOMO, principalmente localizado en el fragmento de oligotiofeno,

172



Capitulo 2. Discusion de Resultados

al LUMO, localizado en la unidad de naftalimida. Se observa un
desplazamiento batocrémico de la banda, a medida que aumenta la longitud
de la cadena de oligotiofeno. Como ya se vio en la caracterizacion
electroquimica, esto se debe a una desestabilizacion del orbital HOMO
provocada por el aumento de la conjugacion. Esta banda de transferencia de
carga aparece a longitud de onda mayor en NDI-3Tp (610 nm) que en NDI-
3T (583 nm), hecho que revela nuevamente la interrupcion de la
conjugacion en NDI-3T debido a la distorsion en el esqueleto de
oligotiofeno.

5.1.4.3. Difraccion de Rayos X en polvo.

Se analiz6 la microestructura de peliculas finas fabricadas a partir de
los semiconductores en estudio mediante difracciéon de Rayos X en polvo.
Esta técnica, como ya se vio en el capitulo 1, permite obtener los espaciados
d fuera del plano, permitiendo estimar la orientacion molecular con respecto
al electrodo base.

Las peliculas se prepararon mediante sublimacion a vacio y a partir
de disolucién, y se depositaron en sustratos de Si/SiO, sin tratar y
funcionalizado con OTS y HMDS.

En la figura 51 se muestran los difractogramas de Rayos X
obtenidos para el semiconductor NDI-3Tp a partir de peliculas depositadas
a vacio o a partir de disolucidn sobre sustratos Si/SiO, funcionalizados con
HMDS.
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Figura 51. Difractogramas de Rayos X de a) peliculas depositadas en fase
vapor y b) peliculas depositadas en disolucion de NDI-3Tp a las
temperaturas de templado indicadas. Sustratos de Si/SiO, tratados con
HMDS.

Se observa claramente que la cristalinidad es méas pronunciada en el
caso de las peliculas sublimadas, observandose reflexiones de Bragg de
hasta quinto orden, mientras que para las peliculas depositadas en
disolucion se observan reflexiones hasta el cuarto orden.

En la tabla 16 se resumen los valores de espaciado d, derivados de
las diferentes peliculas de NDI-3Tp.
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Condiciones de Angulo de
Compuesto deposicion d(A) inclinacion
(Método/Sustrato/T?) (grados)
Subl/H/110 27.87 30.8
Subl/H/25 27.96 304
Sol/H/60 28.41 28.8
NDI-3Tp Sol/H/90 28.32 29.2
Sol/H/100 28.69 27.8
Sol/H/140 28.23 29.5
Sol/H/sin templado 28.23 29.5
Subl/H/110 28.32 29.2
Subl/S/110 28.23 29.5
NDI-4T Subl/H/25 28.23 29.5
Subl/S/25 28.32 29.2

Tabla 16. Datos de difraccion de Rayos X en polvo obtenidos para
peliculas de los semiconductores NDI-3Tp y NDI-4T depositados en
diferentes condiciones. Subl = Peliculas sublimadas, Sol = peliculas
depositadas mediante “drop-casting”. H = HMDS, S: SiO, sin tratar.
Temperatura dada en °C.

Los éngulos de inclinacion se calcularon asumiendo para este
compuesto un empaquetamiento similar al del compuesto NDI-T-Ph-T, es
decir, un empaquetamiento cara a cara con los nucleos de naftaleno
orientados en direcciones opuestas. Para simplificar el analisis de datos se
ha considerado un empaquetamiento completamente antiparalelo, con un
valor del eje largo de los pares de aproximadamente 32.43 A.'*

Los éngulos de inclinacién del plano molecular respecto a la
superficie del dieléctrico estimados para las diferentes peliculas de NDI-
3Tp son bastante similares, con diferencias menores de 2°. Sin embargo, las
peliculas depositadas a partir de disolucion tienen angulos ligeramente
menores que los obtenidos en peliculas sublimadas.
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La figura 52 muestra los patrones de difraccion de Rayos X de
peliculas de NDI-4T preparadas en fase vapor en varias condiciones.

En las peliculas preparadas a 25° se observan unicamente dos picos
de reflexion, mientras que a 110° la cristalinidad aumenta dramaticamente,
observandose reflexiones de hasta noveno orden. Los valores de los d&ngulos
de inclinacion se calcularon utilizando la misma aproximacion que para el
caso de NDI-3Tp. Los datos se resumen en la tabla 16.
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Figura 52. Difractogramas de Rayos X de peliculas sublimadas de NDI-
4T en las condiciones indicadas.

Las peliculas estudiadas de NDI-5T no muestran picos de reflexion.
Al igual que en NDI-3T, las peliculas formadas son amorfas. Este hecho se
puede relacionar con la falta de orden en el empaquetamiento debido a las
distorsiones en el esqueleto de oligotiofeno, presentes en ambos
compuestos.
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Finalmente, las peliculas de NDI-2T muestran reflexiones de hasta
cuarto orden para peliculas sublimadas a 110°C, perdiéndose cristalinidad
cuando éstas se depositan a temperatura ambiente. (Figura 53).
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Figura 53. Difractogramas de Rayos X de NDI-2T en las condiciones
indicadas para peliculas sublimadas.

5.1.4.4. Analisis de la morfologia de las peliculas de semiconductor
mediante microscopia de fuerza atomica.

La morfologia de las peliculas fabricadas para los cuatro
semiconductores bajo estudio se analizO mediante microscopia de fuerza
atomica (AFM). En la figura 54 se muestran las iméagenes de AFM
obtenidas para peliculas fabricadas en distintas condiciones.
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NDI2T H RT(ev.) NDI2T H 110°C(ev.)) NDIAT H RT(cv.) NDIAT H 110°C(ev.)

NDIST H_110°C  NDIST 110°C(sol.) NDIST 150°C

Figura 54. Imagenes AFM de peliculas de NDI-2T, NDI-4T y NDI-5ST en las
condiciones indicadas. Tamano de las imagenes: 5 um x 5 um; ev. = peliculas
depositadas en fase vapor, sol.= peliculas depositadas en disolucion

Las imagenes obtenidas para el compuesto NDI-2T muestran un
cambio sustancial de la morfologia de las peliculas con la temperatura de
deposicion. En las peliculas fabricadas a temperatura ambiente se observa la
formacion de granos muy pequetios y redondeados, mientras que a 110 °C
se observan cristales alargados de entre 4 y 5 um de longitud.

En el caso del compuesto NDI-3Tp (Figura 55a) se observan granos
pequefios y bien interconectados para peliculas sublimadas a 25 °C sobre
sustratos tratados con OTS y HMDS. En OTS se observan granos
alargados, mientras que en HMDS los granos son redondos. A mayores
temperaturas de deposicion, se observa el secado de las peliculas y la
formacion de islas, reduciéndose la conectividad entre granos. Este efecto
es mas pronunciado en peliculas depositadas sobre HMDS, observandose
islas de mayores dimensiones.

Las peliculas de NDI-4T (Figura 54) muestran pequefios granos
alargados en peliculas depositadas a temperatura ambiente. El tamafio de
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los granos aumenta cuando la temperatura de deposicion es mayor (110 °C)
y ademas en este caso no se observa el secado de la pelicula.

Las imagenes de NDI-5T revelan la formacion de peliculas amorfas,
como se observo por difraccion de Rayos X.

Finalmente, se investigo el efecto de la temperatura de templado en
la morfologia de las peliculas preparadas a partir de disolucion del
compuesto NDI-3Tp. Las imagenes se muestran en la figura 55b.

()

%

HMDS 25°C  HMDS_110°C OTS 25°C OTS _110°C

(b)

B

HMDS _asspun HMDS_90°C HMDS 140°C HMDS 180°C

Figura 50. Imagenes de AFM del compuesto NDI-3Tp. a) Peliculas
depositadas mediante sublimacion a las temperaturas indicadas, y b)
Peliculas depositadas a partir de disolucion y templadas a las temperaturas
indicadas. Tamafio de las imagenes Sum x Spm.

Como queda reflejado en las iméagenes, en las peliculas de NDI-3Tp
sin templado se forman granos pequefios y alargados, cuyas dimensiones
aumentan sustancialmente a medida que se aumenta la temperatura de
templado. Sin embargo, a temperaturas muy altas los granos estan mal
interconectados.
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5.1.4.5. Caracterizacion de los transistores de efecto campo.

Se fabricaron dispositivos ‘“‘contactos arriba/base abajo” de los
semiconductores sintetizados para evaluar las caracteristicas de transporte
de carga como funcién de la arquitectura molecular y la microestructura de

la pelicula. En la tabla 17 se resumen los datos obtenidos para los

transistores fabricados a partir de peliculas depositadas por sublimacion a

vacio.

Semicond. S/T e Vr  Ion/lorr Un Vr  Ion/lorr

NDI-2T | H/A10 1.41x10% 31 10°
(2.60x107)

NDI2T | H25 2.11x10° 50  10°
(3.15x107)

NDI-3Tp | H25  1.27x10° 34 2x10°
(1.58x107)

NDI-3Tp | 0/25 1.83x10° 42 3x10°  1.67x10" -62  4x10°
(1.95x107) [1.67x10™]

NDI4T | H/A10 7.53x10° 41 10? 1.13x10°  -51 10
(9.19x107) [1.67x107]

NDI-4T | H25 6.37x10° 28  3x10°  4.79x10° -59 107
(6.70x107) [1.00x10™]

NDI-ST | HA10 321x10° 54 107
(6.16x10)

Tabla 17. Datos de caracterizacion de los transistores para peliculas depositadas
mediante sublimacion de los semiconductores indicados.

Los valores de

movilidad maxima se muestran entre paréntesis. Movilidad dada en em’V's! Vi
en V, Temperatura en °C. O = Sustratos de Si/SiO, tratado con OTS. H =

sustratos de Si/Si0O, tratados con HMDS.

En esta serie de semiconductores, el compuesto NDI-2T es el que

mayor movilidad electronica presenta, con un valor méximo de 2.6 x 107
cm®V™'s™ para peliculas depositadas a 110°C, sin embargo este valor decae
casi en un orden de magnitud cuando las peliculas se fabrican a 25°C. Este
decaimiento de la movilidad es debido a la menor cristalinidad de las

180



Capitulo 2. Discusion de Resultados

peliculas depositadas a 25°C, como se observa en difraccion de Rayos X y
AFM. Para altas temperaturas de deposicion, los datos de XRD muestran
reflexiones de Bragg agudas hasta de cuarto orden, y las imagenes de AFM
muestran la existencia de granos alargados, lo que deberia beneficiar el
transporte de carga. El hecho de que este semiconductor solo presente
actividad en el régimen de tipo n es de esperar, puesto que aunque la
energia del LUMO permanece inalterada, la energia del HOMO es de -5.77
eV, energia comparable a la del compuesto de primera generacion NDI-1T.
Ademas el HOMO esta localizado en el fragmento de bitiofeno, el cual es
demasiado pequeino para estabilizar las cargas positivas. De hecho, la
actividad en transistores no ha sido descrita para ningin derivado de
bitiofeno hasta la fecha. Sin embargo, el orbital LUMO esta localizado en el
nucleo de naftaleno, con una energia de -3.77 eV, permitiendo el transporte
de electrones.

El compuesto NDI-3Tp es activo en transistores solamente cuando
se deposita a temperatura ambiente. Si las peliculas se depositan sobre
sustratos tratados con OTS este semiconductor muestra un comportamiento
ambipolar, mientras que en HMDS solo es activo en el régimen de tipo n.
Por ultimo, si el sustrato es Si/SiO, el valor de la movilidad decae mucho,
probablemente debido al fenomeno de atrapamiento de electrones de los
grupos SiOH de la superficie del dieléctrico.'™

En el compuesto NDI-4T, todas las peliculas son activas en
transistores y muestran comportamiento ambipolar en las condiciones
evaluadas. Sin embargo, las movilidades son mucho mas altas para
peliculas fabricadas a 110°C.

0L, L. Chua, J. Zaumseil, J. F. Chang, E. C. W. Ou, P. K. H. Ho, H.
Sirringhaus, R. H. Friend, Nature, 2005, 434, 194.
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El compuesto NDI-ST muestra con diferencia el peor resultado de
los semiconductores de la serie, probablemente reflejando la distorsion del
esqueleto de oligotiofeno.

También se fabricaron transistores con las peliculas depositadas en
disolucion para NDI-3Tp y NDI-5T. No se fabricaron para NDI-4T debido
a su baja solubilidad. Los datos obtenidos se resumen en la tabla 18.

Todos los dispositivos asi preparados muestran comportamiento
ambipolar bajo las condiciones medidas. Se puede ver que en NDI-3Tp,
los valores de movilidad cambian con la temperatura de templado. Asi, para
peliculas de NDI-3Tp sin templar se obtienen movilidades maximas de
319 x 10° y 1.13 x 107 ecm®V''s' para electrones y huecos
respectivamente, mientras que estos valores aumentan sustancialmente para
temperaturas cercanas a 90°C, encontrandose valores de movilidad maxima
de  2.01x10% y 6.79 x 10° ecm’V's' para electrones y huecos
respectivamente. A temperaturas de templado por encima de 90°C se
produce una ligera disminucion de las movilidades, aunque Ila
ambipolaridad es todavia evidente.
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Comp. T Ue Vi  Ionlorr Hn Vr  Ionlorr
Sin . )
NDI3T | temp [?ngg—z] 37 107 S:ﬁﬁg% 57 20
lar > ,
NDI3T | 60 [?:82;3_2] 33 4x10° [?Zgﬁg-ﬁ 64 40
NDI-3T | 90 [;é?’;igi] 43 10 [2:‘7‘2’;182] 68 30
NDI3T | 100 [22?2821 39 4x102 [?22282] 6410
NDI-3T | 120 [Z:(s);ﬁgi] 25 10 [;:gzﬁgj] 5720
NDI-3T | 140 éégﬁgj] 20 5x10° [?:;gﬁgj] 61 50
3 4
NDI-3T | 180 [igzﬁgi] 2 80 [?gﬁ’;igz] 45 20
|
NDI-5T | 150 [T:gzigj] 27 5x10°

Tabla 18. Datos de caracterizacion de los transistores para peliculas depositadas
mediante “drop-casting” de los semiconductores indicados. Los valores de
movilidad maxima se muestran entre paréntesis. Movilidad expresada en cm*V™'s™,
Vren V, Temperatura en °C. Sustratos de Si/SiO, tratados con HMDS.

La ambipolaridad de las moléculas planas NDI-3Tp y NDI-4T
puede entenderse en términos de su arquitectura y estructura electronica.
Hay tres importantes razones de la cuales deriva el transporte ambipolar
comparado con la primera generacion de semiconductores: 1) estructuras
mas planas que permiten un apilamiento m-mt mdas cercano y aumentan la
conjugacion 1t intramolecular; 2) desplazamiento de las energias del HOMO
debido al nucleo de oligotiofeno extendido, que se aproxima al nivel de
Fermi de los electrodos de oro; y 3) disminucion de la energia de
reorganizacion de electrones y huecos con respecto a sus homoélogos no
planos, lo cual facilita los procesos de transporte de carga. Sin embargo,
estas condiciones son necesarias, pero no suficientes, dado que los

183



Capitulo 2. Discusion de Resultados

resultados muestran que el procesado de las peliculas afecta de forma
dramatica al transporte. Estas tendencias pueden explicarse en términos de
la morfologia de las peliculas de semiconductor, cristalinidad y
empaquetamiento molecular.

Para NDI-3Tp, solo se encuentra movilidad electronica para
peliculas depositadas en sustratos de HMDS, mientras que se observa un
comportamiento ambipolar para peliculas depositadas en OTS a
temperatura ambiente. Este diferente comportamiento se puede relacionar
con las diferencias encontradas en la morfologia de las peliculas, como se
muestra en la figura 55, en la cual se observa que para HMDS se forman
granos redondos y pequefios, mientras en OTS predomina la formacion de
granos alargados. Aunque los valores de movilidad obtenidos en ambos
casos, OTS y HDMS, son bastante bajos, con valores del orden de 102
em®V's! y 10® em?V's™ para electrones y huecos respectivamente, estos
parametros son sustancialmente mayores que los descritos previamente para
el semiconductor no plano NDI-3T. Este resultado es consistente con la
mayor cristalinidad y mayor solapamiento orbital en los semiconductores
planos. La inactividad observada en las peliculas depositadas a mayores
temperaturas probablemente se deba a la formacion de islas pobremente
interconectadas.

En contraste, cuando las peliculas de NDI-3T se depositan a partir
de disolucion en HMDS y se templan a distintas temperaturas, todas
muestran un rendimiento en transistores mejorado y caracteristicas
ambipolares. El mejor resultado se encuentra en peliculas templadas a 90°C,
mientras que mayores temperaturas de templado resultan en una
disminucion de la movilidad. Este resultado estd de acuerdo con los datos
de difraccion de rayos X, en los que se observa una mayor cristalinidad para
temperaturas de templado entre 60 y 100°C. Se obtienen menores
movilidades para muestras sin templar o tratadas a mayores temperaturas.
Las peliculas de NDI-3Tp templadas a 90 y 100 °C muestran picos de
difraccion por encima del cuarto orden, ademads, las imagenes de AFM
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indican que cuando se incrementa la temperatura de templado, las
dimensiones de los granos aumentan, pero pierden la conectividad a muy
altas temperaturas, lo que compromete probablemente el rendimiento
eléctrico. Las imagenes de AFM de las peliculas depositadas en disolucion
muestran estructuras alargadas, como se observo previamente en peliculas
sublimadas sobre OTS. Sin embargo, el tamafo de los granos de las
peliculas depositadas en disolucién es mas grande, lo que se traduce en un
mayor valor de movilidad.

Respecto a las peliculas y dispositivos de NDI-4T, solo se
analizaron muestras depositadas en fase vapor debido a limitaciones de
solubilidad. Este compuesto muestra un comportamiento ambipolar para
todas las peliculas analizadas. Se observa un peor rendimiento para
peliculas depositadas a temperatura ambiente, hecho que se puede atribuir a
la cristalinidad y morfologia observadas. Las peliculas crecidas a 25°C
presentan menor grado de cristalinidad, con solo picos de difraccion de
segundo orden, frente a los nueve picos de difraccion observados para
peliculas depositadas a 110°C. Ademas, la figura 54 muestra que las
peliculas depositadas a temperatura ambiente presentan granos redondos
similares a los vistos para NDI-3Tp depositado bajo condiciones similares,
y ambas peliculas proporcionan peores propiedades del transistor. En
contraste, cuando las peliculas se depositan en HMDS a 110°C, se obtienen
granos mas grandes y menos redondeados, aumentando el rendimiento
eléctrico en dos 6rdenes de magnitud.

5.1.5. Conjugacion = frente a cristalinidad. El caso de NDI-ST.

Para determinar si el origen de la ambipolaridad en esta segunda
generacion de semiconductores es debido al aumento de la conjugacion
intramolecular y/o el aumento del solapamiento intermolecular HOMO-
HOMO debido a la densidad del empaquetamiento cristalino, se sintetizo el
semiconductor NDI-ST. Esta molécula combina la misma distorsion de
esqueleto encontrada en NDI-3T, lo que dificulta un empaquetamiento
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cristalino cercano, pero muestra una conjugacion © incrementada, como se
encuentra en NDI-3Tp. El grado de conjugacion m se estima mediante
calculos de parametro de alternancia de longitud de enlace (BLA), el cual es
la diferencia entre la media de las longitudes de un enlace simple y doble
conjugados en la cadena de oligotiofeno, y se relaciona con la extension de
la aromatizacién/quinoidizacion molecular. ' . Asi, un valor bajo del
parametro BLA indica mayor quinoidizaciéon y por tanto, una estructura
mas conjugada. Para estimar la extension de la conjugacion m, se llevo a
cabo la optimizacion molecular de NDI-3T, NDI-3Tp y NDI-5T usando
técnicas DFT y se estimaron los parametros BLA usando las longitudes de
enlace optimizadas. Considerando que estas tres moléculas estan conectadas
de manera similar a un fragmento arileno, es razonable asumir que la BLA
del fragmento de oligotiofeno es suficiente para estimar la conjugacion .
El parametro BLA de esqueleto de tertiofeno en NDI-3T es 0.056 A, y
decrece a 0.052 para NDI-3Tp, que estd de acuerdo con el aumento
esperado de la conjugacion debido a la planaridad molecular. Ademas, el
valor BLA para el fragmento de oligotiofeno en NDI-3Tp es igual que el de

NDI-ST (figura 56), indicando un grado similar de conjugacion .

51'a) C. Moreno Castro, M. C. R. Delgado, V. Hernandez, S. Hotta, J.
Casado, J. T. L. Navarrete, J. Chem. Phys., 2002, 116, 10419; b) R.
Ponce Ortiz, J. Casado, S. Rodriguez Gonzalez, V. Hernandez, J. T.
Lopez Navarrete, P. M. Viruela, E. Orti, K. Takimiya, T. Otsubo, Chem.
Eur. J., 2010, 16, 470; c) J. Casado, R. P. Ortiz, M. C. R. Delgado, R.
Azumi, R. T. Oakley, V. Hernandez, J. T. L. Navarrete, J. Phys. Chem.
B, 2005, 109, 10115.
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BLA i 0.052 A

#osa
" BLA:0.0487 A

A <
BLA: 0.033 A BLA: 0.026 A

Figura 56. Optimizacion de la geometria molecular para NDI-3T, NDI-
3Tp y NDI-ST. Los parametros de alternancia de longitud de enlace
(BLA) se han calculado para cada anillo de tiofeno y para esqueleto de
oligotiofeno (BLAy))-

Los transistores fabricados a partir de peliculas sublimadas de NDI-
5T son activos en el régimen N y muestran muy bajas movilidades, del
orden 321 x 10° cm®V's'. Sin embargo, las peliculas de NDI-5T
fabricadas a partir de disolucién y templadas a 90°C muestran transporte
ambipolar, en el que el transporte de huecos y electrones esta equilibrado,
con movilidades del orden de 10” cm*V's™". Este resultado sugiere que la
distorsion de esqueleto no es la principal razéon que impide el transporte de
huecos, aunque ciertamente disminuye la movilidad debido al menor orden
en las peliculas, como puede verse en difraccion de Rayos X. Més bien, se
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piensa que la ausencia de ambipolaridad en NDI-3T es debida
principalmente a la menor conjugacion 7w, que estabiliza el orbital HOMO,
aunque la cristalinidad y morfologia de las peliculas juega un papel
importante.
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Caracterizacion: Los espectros de resonancia magnética nuclear fueron
medidos en equipos Bruker AC-200, Avance 300, y AMX 500. Los
desplazamientos quimicos han sido referenciados con la sefial a 0.0 ppm del
tetrametilsilano (TMS) para "H-RMN vy a 77.00 ppm del CDCl; para "*C-
RMN. Se han empleado las siguientes notaciones: s (singlete), d (doblete), t
(triplete) y m (multiplete). Para la asignacion de los espectros de 'H-RMN
se ha empleado: Naft (naftaleno), Pery (perileno), Th (tiofeno) y Ph
(fenilo). Los espectros de masas fueron registrados mediante técnicas
MALDI-TOF y FAB/IE en equipos Bruker Reflex 2 y FAB/IE MAT95 XP
Thermofisher respectivamente. Los espectros FTIR se registraron en un
equipo Shimadzu FTIR 8300. Los puntos de fusiéon se midieron en capilar
en un aparato Gallenkamp y no fueron corregidos. Los analisis elementales
se realizaron en un equipo Perkin-Elmer EA 2400. Los espectros de UV-
Vis se registraron en un espectrofotdémetro Varian Cary 50.

Electroquimica: Los experimentos se realizaron empleando un
potenciostato Metrohm Autolab PGSTAT-302 en una celda de medida con
tres electrodos: un electrodo de trabajo de platino, un contraelectrodo de
platino y un electrodo de referencia de Ag/AgCl. Como electrolito soporte
se ha empleado hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAHFP) en medio
organico.

Materiales: Los reactivos iniciales se obtuvieron de distintas casas
comerciales. Los disolventes fueron purificados mediante procedimientos
estandar.
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Sintesis de los semiconductores NIP-nT de segunda generacion:

Sintesis de N,N,N’,N’-tetrametil-1,2-dihidroacenaftileno-5,6-
dicarboxamida (79). '*

Sobre una disolucion de acenafteno (5 g, 32.42 mmol) en 25 ml de
clorobenceno anhidro se afadié bajo atmdsfera de argén cloruro de
dimetilcarbamoilo (8 ml, 86.66 mmol). La mezcla se enfrié a 0 °C y se
adiciond poco a poco tricloruro de aluminio (12g, 90mmol). La reaccion se
calentd a 80 °C durante 3 horas y después de este tiempo se enfrid a 0 °C.
Se adicion6 de nuevo cloruro de dimetilcarbamoilo (3.5 ml, 38 mmol) y
cloruro de aluminio (7.2 g, 54 mmol) y la disolucion se calent6 a reflujo
durante 18 horas. La reaccion se enfri6 a temperatura ambiente y
cuidadosamente se verti6 sobre 200 ml de una disolucion acuosa de acido
clorhidrico al 5% previamente enfriada a 0 °C. La mezcla se extrajo con
cloroformo (3 x 100 ml) y la fase orgéanica se lavd con agua (2 x 100 ml) y
con una disolucion saturada acuosa de NaHCO; (100 ml). El extracto
organico se secd con sulfato magnésico y el disolvente se elimind en el
rotavapor. El solido obtenido se purificoO mediante cromatografia en
columna (silica gel flash, diclorometano/acetato de etilo 1:1) y finalmente
se recristalizo en etanol-agua obteniéndose el compuesto 79 (5.670 g, 59%)
como un sélido marron claro.

'"H-RMN ( 300MHz, d6-DMSO0) & = 7.39 (d, J = 7.2Hz, 2H, Ar), 7.34 (d, J
=7.2Hz, 2H, Ar), 3.40 (s, 4H), 2.94 (s, 6H), 2.76 (s, 6H).

BC.RMN (75MHz, d6-DMSO) & = 170.1, 147.0, 138.9, 129.9, 127.0,
124.6, 119.2, 38.6, 34.3, 29.7.

192



Capitulo 2. Parte experimental

FTIR (ATR, CH,CL,), v (cm™) = 3023, 2925, 2855, 2364, 1723, 1636,
1506, 1457, 1394, 1360, 1272, 1221, 1179, 1105, 1063, 954, 847, 772.

EM (IE) m/z = 296.15 (M")
P.f.: 137-138 °C
Sintesis de 6,7-dihidroindeno[6,7,1-def]isocromeno-1,3-diona (80).

0..0._20

Se suspendieron 517 mg (1.74 mmol) de diamida 79 en 7 ml de
acido clorhidrico concentrado. La suspension se calenté a 60 °C y se
mantuvo a esta temperatura y con agitacion durante 3.5 h. Pasado este
tiempo, el precipitado amarillo formado se filtr6 a vacio y se lavd con
abundante agua. Posteriormente el sélido se disolvid con diclorometano se
seco con sulfato magnésico y el disolvente se elimind en el rotavapor. El
solido obtenido se purifico mediante cromatografia en columna (silica gel
flash, diclorometano) obteniéndose 183 mg (47%) de anhidrido como un
solido blanco.

'"H-RMN ( 300 MHz, CDCl;) § = 8.50 (d, J = 7.4Hz, 2H, Ar), 7.61 (d, J =
7.4 Hz, 2H, Ar), 3.61 (s, 4H)

BC-RMN (75MHz, CDCl3) & = 164.1, 160.9, 155.7, 134.9, 121.6, 115.6,
32.0.

FTIR (ATR, CH,CLy), v (em™) = 3085, 2924, 2854, 2362, 1778, 1738,
1659, 1626, 1503, 1450, 1410, 1297, 1230, 1201, 1152, 1114, 1091, 1042,
982, 946, 859, 828, 793, 758, 714, 680, 638.

EM (IE): (m/z) =224 (M")
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Anal. Calc. Para C4HgOj5: C, 75.00 %; H, 3.60 %; Encontrado C, 74.67 %;
H, 3.68 %.

P.f.: no funde, sublima a 270°C

2-octil-6,7-dihidro-1H-indeno[6,7,1-def]isoquinolina-1,3(2H)-diona
(81a).

CgHy7
(@] N (O]

Bajo atmosfera de argéon se suspendieron 177 mg (0.80 mmol) del
anhidrido 80 en 5 ml de etanol absoluto. La suspension se calent6 a reflujo
y tras una hora de calefaccion se adiciono octilamina (0.132 ml, 0.80 mmol)
gota a gota. La reaccién se mantuvo a reflujo y con agitacion durante 24
horas. Pasado este tiempo se elimind el disolvente en el rotavapor y el
solido obtenido se purificoé por cromatografia en columna (silica gel flash,
diclorometano) obteniéndose 216 mg (80%) de producto como un so6lido
amarillo.

'H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 8.49 (d, J = 7.4 Hz, 2H, Ar), 7.55 (d, J =
7.4 Hz, 2H, Ar), 4.22 — 4.12 (m, 2H), 3.56 (s, 4H), 1.76 -1.66 (m, 2H), 1.33-
1.20 (m, 10H), 0.89-0.84 (m, 3H)

BC RMN (75 MHz, CDCl3) & 164.1, 153.4, 137.5, 132.4, 126.1, 120.6,
119.0, 40.1, 31.6, 31.4,29.1, 29.0, 28.0, 26.9, 22.4, 13.8.

FTIR (ATR, CH.CL), v (em™) = 2925, 2854, 1691, 1659, 1628, 1460,
1413, 1380, 1340, 1240, 1213, 1155, 1115, 1072, 1016, 962, 859, 825, 772,
727, 633.

EM (IE) m/z = 335.1 (M")
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Anal.: calculado para C;4HysNO,: C, 78.77 %; H, 7.51 %; N, 4.18 %;
Encontrado C, 78.55 %; H, 7.28%; N, 4.13 %.

P£:96-97°C

2-(2-etilhexil)-6,7-dihidro-1H-indeno[6,7,1-def]isoquinolina-1,3(2H)-
diona (81b):

Bajo atmosfera de argdn se suspendieron 183 mg (0.82 mmol) del
anhidrido 80 en 7 ml de etanol absoluto. La suspension se calento a reflujo
y tras una hora de calefaccion se adiciono 2-etilhexilamina (0.16 ml, 0.984
mmol) gota a gota. La reaccion se mantuvo a reflujo y con agitacion
durante 24 horas. Pasado este tiempo se elimind el disolvente en el
rotavapor y el solido obtenido se redisolvio en diclorometano (10 ml) y se
lavé con agua (2 x 10 ml). La fase organica se seco sobre sulfato magnésico
y el disolvente se elimino a presion reducida. El residuo sélido obtenido se
purificd por cromatografia en columna (silica gel flash, diclorometano)
obteniéndose 192 mg (70%) de producto como un sélido amarillo.

'"H RMN (300 MHz, CDCl3) & = 8.48 (d, J = 7.3 Hz, 2H. Ar), 7.55 (d, J =
7.3 Hz, 2H, Ar), 4.19 - 4.05 (m, 2H), 3.56 (s, 4H), 1.99 - 1.87 (m, 1H), 1.43
~1.23 (m, 8H), 0.95 - 0.84 (m, 6H).

13C RMN (75 MHz, CDCls) & = 164.9, 153.9, 137.9, 132.9, 126.6, 121.0,
119.4,44.2,38.2, 31.8, 31.0, 28.9, 24.3, 23.2, 14.2, 10.9.
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FTIR (ATR, CH,CL,), v (cm™) = 2958, 2928, 2859, 1694, 1659, 1631,
1450, 1415, 1381, 1334, 1237, 1173, 1116, 1068, 975, 857, 831, 771, 727,
663, 641.

EM (MALDI TOF): (m/z) = 335.8 (M")

Anal.: calculado para C,,HysNO,: C, 78.77 %; H, 7.51 %; N, 4.18 %;
Encontrado C, 77.59 %; H, 7.40%; N, 4.16 %.

P.f.: 142-143°

2-octil-1H-indeno[6,7,1-def]isoquinolina-1,3,6,7(2H)-tetraona (82a).

CgHi7

Se disolvieron 40mg (0.119 mmol) de imida en 5 ml de anhidrido
acético. Sobre esta disolucion se adiciond poco a poco CrOs (100 mg, 1
mmol). La mezcla se mantuvo a 50 °C y con agitacion durante 18 horas.
Después el crudo de reaccion se enfrid a temperatura ambiente, se vertio
sobre 10ml de agua y se extrajo con diclorometano. Los extractos orgéanicos
se secaron con sulfato magnésico y el disolvente se elimind a vacio. El
solido obtenido se purifico por cromatografia (silica gel flash,
diclorometano). Se obtuvieron 20 mg (46%) de un solido amarillo.

'H RMN (300 MHz, CDCl;) 5 = 8.81 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 8.34 (d, J = 7.3
Hz, 2H), 4.25 — 4.18 (m, 2H), 1.80-1.70 (m, 2H), 1.40-1.25 (m, 10H), 0.90-
0.85 (m, 3H).

C NMR (75 MHz, CDCl3) & = 186.4, 162.7, 143.9, 132.2, 127.0, 126.4,
123.0,41.3,31.9,29.4,29.3,28.3,27.3, 22.8, 14.2.
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FTIR (ATR, CH,CL,), v (cm’) =3076, 2924, 2854, 1744, 1710, 1672,
1588, 1457, 1332, 1234, 1149, 1119, 1067, 980, 871, 824, 752, 725, 633.

EM (IE) (m/z) = 363 (M")

Anal.: calculado para C»H; NO4: C, 72.71 %; H, 5.82 %; N, 3.85 %;
Encontrado C, 72.41 %; H, 5.67 %; N, 3.87 %.

P.£:196 -197°C

2-(2-etilhexil)-1H-indeno[6,7,1-def]isoquinolina-1,3,6,7(2H)-tetraona
(82b).

Se disolvieron 670 mg de imida (1.99 mmol) en 35 ml de
clorobenceno. Sobre esta disolucion se adicionaron 2.300 g de oxidante
BSA (4.37 mmol) y la reaccion se mantuvo a 130 °C con agitacion durante
48 horas. Pasado este tiempo el disolvente se elimind en el rotavapor y el
residuo s6lido obtenido se redisolvio en diclorometano y se lavo con agua
(2 x 15 ml). La fase organica se seco con sulfato magnésico y el disolvente
se elimind a presion reducida. El so6lido se purificd por cromatografia en
columna (silica gel flash, diclorometano) obteniéndose 570 mg (80%) de
90b como un sélido amarillo.

'H RMN (300 MHz, CDCl;) 5 = 8.80 (d, J = 7.3 Hz, 2H, Ar), 8.34 (d, J =
7.3 Hz, 2H, Ar), 4.22-4.09 (m, 2H), 1.97-1.89 (d, 1H), 1.43-129 (m, SH),
0.96-0.85 (m, 6H).
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BC RMN (75 MHz, CDCl3) & = 186.4, 163.0, 143.9, 132.3, 126.9, 126.4,
123.0, 44.9, 38.1, 30.9, 28.8, 24.2, 23.2, 14.2, 10.8.

FTIR (ATR, CH,CL,), v (cm™) = 3072, 2960, 2927, 2860, 1743, 1706,
1670, 1624, 1588, 1455, 1373, 1327, 1234, 1171, 1146, 1119, 1059, 985,
876, 824, 754, 725.

EM (FAB): (m/z) = 364.2 (M+1)

Anal.: calculado para C»Hy NO4: C, 72.71 %; H, 5.82 %; N, 3.85 %;
Encontrado C, 70.99 %; H, 5.76 %; N, 3.93 %.

P.f.: 180-182 °C

Sintesis de NIP-1T.

Se disolvieron 36mg (0.315) de 3,4-diaminotiofeno en 80ml de
cloroformo anhidro bajo atmdsfera de argdn. Sobre esta disolucion se
adicionaron 109 mg (0.3 mmol) de dicetona 82b y acido p-toluensulfénico
como catalizador (6 mg, 10 % mol). La reaccion se mantuvo con agitacion a
temperatura ambiente durante 24 horas. La mezcla se lavd con NaHCO;
(aq) 10% vy después con agua. La fase orgédnica se secd con sulfato
magnésico y se elimin6 el disolvente. El residuo s6lido obtenido se purificd
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por cromatografia en columna (alimina basica, diclorometano)
obteniéndose 44 mg (33%) de un solido amarillo.

1H-RMN (300 MHz, CDCl3) & 8.68 (d, J = 7.4 Hz, 2H), 8.38 (d, J = 7.4
Hz, 2H), 8.08 (s, 2H), 4.22-4.09 (m, 2H), 2.01-1.91 (m, 1H), 1.42-1.25 (m,
8H), 0.97-0.86 (m, 6H).

BC NMR (75 MHz, CDCls) & 163.9, 154.1, 141.8, 136.8, 132.8, 125.6,
124.3,121.8, 119.7, 44.5, 38.3, 30.9, 28.9, 24.3, 23.3, 14.3, 10.8

FTIR (ATR, CH,CL), v (em™) = 3097, 2958, 2928, 2863, 1703, 1666,
1636, 1592, 1454, 1377, 1328, 1234, 1165, 1115, 1077, 1043, 1004, 865,
820, 752, 654.

EM (FAB): (Mm/z) = 442.4 (M+1)

Anal.: calculado para CycH23N30,S: C, 70.72 %; H, 5.25 %; N, 9.59 %; S,
7.26 %; Encontrado C, 70.34 %; H, 5.29 %; N, 9.21 %; S, 6.90 %;

P.f.: 195-196 °C

Sintesis de NIP-3T.

Se disolvieron 99.7 mg (0.36 mmol) de diaminotertiofeno (61) en 12
ml de cloroformo anhidro bajo atmosfera inerte. Sobre la disolucion se
adicionaron 80 mg (0.22 mmol) de dicetona 82a y una cantidad catalitica de
acido p-toluensulfénico. La reaccidon se mantuvo con agitacion a
temperatura ambiente durante 24 horas. La mezcla de reaccion se lavo con

199



Capitulo 2.Parte experimental

una disolucion de NaHCO; (aq). La fase organica se secO sobre sulfato
magnésico y se elimino el disolvente en el rotavapor. Se obtuvo un sélido
que se purifico por cromatografia en columna (silica gel flash, CH,Cl,)
obteniéndose 90 mg (67%) de NIP-3T como un sélido azulado.

'"H-RMN (300 MHz, CDCly) & = 8.55 (d, J = 6.9 Hz, 2H), 8.24 (d, J = 6.9
Hz, 2H), 7.64 (m, bs, 2H), 7.45 (m, bs, 2H), 7.14 (m, bs, 2H), 4.22-4.09 (m,
2H), 1.79-1.69 (m, 2H), 1.42-1.25 (m, 10H), 0.97-0.86 (m, 3H).

PC-RMN (125 MHz, CDCl3) & = 164.6, 151.8, 135.9, 135.7, 133.3, 132.7,
128.7, 127.9, 127.6, 126.3, 124.7, 122.5, 121.9, 41.8, 32.0, 29.4, 28.2, 27.2,
22.8, 14.1.

FTIR (ATR, CH.CL,), v (em™) = 3095, 2926, 2856, 2374, 1738, 1704,
1667, 1637, 1495, 1455, 1424, 1334, 1260, 1233, 1162, 1051, 851, 819,
753, 697, 651

EM (MALDI-TOF): (m/z) = 604.978 (M+)

Anal.: calculado para CysH»3N30,S: C, 67.41 %; H, 4.49 %; N, 6.94 %; S,
15.88 %; Encontrado C, 66.99 %; H, 4.90 %; N, 6.59 %; S, 15.28 %;

P.f.: >270°C

Sintesis de 5-Tri(n-butil)estannil-2-2’-ditienil (85)."*

/N S SnBuj
S\ 7/

Se disolvi6 2,2’-bitiofeno (1 g, 6 mmol) en 50 ml de THF anhidro
bajo atmosfera de argéon. La disolucion se enfrid a -78 °C y sobre la misma
se adicion¢ tetrametiletilendiamina (0.92 ml, 6.1 mmol) y n-butillitio gota a
gota (2.44ml de disolucion 2.5M en hexano, 6.1mmol). Finalizada la
adicion se dejo que la reaccion alcanzara la temperatura ambiente y se dejo
en agitacion durante 1 hora. Tras este tiempo se volvio a enfriar a -78°C y
se afadio cloruro de tributilestafio (1.64 ml, 6.1 mmol) en una sola alicuota.
La reaccion se calentd de nuevo a temperatura ambiente y se dejo
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reaccionar 18 horas. El crudo se verti6 sobre hielo y se extrajo con éter. La
fase orgénica se lavo con agua, se secd con sulfato magnésico y se elimino
el disolvente en el rotavapor. Se obtuvo un aceite marrén que se purificd
por cromatografia en columna ( alumina basica, ciclohexano). Se
obtuvieron 653 mg (23%) de 85 como un aceite transparente.

1H-RMN (CDCls, 300MHz): & = 7.30 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 7.18 (m, 2H),
7.06 (d, J = 3.3Hz, 1H), 7.01 (dd, ] = 5.0 Hz, *J = 3.7Hz, 1H), 1.59 (m,
6H), 1.36 (m, 6H), 1.12 (m, 6H), 0.91 (t, J = 7.3 Hz, 9H)

Sintesis de 2-Tri(n-butil)estanniltertiofeno (86).148

S /\ S SnBus
\ / S

Sobre una disolucion de tertiofeno (400 mg, 1.61 mmol) en 20 ml
THF anhidro se adicion6 n-butillitio (0.43 ml de disolucion 2.5M en
hexano, 1.61 mmol) gota a gota a -78°C bajo atmosfera de argdn. La mezcla
se agito durante 1 hora a temperatura ambiente. Después se volvio a enfriar
a -78°C, se adiciono cloruro de tributilestafio ( 0.43 ml, 1.61 mmol) y la
mezcla se dejo reaccionar a temperatura ambiente durante 18 horas. El
crudo de reaccion se vertio sobre hielo y se extrajo con diclorometano. La
fase organica se lavo con una disolucion acuosa saturada de cloruro sédico
y se seco con sulfato magnésico anhidro. El disolvente se elimind en el
rotavapor y el aceite amarillo obtenido se purific6 mediante columna
cromatografica (alimina neutra, hexano/acetato de etilo 97/3) para dar 203
mg (24%) de producto como un aceite transparente.

1H-RMN (C2D2Cly, 400MHz): 8 = 7.23 (d, 1H, J = 3.3 Hz), 7.17 (d, 1H, J
= 5.1 Hz), 7.11 (d, 1H, J = 3.5 Hz), 7.01 (m, 3H), 6.97 (dd, 1H, J = 3.7 Hz,
J = 5Hz), 1.52 (m, 6H), 1.29 (m, 6H), 1.07 (m, 6H), 0.85 (t, 9H, J = 7,3 Hz).
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Sintesis de NDI-1T-Br (83) y NDI-1T-Br; (84).

CgH17 CgH17
(0] N o (0] N o
N7 "N N7 "N
"l
Br s Br s Br

Sobre una disolucion del compuesto NDI-1T (282 mg, 0.632 mmol)
en THF (100 ml) se anadio NBS (112 mg, 0.632 mmol) en ausencia de luz.
La mezcla se agit6 a temperatura ambiente durante 18 horas. Pasado este
tiempo se afiadio diclorometano (100 ml) y la mezcla se lavo con agua (3 x
40 ml) y una con una disolucién saturada de cloruro sédico (2 x 40 ml). La
fase organica se secd sobre sulfato magnésico, se filtr6 y finalmente se
elimind el disolvente a presion reducida. El crudo contenia una mezcla de
los compuestos mono- y dibromado que se separaron mediante
cromatografia en columna (silica flash, diclorometano/acetato de etilo
100:1) obteniéndose 132 mg (40%) del compuesto monobromado (83) y
107 mg (27%) del compuesto dibromado (84).

(83)'H-RMN (CDCls, 700 MHz): &= 8.84 (sistema AB, Jag = 7.6Hz, 2H,
Naft ), 8.82 (sistema AB, Jag = 7.6Hz, 2H, Naft ), 7.51 (s, 1H, Th), 4.20 (t,
J=17.6 Hz, 2H, -N-CH,), 1.80 - 1.70 (m, 2H, -CH,-), 1.30 - 1.25 (m, 10H, -
CH,), 0.87 (m, 3H, -CHj;).

PC-NMR (CDCl3, 175MHz): 8= 162.77, 162.6, 157.3, 155.0, 148.1, 132.9,
131.4,131.0, 130.9, 127.6, 127.5, 127.4, 126.8, 126.42, 125,4, 104,8, 97.1,
77.2,41.0,31.8,29.3,29.2,28.1, 27.1, 22.6, 14.1.

EM (FAB): (m/z) = 536 (M+1)
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FTIR (CHCl;), v (em™) = 3113, 2925, 2857, 1729, 1699, 1663, 1591, 1459,
1348, 1340, 1287, 1242, 1160, 1126, 1081, 980, 872, 760.

Anal.: calculado para C,sH»,BrN3;O3S: C 58.21%, H 4.13%, N 7.83%, S
5.98% Encontrado C 57.83%, H 4.55%, N 7.73%, S 5.50%

P.f. (diclorometano/acetato de etilo): 250-251 °C

(84)'H-RMN (CDCl;, 300 MHz). 8= 8.88 (sistema AB, Jag= 7.6 Hz, 2H,
Naft), 8.85 (sistema AB, Jag= 7.8 Hz, 2H, Naft ), 4.21 (t, J= 7.4 Hz, 2H, -N-
CH,), 1.75 (m, 2H, -CH,-), 1.30 - 1.25 (m, 10H, -CH,-), 0.87 (m, 3H, -
CHs;).

EM (IE): (m/z) = 615 (M")

FTIR (CHCL), v (cm™) = 2923, 2853, 2366, 2332, 1708, 1665, 1588, 1511,
1450, 1375, 1342, 1287, 1236, 1162, 1098, 966, 884, 767, 666.

Anal.: calculado para CysH,Br,N3OsS: C 50.71%, H 3.44%, N 6.83%, S
5.21% Encontrado C 50.41%, H 3.40%, N 7.02%, S 5.01%

P.f. (diclorometano/acetato de etilo): 321-323°C dec.
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Sintesis de NDI-2T.

Bajo atmosfera de argon, una disolucion de 83 (40 mg, 0.076
mmol), 2-(tributilestannil)tiofeno (64) (34 mg, 0.09 mmol) y el catalizador
PdCI,(PPhs), (0.5 mg) en THF anhidro (10ml) se calent6 a reflujo durante
24 horas. El disolvente se elimind en el rotavapor y el residuo sélido se
purific6 mediante cromatografia en columna (silica flash, diclorometano)
obteniendose 27 mg (65%) de NDI-2T como un sélido azul oscuro.

"H-RMN (CDCl3, 300 MHz). 6= 8.73 (sistema AB, Jag = 7.7 Hz, 2H, naft),
8.70 (sistema AB, Jag = 7.6 Hz, 2H, naft ), 7.49 (dd, *J= 3.5 Hz, ‘J= 1.17
Hz, 1H, Th), 7.33 (dd, *J=5.26 Hz, *J=1.17 Hz, 1H, Th)), 7.28 (s, 1H, Th
), 7.08 (dd, *J= 3.5 Hz, °J= 526 Hz, 1H, Th ), 4.17 (t, J= 7.6 Hz, 2H, -N-
CH,), 1.75 (m, 2H, -CH,-), 1.30 - 1.25 (m, 10H, -CH,), 0.86 (m, 3H, -CH3).

BC-RMN (CDCls, 175MHz). &= 162.7, 162.5, 157.1, 153,9, 144.5, 133.9,
133.2, 131.0, 130.7, 130,6, 130.3, 127.8, 127.3, 127.1, 126.4, 126.3, 126.1,
125.9, 125.2, 125.1, 124.7, 100.3, 40.9, 31.8, 29.3, 29.2, 28.1, 27.1, 22.6,
14.1.

EM (FAB): (m/z) = 540.7 (M+1)

FTIR(CHCI3), v (em™) = 3123, 2923, 2854, 1739, 1699, 1663, 1586, 1460,
1375, 1341, 1295, 1264, 1237, 1159, 1090, 1024, 871, 809, 757, 693.

Anal.: calculado para C;30HsN3O3S,: C 66.67%, H 4.67%, N 7.79%, S
11.88% Encontrado C 66.77%, H 4.62%, N 7.14%, S 11.36%
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P.f. (metanol): 280-281 °C

Sintesis de NDI-3Tp.

I\ s I\
S

Bajo atmosfera de argon, una disolucion de 83 (74 mg, 0.14 mmol),
(2,2'-bitiofen)-5-iltributilestannano (85) (64 mg, 0.14 mmol) y el
catalizador PdCl,(PPhs), (2.9 mg) en THF anhidro (15 ml) se calentd a
reflujo durante 24 horas. La mezcla se vertid sobre agua y se extrajo con
diclorometano (3 x 20 ml). La fase organica se lavd con agua (2 x 20 ml) y
se seco con sulfato magnésico. El disolvente se elimin6 en el rotavapor y el
residuo solido se purifico por cromatografia en columna (silica flash,
hexano/diclorometano 2:8) obteniéndose S0mg (57%) de NDI-3Tp como
un solido verde.

'H-RMN (CDCls, 500 MHz, 4mg/ml) : 6= 8.59 (sistema AB, Jxp = 7.6 Hz,
2H, naft), 8.59 (sistema AB, Jag = 7.5 Hz, 2H, naft ), 7.23 (d, J= 4.75 Hz,
IH, Th), 7.13 (s, I1H, Th), 7.06 (m, 2H, Th ), 7.00 ( m, 1H, Th), 6.86 (d,
J=3.55Hz, 1H, Th), 4.04 (t, J= 7.6 Hz, 2H, -N-CH,), 1.69 (m, 2H, -CH;-),
1.45 - 1.25 (m, 10H, -CHy), 0.89 (m, 3H, -CH3).

BC-RMN (CDCl;, 175MHz): =162.8, 162.6, 157.3, 154.1, 144.8, 137.8,
136.8, 133.4, 132.8, 131.1, 130.8, 130.3, 128.0, 127.4, 127.2, 126.9, 126.7,
126.3, 125.6, 125.5, 124.9, 124.7, 124.1, 123.9, 121.6, 100.5, 40.9, 31.8,
29.3,29.2,28.1,27.1,22.7, 14.1.

EM (MALDI-TOF): (m/z) = 621.896 (M")
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FTIR (CHCl3), v (em™) = 2925, 2857, 1730, 1696, 1663, 1590, 1460, 1376,
1342, 1286, 1126, 1073, 961, 870, 806, 763, 689.

Anal.: calculado para C;sH;7N303S3: C 65.68%, H 4.38%, N 6.76%, S
15.47% Encontrado C 65.02%, H 4.08%, N 6.24%, S 14.89%

P.f. (diclorometano): 271-272 °C

Sintesis de NDI-4T.

Bajo atmosfera de argon, una disolucion de 83 (66 mg, 0.12 mmol),
(2,2":5',2"-tertiofen)-5-iltributilestannano (86) (64 mg, 0.12 mmol) y el
catalizador PdCI;(PPhs), (2.6 mg) en THF anhidro (15 ml) se calent6 a
reflujo durante 24 horas. La mezcla se vertid en agua y se extrajo con
diclorometano (3 x 20 ml). La fase orgénica se lavo con agua (2 x 20 ml) y
se secd con sulfato magnésico. El disolvente se eliminé en el rotavapor y el
residuo solido se purifico por cromatografia en columna (silica flash,
hexano/diclorometano 1:1) obteniéndose 50mg (57%) de NDI-4T como un
solido verde.

"H-RMN (C,D,Cly, 300 MHz, 75°C): 6= 8.93 (sistema AB, Jag = 7.8 Hz,
2H, naft), 8.86 (sistema AB, Jag = 7.8 Hz, 2H, naft ), 7.61 (d, J= 3.66 Hz,
1H, Th), 7.46 (s, 1H, Th), 7.31 (d, J= 5.19Hz, 1H, Th ), 7.24-7.28 ( m, 3H,
Th), 7.18 (d, J= 3.81 Hz, 1H, Th), 7.10 (m, 1H, th), 4.25 (m, 2H, -N-CH2),
1.86 (m, 2H, -CH2-), 1.44 - 1.34 (m, 10H, -CH2), 0.95 (m, 3H, -CH3).

BC-RMN (C,D,Cly, 175MHz) = 162.9, 162.7, 157.5, 154.3, 145.2, 137.4,
137.4, 136.8, 136.7, 135.5, 134.4, 133.2, 132.3, 132.0, 129.9, 128.3, 128.1,
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128.0, 127.8, 127.5, 127.4, 126.9, 126.4, 125.1, 124.7, 124.1, 123.6, 120.4,
107.9,100.1, 41.1, 31.9, 29.8, 29.4 ,28.2, 27.3, 22.8, 14.4.

EM (MALDI-TOF): (m/z) = 703.849 (M")

FTIR(CHCls), v (em™) = 2921, 2852, 2340, 1731, 1690, 1656, 1583, 1502,
1437, 1399, 1338, 1291, 1263, 1155, 1121, 1080, 977, 866, 800, 759, 694.

Anal.: calculado para C;oHsN303S,: C 64.84%, H 4.15%, N 5.97%, S
18.22% Encontrado C 64.73%, H 4.03%, N 5.49%, S 18.50%

P.f. (diclorometano): 290-292 °C

Sintesis de NDI-ST.

Sobre una mezcla del compuesto 84 (80 mg, 0.13 mmol), 2-([2,2'-
bitiofen]-5-i1)-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxaborolano (87) (76 mg, 0.26
mmol), K,COs (aq) 2.5 M (2 ml) en benceno (40 ml), se afadio el
catalizador Pd(PPhs)4 (9 mg, 3% mmol) bajo atmosfera de argdn. La mezcla
se agitd durante 60 h a 90 °C. El disolvente se elimino en el rotavapor, el
residuo solido se disolvid en diclorometano (50mL) y se lavd con agua (3 x
20 mL). La fase organica se secO con sulfato magnésico anhidro y el
dissolvente se elimino a presion reducida. Finalmente el sdlido obtenido se
purific6 mediante cromatografia en columna (silica gel flash,
diclorometano) para dar 53mg (46%) de NDI-ST como un so6lido verde.

'H-RMN (CDCls, 300 MHz) : 8= 8.62 (sistema AB, Jxg = 7.7 Hz, naft),
8.53 (sistema AB, Jag = 7.6 Hz, naft ), 7.23 (dd, *J= 5.1 Hz, *J= 1.08 Hz,
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1H, Th), 7.10 ( dd, *J= 3.48 Hz, *J= 1.08 Hz, 1H, Th), 7.08 (dd, 1H, *J=
4.98 Hz, *J=0.99 Hz, Th), 7.04 (d, J=3.75 Hz, 1H, Th), 6.99 ( dd, , *J=
3.5 Hz, *J=5.1 Hz,1H, Th ), 6.90 (d, J=3.75 Hz, 1H, Th), 6.84 (dd , *J=
3.6 Hz, *J= 5.0 Hz, 1H, Th), 6.75 (dd, 1H, *J= 3.5 Hz, *J= 0.99 Hz, Th),
6.68 (d, J=3.8 Hz, 1H, Th), 6.49 ( d, J= 3.8 Hz, 1H, Th), 3.90 (t, J= 7.55
Hz, 2H, -N-CH2), 1.75 (m, 2H, -CH2-), 1.30 - 1.25 (m, 10H, -CH2), 0.86
(m, 3H, -CH3).

PC-RMN (CDCls, 175MHz): 8= 162.6, 162.3, 156.3, 153.9, 145.4, 138.9,
137.7, 136.9, 136.3, 136.3, 131.6, 131.5, 131.3, 130.7, 130.4, 130.1, 127.9,
126.5, 126.4, 126.2, 125.6, 125.3, 124.9, 124,7, 124.3, 124.0, 123.8, 123.7,
123.6, 120.9, 112.0, 40.7, 31.8, 29.7, 29.2, 28.0, 27.1, 22.7, 14.1.

EM (FAB) (m/z): 786 (M+1)

IR(CHCL3), v (em™) = 2925.26, 2857.08, 1730.69, 1708.10, 1663.37,
1590.78, 1458.52, 1376.13, 1340.22, 1272.92, 1126.40, 1075.76, 797.55,
758.08, 694.76.

Anal.: calculado para C4H31N303Ss: C 64.18%, H 3.98%, N 5.35%, S
20.40% Encontrado C 63.98%, H 4,21%, N 5.20%, S 20.36%

P.f. (diclorometano): 174-176 °C.
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Conclusiones

1. Se ha sintetizado una familia de semiconductores organicos basados
en tiofeno y rilenodiimida para la fabricacion transistores orgénicos
de tipo n.

a. La movilidad més alta se ha encontrado para transistores
fabricados a partir de peliculas de NDI-1T crecidas sobre
sustratos de Si/SiO, tratados con HMDS, obteniéndose una
movilidad de 0.35 cm®V''s™, y una relacién de intensidad
ION/ IOFF de 106.

b. Se han encontrado movilidades menores, entre 0.15 y 10™
em’V''s!, para los restantes semiconductores de la serie. Estas
variaciones en las propiedades se han analizado mediante
voltamperometria ciclica, difraccion de Rayos X, microscopia
de fuerza atomica y calculos computacionales, llevandonos a
obtener las siguientes conclusiones:

i. El crecimiento del esqueleto de tiofeno, de 1T a 3T,
disminuye el rendimiento del dispositivo debido a las
distorsiones del esqueleto.

1. La sustitucion del fragmento de naftalenodiimida por
perilenodiimida aumenta la movilidad electronica cuando el
esqueleto de tiofeno es grande, 3T, y las distorsiones siguen
existiendo. Este resultado puede ser relacionado con la
mayor cristalinidad de las peliculas y un menor valor de
energia de reorganizacion de PDI-3T frente a NDI-3T. Se
encuentra un efecto opuesto para estructuras moleculares
planas, NDI-1T vs. PDI-1T.

iii. La introduccion de un anillo de benceno en el esqueleto de
oligotiofeno aumenta la movilidad electronica ya que se
encuentra un empaquetamiento molecular mas denso.
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2. En segundo lugar, se han sintetizado dos nuevas familias de
semiconductores con estructuras planas basadas en tiofeno y
naftalimida para la fabricacion de OFETs de tipo n y ambipolares.
Se han comparado las propiedades estructurales y electrénicas con
las moléculas homoélogas no planas.

a. Las dos estrategias de disefio llevadas a cabo para la obtencion
de estructuras planas permiten modular el nivel de energia del
HOMO sin sacrificar el transporte electronico mediante la
variacion de la longitud de la cadena de oligotiofeno, dando
lugar a la obtencion de semiconductores ambipolares.

b. El mayor valor de movilidad se ha encontrado en OFETs
fabricados con peliculas de NDI-3Tp depositadas a partir de
disolucion, con movilidades maximas de 2.01 x 107 y 6.79 x
107 em®V''s™ para electrones y huecos, respectivamente. Estos
valores de movilidad son sustancialmente mayores que los
descritos previamente para la molécula NDI-3T, que muestra
tinicamente movilidad electronica (3.5 x 10 * em*V™'s™).

c. La presencia de transporte ambipolar en estas moléculas planas
puede racionalizarse en términos de tres propiedades
intimamente relacionadas que forman las bases del disefio de
materiales ambipolares:

i. La ausencia de distorsiones en el esqueleto permite un
apilamiento m-m intermolecular mas proximo y aumenta la
conjugacion 1t intramolecular.

ii. El incremento en la conjugacion m eleva la energia del
HOMO, que se aproxima al nivel de Fermi de los
electrodos de oro.

iii. Estructuras mas planas se traducen en una disminucion de
la energia de reorganizacion.
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Conclusiones

3. Comparando las propiedades estructurales y de FET de los
compuestos NDI-3T, NDI-3Tp y NDI-5T, se ha demostrado que la
ausencia de ambipolaridad en el semiconductor NDI-3T es
principalmente debida a la interrupcion de la conjugacion wt, aunque
la menor cristalinidad inducida por las distorsiones de esqueleto
disminuye la movilidad de los portadores de carga.

4. Por ultimo, el disefio racional de moléculas © conjugadas basadas en
naftalimida-oligotiofeno ha llevado a la obtencion de
semiconductores con un transporte de carga eficiente. El
comportamiento de estos sistemas se puede modular entre tipo n'y
ambipolar mediante la modificacion de la longitud de la cadena de
oligotiofeno y su planaridad.
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