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1.1 Motivacion

La electrénica domina el mundo actual en el que vivimos. Diferentes
aspectos como la economia, la salud, las relaciones personales, etc. estan



intimamente relacionados con el avance tecnolégico. Esta relacion, cada vez
mas dependiente, aumenta a un ritmo vertiginoso con sistemas
electrénicos ocupando la mayor parte de nuestras vidas (Figura 1.1).}

Hasta el momento, esta necesidad ha sido cubierta con el uso del silicio y
de otros materiales inorganicos. Sin embargo, los recursos limitados y la
fabricacion masiva de dispositivos plantean cuestiones urgentes que
resolver, prestando especial interés a los aspectos medioambientales y
sociales que la fabricacion, uso y posterior eliminacion de estos dispositivos
electrdnicos llevan emparejados. En este sentido, la electrénica basada en
el carbono, la Electronica Orgdnica o Electronica del Pldstico, con procesos
de fabricacidn y eliminacién mas sostenibles, abre un nuevo campo. Esto,
unido a que el uso de pequefias moléculas organicas, polimeros y otros
materiales orgdnicos ofrecen estructuras electrdonicas con propiedades
Unicas, imposibles de crear sélo con silicio, hacen de la Electrénica Orgdnica
la Electrdnica del Futuro.

El nacimiento de la Electronica Orgdnica surge como resultado de una
afortunada equivocacion. Fue en la década de los afios 70, cuando un
estudiante de Hideki Shirakawa siguiendo la ruta de sintesis tradicional del
poliacetileno de Ziegler-Natta afiadié por error mil veces mas de catalizador
que el necesario. En lugar de obtener un polvo oscuro y opaco, obtuvo una
pelicula con brillo, con apariencia de aluminio y pegadiza.? Aunque era
flexible como el plastico, tenia una conductividad sorprendentemente
elevada. A partir de este hallazgo, Shirakawa, Heeger y MacDiarmind
realizaron grandes avances en el estudio de los polimeros conductores o
conjugados. Los tres cientificos descubrieron que la conductividad del
poliacetileno podia modularse desde un caracter aislante hasta conductor
mediante el dopado por oxidacién con vapores de |, Br, o Cl,.3 En el caso
de la exposicién al yodo, la conductividad aumentaba hasta siete ordenes
de magnitud. El descubrimiento y el desarrollo de los polimeros
conductores por parte de estos tres investigadores les llevé a conseguir el
Premio Nobel de Quimica en el afio 2000.* Desde los afios 80, los esfuerzos
en este campo de investigacion se centran en el desarrollo de



semiconductores organicos conjugados, dopados o no, para su uso en
dispositivos electrdnicos.

Figura 1.1 El futuro de la electrénica. Figura reproducida con licencia: 4422511457691
desde Ref.[5].

Hoy en dia, ya convivimos con dispositivos electrénicos fabricados con
materiales organicos: pantallas de moviles, células solares portatiles,
televisiones, etc.® Esto es posible gracias al enorme desarrollo que han
sufrido y a la mejora en la comprension de los semiconductores organicos.’
Sin embargo, alin queda camino que recorrer para que esta electrénica sea
una realidad industrial y comercial. Para ello, serd necesario superar
diferentes desafios haciendo un gran esfuerzo en investigacién. De hecho,
varias empresas tecnoldgicas han invertido en la fabricacion de dispositivos
organicos de bajo coste y alto rendimiento, un mercado de billones de
délares que se espera que crezca rapidamente. 8

Bloque 1 Introduccién



Por tanto, la clave para el desarrollo de la Electronica Orgdnica viene
asociada a las caracteristicas intrinsecas de los propios materiales
organicos, con ventajas inigualables: reduccion en los costes de produccion,
versatilidad en los procesos de sintesis, compatibilidad con variedad de
sustratos transparentes, flexibles y deformables, facil eliminacién...’ La
cooperacion de ingenieros, fisicos, quimicos e investigadores de todas las
disciplinas es vital para que esta electronica se convierta en una realidad
industrial y social. “The science of today is the technology of tomorrow”,
Edward Teller.

La motivacidn principal de esta Tesis Doctoral radica en el estudio de
diferentes semiconductores organicos conjugados desarrollados para su
uso en transistores orgdnicos de efecto campo (OFETs, Organic Field-Effect
Transistors). El gran potencial de estos compuestos estd en que pequefias
variaciones en su estructura quimica determinan cambios importantes en
sus propiedades. En este estudio se establecen relaciones entre estructura
y propiedades electrénicas, mediante el uso combinado de técnicas
espectroscopicas, electroquimicas y métodos quimico-cuanticos.

1.2 Semiconductores en electronica

Dependiendo de su conductividad podemos dividir a los materiales en tres
categorias diferentes: conductores, semiconductores y aislantes. Los
semiconductores forman un grupo intermedio entre los conductores y los
aislantes, presentando valores de conductividad relativamente pequefios a
temperaturas bajas pero que aumentan con la temperatura o con el
dopado.

Para explicar el fendmeno de conductividad es necesario recurrir a la teoria
de bandas. La cual, conforme a la fisica del estado sélido se basa en el hecho
de que los atomos en un sélido se encuentran tan estrechamente
empaquetados que sus niveles electrénicos forman un continuo de estados
energéticos que recibe el nombre de banda. La banda de valencia (de



menor energia) es la que contiene los electrones de valencia y la banda de
conduccién es la formada por los niveles energéticos inmediatamente
superiores no ocupados.

En el caso de los metales estas dos bandas estan parcialmente solapadas.
Por el contrario, en los materiales aislantes, las bandas se encuentran
separadas por un intervalo energético grande (banda prohibida o bandgap),
impidiendo la promocion de los electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccion. En los semiconductores, la banda de valencia se
encuentra completamente llena y la de conduccidn vacia, siendo la energia
de banda prohibida pequefia (~1 eV), por lo que un pequefio aporte
energético (aumento de temperatura) puede dar lugar al transito
electronico entre ambas bandas.

Los materiales semiconductores son las piezas basicas de toda la electronica
moderna, siendo el transistor (del inglés transfer resistor) el dispositivo por
excelencia donde se utilizan estos materiales. Un transistor consiste en un
dispositivo semiconductor que se utiliza para obtener una sefial de salida en
funcién de una sefial de entrada. Puede utilizarse como amplificador,
interruptor, modulador de la sefial, estabilizador del voltaje y muchas otras
funciones. Es el dispositivo basico que dio lugar a los circuitos integrados
(microchips o chips) y es considerado como uno de los mayores inventos del
siglo XX.

El transistor nace de la necesidad de hacer llamadas a larga distancia y de
sustituir los tubos de vacio utilizados para tal fin. Los tubos de vacio eran de
gran tamano, producian mucho calor, consumian mucha energia y debian
ser reemplazados frecuentemente. Por ello, la compafiia American
Telephone and Telegraph Corporation (inicialmente Bell Telephone
Company), establecid un centro de investigacidon en 1926, los “Laboratorios
Telefénicos Bell” (Bell Labs).

Después de la Segunda Guerra Mundial, el director de los laboratorios,
Mervin Kelly, contraté a un grupo de cientificos, William Shockley, Walter
Brattain y John Bardeen, para desarrollar su idea basada en el uso de
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semiconductores para resolver los problemas que originaban los tubos de
vacio.

Asi es como nace en 1947 el primer transistor de contacto puntual (Figura
1.2), hecho con dos contactos de oro (metal) que se presionaban sobre
germanio (semiconductor) muy proximos entre si. Fue tal el impacto de este
descubrimiento que Shockley, Bardeen y Brattain fueron galardonados
conjuntamente con el Premio Nobel de Fisica de 1956.1°

Figura 1.2 (a) Primer transistor creado en los Laboratorios Bell. (b) Fotografia de Shockley,
Bardeen y Brattain trabajando en los laboratorios. (c) Comparativa entre los tamafios de
un transistor (izquierda) y un tubo de vacio (derecha).

Desde el primer momento de la existencia del transistor, llamad la atencion
su gran diferencia de tamafio con respecto a los tubos de vacio. En 1965,
Gordon Moore predijo que el nimero de transistores por unidad de
superficie en un microchip podria duplicarse cada 12 meses, un axioma
conocido como la Ley de Moore. En 1975 modificé su propia ley cambiando
12 meses por 24. Se puede afirmar que esta ley se ha ido cumpliendo con
precision durante décadas,!! pasando de tener chips con cientos de
transistores a tener chips con millones de transistores.

El reto era hacer dispositivos cada vez mas pequefios. Actualmente existen
microprocesadores con una tecnologia de 14 nm de distancia entre
transistores. Segun la revista Nature® en el afio 2016 dejé de cumplirse la
Ley de Moore. En 2020, incluso haciendo enormes esfuerzos, la
miniaturizacién llegara al limite de 2-3 nm. A partir de aqui, a esta escala, el



comportamiento de los electrones estara gobernado por las incertidumbres
cuanticas lo que hara a los transistores poco fiables.

Sin embargo, la innovacidon continuarda, pero no ird emparejada a una
miniaturizaciéon de los dispositivos, sino mas bien a dispositivos con
caracteristicas nuevas y mejoradas: flexibilidad, bajo coste, bajo peso,
transparencia... Esta innovacion estara vinculada por tanto a la Electronica
Orgdnica, donde se utilizan los semiconductores organicos como la parte
activa del dispositivo. El estudio y avance de estos semiconductores
organicos es crucial en la Electrdnica del Futuro.

1.2.1 Semiconductores organicos

Los semiconductores organicos basan su estructura en el atomo de
carbono, elemento que forma parte del grupo IV de la tabla periddica y que
presenta una configuracion electrénica que termina en s?p?. La
caracteristica mas importante de estos semiconductores surge de la
deslocalizacion electrdnica a lo largo de la estructura m-conjugada, donde
cada 4tomo de carbono presenta hibridacidn sp?. Los tres orbitales sp? se
distribuyen dentro del mismo plano alrededor del atomo de carbono.
Ademas, cada atomo de carbono posee un orbital p;, perpendicular a los
planos sp?. El solapamiento de orbitales p, mediante enlaces t permite la
formacion de orbitales moleculares i, como se muestra en la Figura 1.3 (a)
utilizando la molécula de benceno como ejemplo (CsHs), estando estos
orbitales m deslocalizados en todos los &tomos de carbono.

(b)

orbital o*

orbital n*  LUMO

Energia

orbital m  HOMO

orbital o

Figura 1.3 Hibridacion sp?: (a) Formacién de enlaces 6 y 1t en el benceno y (b) Diagrama
de energia de los orbitales moleculares en el benceno.
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La estructura basica de dicho esqueleto conjugado consiste entonces en
enlaces o (enlazante y antienlazante) entre los atomos de carbono debidos
al solapamiento entre los orbitales sp? y enlaces m (enlazante vy
antienlazante) debido al solapamiento de los orbitales p,. Como los enlaces
1t son significativamente mas débiles que los o y estan deslocalizados, son
los que facilitan la movilidad de las cargas. En particular, como se muestra
en la Figura 1.3 (b) para el benceno, los orbitales m enlazantes forman el
orbital ocupado mas alto en energia (HOMO, Highest Occupied Molecular
Orbital), y los orbitales m* anti-enlazantes forman el orbital desocupado
mas bajo en energia (LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital). La
diferencia entre estos dos orbitales se denomina gap HOMO-LUMO o
simplemente gap.

En sistemas m-conjugados lineales el valor del gap depende de factores
estructurales tales como la longitud de la cadena y la planaridad. Ademas,
existen numerosas estrategias sintéticas para modular u optimizar el gap
HOMO-LUMO, siendo las mdas extendidas la introduccion de anillos
aromaticos y la funcionalizacién con grupos dadores y/o aceptores de
electrones.

Una de las propiedades mas importantes en semiconductores organicos es
el transporte de carga, y esta relacionada directamente con la movilidad
electrénica, uno de los parametros mas importantes en OFETs. La
modulacion de la energia del gap en semiconductores organicos para
conseguir altas movilidades electronicas es la base de numerosos estudios
de investigacion.

Alo largo de la presente Tesis Doctoral se hara referencia continuamente a
la m-conjugacidn electrdnica, a los orbitales HOMO y LUMO, y al gap entre
ellos; siendo estos parametros claves en el estudio de las propiedades
electronicas de los materiales de esta Tesis Doctoral.



1.3 Aplicaciones de los semiconductores
organicos: transistores organicos de efecto
campo

Los semiconductores orgdnicos estdn presentes en multitud de aplicaciones
en electrdnica orgdanica, tales como laseres, cables moleculares, y sensores
bioldgicos y quimicos, entre otros. Ademas, se utilizan también como parte
activa en diferentes dispositivos electrénicos: células solares, diodos
emisores de luz y transistores de efecto campo de base organica. Esta Tesis
Doctoral se centra en esta ultima aplicacion. A continuacién, pasaremos a
describirla en detalle.

Un transistor de efecto campo (FET, Field-Effect Transistor) es un tipo de
transistor donde una carga neta espacial es inducida en el semiconductor
por la aplicacién de un campo eléctrico. Esta carga se polariza aplicando una
diferencia de potencial entre los electrodos. Estos tipos de transistores son
las principales unidades légicas en un circuito electrénico, donde funcionan
como interruptor o amplificador de la sefial entre otras muchas mas
funciones. En el caso de los transistores orgdnicos de efecto campo (OFETSs)
la capa activa esta hecha de material orgdnico, polimeros conjugados o
moléculas conjugadas.*?

Aunque podemos encontrar las primeras descripciones de transistores de
base organica en 1970, no fue hasta 1986 cuando se publica el primer
OFET con una estructura basada en politiofeno polimerizado
electroquimicamente.* A partir de este momento es cuando los OFETs se
empiezan a perfilar como elementos potenciales en dispositivos
electrénicos. Tres afnos mads tarde, en 1989, se fabricd el primer OFET
basado en una molécula conjugada, el sexitiofeno.® Hoy en dia se obtienen
valores de movilidades en OFETs que superan a las del silicio amorfo (0.1-1
cm?V-1s1).16 | 35 principales ventajas del uso de estos dispositivos frente a
los FETs inorganicos son las propias de los semiconductores organicos,
pudiendo ser depositados a baja temperatura lo que los hace compatibles
con sustratos plasticos, flexibles y deformables, permitiendo su depdsito a
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gran escala, por ejemplo por impresién, lo que reduce los costes de
produccién.t’

En la Figura 1.4 se puede observar la evolucién de las movilidades de carga
obtenidas entre los afios 1984-2015. Donde se evidencia de manera notoria
el rapido desarrollo que se esta llevando a cabo en la obtencidon de nuevos
semiconductores organicos con mayores rendimientos para su uso en
transistores.’® En ella, se representan las movilidades récord para
semiconductores procesados desde disolucion en azul (moléculas
transportadoras de huecos, tipo p), en morado (moléculas transportadoras
de electrones, tipo n), en verde (polimeros tipo p) y en marrén (polimeros
tipo n). Los valores de movilidades para los semiconductores organicos
depositados mediante sublimacién son representados en rojo (tipo p) y en
negro (tipo n).

107 grrmrmrmrmpmrmrmrm e

E —9—Small-molecule (n-type)

4 [ —@—Small-molecule (p-type)

10" f —A—Polymer (ptype)

F —wy—Polymar (n-type)
o [ ——Vacuum (p-type)

10 E —d—Vacuum (n-type)

.

Best Reported Mobility / cm?V's™
=)

s [EPIPITIPE PP I I [P I
101980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015
Year

Figura 1.4 Evolucion de las movilidades electrdnicas de transistores de efecto campo de
semiconductores organicos. Figura reproducida con licencia: 4422530493 desde Ref.[18].

1.3.1 Componentes y configuraciones de un OFET

Un transistor de efecto campo de base orgéanica esta formado por tres
componentes fundamentales:*®



— Contactos: puerta, fuente y sumidero. También conocidos por sus
nombres en inglés: gate, source and drain.

— Capa de material dieléctrico. Formada habitualmente de oxidos
aislantes o materiales poliméricos de distinto de espesor.

— Lamina delgada de semiconductor organico. El semiconductor
organico conecta los electrodos fuente y sumidero, formando el canal
por donde fluira la corriente. Si el transistor transporta huecos se dice
que es de tipo p, si transporta electrones de tipo n, y a los
semiconductores capaces de transportar tanto huecos como
electrones se les denomina ambipolares.

La diferente naturaleza de los semiconductores y de los dieléctricos
utilizados, requieren de diferentes estructuras o configuraciones de
fabricacion de los dispositivos.?® Las estructuras mas utilizadas son las
representadas en la Figura 1.5: contacto superior/puerta inferior (TC/BG,
top contact/bottom gate,), contacto inferior/puerta inferior (BC/BG,
bottom contact/bottom gate), contacto inferior/ puerta superior (BC/TG,
bottom contact/ top gate).

(a) TC/BG (b) BC/BG (c) BC/TG

fomiend I A
I

(7 Fuente y sumidero (7 Dieléctrico Sustrato
(@ Semiconductororginico @ Puerta

Figura 1.5 Representacion esquematica de las configuraciones mas comunes en OFET: (a)
Top contact / Bottom gate (TC/BG). (b) Bottom contact / Bottom gate (BC/BG). (c) Bottom
contact / Top gate (BC/TG).

Existe numerosa bibliografia que compara con los mismos materiales
diferentes configuraciones de fabricacion de dispositivos.2! En las
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arquitecturas BG (Figura 1.5(a) y (b)), el electrodo puerta estd situado
directamente sobre el sustrato, a menudo el silicio hace las dos funciones,
de sustrato y de electrodo puerta. La capa de dieléctrico, frecuentemente
oxido de silicio, es crecida sobre ésta. En la configuracidon bottom contact,
las cargas se inyectan directamente sobre el canal en la interfase
dieléctrico/semiconductor. En la top contact por el contrario las cargas
inyectadas deben viajar a través de la capa del semiconductor organico no
dopado para llegar al canal.?? En esta configuracién, TC/BG, la ldmina de
semiconductor se deposita directamente sobre la capa de dieléctrico
consiguiendo peliculas de semiconductor altamente ordenadas lo que se
traduce en mejores rendimientos del dispositivo. Sin embargo, el depdsito
posterior de los electrodos fuente y sumidero, a menudo mediante proceso
de sublimacién de metales como Au o Pt, puede llevar emparejados
problemas de difusion de los atomos metalicos en la capa de
semiconductor.

La configuraciéon TG (Figura 1.5 (c)) resulta favorecida para dispositivos
fabricados mediante impresién o por disolucién, ya que los diferentes
componentes se depositan secuencialmente, uno encima del otro. Para
dispositivos fabricados totalmente con materiales organicos, como
electrodos se suelen utilizar polimeros conductores dopados PEDOT/PSS
(polietilendioxitiofeno/poliestireno de acido sulfénico) y como dieléctrico
se utilizan polimeros aislantes de alta capacitancia como puede ser PMMA
(polimetilmetacrilato).

En la presente Tesis Doctoral la configuracion mayoritariamente elegida
para fabricar OFETs sera la de contacto superior / puerta inferior (TC/BG).

Por ello, pasaremos a continuacién a describirla con mayor detalle.

Para fabricar dispositivos con estructura TC/BG y a nivel de investigacion, lo
mas habitual es utilizar obleas comerciales de silicio para el electrodo
puerta, dopado con algin dtomo bien aceptor de electrones (tipo p) o dador
de electrones (tipo n) como por ejemplo el boro y el fésforo
respectivamente. Estas obleas comerciales vienen con una capa de éxido de
silicio crecido térmicamente (entre 200-400 nm de espesor) que conforma
la capa dieléctrica. Las razones para utilizar estas obleas comerciales es que



pueden ser usadas directamente como sustratos y se obtiene una gran
reproducibilidad con numerosos semiconductores organicos.

La superficie del material aislante puede ser modificada antes de depositar
la capa organica. La estabilidad de los materiales organicos es uno de los
grandes problemas en la comercializacién de OFETs, siendo esto mas
acusado en los semiconductores de tipo n. La modificacion de la superficie
del dieléctrico, por lo general, mejora la formacion de la ldmina de
semiconductor organico (favoreciendo el crecimiento de granos mas
grandes y suaves, la alineacion macroscépica de moléculas y/o un
ordenamiento mas cristalino), reduce la zona de inmovilizacion de cargas y
mejora la estabilidad del dispositivo. Para el tratamiento de d6xido de silicio,
las modificaciones quimicas han sido ampliamente estudiadas y son faciles
de llevar a cabo, reduciendo las zonas de atrapamiento de cargas en la
superficie dieléctrico/semiconductor por centros Si-OH, mejorando la
morfologia y aumentando la cristalinidad de la capa del semiconductor
organico. Los tratamientos mas habituales son la modificacion con HMDS
(hexametildisilazano) o con diferentes silanos, como el OTS
(octadeciltriclorosilano), creando en la superficie del dieléctrico lo que se
conoce como SAMs (del inglés, self-assembled monolayers) (Figura 1.6).23

oTs

Superficie sin tratamiento

Zonas de atrapamiento ,J/T\U
de cargas < .
Si Si
~o0 10" L0
. ,OQ‘_ 0‘(\ Hcl ¢ d)
Ny .

Dieléctrico

Sustrato

Figura 1.6 Representaciéon esquematica de la modificacidon quimica con OTS de la
superficie del dieléctrico.
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Tras la modificacion de la superficie del dieléctrico se procede al depdsito
del semiconductor organico. Este debe tener una serie de caracteristicas
imprescindibles:

Sistema m-conjugado, con orbitales moleculares energéticamente
accesibles para la inyeccion de cargas y que a su vez son capaces de
deslocalizar eficientemente la carga.

Buena formacion de peliculas delgadas y buen empaquetamiento
molecular. Es necesario la formacién de peliculas ordenadas, continuas y
compactas; las moléculas del semiconductor deben tener preferiblemente
una orientacién en la que la direccidén del empaquetamiento m-it entre las
moléculas esté dispuesto en la misma direccidn que el flujo de corriente.

Pureza quimica. Las impurezas en el semiconductor dan lugar a sitios de
atrapamientos de cargas, disminuyendo la movilidad de éstas y la
estabilidad de los transistores. En otras ocasiones, las impurezas pueden
actuar como dopantes, aumentando la conductividad en estado apagado.
Por todo ello, la pureza quimica del semiconductor es un factor clave y
supone un reto sintético a conseguir.

Estabilidad. Por estabilidad se entiende la variacion de los parametros de
rendimiento de un OFET con respecto al tiempo, y esto esta fuertemente
relacionado con la pureza, la sensibilidad quimica y la microestructura de la
capa del semiconductor organico.

Otro requerimiento no imprescindible, pero si muy deseable en un
semiconductor orgdnico es la solubilidad, para poder depositarlo desde
disolucidn, haciéndolo compatible con sustratos flexibles y depdsito a gran
escala, lo que reduce los costes de fabricacidn. La estrategia que se suele
emplear es la de funcionalizar estos sistemas m-conjugados con cadenas
alquilicas. Sin embargo, estas cadenas pueden provocar impedimentos
estéricos en el sistema empeorando el apilamiento intermolecular. Se tiene
que llegar a un compromiso entre estos dos parametros, jugando con la
longitud de las cadenas alquilicas, la posicion en la que se introducen o si es
lineal o ramificada.?*



La capa de material semiconductor orgénico (30-100 nm de espesor) puede
depositarse desde fase vapor o desde disolucién. La técnica de depdsito a
escoger dependera de las caracteristicas fisicas propias del semiconductor,
como son su presion de vapor, su estabilidad y su solubilidad. Dependiendo
de la técnica de depdsito que utilicemos obtendremos peliculas con
morfologias y empaquetamientos diferentes.?®

La evaporacion es una técnica costosa, lenta y dificilmente dimensionable a
escala industrial. Consiste en un calentamiento del compuesto organico
hasta su temperatura de sublimacién en una camara en condiciones de
ultra-alto vacio (108-10® Torr). Esta técnica es utilizada para pequefias
moléculas organicas e incluso polimeros con un grado bajo-medio de
polimerizacién. Controlando la temperatura del sustrato y la velocidad de
sublimacidn se consiguen peliculas delgadas, muy uniformes, homogéneas,
de alta pureza, con un espesor preciso y controlado, y por tanto facilmente
reproducibles. Existen multitud de ejemplos en bibliografia de OFETs
fabricados mediante sublimacién.?®

Las técnicas de depdsito de la capa activa desde disolucién abren un campo
prometedor basado en una electrdnica a gran escala, barata y flexible, que
permite nuevas aplicaciones para OFETs como son las etiquetas de
identificacion por radiofrecuencia (del inglés, RIFDs tags), cuyos costes de
fabricacidon deben ser menores a de 1 céntimo de euro por etiqueta.!® 200
De las numerosas técnicas de depdsito por disolucidn las mas comunes a
nivel de laboratorio son el depdsito gota a gota (del inglés, drop coating)y
el depdsito por centrifugacion (del inglés, spin coating), pero son
dificilmente escalables a nivel industrial. Existen otras técnicas que se
utilizan en el laboratorio, y que serian escalables a nivel industrial, como por
ejemplo el depdsito mediante barra metdlica (del inglés, wire bar coating).’
Este método consiste en un lecho calefactable donde se situa el sustrato
sobre el que se deposita la disolucion del semiconductor. Se hace girar una
barra encima de la disolucién, con la consiguiente evaporacion del
disolvente, consiguiendo peliculas muy uniformesy ordenadas, y facilmente
reproducibles. Sin embargo, para la industria son mas atractivas las técnicas
de microfabricacion como la litografia, la impresion... 28
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Cuando el semiconductor orgénico no tiene una alta solubilidad es habitual
utilizar el drop coating.?® Es la forma de depdsito mds sencilla, pero muy
poco reproducible. Consiste en disolver el semiconductor en un disolvente
organico, depositar gota a gota la solucién en el sustrato y la posterior
evaporacion del disolvente. En funcidn del disolvente, o mezcla de
disolventes, podemos controlar la velocidad del depdsito, de forma que en
ciertos sustratos y con disolventes muy volatiles las moléculas se adsorben
casi espontaneamente. Con esta técnica las peliculas no suelen ser
uniformes, ni en espesor, ni en morfologia ni en propiedades eléctricas.
Otra opcion para depositar mediante disolucion materiales poco solubles es
mediante un precursor soluble del semiconductor. Se utiliza el precursor
para el depdsito mediante disolucién y con un posterior tratamiento
térmico se vuelve a la forma no soluble del material semiconductor.3°

El spin coating es la técnica mas utilizada para la fabricacion de laminas
delgadas para OFETs. La ventaja de esta técnica por centrifugacion, radica
en su capacidad de producir rdpida y facilmente peliculas uniformes, lo que
la hace reproducible.3! En este método se deposita la disolucion del
compuesto en el sustrato y posteriormente se rota para extender el fluido
mediante la accion de la fuerza centrifuga (Figura 1.7). Se utilizan
disolventes volatiles para que se evaporen de forma simultanea a la
rotacidn. Se necesitan compuestos organicos de alta solubilidad, ya que se
requieren disoluciones altamente concentradas (5-10 mg/ml) para
conseguir una lamina delgada con un espesor adecuado.

(a) ' (b)
* e | —
L 1 [
Figura 1.7 Representacion esquematica del proceso de sping coating. (a) Depdsito de la

disolucion del semiconductor sobre el sustrato, (b) rotacion del sustrato para que el
disolvente se evapore por accion de la fuerza centrifuga.




A menudo las laminas delgadas de semiconductor organico son sometidas
a un tratamiento térmico (del inglés, thermal annealing). Este tratamiento
mejora el ordenamiento molecular y aumenta la cristalinidad de las laminas,
y en ocasiones nos ayuda a conseguir una orientacidon éptima con respecto
al sustrato para facilitar el flujo de corriente.3?

Una vez obtenida la ldmina semiconductora, y tras el tratamiento térmico,
se depositan los electrodos metalicos, fuente y sumidero. Para fines de
investigacion se suele utilizar oro (metal con alta funciéon de trabajo),
aungue también se pueden utilizar platino o aluminio. Esta etapa del
proceso se lleva a cabo generalmente mediante sublimacién, usando
mascaras que delimitan la forma y el tamano de dichos electrodos. La
longitud de los canales entre fuente y sumidero, L, suele variar entre 10 y
100 um, y la anchura del canal, W, entre 100 y 5000 um. Para conseguir una
inyeccidn de carga efectiva, se necesita un buen contacto éhmico entre
electrodos y semiconductor. Para ello, es necesario que el nivel de Fermi del
electrodo esté alineado con el HOMO del semiconductor para materiales
tipo p y alineado con el LUMO para materiales tipo n. 33

1.3.2 Funcionamiento de un OFET

Para entender el funcionamiento de un OFET se hace necesario definir una
serie de parametros. Denotamos por Ve al voltaje aplicado entre el
electrodo puerta y el electrodo fuente, y por Vp al voltaje aplicado entre los
electrodos fuente y sumidero (Figura 1.8).

P —— i

tfm”” ' Fuente y sumidero
@ semiconductor orgénico
7 Dieléctrico
@ Puerta

Ve

Figura 1.8 Representacidon esquematica de un transistor de efecto campo de base
organica de contacto superior, donde L es la longitud del canal, W la anchura del canal y t
el espesor de la lamina semiconductora.
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A su vez, para explicar el efecto campo (del inglés, field effect) nos
centraremos en el esquema presentado en la Figura 1.9.1° En este esquema
se explica el efecto de campo necesario para inducir cargas en el
semiconductor basandose en los niveles de energia de los orbitales HOMO
y LUMO del semiconductor orgdnico con respecto al nivel de Fermi de los
electrodos fuente y sumidero.

(a) Vo=
——1

. LUMO Vp=0 A
tipon tipo p

— =i —
[ HOMO 1
. ~

———"
fuente sumidero

semiconductor orgdnico

Vg<0
b V>0 c
(b) "' © —
acumulacion de
electrones D= 0 VD =0
| PR | | T+
acumulacion
de huecos
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—— il — —
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Figura 1.9 (a) Diagrama idealizado de los niveles de energia de un OFET con respecto a los
niveles de Fermi de los electrodos fuente y sumidero para Ve=0y Vp=0. (b-d)
Representacion esquematica del efecto campo, (b) y (d) acumulaciéon y transporte de
electrones, (c) y (e) acumulaciéon y transporte de huecos.



Cuando el voltaje aplicado entre el electrodo puerta y el electrodo fuente
es nulo (Ve = 0), la corriente que fluye entre los electrodos fuente vy
sumidero es practicamente nula, decimos que el transistor esta apagado o
en estado off (Figura 1.9(a)).

Si el voltaje aplicado es positivo (Ve > 0), encendemos el transistor,
provocando que los orbitales HOMO y LUMO se estabilicen desplazandose
hacia valores mas bajos de energia. Si este voltaje es suficientemente alto
el LUMO entrara en resonancia con los niveles de Fermi de los electrodos,
lo que permitird la inyeccion de electrones desde los electrodos al LUMO
(Figura 1.9(b)). Aplicando ahora un voltaje entre los electrodos fuente y
sumidero (Vo> 0) permitimos el flujo de corriente entre ambos. En este caso
decimos que el semiconductor es de tipo n (Figura 1.9(d)).

Por el contrario, si el V< 0, los orbitales HOMO y LUMO se desplazan hacia
valores mas altos de energia, se desestabilizan (Figura 1.9(c)). Si el HOMO
del semiconductor entra en contacto con el nivel de Fermi de los electrodos,
sera posible inyectar cargas desde los electrodos al HOMO, y aplicando un
voltaje Vp< 0, permitiremos el flujo de cargas entre los electrodos fuente y
sumidero. Decimos en este caso que el material se comporta como un
semiconductor de tipo p (Figura 1.9 (e)).

Apoyandonos en la anterior Figura 1.9 hemos explicado una ‘version
idealizada’ del efecto campo. Sin embargo, hay que considerar otro
parametro importante que afecta a la movilidad de cargas. En la mayoria de
las ocasiones, el punto donde las cargas moviles son introducidas en el
semiconductor no se corresponde con Vg = 0 debido a desajustes entre el
nivel de Fermiy los orbitales HOMO o LUMO del semiconductor, impurezas
y/o atrapamiento de cargas. Por lo que se hace necesario la definicién de
un voltaje umbral, V1, a partir del cual inducimos cargas moviles en el
semiconductor. Siendo entonces la densidad de carga (C/cm?) inducida en
el canal para una posicion x:

9ind(®) = n(x)et = Cox (Vg — Vr — V(X)) [1]
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donde Cox es la capacitancia del dieléctrico por unidad de drea (nFcm?), n(x)
es la densidad de cargas en el canal, e es la unidad fundamental de carga y
t el espesor de la lamina de semiconductor.

(a) (b) N (c)
V-V >> Vp VeV~ Vp Ve-Vr<Vp

%% Concentraci6n de cargas

Figura 1.10 Esquema de la distribucién de la densidad de carga en el funcionamiento de
un OFET: (a) en régimen lineal, (b) para Vbo™~Vs-Vr, (c) en régimen de saturacion Vo > Ve-Vr.

Centrandonos en la conduccién de tipo n, donde la aplicacién de un voltaje
en el electrodo puerta induce cargas positivas en la interfase
puerta/dieléctrico y el mismo nimero de cargas negativas en la interfase
semiconductor/dieléctrico. Es decir, cuando Vs > 0. En este caso, si no
aplicamos voltaje entre los electrodos fuente y sumidero, Vp=0, la densidad
de carga inducida sera uniforme en todo el canal. Suponiendo de un modo
idealizado que V1 no es funcién de x, y cuando Vp =0, V(x) = 0 (Figura 1.10

(a)).

Sin embargo, cuando Vp es diferente de cero, pero menor que Vg, habrd un
gradiente lineal en la concentracion de la carga. Por lo que para un pequefio
valor de Vp, el valor medio de Qing €5 Cox(Vs-V1-Vp/2). A la izquierda del
centro del canal la densidad de carga sera mayor, y a la derecha la densidad
de carga sera menor (Figura 1.10 (b)), pudiendo asignar como aproximacién
que V(x) = Vp/2.

Si ahora hacemos uso de la Ley de Ohm, podemos relacionar de manera
simplista los valores de intensidad y voltaje en un OFET:



Ip Vb

w
t.Wzo-T_)IDzr(nind,av'e't)u'VD [2]

donde Ip, es la intensidad de corriente entre la fuente y el sumidero, t, Wy
L son el espesor, la anchura y la longitud del canal respectivamente, o es la
conductividad, p es la movilidad de cargas y ningav €s la media de la
concentracion de cargas en el canal.

Sustituyendo la ecuacion [1] en la [2] y reordenando términos, obtenemos:

w V3
ID:TCOX'U (VG_VT)'VD_7 [3]

Esta ecuacidn describe el transporte de cargas en régimen lineal, caso de la
Figura 1.10(b), cuando Vp < Vg-Vr.

Aumentando el Vp llegamos a un momento en el que Vp = Vs-Vr. En este
momento, no existe diferencia de potencial entre el electrodo puerta y la
parte del canal cercano al electrodo sumidero, creando una zona libre de
portadores de carga (Figura 1.10 (b)). Aumentando aun mas el Vp
incrementamos aun mas este efecto (Figura 1.10 (c)) y no conseguimos
corriente adicional, decimos entonces que estamos en el régimen de
saturacion. Sustituyendo Vp = Ve-Vr dentro de la ecuacién [3] obtenemos la
relacidon |-V que describe a un transistor en su régimen de saturacion,
ecuacion [4]:

ID,saturaci(’)n = ZCOX : P—sat(VG - VT)Z

con [Vp| > [Vgs — Vel > 0 [4]
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1.3.3 Caracterizacion de un OFET

Los OFETs se caracterizan usando dos representaciones diferentes (Figura
1.11):

e Curvas de salida (output): se mide Ip manteniendo constante Vg y
haciendo un barrido creciente de Vp. En estas curvas se pueden
observar los dos regimenes caracteristicos en un OFET: régimen
linear, donde la corriente es descrita por una parabola y el régimen
de saturacion, donde la intensidad entre la fuente y el sumidero es
independiente del Vp (Figura 1.11 (a)).

e Curvas de transferencia (transfer): se mide Ip manteniendo
constante Vp y variando Vg (Figura 1.11 (b)).

(a) (b)

304 v, =100V

I5(A)

=0 ] Saturacion Vg =60V
5 ki V, =40V
0 T T
0 20 40 60 80

Figura 1.11 Representacion de las curvas: (a) output o de salida de un OFET, (b) transfer o
de transferencia de un OFET en régimen de saturacién para un valor fijo de Vp= 80V.

Utilizando las curvas de transferencia en régimen de saturacién (Vo>>Ve-Vr)
y aplicando la ecuacion [4] dada anteriormente, se pueden calcular
facilmente los parametros caracteristicos de un OFET:

° Movilidad, u, es la velocidad de los portadores de carga por unidad
de campo eléctrico (cm?/Vs). Se calcula a partir de la pendiente del
tramo lineal de la curva Ip¥/2 frente a Ve.



. Relacion de intensidades “on/off’, lon/loff, es la relacion de
intensidad de corriente entre los estados encendido y apagado del
transistor.

° Voltaje umbral, V1, es el valor de potencial minimo necesario para
inducir cargas moviles en la interfase dieléctrico/semiconductor. Se
obtiene de la interseccion de la interpolacion lineal de la raiz cuadrada
de la intensidad obtenida en la curva de transferencia con el eje de
abscisas.

1.3.4 Mecanismos de transporte de carga en
semiconductores organicos

La naturaleza exacta de los modelos del transporte de carga en
semiconductores orgdnicos sigue siendo un debate abierto. Los limites
superiores de valores de movilidad para estos semiconductores se situaban
entre 1-10 cm?Vls! (aunque actualmente se han obtenido mayores
movilidades) debido a sus fuerzas intermoleculares de caracter débil,
normalmente interacciones de Van der Waals. En contraste con los
semiconductores inorganicos como el Si o Ge, donde los atomos estan
fuertemente unidos por enlaces covalentes y el transporte de carga ocurre
por un mecanismo de bandas, con movilidades muy altas a temperatura
ambiente, del orden de 103 cm?Vv-1s1.172 34

Sin embargo, es posible hacer una clara distincidon entre semiconductores
organicos desordenados como pueden ser los polimeros amorfos vy
semiconductores organicos con estructuras altamente ordenadas o
cristalinas.20?
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[ Mecanismos tedricos de transporte de carga ]

Variable Range Hopping (VRH) '

Mecanismo de saltos de rango variable |

—

Débilmente Desordenados
e, P
23 Po®
= ®

Amorfos B __ . Hopping

Mecanismo de saltos

Desordenados

Desordenados

I

Figura 1.12 Esquema de los mecanismos tedricos de transporte de cargas.

El transporte de carga en semiconductores desordenados es descrito
principalmente por un mecanismo de saltos (del inglés, hopping) que se
activa térmicamente a través de una distribucidn de estados localizados.3*
Este mecanismo fue descrito por Marcus para reacciones quimicas y
procesos bioldgicos de transferencia de electrones.3® Para que una carga
salte entre moléculas vecinas, la configuracién molecular del sitio inicial
(ocupado) y la configuracién molecular del sitio final (vacio) deben ser
distorsionadas hacia una configuracién comun. Esto es posible mediante
una activacion térmica. Sin embargo, en la mayoria de los procesos
experimentales de transporte de carga, estos saltos se ven afectados por
mas factores. Vissenberg y Matters desarrollaron un modelo para analizar
la dependencia de la temperatura y el voltaje aplicado al electrodo puerta
en el transporte de carga en semiconductores organicos, aplicado
principalmente a polimeros amorfos.3” Introducen el concepto de rango
variable de saltos (VRH, del inglés, variable range hopping), en el que un



portador de carga puede saltar una pequefa distancia con una energia de
activacion alta o puede saltar una distancia larga con una energia de
activacion pequena. La dependencia de la temperatura con el transporte de
carga en un sistema de este tipo depende fuertemente de la densidad de
los estados localizados. En un OFET, el voltaje aplicado en el electrodo
puerta da lugar a la acumulacién de cargas en la interfase
semiconductor/dieléctrico. Esta acumulacion llena los estados inferiores de
energia del semiconductor organico, por lo que cualquier carga adicional
ocupara estados de energia relativamente altos. En consecuencia, estas
cargas adicionales requieren de menor energia para saltar de una molécula
a otra vecina; esto se traduce en que un aumento del voltaje del gate dara
un aumento en la movilidad. Al ser un mecanismo que se activa
térmicamente, al aumentar la temperatura también aumentaremos la
movilidad, pero siempre obteniendo valores menores a 1 cm?V-1s?,

Para moléculas ordenadas como por ejemplo el pentaceno, los datos
experimentales muestran que la movilidad aumenta cuando disminuye la
temperatura, esto sugiere un mecanismo de bandas de estados
deslocalizados en lugar de un mecanismo por hopping, similar al de los
semiconductores inorganicos, pudiendo llegar a alcanzar movilidades de
hasta 5-15 cm?V-1s138

La frontera, por tanto, entre transporte mediante saltos y transporte en
régimen de banda estaria definida por materiales que presentan
movilidades del orden a 1 cm?V-1sl. También se han propuesto mecanismos
de transporte de carga para peliculas delgadas policristalinas de pequefias
moléculas y polimeros microcristalinos que se encuentran entre los dos
casos extremos descritos anteriormente.3%?

1.3.5 Parametros de los semiconductores organicos que
afectan al transporte de carga

Aunque, como deciamos en el punto anterior, el mecanismo de transporte
en OFETs no esta lo suficientemente claro y, dependiendo de qué
mecanismo rija el transporte de carga, los parametros que afectaran al
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mismo seran unos u otros, podemos definir una serie de parametros clave
del semiconductor que afectaran directamente al transporte de carga.
Intentaremos definir y explicar estos parametros independientemente,
aungue estan intimamente relacionados entre si.

Sistemas m-conjugados. Como hemos comentado con anterioridad, los
orbitales 1 son energéticamente accesibles para el transporte de carga, lo
que permite que una vez que la carga entra en la molécula conjugada, ésta
se deslocalizada rdpidamente sobre el sistema m conjugado. Esta
deslocalizacion también facilita el transporte de cargas entre moléculas
debido al mejor solapamiento espacial de orbitales moleculares de
moléculas adyacentes.

Ademas, para conseguir una inyeccion de carga efectiva en materiales de
tipo p desde los electrodos metdlicos (cominmente oro u otro metal con
alta funcién de trabajo) al HOMO, son necesarios valores de potencial de
ionizacion en torno a 5 eV. Por el contrario, para materiales de tipo n, la
afinidad electrdnica es la que debe ser lo suficientemente alta para permitir
una inyeccion eficiente de electrones en el LUMO del semiconductor. Este
valor no debe ser mayor a -3/-4 eV, ya que si no puede verse comprometida
su estabilidad ambiental.

Planaridad del esqueleto n-conjugado. Como el transporte de carga ocurre
entre orbitales i, cuanto mayor sea la t conjugacion del sistema, mas facil
resultara el transporte de carga a través del mismo. Materiales con alto
grado de planaridad, sin impedimentos estéricos, tendran un sistema sin
interrupcion de la m conjugacion, permitiendo una deslocalizacion de la
carga mas rapida y por tanto un transporte de carga mas efectivo. Ademas,
la planaridad del esqueleto n-conjugado beneficia también las interacciones
intermoleculares.?

Elongacion del esqueleto conjugado. Una buena estrategia de sintesis para
conseguir sistemas con mayor movilidad electrdnica, es la elongacién de
esqueleto m conjugado. Esta elongacion, permite un aumento de la 1
conjugacion, facilitando el transporte de cargas. Ademds, mediante una
elongacion adecuada del esqueleto podemos variar las propiedades de



transporte, pasando por ejemplo de materiales tipo n a materiales
ambipolares.*®

Buen solapamiento intermolecular de los orbitales frontera. Para un
eficiente transporte de carga, es necesario un buen solapamiento
electrénico entre los orbitales HOMO y LUMO de moléculas adyacentes.
Esto depende del tipo de interaccidn entre las moléculas de semiconductor,
pero también del tamafio de las moléculas, la simetria molecular y la
simetria del empaquetamiento cristalino.?>®

Empaquetamiento molecular. La mayoria de los semiconductores
muestran un empaquetamiento molecular en espiga, dando lugar a un
solapamiento m-t poco efectivo. Por ello, los esfuerzos se centran en
conseguir empaguetamiento lamelar con apilamiento m-m en dos
dimensiones. Para lograr dicho empaquetamiento, las moléculas deben
tener un alto grado de planaridad, que ayudard a la formacién de
estructuras ordenadas.*
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[*] s |
& b
Q@ @ "
o &P . O, 29090900 130999399 43090000
@ 9 o o B
i L% » 20090009 200000094
& ) 2
o o2 5 . o, 42030309 430900099 +3030309.
[* ] 9 - b
2 JJ ‘,‘ "‘ 23030900 +30900009
Fl 2 S o
P o 2 °, L 42020309 +0A00 +20309092
F
L
4 p~ ,“ "*
> L T
9 )
P L)

Figura 1.13 Ejemplos de empaquetamientos moleculares: (a) en espiga, mal solapamiento
TI-11, (b) lamenar en dos dimensiones, buen solapamiento TT-TT.

Orientacion molecular. El transporte de carga es un parametro altamente
anisotrépico por lo que la orientacién molecular influye drasticamente en
él, siendo la orientacidn edge-on la mas efectiva. En este tipo de orientacién
las moléculas estan dispuestas perpendicularmente a la superficie del
sustrato (Figura 1.14), estando el empaquetamiento n-m (rt-it stacking) en
la direccidn del flujo de corriente entre los electrodos puerta y sumidero.*?
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(a) (b) (c)

FACE-ON EDGE-ON

Figura 1.14 Orientaciones moleculares: (a) Face-on, paralela a la superficie del sustrato y
(b): edge-on, perpendicular a la superficie del sustrato, (c) esquema de empaquetamiento
molecular sefialando la direccidn de conjugacidn y la direccion de empaquetamiento m-m

Buena formacion de peliculas delgadas. Un transporte de carga eficiente a
través del semiconductor organico requiere de una pelicula ordenada y
continua. En el caso de peliculas depositadas en fase vapor, es necesario
gue exista una buena conectividad de granos. Ademas, es importante que
la pelicula policristalina esté muy ordenada, y orientada de tal forma que el
transporte en los granos sea paralelo a la superficie del dieléctrico. En el
caso de peliculas depositadas desde disolucion, pueden formarse, en
algunos casos, dominios amorfos que dan lugar a una disminucién en los
valores de movilidad. Los tratamientos térmicos ayudan a aumentar la
cristalinidad de la pelicula, conseguir mejores orientaciones moleculares vy,
consecuentemente, a obtener mayores valores de movilidad.**2

1.3.6 Materiales utilizados habitualmente en OFETs

La evolucién del disefio de los materiales semiconductores organicos para
su uso en dispositivos electronicos quedaba patente en la Figura 1.4. En este
apartado queremos profundizar en dicha evolucién, analizando los
semiconductores que se utilizan habitualmente en OFETs, y cdmo, en los
ultimos afios, los rendimientos de estos dispositivos han alcanzado e incluso
superado a los del silicio policristalino, obteniéndose movilidades mayores
a 10 cm?Vist 43



Existen principalmente dos familias de semiconductores organicos: los
polimeros y las moléculas conjugadas pequefias. A su vez, podemos
dividirlos entre semiconductores de tipo p (transportadores de huecos), de
tipo n (transportadores de electrones) y ambipolares (transportan tanto
huecos como electrones).

Semiconductores tipo p.

Dentro de los semiconductores de tipo p, los derivados de los oligotiofenos
y de los acenos han sido ampliamente estudiados como componentes
activos en OFETs, considerandose los semiconductores de referencia en
este campo. De hecho, como se ha comentado al inicio de este bloque, el
primer transistor de efecto campo de base orgdnica se fabricé en 1986
utilizando una ldmina semiconductora basada en tiofeno, el politiofeno**y
obteniendo una movilidad electrénica de 10 cm?V-sL, La sustitucién con
grupos alquilicos en la posicion B del anillo tiofénico permitié un aumento
de la solubilidad y de la movilidad de hasta dos 6rdenes de magnitud.** En
1998, Friend y colaboradores, obtuvieron una movilidad de 0.1 cm?V-1s?
para un poli(3-hexiltiofeno) regiorregular.*® La alta polarizabilidad del
atomo de azufre hace que el anillo del tiofeno sea estable cuando forma
parte de cadenas conjugadas, lo que le confiere unas propiedades de
transporte excelentes (Figura 1.15).

Mas recientemente, se han descrito movilidades de 1.1 cm?V-isty de 3
cm?V-ist para peliculas delgadas de oligotiofenos sustituidos® vy
pentaceno®’ respectivamente. Sin embargo, las movilidades mas altas para
este tipo de semiconductores se han encontrado en dispositivos basados en
monocristales que, aunque no son tan atractivos de cara a futuras
aplicaciones, sirven para realizar estudios que relacionen estructura-
propiedad. De este modo, se han obtenido movilidades de 18 cm?V-s para
un monocristal de rubreno*® y una movilidad record para un monocristal de
pentaceno de 35 cm?V-1s! tras un proceso de purificacion basado en la
eliminacidon de un pentaceno quinoide.*® A pesar del que el pentaceno ha
sido utilizado en algunos prototipos de dispositivos electréonicos®, su
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comercializacién esta lejos de ser una realidad debido a su dificil
purificacién y almacenamiento, asi como a su baja estabilidad durante su
funcionamiento (Figura 1.15)

Otros ejemplos de semiconductores tipo p muy prometedores son los
heteroarenos m-extendidos, en los que se han obtenido movilidades de
entre 2.1y 2.9 cm?V1s1 5! resultando ademas ser estables durante meses
en condiciones atmosféricas (ver dinafto[2,3-b:2‘,3'-f]tieno[3,2-b]tiofeno
(DNTT) vy dinafto[2,3-b:2/,3'-f]selenofeno(3,2-b]selenofeno (DNSS) en
Figura 1.15).

CeHis
/ \ i m*
"l s" n 18" n
Politiofeno P3HT Pentaceno

O

X
CY 5
-
OO .
X=S  DNTT
O Q X=Se  DNSS
Rubreno

Figura 1.15 Estructuras quimicas de polimeros y moléculas pequefas derivadas de
tiofenos, acenos y heteroarenos utilizados como semiconductores tipo p en OFETs.

Los dispositivos basados en estos semiconductores derivados de acenos y
arenos se fabrican habitualmente mediante evaporacién. Esto es contrario
a la idea de electronica moderna, con sustratos flexibles e incluso
deformables. Habitualmente, se utilizan diferentes estrategias para
conseguir disolver estas moléculas, como por ejemplo, el uso de un
precursor soluble, que posteriormente se convierte por calentamiento o
irradiacién en el semiconductor deseado,’? o mediante la funcionalizacidon
con grupos que aporten solubilidad al semiconductor. Algunos estudios han
demostrado que la funcionalizacién de derivados de acenos, ademas de
aumentar su solubilidad, incrementa las interacciones m-nt del material,



consiguiendo altas movilidades mediante disolucién.3® El ejemplo mas
notable en este tipo de compuestos es el representado en la Figura 1.16, un
TIPS-pentaceno que exhibe movilidades de hasta 4.6 cm?V-1s, reduciendo
la distancia de empaquetamiento 7-x hasta 3.08 A.53

e
[

e

Figura 1.16 Estructura quimica de un semiconductor tipo p soluble debido a la
funcionalizacién quimica (TIPS-pentaceno).

Los derivados de benzotiofenos (BT) con cadenas alquilicas, abren también
un campo prometedor en su uso como semiconductores de tipo p, ya que
se han obtenido altas movilidades para dispositivos preparados mediante
disolucién.>* En concreto, podemos citar el derivado C12-BTBT (Figura 1.17),
preparado mediante spin-coating, que presenta movilidades de hasta 10
CmZV'ls'l. 54d

S

CioHos
\
CioHos

S

C,,-BTBT

Figura 1.17 Estructura quimica de un derivado BT soluble.

Los tetratiafulvalenos (TTF), son también semiconductores de tipo p muy
utilizados en OFETs. Esto es debido a que son generalmente muy solubles

Bloque 1 Introduccién 31



32

en la mayoria de los disolventes organicos y pueden ser facilmente
modificados quimicamente,> presentando los dispositivos basados en
monocristales de HM-TTF y electrodos de TTF-tetracianoquinodimetano
movilidades del orden de 10 cm?V'1s1>¢ Los dispositivos basados en
peliculas de DT-TFF y del derivado el TTF-SC18 (Figura 1.18) que incorpora
cadenas alquilicas, presentan movilidades de 0.17 cm?V-1s1y 0.1 cm?V-1s?
respectivamente, preparados desde disolucion.>® %7

=D LT

HM-TTF DT-TTF

C18H37S l S S | SC18H37

CigH37S S S SCygH37

TTF-SC18

Figura 1.18 Estructuras quimicas de derivados de TTF para OFETs.

El desarrollo de nuevos materiales, mejoras en el procesado y la
optimizacion de la fabricacién de los dispositivos electrénicos han dado
lugar, consecuentemente, a la obtencién de movilidades con valores récord
hasta la fecha.*® 8 Podemos citar movilidades de en torno a 40 cm?V-1s?!
para monocristales,*? >° de 43 cm?V-1s! para moléculas®® y de 47 cm?V-1s?t
para polimeros.®! (Figura 1.19)
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Figura 1.19 Estructura quimicas de los semiconductores tipo p con movilidades record.

Semiconductores tipo n.

Los semiconductores tipo n han sido tradicionalmente menos estudiados
que los de tipo p, debido en gran parte a su menor eficiencia. Esto era
sorprendente ya que numerosos estudios afirmaban que los
semiconductores organicos son capaces de transportar electrones de modo
mds eficiente que huecos.®? Recientemente esta eficiencia ha mejorado
notablemente. Esto se ha conseguido no sélo basdandose en la estructura
electrénica del propio semiconductor, sino que también se ha mejorado: a)
la composicién quimica del dieléctrico, evitando o reduciendo al maximo las
zonas de atrapamientos de cargas; b) utilizando contactos metdlicos con
baja funcién de trabajo como el aluminio o el calcio; ¢) midiendo las
movilidades electrénicas en atmosferas inertes, evitando que el O, y el H,0
del ambiente inhiban el transporte de carga.?®3 Sin embargo, y tras este
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esfuerzo por conseguir dispositivos con semiconductores tipo n mas
eficientes, los valores de movilidades obtenidos hasta la fecha son todavia
menores que los obtenidos con semiconductores organicos de tipo p.1>-20:64
Desde una perspectiva energética, se ha probado tedrica vy
experimentalmente que para que se dé un transporte de carga estable en
condiciones atmosféricas, el semiconductor organico debe tener un valor
de energia del LUMO menor de -4.0 eV.2%2 65

El primer OFET de tipo n fue fabricado por Guillaud y colaboradores en 1990
usando |dminas de lutecioftalocianina (LuPc;), depositadas mediante
sublimacion. Estos dispositivos exhibian movilidades de 10% cm?V-s?
medidas en vacio (Figura 1.20).

En 1993 se registraron movilidades de tipo n en transistores que utilizaban
como parte activa del dispositivo laminas semiconductoras de mezclas de
fullerenos (Ceo y C70)%® exhibiendo una movilidad de 10* cm?Vvis?,
Posteriormente, en 1995, se alcanzan movilidades de 0.08 cm?V-1s? con
ldminas sublimadas de estos semiconductores (Figura 1.20).%7

Figura 1.20 Estructura quimica de los primeros semiconductores tipo n.



Un ano antes, en 1994, se publicé el primer transistor utilizando como
material activo el semiconductor tetracianoquinodimetano (TCNQ),
presentando una movilidad electrénica de 3:10° cm?Vis?! y siendo
relativamente estable en condiciones atmosféricas.®® En 1996, un OFET de
TCNQ extendido, un TCNNQ, mostré movilidades electrénicas de 0.003
cm?V-1s1.89 Sin emargo, el primer transistor de tipo n realmente estable en
atmasfera fue el descrito por Bao y colaboradores en 1998, utilizando como
parte activa del dispositivo laminas depositadas por sublimacion de
metaloftalocianinas funcionalizadas con fluor (FisCuPc). Estos transistores
exhibian una movilidad de 0.03 cm?V-1s%, siendo también el primer ejemplo
de un material tipo p que tras su funcionalizacidn con grupos fuertemente
aceptores de electrones, se comporta como un material de tipo n.”° A partir
de entonces, esta estrategia sintética se desarrollé ampliamente (Figura
1.21).

NC, C CN = F
F F

NC CN

TCNQ N

NC
e
NC—F F F
CN

TCNNQ F16CU Pc

Figura 1.21 Estructura quimica de los primeros semiconductores de tipo n estables en
condiciones atmosféricas.

Siguiendo esta estrategia sintética el grupo del Prof. Tobin J. Marks fabrico
en 2000 el primer transistor de tipo n basado en un derivado de
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oligotiofeno. Consistia en un sexitiofeno sustituido con cadenas de
perfluorohexilos (DFH-nT).”! Posteriormente, amplid el estudio de estos
sistemas analizando una familia de oligotiofenos con longitud de cadena
gue variaba de 2 a 6 unidades tiofénicas y sustituidos con perfluorohexilos
en las posiciones a’> y B’3. Tras ello, multiples modificaciones se han
realizado sobre oligotiofenos para conseguir semiconductores de tipo n,
como por ejemplo la insercién de grupos fluorobencenos,’* carbonilos’> o
tricianovinilenos.”® (Figura 1.22)

C6F13
isoDFH-nT
(0]
R AN s AD_s I,
o > N/ 5 \}
DFHCO-4T  R=Cefus
E F
DFPCO-4T R=«QF
F F

NC™ "cN  Bu Bu Nc~ CN

TCV-nT-TCV

Figura 1.22 Estructuras quimicas de oligotiofenos aromaticos estudiados como
semiconductores de tipo n.

Otro tipo de semiconductores muy estudiados son los basados en imidas y
amidas funcionalizadas. Hasta la fecha, estos materiales pertenecen al
grupo de semiconductores de tipo n mds prometedores por sus buenos
resultados, su posibilidad de modificaciones sintéticas, su facil
procesabilidad, etc. Consecuentemente, se puede encontrar multitud de
bibliografia que resumen su sintesis, sus correlaciones estructura-
propiedad, y sus resultados en OFETs.>8> 77



Existe un amplio nimero de ejemplos de este tipo de materiales, entre los
que podemos citar: las antraceno diimidas (ADI),’® naftaleno diimidas
(NDI),%%¢ 7° perileno dimidas (PDI),%° bitiofeno imidas (BT1)8! y dentro de las
amidas, las amidas ciclicas como el anillo de dicetopirrolopirrol (DPP)2? y el
ciclo de isoindigo (I1).83 (Figura 1.23)

s 'S
PDI BTI
0 R
S N
o]
DPP I

Figura 1.23 Estructuras quimicas de imidas y amidas estudiadas habitualmente como
semiconductores de tipo n en OFETs.

Los buenos resultados encontrados en OFETs para estos semiconductores
de tipo n se deben a varios factores: a) los grupos imida/amida son
fuertemente aceptores de electrones, con valores de energia de LUMOs
muy bajos, lo que facilita y estabiliza la inyeccidn de electrones; b) buena it
conjugacioén por la planaridad del nucleo, lo que mejora el transporte de
carga intramolecular; c) facil solubilidad debida a los posibles sustituyentes
del nitréogeno del grupo imida, permitiendo esta solubilidad mejorar la
morfologia de los films; d) la sustitucion del nitrogeno con cadenas alquilicas
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esta lejos del nucleo de aromaticidad lo que permite un solapamiento -t
muy proximo entre moléculas adyacentes mejorando el transporte de
carga.

El primer OFET basado en un derivado de perileno diimida fue descrito por
el grupo del Prof. Horowitz en 1996, con una movilidad de 10° cm?V-1s1.8
Desde entonces, diferentes funcionalizaciones de los esqueletos
conjugados de los grupos imidas/amidas, mejoras en las formaciones de los
films y en su microestructura, avances en la fabricacion de los transistores,
etc han permitido conseguir movilidades de electrones muy prometedoras
en estos tipos de materiales. En 2013, el grupo del Prof. Zhu estudié la
influencia de sustituir con diferentes cadenas alquilicas un derivado de NDI
(Figura 1.24). Consiguié una movilidad de 3.50 cm?V-1s! para transistores
estables en condiciones atmosféricas y fabricados desde disolucién.®> Esta
es la movilidad record obtenida hasta la fecha para semiconductores

moleculares de tipo n.

CeH13

z e

0 0 CgHyy

NC S S CN CeH
T e
NC S S CN CgH17

o) o) CeHiz

N
R Ra= _/_<

CgH17

C1oH21

R;=—<

CgH17

Figura 1.24 Estructuras quimicas de los semiconductores estudiados en 2013 por el Prof.
Zhu y colaboradores. Movilidad record de tipo n para el semiconductor sustituido con Ra.

Como movilidad record en semiconductores poliméricos y en monocristales
de tipo n estables en atmdsfera, podemos citar el trabajo del Prof. Pei, que
obtuvo una movilidad de 14.9 cm?Vis? y de 12.6 cm?Vls! para un
polimero®° y para un monocristal respectivamente, de un semiconductor



basado en un derivado de benzodifurano oligo (p-fenilo vinileno). (Figura
1.25)

Hmax =14.9 cm?/Vs

Kmax =12.6cm?/Vs

F,BDOPV

Figura 1.25 Estructuras quimicas de los semiconductores con movilidad record de tipony
estables en condiciones atmosféricas.

Semiconductores ambipolares.

Los semiconductores organicos ambipolares permiten la fabricacidon de
circuitos complementarios con el uso de un Unico semiconductor, que
funcionaria como tipo p y/o tipo n, reduciendo la complejidad de los
dispositivos enormemente. Una caracteristica comun de un gran nimero de
poliméros semiconductores ambipolares es un bajo valor de gap HOMO-
LUMO (<2 eV) comparado con los correspondientes semiconductores con
una Unica polaridad. Este valor surge normalmente por la combinaciéon de
grupos dadores y grupos aceptores de electrones en la estructura
molecular. Alternar partes dadoras con partes aceptoras en el esqueleto
conjugado, aumenta el HOMO y/o disminuye el LUMO, lo que se traduce en
una disminucion del gap HOMO-LUMO.
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Por ello, la sintesis de polimeros formados por grupos dadores (D) y grupos
aceptores (A) de electrones ha recibido un enorme interés en los ultimos
afos, y es la estrategia de sintesis mas utilizada para conseguir materiales
ambipolares y materiales con reducidos gaps electrénicos. Como partes
aceptoras es habitual utilizar amidas e imidas funcionalizadas debido a sus
magnificas propiedades como semiconductores tipo n, con altos valores de
movilidad de electrones, e incluso estables en condiciones atmosféricas.
Como partes dadoras de electrones es habitual utilizar oligotiofenos, debido
a sus propiedades electroquimicas y fisicas bien definidas y conocidas y a su
gran estabilidad.3% 58b. 86

Podemos citar, a modo de ejemplo, el estudio llevado a cabo en 2013 por
Yang Oh y colaboradores. En este trabajo, los autores optimizaron la
ingenieria de las cadenas laterales en una serie de polimeros derivados de
selenofeno-DPP-tiofeno, potencidandose la ambipolaridad con la
introduccion de grupos de siloxano. Ademas, se optimizo la longitud del
espaciador de cadenas alquilicas entre los grupos voluminosos y el siloxano
(Figura 1.26), lo que se tradujo en la obtencién de valores de movilidad
equilibradas de 8.84 cm?V-ist y 4.34 cm?V1s! para huecos y electrones
respectivamente. Estos valores tan prometedores se atribuyeron a un
empaquetamiento tridimensional muy compacto y efectivo del polimero.?’

./
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N /S/\ SI\\ \
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& ° O
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Uy = 6.16 cm?/Vs Uy = 8.84 cm?/Vs up = 3.97 cm?/Vs
He = 3.07 cm?/Vs pe = 4.34 cm?/Vs He = 2.20 cm?/Vs

Figura 1.26 Estructuras quimicas de los polimeros ambipolares PTDPPSe-Si estudiados por
Yang y Oh en 2013.



Otro ejemplo mas reciente con elevadas movilidades y bien equilibradas es
el estudio del Prof. Wang sobre un copolimero D-A basado en isoindigo en
el que se obtienen movilidades de huecos y electrones de 3.94 cm?V1sty
de 3.50 cm?V-!s}, respectivamente (Figura 1.27).88

Figura 1.27 Estructuras quimicas del polimero ambipolar derivado de isoindigo.

Por otro lado, el desarrollo de semiconductores moleculares con transporte
de carga ambipolar es actualmente también objeto de numerosos estudios.
Sin embargo, los resultados obtenidos hasta la fecha en moléculas solubles,
estables en condiciones atmosféricas y con movilidades equilibradas, son
mas discretos que los obtenidos para polimeros, no superando los valores
de movilidad del silicio policristalino.®®
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1.4 Objetivos y materiales a estudio

En la presente Tesis Doctoral se estudian diferentes semiconductores
organicos rt conjugados para OFETs, con el objetivo principal de profundizar
en el entendimiento del transporte de carga en materiales organicos.

La gran potencialidad de este tipo de moléculas radica en que pequefias
variaciones de su estructura quimica pueden determinar cambios
importantes en las propiedades de interés. Nos centraremos
fundamentalmente en sistemas dador-aceptor (D-A), debido al enorme
interés que suscitan este tipo de sistemas debido a su gran estabilidad y a
sus altos rendimientos en dispositivos. En este sentido, el uso combinado
de técnicas espectroscépicas, electroquimicas, espectro-electroquimicas y
de métodos quimico-cuanticos nos permitira disponer de gran informacion
estructural y/o electrdnica con la que establecer las relaciones existentes
entre estructura y propiedad. De hecho, este tipo de andlisis resulta
primordial para el entendimiento basico de las caracteristicas electrénicas
y Opticas de los materiales conjugados y, consecuentemente, para guiar
racionalmente los esfuerzos sintéticos encaminados a la obtencién de
compuestos con propiedades mejoradas para su uso en OFETs.

Los materiales estudiados en la presente Tesis Doctoral se han dividido de
la siguiente forma, que determinara los capitulos experimentales que
conforman dicha Tesis:

Capitulo . Se estudian dos series de semiconductores organicos basados en
derivados de oligotiofenos-naftalimidas, que nos permitiran analizar el
impacto de las interacciones supramoleculares (empaquetamiento
cristalino) en el transporte de carga. El empaquetamiento cristalino,
determinara un solapamiento eficaz o ineficaz de los orbitales moleculares
en la direccién del transporte de carga, siendo este parametro fundamental
para un correcto funcionamiento de los semiconductores en OFETs. Estos
compuestos han sido sintetizados por el grupo del Prof. Segura de la
Universidad Complutense de Madrid. Dividiremos el capitulo en dos partes.



Capitulo I-A. Estudiaremos una serie de naftaleno-imidas unidas a cadenas
oligotiofénicas de diferente longitud. El grupo conector (Figura 1.27 (a), en
azul) se invierte en la serie NAI con respecto al grupo conector utilizado en
la serie NDI.

Capitulo I-B. Estudiaremos dos semiconductores compuestos por nucleos
de NIP (naftalimida fusionada con tienopirazina) unidos a tertiofenos. La
diferencia entre ambos semiconductores radica en que mientras el NIP-
3Tupo tiene cadenas alquilicas a ambos lados, en el NIP-3Tanr las cadenas
alquilicas en uno de los extremos se han sustituido por cadenas de
trietilenglicol, tal y como se muestra en la Figura 1.28 (b).
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Figura 1.28 Estructuras quimicas estudiadas en el Bloque llI: Discusion de Resultados, (a)
Capitulo I-A y (b) Capitulo I-B.

Capitulo Il. Nos centraremos en el estudio una familia de semiconductores
basados en uniones de dicetopirrolopirrol y tiofenos con distinto perfil de
conjugacién. El perfil de conjugacién varia desde un perfil lineal hasta un
perfil trigonal. Estos compuestos han sido sintetizados por el grupo del Prof.
J. Luis Segura de la Universidad Complutense de Madrid y por el grupo del
Porf. Tobin J. Marks de Northwestern University, Figura 1.29.
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Figura 1.29 Estructuras quimicas estudiadas en el Bloque llI: Discusidon de Resultados,
Capitulo Il

Capitulo Ill. Se estudian dos polimeros isoméricos basados en bis-lactanos
(amidas ciclicas) fusionados y grupos EDOT (etilendioxitiofeno). La
isomerizacidn de estos polimeros se da a través de un grupo azina. En este
capitulo analizaremos el efecto de esta isomerizacion en las propiedades
moleculares y supramoleculares y por consiguiente, en el transporte de
carga. Los materiales han sido sintetizados por el grupo del Prof. T-H Kim de
la Universidad de Incheon, en Korea, y sus estructuras quimicas se muestran

en la Figura 1.30.

Figura 1.30 Estructuras quimicas estudiadas en el Bloque llI: Discusidon de Resultados,
Capitulo 11l



Capitulo IV. En este Ultimo capitulo estudiaremos el efecto de la elongacién
del esqueleto conjugado en semiconductores basados en perileno vy
bitiofeno imidas. Dividiremos el capitulo en dos partes:

Capitulo IV-A. Donde se estudia el impacto en el transporte de carga la
elongacion del esqueleto conjugado, mediante la sustitucion de grupos
naftalimida por perilenimida. Los materiales han sido sintetizados por el
grupo del Prof. J. Luis Segura de la Universidad Complutense de Madrid
(Figura 1.31).
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Figura 1.31 Estructuras quimicas estudiadas en el Bloque Ill: Discusion de Resultados,
Capitulo IV-A.

Capitulo IV-B. Donde se estudia el efecto del aumento controlado de la
longitud de conjugacién mediante la repeticion de unidades bitiofeno
imidas en sistemas de tipo escalera (ladder-type). Estas moléculas han sido
sintetizadas por el grupo de Prof. X. Guo de la Universidad de Ciencias y
Tecnologia de China (Figura 1.32).
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Figura 1.32 Estructuras quimicas estudiadas en el Bloque llI: Discusidon de Resultados,
Capitulo IV-B.
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2.1 Introduccion

En este Bloque 2 realizaremos una breve descripcién de la metodologia
general seguida durante el estudio de cada familia de semiconductores que
conforman la presente Tesis Doctoral.
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Aunque, la evolucion de la propia investigacion determinara en cada caso el
numero y la profundidad de los analisis realizados se ha intentado seguir
una linea de actuacidn con criterios similares para todas las familias.

En términos generales, podemos decir que los estudios de cada familia
comienzan con una caracterizacion a nivel molecular de los
semiconductores utilizando técnicas espectroscépicas (UV-Vis-NIR vy
Raman) y apoyandonos en célculos computacionales DFT, que nos ayudan
a entender y reafirmar los valores obtenidos experimentalmente. El
siguiente paso es el analisis del material en si, haciendo uso de técnicas de
caracterizacion de materiales (AFM, SEM y DRX), para terminar con la
fabricacidon y caracterizacion eléctrica de los dispositivos, transistores
organicos de efecto campo (OFETs). Esta aproximacion metodoldgica nos
ayudara a establecer relaciones entre estructura-propiedad-transporte de
carga que guien en la sintesis de materiales mejorados.

2.2 Técnicas espectroscopicas

En la presente Tesis Doctoral, se han utilizado diferentes técnicas
espectroscopicas electrdnicas y vibracionales, entre las que destacan: la
espectroscopia electrénica de absorcion UV-Vis-NIR, espectroscopia de
emisién de fluorescencia y espectroscopia vibracional Raman.

En la espectroscopia se analiza el intercambio de energia que se produce en
la absorcidn o emisidon de una muestra en funcién de la longitud de onda de
la radiacién. Los espectros de absorcion y emisidon atomicos se consideran
“huellas dactilares” de los elementos, convirtiendo a la espectroscopia en
una técnica basica para el estudio de las propiedades moleculares.

En este apartado se describen los equipos utilizados para el registro de los
espectros electrénicos y vibracionales Raman, el método de preparacion de
las muestras, en caso de requerirse, y las diferentes condiciones de medida.



2.2.1 Espectroscopia electrénica de absorcion

La espectroscopia electronica UV-Vis-NIR es una técnica de excitacion en la
gue se mide por absorcion las frecuencias que producen saltos electrénicos
entre estados electrénicos estacionarios.

Los espectros de absorcién que se muestran en el Bloque 3 han sido
registrados en disolucién o con el semiconductor depositado en forma de
[dmina delgada. Algunos espectros han sido normalizados. Para su
obtencidn se ha seguido la siguiente metodologia:

Espectros de absorcion en disolucion. Se prepara una disolucién diluida de
del semiconductor a estudio. Los disolventes escogidos difieren en cada
caso concreto dependiendo de la solubilidad del semiconductor en los
mismos, siendo los mds habituales los disolventes clorados, como el
cloroformo (CHCI3) y el diclorometano (DCM).

Espectros de absorcidon en sdlido como lamina delgada. Se prepara una
disolucién concentrada del semiconductor a estudio. Se deposita dicha
disolucién en un sustrato rectangular de cuarzo y se deja evaporar el
disolvente, quedando el semiconductor depositado en forma de lamina
delgada sobre el sustrato pudiendo proceder a registrar el espectro de
absorcion.

El equipo utilizado para el registro de los espectros de absorcién depende
del rango espectral requerido:

ESPECTROFOTOMETRO AGILENT 8453: espectrofotémetro multidiodo con
rango espectral de 190 nm a 1100 nm. Consta de 910 diodos, uno por cada
nandmetro, lo que le confiere un tiempo de registro muy breve.

ESPECTROFOTOMETRO CARY 5000: espectrofotémetro multidiodo con
rango espectral de 175 nm a 3300 nm vy con resolucién espectral de 0.01
nm.
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2.2.2 Espectroscopia electréonica de emision de
fluorescencia

La desactivacion de una molécula mediante un proceso de emision en el que
no existe cambio de multiplicidad, es decir no produce un cambio en el
espin del electron, se denomina fluorescencia. Esto implica que sea un
proceso muy rapido, que tiene lugar en menos de 107 s. Sin embargo, la
emisién fosforescente que si implica un cambio de espin, es un proceso mas
lento que tiene lugar durante varios segundos.!

Los espectros de emision de fluorescencia que se muestran en el Bloque 3
han sido registrados en disolucién. Para su obtencion se ha seguido la
siguiente metodologia:

Espectros de emision de fluorescencia. Se prepara una disolucion diluida
del semiconductor, empleando como disolvente 2-metiltetrahidrofurano
(2MeTHF).

El equipo utilizado para el registro de espectros de emisidén fue el siguiente:

ESPECTROFLUORIMETRO EDINBURGH INSTRUMENTS FLS920: equipado con
una lampara pulsada de Xenon como fuente de excitacion, la cual emite
radiacion continua desde 230 nm a 2600 nm, un detector fotomultiplicador
de recuento monofotdnico y una torre de monocromadores de triple rejilla
gue permite cubrir un rango espectral de 200 a 1100 nm.

Para la obtencion de espectros a temperatura variable, tanto de absorcion
como de emision, se utiliza como disolvente el 2MeTHF debido a que a baja
temperatura forma una matriz vitrea transparente que permite seguir
registrando espectros incluso a la temperatura del nitrégeno liquido (79 K).
Ademas, para los registros de dichos espectros a temperatura variable se
hizo uso del siguiente accesorio:

OPTISTAT DN: Criostato dptico que permite registrar espectros de muestras
liquidas a diferentes temperaturas (-196 °C a +200 °C). El mddulo se
completa con un sistema de control de temperatura y una bomba de vacio



turbomolecular, la cual establece una presién baja para minimizar tanto las
pérdidas de calor como posibles problemas de condensacion.

2.2.3 Espectroscopia vibracional Raman

La espectroscopia vibracional Raman esta basada en el estudio del espectro
de la luz dispersada por la materia. La mayor parte de la luz dispersada por
la materia es de la misma frecuencia que la luz incidente (dispersion
Rayleigh) o eldstica, aunque una pequeiia fraccién presenta frecuencias que
difieren de la radiacién incidente (dispersion Raman) y es la que nos aporta
informacién a nivel molecular, ya que estas pequefias variaciones de
frecuencias se deben a transitos vibracionales de la molécula.

Este fendmeno le debe su nombre a Chandrasekhara Venkata Raman, que
descubrid el efecto experimentalmente en 1928, recibiendo por ello el
Premio Nobel de Fisica en 1930.3

Espectroscopia vibracional en materiales conjugados. En términos cldsicos,
la actividad Raman se relaciona directamente con su polarizabilidad
molecular. Cuando una molécula se somete a un campo eléctrico su
densidad electrénica se distorsiona o polariza. Esta separacion de carga
provoca la apariciéon de un momento dipolar eléctrico inducido. El nuevo

vector momento dipolar inducido ji y el vector de campo eléctrico E estdn
relacionados mediante el tensor de polarizabilidad X segtn la ecuacién [1]:

U=& -E [1]
Indicando & la facilidad con la que se deforma la nube electrénica de la
molécula en respuesta al campo eléctrico.

En materiales t conjugados, las frecuencias e intensidades Raman emergen
directamente del esqueleto 1t conjugado, debido a que la deslocalizacién
electronica produce una nube electrdnica altamente polarizable. Por ello, el
analisis Raman de sistemas conjugados ofrece informacion tanto de la
geometria molecular, como de la estructura electrénica de la molécula.
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Para el estudio de los espectros Raman registrados haremos uso del Modelo
de Conjugacion Efectiva (del inglés, ECC, Effective Conjugation Coordinate).
Este modelo permite explicar un conjunto de caracteristicas comunes
espectrales observadas en una serie de oligotiofenos aromadticos de
longitud creciente de cadena y que se hacian extensibles a otras familias de
oligdbmeros 1 conjugados.

Los espectros vibracionales Raman que se muestran en el Bloque 3 han sido
registrados en soélido (bulk). Para su obtencién se ha seguido la siguiente
metodologia:

Espectros vibracionales Raman. Para registrar un espectro Raman no hace
falta ningun tipo de preparacion inicial de la muestra. Se utiliza una pequefia
cantidad de material que se inserta en un portamuestras.

El equipo utilizado para el registro de espectros vibracionales Raman fue el
siguiente:

FT-RAMAN RAM lI: Utiliza como radiacion excitatriz un laser de Nd-YAG que
proporciona una linea de 1064 nm (infrarrojo cercano). Este espectémetro
permite la utilizacién de un detector de Ge de alta sensibilidad e incorpora
electrénica de 24 bits, que proporciona una alta sensibilidad y estabilidad.
Dispone de una camara de muestras con sistema de posicionamiento
remoto (SPR). Se ha utilizado con una resolucién espectral de 4 cm™. La
potencia del laser y el nimero de acumulaciones variaron segun el
semiconductor a estudio.

2.3 Técnicas electroguimicas

La electroquimica es la rama de la Quimica Fisica que define los fenédmenos
de transferencia de electrones entre un electrodo que normalmente es un
solido conductor eléctrico, y una disolucion que contiene la especie
electrolitica.



Electroquimica en materiales conjugados. En 1979, el descubrimiento de
las propiedades redox de los polimeros policonjugados, junto con la primera
sintesis y caracterizacion electroquimica de sistemas de tipo fenilvinileno en
1987,% supusieron el principio de una interpretacién unificada de los
distintos hallazgos electroquimicos relevantes en los polimeros
conductores. Esto permitid la deduccidn de una serie de reglas empiricas
gue describen la dependencia de las propiedades redox de los sistemas
conjugados en funcion de la longitud de la cadena. Por lo que, al aumentar
el tamario de la cadena oligomérica conjugada, ocurre lo siguiente:

i. El nimero de estados redox estables aumenta.

ii. Los potenciales redox de oligdmeros homélogos con idéntica carga se
desplazan hacia menores energias. Para grandes longitudes de
cadena, los potenciales convergen asintdticamente hacia un potencial
limite caracteristico del polimero conjugado.

iii. La diferencia de potencial entre sucesivos estados redox disminuye.

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

De entre todas las técnicas electroquimicas, la técnica elegida en la presente
Tesis Doctoral para la caracterizacion de los procesos redox de los
materiales a estudio es la voltamperometria ciclica (CV).

2.3.1 Voltamperometria ciclica

Para los sistemas oligoméricos, las CVs proporcionan informacion muy util
acerca del numero, estabilidad y potencial de los diferentes procesos redox
y del gap electroquimico.

Ademas, esta informacion nos permite relacionar, utilizando
aproximaciones como la del Teorema de Koopman,® la energia del HOMO y
el LUMO con los potenciales de la primera oxidacién y reduccidn,
respectivamente.

Las voltamperometrias ciclicas que se muestran en el Bloque 3 se han
obtenido siguiendo la siguiente metodologia:
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Voltamperometrias ciclicas (CVs). Se prepara una disolucion del
semiconductor en diclorometano (DCM), a excepcion de la ultima familia
estudiada, la serie de derivados de bitiofenoimida, donde como disolvente
se utilizé el acetonitrilo. Se utiliza como electrolito de fondo una disolucién
0.1M de hexafluorofosfato de tetrabutil amonio (TBAPFs). Se registran los
potenciales redox utilizando un contraelectrodo de plata inmerso en una
disolucién de cloruro de plata (pseudorreferencia). Los electrodos de
trabajo utilizados han sido de carbdn vitreo o de platino, dependiendo de
las condiciones del experimento, y un contralectrodo de platino.

Al utilizar un electrodo de pseudorreferencia, al finalizar cada expeirmento
se afiade una pequena cantidad de ferroceno, y se registra la CV para medir
el potencial de descarga del par ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc*), que sirve
como patrén interno. Por lo tanto, todos los valores obtenidos se
referencian al par Fc/Fc*. Para ello, se representan tomando como cero del
eje de potencial el valor del potencial de descarga del par Fc/Fc*.

El equipo utilizado para el registro de CVs fue el siguiente:

POTENCIOSTATO EC EPSILON DE BASi: potenciostato con software para
realizar diferentes técnicas electroquimicas, como voltamperometria
ciclica, cronoamperometria y cronopotenciometria.

CELDA ELECTROQUIMICA C3 CELL STAND: celda electroquimica con
compartimento para tres electrodos, el de trabajo, el contralectrodo y el de
referencia. Ademas, esta celda permite remover y purgar la disolucién del
semiconductor durante el registro.

2.4 Calculos quimico-cuanticos

La quimica cuantica es la rama de la quimica tedrica que aplica las leyes de
la mecanica cuantica para predecir tedricamente propiedades moleculares
como son la geometria, energia, cargas, frecuencias vibracionales, energias
de reorganizacidn y otras propiedades moleculares.



Los calculos tedricos quimico-cuanticos complementan de forma muy
eficiente la informacién aportada por las técnicas experimentales,
ayudando a comprender los resultados obtenidos experimentalmente en el
laboratorio. Ademas, también se puede utilizar la quimica tedrica para
hacer estudios predictivos de propiedades de materiales, siendo esto de un
gran interés para guiar el disefio de nuevos materiales con propiedades
mejoradas.

Teoria Fundamental de la Densidad. Para los estudios tedricos llevados a
cabo en esta Tesis se utilizardn métodos basados en la Teoria Fundamental
de la Densidad (del inglés, DFT, Density Functional Theory). Esta eleccion se
debe a la posibilidad que presentan estos métodos de realizar calculos
computacionales asequibles, usando aproximaciones correctas para el
problema a tratar. Utilizando este método se obtienen buenos resultados
de geometrias, momentos dipolares, excelentes frecuencias vibracionales y
una buena estimacion de las energias de activacién. Sin embargo, en
moléculas altamente conjugadas subestima el valor gap HOMO-LUMO.

Para la obtencidén y tratamiento de datos en la presente Tesis Doctoral se
ha utilizado el funcional hibrido B3LYP, que hace uso del funcional de
intercambio con tres pardmetros de Becke (B3)® y de Hartree-Fock (HF),
acoplado con el funcional de correlacion de Lee, Yang y Perr (LYP).” El
funcional B3LYP se ha convertido en el mas ampliamente utilizado. Pople y
sus colaboradores demostraron que las frecuencias vibracionales armdnicas
calculadas mediante este funcional, reproducen las vibraciones
experimentales fundamentales con gran exactitud.®

Para el estudio de estructuras diméricas, se han empleado los funcionales
CAMB-3LYP y M062X. CAM-B3LYP?® es un funcional que permite estudiar con
mayor precision que el funcional B3LYP las interacciones a larga distancia.
El funcional M062X° contiene un 54% de funcién HF y es capaz de describir
interacciones m-nt y de estimar las energias débiles de interaccion presentes
en n-dimeros.

Calculos de espectros electronicos. Para ello, utilizamos la Teoria del

Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT, del inglés, Time
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Dependent Density Functional Theory) 1 formulada por Runge y Gross'? en
1984, que permite describir los transitos electréonicos permitidos entre el
estado fundamental y los estados excitados. Estos calculos nos facilitan la
asignacion de las absorciones mds intensas. 3

Calculos de frecuencias. Para la prediccién de espectros vibracionales se ha

utilizado la teoria DFT y el funcional hibrido B3LYP, usando un factor de
escala de 0.96. Este factor de escala fue propuesto por Scott-Random? para
un mejor ajuste entre las frecuencias calculadas tedricamente vy
experimentalmente.

Célculos de energias de reorganizacion intramoleculares. Esta energia se

relaciona con el supuesto coste energético necesario para cambiar la
geometria desde el estado neutro al correspondiente estado radicalario
(catidn o aniodn radical), tras la transferencia de carga entre dos moléculas
vecinas. > Porlo general, menores energias de reorganizacion se relacionan
con un transporte de carga mas efectivo.

La energia de reorganizacién intramolecular se calcula como la diferencia
entre las energias de transicion adiabaticas o verticales entre las curvas de
energia potencial de las especies cargada y neutra (Figura 2.1).

M*

Energia

Figura 2.1 Representacion del calculo de energias de reorganizacion. Las dos parabolas
representan las curvas de energia potencial para especie neutra (M) y la radicalaria (M*).



La energia de reorganizacion consta de dos términos que vienen dados
segun la expresion (Figura 2.1):

Areorg =0+

Los términos A1 y A2 son calculados directamente de las superficies
adiabaticas de energia potencial del siguiente modo:

A = EY(M) — EO(M)
A, = EY(M™) — EO(M™)

Donde E9(M)y E°(M*) son las energias del estado fundamental de la
molécula M en estado neutro y radical (catién o anidn), respectivamente;
EY(M) es la energia de la molécula en estado neutro con la geometria
optimizada del estado radicalario, y EX(M *) es la energia del radical con la
geometria del estado neutro.

Funciones de base utilizadas. La funcion de base elegida en esta Tesis

Doctoral es 6-31G(d,p). Es una funcion de base de valencia desdoblada (del
inglés, split valence), donde cada orbital atdmico de valencia esta descrito
por N funciones de base y cada orbital interno por una unica funcién de
base. En la nomenclatura de esta base, el primer nimero indica el nUmero
de funciones gaussianas primitivas usadas para la descripcion de los
orbitales internos, mientras que los restantes indican el nimero de
primitivas usadas en la descripcion de las funciones de valencia. Ademas, se
han afiadido funciones de polarizacién de tipo d sobre los 4&tomos pesados
(d) y tipo p sobre atomos de hidrégeno (p).

Para la obtencién y el tratamiento de datos de los calculos quimico-
cuanticos realizados en la presente Tesis Doctoral se ha utilizado la siguiente
estacion de trabajo:

PICASSO: supercomputador con 4016 nucleos de procesamiento de datos,
22.4 Terabytes de memoria RAM y 5200 TB de almacenamiento. Ademas,
cuenta con un programa de paralelizacién que permite compartir memoria
y procesadores para calculos Gaussian.
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Los programas utilizados para el tratamiento de los datos obtenidos en los
calculos tedricos han sido los siguientes:

GAUSSIAN 16: paquete de programas conectados para llevar a célculos por
diferentes métodos. Entre sus programas incluye los métodos DFT utilizados
en esta Tesis Doctoral.

GAUSSVIEW 5.0: interfaz grafica avanzada disenada para preparar los
archivos de entrada para Gaussian, permitiendo a su vez, examinar
graficamente los resultados del programa.

GAUSSSUM 0.8: programa utilizado para la representacién de espectros IR
y Raman a partir de los calculos de frecuencias.

CHEMDRAW ULTRA 7.0: programa utilizado para generar facilmente
estructuras quimicas tanto en 2D como en 3D.

CHEMCRAFT: programa grafico utilizado para trabajar con los resultados de
los datos tedricos calculados. En la presente Tesis doctoral se ha utilizado
para la representacion de orbitales moleculares y autovectores.

ORIGIN 9.1: programa que permite la representacion de datos. Se ha
utilizado para representar los espectros de absorcién, los de emisién y los
espectros Raman, tanto los calculados tedricamente como los obtenidos
experimentalmente.

2.5 Fabricacion y caracterizacion eléctrica de
OFETs

La fabricacidon y caracterizacidén de transistores de efecto campo de base
organica (OFETs) es uno de los pilares de la investigacion de la presente
Tesis Doctoral. Es por ello que, a continuacion, pasaremos a describir
detalladamente la metodologia seguida en dicha fabricacién vy
caracterizacion eléctrica.



2.5.1 Fabricacion de OFETs

Durante el desarrollo de la Tesis se han fabricado OFETs en configuracion
de contacto superior. En el Bloque I: Introduccién, se explicaba en qué
consistia este tipo de configuracién (Figura 2.2).

: ‘i 7 Fuente y sumidero
(3 semiconductor organico

(7 Dieléctrico

Figura 2.2 Esquema representativo de un OFET en configuracidn de contacto superior

La fabricacién de los dispositivos es secuencial, tal y como se explica a
continuacion:

1. Electrodo puerta y dieléctrico. Se utilizan obleas de Silicio
comerciales, dopadas tipo p con Boro, que actian a su vez como sustrato y
electrodo puerta. Estas obleas vienen cubiertas por una capa de SiO, de 300
nm de espesor crecido térmicamente que forma la capa de dieléctrico.
Fueron suministradas por la empresa PI-KEM Ltd.

Para comenzar el proceso de fabricacién de los dispositivos cortamos las
obleas en rectangulos de dimensiones 2.5 cm x 1 cm y las sometemos a un
proceso de limpieza en dos fases, ambas con etanol, en un bafio de
ultrasonidos y con una duracién de 10 minutos. Se finaliza con un proceso
de secado bajo un flujo de N».

Para terminar con el proceso de limpieza, se realiza una ozonificacion de
entre 5y 10 min de duracidn, con el fin de eliminar residuos organicos.

El siguiente paso consiste en la formacibn de una monocapa
autoensamblada (SAM, self-assembled monolayer) de
octadeciltriclorosilano (OTS) o hexametildisilazano (HMDS). En general, la
funcionalizacién de la capa de dieléctrico (SiO2) minimiza las zonas de
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inmovilizacion de cargas en la superficie por centros Si-OH, lo que se traduce

en un aumento de la movilidad de cargas y en una disminucion del valor de

la intensidad de apagado (lorr) en la mayoria de los semiconductores

orgéanicos.’® Con esta funcionalizacién de la capa del dieléctrico, la

superficie se vuelve mas hidrofdbica, presentando angulos de contacto

mayores a 95°.

2.

Semiconductor orgdanico. Para depositar la capa de semiconductor

organico se ha optado por dos métodos diferentes:

Disolucion: método rapido, econdmico y compatible con sustratos
flexibles.

Sublimacidn a ultra alto vacio: método mas costoso que el anterior,
pero en el que se obtienen peliculas del semiconductor mas
ordenadas, puras, homogéneas y con un espesor preciso y
controlado.

Cuando el depédsito se realiza por disolucion, optamos por dos métodos

diferentes:

e Drop casting, o depdsito gota a gota. Preparamos una disolucién de

concentracién en torno a 2.5 mg/ml de semiconductor en un
disolvente volatil, habitualmente cloroformo. Depositamos la
disolucién gota a gota en el sustrato y esperamos a que el disolvente
se evapore, obteniendo una lamina delgada, no muy uniforme, del
semiconductor orgdnico. Este método nos permite calentar la
superficie del sustrato antes y durante el proceso de depdsito,
pudiendo utilizar disolventes con mayor punto de ebullicion como el
o-diclorobenceno.

e Spin-coating, o depdsito por centrifugado. Preparamos una

disolucién mas concentrada que en el caso anterior, en torno a 7,5
mg/ml en algun disolvente volatil. Se deposita la disolucién en el
sustrato, y se hace rotar para extender dicha disolucién por accién
de la fuerza centrifuga. Por este método se obtienen [aminas mas
uniformes, en menor tiempo y con mayor reproducibilidad que por
drop-casting. Consecuentemente, es el método mas utilizado a nivel
de laboratorio para preparar laminas delgadas.



Cuando el depdsito se realiza por sublimacidn a ultra alto vacio no hace falta

disolver el compuesto semiconductor. Este método se utiliza para pequefias
moléculas o polimeros con bajo grado de polimerizacion. Consiste en un
calentamiento del semiconductor organico hasta su temperatura de
sublimacion en una cdmara a ultra alto vacio (108-10® Torr), controlando la
temperatura del sustrato, y la velocidad de sublimacion para obtener
peliculas delgadas muy uniformes.

Tras el depdsito del semiconductor, éste se somete a un tratamiento
térmico (del inglés, thermal annealing), en un horno a vacio. Este
tratamiento térmico induce cambios conformacionales en la capa de
semiconductor, mejorando su ordenamiento y obteniendo [dminas mas
cristalinas. Las temperaturas usadas generalmente oscilan entre 60 °Cy los
250 °C, dependiendo del material semiconductor. La duracion del
tratamiento térmico en esta Tesis oscila entre 15 min y 180 min. Las
muestras se enfrian lentamente a vacio para evitar un choque térmico.

3. Electrodos fuente y sumidero. Es el ultimo paso de fabricacion de
nuestros dispositivos. Los electrodos fuente y sumidero se depositan sobre
la ldmina de semiconductor organico mediante sublimacion. En la presente
Tesis Doctoral se han definido electrodos de Au con un espesor de 40 nm,
haciendo uso de unas mascaras con anchuras comprendidas entre 1000-500
pum y longitudes de canal de entre 100-30 um. La velocidad de depésito se
mantiene entre 0.08 — 0.1 A/s para los 5 primeros nm sublimados para
obtener una interfase semiconductor-electrodo homogénea y sin defectos
y evitar difusién de Au en la lamina semiconductora, alcanzando mayores
velocidades para los 35 nm restantes.

Los equipos utilizados para la fabricaciéon de OFETs han sido los siguientes:
UVO CLEANER 342-220: equipo de limpieza de superficies con ozono.

LAURELL TECHNOLOGIES WS-650MZ-23NPP: spin-coater empleado para el
depdsito de laminas delgadas. La velocidad, aceleracidn y tiempo de trabajo
se pueden variar en funcién del semiconductor, el disolvente utilizado y la
concentracion de la disoluciéon empleada. En la mayoria de los materiales
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estudiados en la presente Tesis Doctoral, se ha utilizado una velocidad de
1500 r.p.m. y un tiempo de 30 s.

EVAPORADOR OERLIKON UNIVEX 250: Este evaporador dispone de una
bomba rotatoria y una bomba turbomolecular que nos permite alcanzar
valores de presion de 10°® mbar en cuestion de dos o tres horas. También
tiene un controlador de temperatura, que permite precalentar o mantener
los sustratos a una temperatura dada durante la sublimacion. Permite la
sublimacién de compuestos organicos para el depdsito de la capa de
semiconductor y de metales para la fabricacion de electrodos, controlando
en todo momento la velocidad de depdsito y el espesor de las capas
mediante una microbalanza de cuarzo.

2.5.2 Caracterizacion eléctrica

Una vez terminado el proceso de fabricacién de OFETs, pasamos a su
caracterizacion. La caracterizacion eléctrica consiste en la obtencién de las
curvas de salida y transferencia que definen las propiedades de transporte
de los semiconductores organicos tal y como se explicé en el Bloque I:
Introduccion.

Para obtener dichas curvas se utilizan lo que se conocen como estaciones
de prueba. Las curvas de salida o output se obtienen manteniendo
constante el voltaje en el electrodo puerta (V) y haciendo un barrido de
voltaje entre los electrodos fuente y sumidero (Vsp). Para obtener las curvas
de transferencia o transfer en régimen de saturacién, se mantiene
constante Vsp y se hace un barrido de Ve.

Con los datos de las curvas de transferencia obtenemos los parametros
caracteristicos de los OFETs: movilidad, p, relacion de intensidades, lon/orr,
y voltaje umbral, V.

La caracterizacion de los transistores la realizaremos a vacio y en aire. La
caracterizacién a vacio (10°® mbar) se ha utilizado debido a la inestabilidad
ambiental de algunos semiconductores organicos, sobre todo los de tipo n.
La exposicion atmosférica, a O, y el H,0 del ambiente, inhiben el transporte



de electrones; lo que hace que medir las movilidades en atmosferas inertes
sea fundamental para el estudio de algunos semiconductores organicos.

Los equipos utilizados para la caracterizacion de OFETs han sido los
siguientes:

ESTACION DE PRUEBA TRINOS VACUUM: esta estacion de prueba fabricada
a medida por la empresa valenciana Trinos Vacuum nos permite la
caracterizacién de los transistores a vacio. Alcanza presiones de 10 mbar.

ESTACION DE PRUEBA EVERBEING INT’L COMPANY: estacién de prueba que
permite la caracterizacidn de transistores en condiciones atmosféricas.

POTENCIOSTATO KEITHLEY 4200-SCS: este equipo puede ser conectado a la
estacion de prueba que nos interese en cada momento, a vacio o a
atmdsfera. Con él podemos variar los valores de Vg y Vsp para obtener las
curvas de salida y/o transferencia.

2.6 Caracterizacion del semiconductor

Para caracterizar la ldmina semiconductora se han utilizado tres técnicas
diferentes. La Difraccion de Rayos X (DRX) y la Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM), donde se ha caracterizado al semiconductor en forma de
lamina delgada, y por ultimo la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
donde el semiconductor estaba en forma de nano o microfibras.

Difraccién de Rayos X (DRX).!” Los rayos X son una forma de radiacion
electromagnética de elevada energia y pequefia longitud de onda; del orden
de los espacios interatémicos de los sdélidos. Cuando un haz de rayos-X
incide en un material sdlido, parte de ese haz se dispersa en todas
direcciones, pero el resto del haz puede dar lugar al fendmeno de difraccion
de rayos X, que tiene lugar si existe una disposicion ordenada de dtomos y
se cumple la Ley de Bragg, ecuacion [2].

n-A=2-d-sen(0) [2]
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Siendo n, un nimero entero, A, la longitud de onda de los rayos X incidentes,

d, la distancia entre los planos de la red cristalina y 8, es el angulo de
incidencia.

Los difractogramas de rayos X, son una herramienta muy util para conocer
el grado de ordenamiento o de cristalinidad de nuestra pelicula de
semiconductor organico.

Los difractogramas se han obtenido con el semiconductor en forma de
[amina delgada, depositado en igual condiciones y sobre el mismo sustrato
que el semiconductor usado para la fabricacién de OFETSs.

Para la obtencion de los difractogramas se ha utilizado el siguiente equipo:

DIFRACTOMETRO BRUKER D8 DISCOVER A25: difractémetro que permite la
obtencidén de los patrones de difraccion de rayos X de las peliculas delgadas
de semiconductor organico mediante el empleo de un barrido (20) de 2 a
332 con la radiacion de rayos X CuKax.

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).'8 El microscopio de fuerza atdmica
es un instrumento mecanico-optico capaz de detectar fuerzas del orden de
los nanonewtons entre una punta de didmetro nanométrico y la muestra.
La sonda o punta va acoplada a un listén microscépico. Mediante un haz de
laser reflejado en su parte posterior se puede registrar las pequeiias
flexiones del liston. Un sistema auxiliar piezoeléctrico desplaza la muestra
tridimensionalmente, mientras que la punta (cantiléver) recorre la
superficie, registrando su topografia.

Consecuentemente, las imagenes de AFM nos ayudan a visualizar las
diferentes topografias obtenidas de las capas de semiconductor. Estas
topografias tienen una gran dependencia del tratamiento realizado al
dieléctrico y de los tratamientos térmicos. Por ello, las imagenes de AFM
registradas han sido sobre el semiconductor depositado a igualdad de
condiciones y sobre el mismo sustrato que el semiconductor usado para la
fabricaciéon de OFETSs.

El equipo utilizado para registrar las imagenes de AFM ha sido el siguiente:



MULTIMODETMYV DE VEECO INSTRUMENTS-NANOSCOPE V: microscopio de
fuerza atémica. Se ha utilizado en modo de no contacto (tapping): se
establece una interaccién entre la punta y la muestra de tipo atractivo-
repulsivo con una separacién en un rango de 1 a 100 A, dependiendo de Ia
amplitud o frecuencia de vibracién del cantiléver.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM).'° La microscopia electrénica de
barrido es una técnica de microscopia electronica capaz de producir
imagenes de alta resolucion de la superficie de la muestra. Comprende un
conjunto de técnicas relacionadas con la interaccion de un haz de electrones
gue recorren la superficie de la muestra. Se generan electrones
secundarios, electrones retrodispersados, rayos X, electrones Auger entre
otros y proporciona informacion sobre la topografia de superficie,
composicidn y otras propiedades de la muestra. Lo mas comun es utilizar la
informacién que proporcionan los electrones secundarios.

El tratamiento previo a la medida SEM realizado sobre el semiconductor ha
variado segun el propio semiconductor a estudio por lo que se detalla en
cada capitulo en cuestién.

El equipo empleado para el registro de imagenes ha sido el siguiente:

HELIOS NANOLAB 650 DUAL BEAM FEI COMPANY: microscopio dotado con
una fuente de emisidon de campo Schottky para SEM (FESEM) y un haz de
iones Tomohawk (FIB). Posee sistemas de inyeccion de gas, depdsito de
platino o carbono para obtener un mejor rendimiento, mas rapido y preciso
o para preparar muestras delgadas para STEM de alta resolucién. Esta
equipado con detector de dispersién de energia de rayos X (EDS) y detector
de difraccién de electrones retrodispersados (EBSD).
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En la actualidad, los semiconductores organicos basados en unidades de
naftalimida son conocidos por su excelente comportamiento como
semiconductores de tipo n en transistores de efecto campo (OFETs).! Una
de las principales ventajas de estos sistemas es su gran versatilidad quimica,
ya que se pueden funcionalizar en diferentes posiciones produciendo
efectos en sus propiedades electrénicas totalmente diferentes segun sea

esta funcionalizacién (Figura 3.1.1):?

1.

Funcionalizacién en la posicién imidica. Permite obtener derivados con
propiedades electrdnicas (de absorcion y de emision) idénticas, debido
a la presencia de nodos en el HOMO y en el LUMO del nitrégeno imidico.
Por ello, este tipo de funcionalizacion se utiliza para variar la solubilidad
0 agregacion de los derivados de naftaleno sin variar o sin provocar un
fuerte impacto en las propiedades electrénicas moleculares.

Funcionalizacidn del esqueleto carbociclico. Permite la incorporacion de
una gran variedad de grupos funcionales y otras estructuras
moleculares. Esta gran versatilidad es lo que hace de estos compuestos
grandes candidatos para su uso en electrénica organica.

Capitulo I Efecto del solapamiento de orbitales moleculares frontera
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Figura 3.1.1 Esquema representativo de las diferentes zonas de funcionalizacién de una
unidad de naftalimida.

Por otra parte, los semiconductores organicos basados en oligotiofenos han
sido ampliamente estudiados como componentes activos en electrdnica
orgdnica en las Ultimas décadas.? Se han utilizado para la fabricacion de
diodos emisores de luz (OLEDs), de transistores de efecto campo (OFETs) y
de células solares (OPVs).4

Principalmente, son dos las razones que han permitido la sintesis y el gran
desarrollo de un nimero enorme de derivados oligotiofénicos. La primera,
es un amplio conocimiento de la quimica del tiofeno. Existen numerosos
métodos para modificar su nuacleo, y por tanto, sus propiedades
electronicas y Opticas.> La segunda razén, son las propiedades fisicas y
quimicas que presentan: son estables en varios estados de oxidacién,
pueden ser facilmente caracterizados por numerosas técnicas, pueden ser
depositados en forma de laminas delgadas altamente ordenadas, etc. A su
vez, la gran polarizabilidad del 4tomo de azufre hace que el anillo de tiofeno
sea estable cuando forma parte de cadenas conjugadas, lo que le confiere
unas propiedades de transporte excelentes.

Los oligotiofenos sin funcionalizar son sistemas ricos en electrones, por lo
que suelen funcionar como semiconductores de tipo p en OFETs. Su
funcionalizacién con grupos aceptores, como las imidas de naftaleno,
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pueden conferir al semiconductor propiedades de carga ambipolares, o
incluso cambiar su polaridad desde tipo p a tipo n.®

En este Capitulo de la Tesis estudiaremos diferentes semiconductores
organicos basados en unidades de oligotiofenos ensambladas con unidades
de naftalimidas. Nuestro grupo de investigaciéon tiene una amplia
experiencia en este tipo de sistemas,’ por lo que podemos citar dos de sus
caracteristicas comunes:

— Estas moléculas presentan un momento dipolar
permanente, lo que provoca un empaquetamiento
antiparalelo entre moléculas adyacentes.

— Muestran orbitales frontera localizados: el HOMO en el
fragmento oligotiofénico y el LUMO en el fragmento
naftalimida.

Estas dos caracteristicas tienen una influencia directa en el solapamiento
efectivo de orbitales moleculares, lo que influye directamente en el
transporte de carga. Para entender este concepto, a modo de ejemplo, se
muestra en la Figura 3.1.2. uno de los sistemas ampliamente estudiado por
nuestro grupo de investigacion.

B WNA
S\ /J s

NDI-3Tp

Figura 3.1.2 Estructura molecular de NDI-3Tp, molécula estudiada y publicada por
nuestro grupo de investigacién. Ref. [7b].

El mecanismo de transporte de carga propuesto para este tipo de
semiconductores es un mecanismo de saltos (en inglés, hopping). En este
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mecanismo, el transporte de carga entre moléculas adyacentes se ve
facilitado al maximizar el solapamiento espacial de la carga deslocalizada
con los estados electrénicos de la molécula vecina. Esto se da cuando el
solapamiento entre orbitales frontera entre moléculas adyacentes, HOMO-
HOMO o LUMO-LUMO, para huecos y electrones respectivamente, es
efectivo. Por ello, y tal como se puede observar en la Figura 3.1.3, el
empaguetamiento antiparalelo que ocurre en este tipo de moléculas, junto
con el confinamiento del HOMO en la parte oligotiofénica, imposibilitan el
solapamiento de los orbitales HOMO entre moléculas, dificultando el
transporte de huecos en este tipo de derivados. Sin embargo, que el
empaquetamiento sea antiparalelo no afecta al solapamiento de los
orbitales LUMO, no resultando perjudicado asi el transporte de carga de
electrones.

[ EEl

= NDI

;

Figura 3.1.3 Esquema representativo del solapamiento de orbitales moleculares frontera
de moléculas adyacentes de NDI-3Tp. Figura publicada Ref.[7b].
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Se proponen en este Capitulo | dos posibles soluciones para lograr un buen
solapamiento de orbitales HOMO: i) la busqueda de una estrategia sintética
para conseguir la deslocalizacion del orbital HOMO en toda la molécula, ii)
la induccidén de un empaquetamiento paralelo de las moléculas mediante la
seleccién de cadenas laterales.

Consecuentemente, dividimos este Capitulo, en dos partes. Capitulo I-A,
donde se invierte el grupo conector de una familia de derivados
oligotiofenos-naftalimida evitando distorsiones en el esqueleto conjugado
y obteniendo la deslocalizacion del HOMO, y se estudia cédmo esta
deslocalizacion influye en el transporte de carga (Figura 3.1.4(a)). Capitulo
I-B, donde se reemplazan las cadenas lipofilicas tipicas en semiconductores
organicos por cadenas hidrofilicas, y se estudia como esta modificacién
influye en una diferente agregacion molecular (Figura 3.1.4(b)).
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Figura 3.1.4 Estructuras moleculares objeto de estudio en el Capitulo | del Bloque lll: a)
derivados a estudio en el Capitulo I-A, b) derivados a estudio en el Capitulo I-B.
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Capitulo I-A. Influencia de la deslocalizacion de
los orbitales moleculares frontera en el
transporte de carga

1.1 Introduccion

Dentro de la busqueda de materiales ambipolares, es decir, materiales que
presenten transporte de carga tanto de electrones (tipo n) como de huecos
(tipo p), los compuestos Dador (D)-Aceptor (A) han recibido un enorme
interés debido a sus propiedades electroquimicas vy fisicas.

Con anterioridad a este trabajo, nuestro grupo de investigacion estudio una
familia de compuestos en los que diferentes fragmentos de oligotiofeno se
fusionaban al anillo de un fragmento de naftalendiimida (NDI) a través de
un grupo imidazol, NDI-3T y NDI-5T (Figura 3.1.5).
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Figura 3.1.5 Estructuras quimicas de NDI-3T y de NDI-5T.

En este primer trabajo se demostrd que existia impedimento estérico entre
el grupo carbonilo y el anillo de tiofeno, lo que provocaba una distorsion en
el esqueleto oligotiofénico, interrumpiendo la conjugacién m electrdnica
(Figura 3.1.6). Ademas, se comprobd que el empaquetamiento de estas
moléculas era en posicién antiparalela; esto unido a que el HOMO estaba

Bloque 3 Discusion de resultados

91



totalmente localizado en el fragmento de la cadena oligotiofénica, dificulta
en estos derivados el transporte de huecos o cargas positivas. Por lo tanto,
estos semiconductores presentan Unicamente transporte de tipo n, de
electrones.

Impedimento

/7 estérico

Figura 3.1.6 Representacién esquematica del impedimento estérico entre el grupo
carbonilo y el anillo de tiofeno que provoca una distorsién en NDI-3T.

Para evitar este impedimento estérico, hemos sintetizado una nueva familia
de derivados de oligotiofenos unidos a naftalimidas donde el grupo
conector se ha invertido de posicion con el fin de evitar las interacciones
repulsivas que se producian entre el oxigeno del grupo carbonilo y el azufre
del tiofeno. Las estructuras quimicas de esta nueva familia se muestran en
la Figura 3.1.7.

Z2-2

o} o O

NAI-3T NAI-5T

Figura 3.1.7 Estructuras quimicas de NAI-3T y NAI-5T.

En este Capitulo I-A estudiamos como la inversion del grupo conector afecta
a las propiedades electronicas de esta familia de materiales
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semiconductores y cdmo esta variacion influye directamente en el
transporte de carga. Para ello, compararemos los semiconductores NDI
(Figura 3.1.5) con los NAI (Figura 3.1.7), utilizando técnicas
espectroscépicas, calculos tedricos y mediante la fabricacion de dispositivos
OFETs.

1.2 Estructura electronica

1.2.1 Espectros de absorcion y calculos TD-DFT

Los espectros electronicos de absorciéon UV-Vis-NIR de los materiales a
estudio en disolucién diluida de diclorometano (DCM) se recogen en la
Figura 3.1.8 y los datos en la Tabla 3.1.1

60000 - ——NAI-3T

. ——NDI-3T

50000'_ — — -NAI-5T

£240000 - — — -NDI-5T
£ 1
-2 30000 |
3 4
@ 20000
10000

N I ' I | I
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 3.1.8 Espectros de absorcién UV-Vis-NIR en DCM. En azul para los derivados NAI:
NAI-3T (linea azul continta), NAI-5T (linea azul discontinta) y en rojo para los derivados
NDI: NDI-3T (roja continua) y NDI-5T (roja discontinua).

Se puede observar como los derivados NDI (en rojo) presentan maximos de
absorcién de 398 nmy 425 nm, para el NDI-3T y el NDI-5T respectivamente,
y una amplia banda de absorcién en torno a los 500-700 nm que se asigna
a una banda de transferencia de carga intramolecular (ITC). Esta banda es
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tipica de los sistemas m-conjugados y se describe como una excitacion
monoelectrénica desde el orbital HOMO al LUMO. En la Tabla 3.1.1 se
muestra como los calculos tedricos apoyan esta descripcion.

Por el contrario, esta banda ancha de baja energia desaparece en los
derivados NAI. Sus espectros de absorcion presentan estructuras vibrénicas
caracteristicas de la familia de naftalimidas, con maximos de absorcién de
538 nm y 558 nm, para el NAI-3T y el NAI-5T respectivamente. Este
desplazamiento hacia mayores longitudes de onda es tipico en sistemas
conjugados en los que se aumenta la longitud de la conjugacién.

Longitudes de onda maxima Amax (nm) de las bandas de absorcién mas
desplazadas al rojo, absortividad molar e(M*-cm), longitud de onda del onset Aonset (NmM)
y energia del gap dptico Eg°P(eV), junto con los valores tedricos (TD-DFT) a nivel de cdlculo
B3LYP/6-31G (d,p).

Experimental TD-DFT

Armax 3 Aonset E, > A E f | Descripcién
(nm) | (M'"cm™) | (nm) (eV) (nm) (eV)

NAI-3T| 538 26640 571 2.14 497 2.49 0.45 H-L

NDI-3T| 583 6035 770 1.61 738 1.68 0.21 H—-L

NAI-5T| 558 33540 630 1.97 532 2.33 0.78 H-L

NDI-5T| 645 3400 880 1.41 873 1.42 0.21 H—-L

Resulta interesante observar en la Tabla 3.1.1 los valores obtenidos para el
gap optico. Se aprecia un aumento significativo de éste para los NAI con
respecto a los NDI. Pasando en los derivados tertiofénicos de un valor de
Egap = 1.61 eV para el NDI-3T a un valor de Egap=2.17 eV para el NAI-3T. Lo
mismo ocurre en los derivados con oligotiofenos mas largos, pasamos de un
valor de Egap =1.41 eV para el NDI-5T a un valor de Egap = 1.97 eV para el NAI-
5T.

Obsérvese que para estimar estos valores de los gaps electrénicos se han
utilizado las longitudes de onda onset de las bandas de absorcién de menor
energia, que son las que corresponden al transito HOMO-LUMO segun los
datos obtenidos tedricamente.
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1.2.2 Diagrama de niveles energéticos

Para profundizar en los resultados expuestos en el apartado anterior, se han
obtenido mediante calculos tedricos DFT a nivel de calculo B3LYP/6-
31G(d,p) las energias de los orbitales HOMO-LUMO. Estos orbitales, son los
implicados en las transiciones electrdnicas principales. Los datos obtenidos
nos permiten representar el siguiente diagrama de niveles energéticos
(Figura 3.1.9).
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NAI-3T NDI-3T NAI-5T NDI-5T

Figura 3.1.9 Diagrama de niveles energéticos (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) de orbitales
moleculares frontera para los derivados NAIl y NDI.

Como se puede observar en el diagrama de energias, los datos tedricos
reproducen de forma satisfactoria los resultados experimentales recogidos
en la Tabla 3.1.1. En ellos vemos el aumento significativo, comentado
previamente, del gap electrénico para los derivados NAI con respecto a los
NDI. La estabilizacion del HOMO vy la desestabilizacion del LUMO en la
familia de los NAI con respecto a las de los NDI, se traduce en este aumento
del gap electrdénico (Tabla 3.1.2).
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Resumen de los valores obtenidos experimentalmente y tedricamente
(B3LYP/6-31G(d,p)) del gap electrdénico de los semiconductores NAI-3T, NAI-5T, NDI-3T y

NDI-5T.
NAI-3T NDI-3T NAI-5T NDI-5T

£, o (eV) 2.17 1.61 1.97 1.41

E, tesrico (V) 2.84 1.98 2.57 1.67

En la Figura 3.1.10 se representan las topologias de los orbitales HOMO y
LUMO de los semiconductores a estudio. En ella, se puede observar cémo
la topologia de los orbitales LUMO se localiza principalmente en el grupo
naftalimida, aunque con ciertas contribuciones del fragmento
oligotiofénico, siendo esto comun para ambas familias, aunque mas
acentuado para la familia NAL. Si nos fijamos en la topologia de los orbitales
HOMO, en la familia NDI se encuentra totalmente localizado en la cadena
de oligotiofenos. Sin embargo, esto no ocurre para los NAl, donde el HOMO

estd mas distribuido por toda la molécula.
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Figura 3.1.10 Topologia de los orbitales frontera (B3LYP/6-31G(d,p)), LUMO (arriba) y
HOMO (abajo) de los semiconductores NAI-3T, NAI-5T, NDI-3T y NDI-5T. Las cadenas

alquilicas han sido reemplazadas por metilos para simplificar el coste computacional.
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Esta diferencia en las topologias de los orbitales moleculares frontera nos
ayuda a entender la diferencia entre los espectros electrénicos obtenidos,
asi como la diferencia de gap entre familias. La banda de transferencia de
carga solo es posible en la familia NDI, donde el transito monoelectrénico
HOMO-LUMO conlleva un desplazamiento de la nube electrénica desde el
esqueleto oligotiofénico al grupo naftalimida.

1.2.3 Electroquimica

Con el objetivo de determinar experimentalmente los valores energéticos
de los orbitales HOMO y LUMO se realizé un estudio electroquimico
mediante medidas de voltametria ciclica (CV).

—— NAI-3T — — NAI-5T
—— NDI-3T — = NDI-5T

—— e -

Intensidad de Corriente Relativa

25 -20 -15 10 -05 0.0 0.5 1.0
E(V) vs. Fc/Fc'

Figura 3.1.11 Voltamperometrias ciclicas de los semiconductores NAI (azul) y de los NDI
(rojo) registradas en diclorometano (electrolito de fondo: TBAPFs). Los potenciales estan
referenciados al par Fc/Fc".

Podemos observar procesos de oxidacién y de reducciéon para los cuatro
semiconductores a estudio, es decir, todas las moléculas presentan
propiedades redox anfotéricas, con dos procesos anddicos y un proceso
catddico. Sin embargo, los potenciales a los que se dan estos procesos
difieren significativamente entre ambas familias. Estos potenciales de
oxidacién y reduccién registrados, se resumen en la Tabla 3.1.3. Segun el
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Teorema de Koopman es posible correlacionar, en primera aproximacion, la
energia del HOMO y el LUMO con los potenciales de la primera oxidacién y
reduccion, respectivamente, del siguiente modo:

Erymo = —(Ereqr +4.80) Enomo = —(Eoxq +4.80)

Potenciales redox medidos para los semiconductores NAl y NDI, energias de los
orbitales frontera estimadas con los datos de la CV y energias de los orbitales frontera
calculadas tedricamente (entre paréntesis) (B3LYP/6-31G(d,p)).

E1/2red1 E”Zredz E”ZoxW LUMO HOMO
V) M V) (ev) (ev)
NAI-3T -1.62 -1.93 0.97 -3.18 (-2.73) | -5.77 (-5.57)
NDI-3T -1.09 -1.45 0.59 -3.71 (-3.33) | -5.39(-5.31)
NAI-5T -1.69 -1.94 0.49 -3.11(-2.74) | -5.29(-5.30)
NDI-5T -1.04 -1.37 0.41 -3.76 (-3.35) | -5.21(-5.02)

Si observamos los valores obtenidos para los NDI, los procesos de reduccién
aparecen casi a los mismos potenciales para ambas moléculas -1.09 eV para
NDI-3T y -1.04 eV para NDI-5T. Es decir, podemos afirmar que las energias
del LUMO se mantienen basicamente inalteradas con el aumento de la
longitud de la cadena oligotiofénica. Esto se puede explicar observando las
topologias de los orbitales frontera, representados en la anterior Figura 3.9.
En ellos vemos, como el orbital LUMO esta confinado en el nicleo de la
naftalimida, sin contribucién de la cadena oligotiofénica. Por tanto,
variaciones en la cadena oligotiofénica no tienen un efecto notable en la
energia del orbital LUMO. Esta evidencia abre un abanico de posibilidades,
ya que la separacion espacial de los dos orbitales frontera HOMO-LUMO en
la familia de los NDI nos permite la optimizacién de la longitud del esqueleto
oligotiofénico sin sacrificar el transporte de electrones.

Por otro lado, fijandonos ahora en la familia NAI, vemos que los potenciales
de reduccién aparecen a valores mas negativos que sus analogos NDI. En las

moléculas NAI los 3atomos electronegativos de nitrogeno estan
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directamente conectados al fragmento de naftalimida, electro-aceptor, lo
gue hace que el LUMO se desestabilice en comparaciéon con la serie NDI
donde la naftalimida estd unida directamente a &tomos de carbono sp?.

Observando ahora los valores obtenidos para los HOMO, podemos decir
gue como es de esperar, el aumento de la longitud de la cadena de
oligotiofenos conlleva la desestabilizacion del HOMO. Si comparamos entre
ambas familias, podemos afirmar que para los derivados NAl el HOMO sufre
una estabilizacion con respecto a los NDI, siendo esta estabilizaciéon mas
pronunciada en el caso de los tertiofenos. Este hecho, se debe también a
los diferentes atomos que entran en juego en las diferentes uniones de los
semiconductores estudiados. Cuando un atomo electronegativo, como es el
nitrégeno, se conecta directamente a la cadena de oligotiofenos (caso de
los NDI) el HOMO se desestabiliza en comparacién con los NAI que son
directamente conectados a carbonos sp?. Por ultimo, queda resefiar la
buena coordinacién entre los valores experimentales y tedricos.

Como conclusién a este apartado, podemos afirmar que las inversiones de
las uniones amidas combinadas con un control en la longitud de la cadena
de oligotiofenos aporta un método eficiente para modular los valores de los
orbitales frontera de este tipo de derivados oligotiofenos-naftalimidas.

1.3 Estructura molecular

1.3.1 Calculos DFT de geometrias moleculares

Se han llevado a cabo optimizaciones de las geometrias en el estado
electronico fundamental So con el fin de obtener informacién de las
estructuras moleculares de ambas familias. Los calculos se hicieron
utilizando metodologia DFT, con nivel de calculo B3LYP / 6-31G(d,p) (Figura
3.1.12).
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Figura 3.1.12 Geometrias optimizadas (B3LYP/6-31(d,p)) de los derivados NAI y NDI.
Vistas laterales. Las cadenas alquilicas han sido reemplazadas por metilos.

Comparando las geometrias optimizadas podemos observar cémo mientras
la serie NDI presenta una distorsion del esqueleto, debido a la repulsion del
oxigeno del carbonilo y el azufre del tiofeno; esto no ocurre para la serie
NAI, que muestra un esqueleto practicamente plano.

Centrandonos en los tertiofenos, vemos como el NDI-3T presenta un angulo
diedro de 549, lo cual se traduce en una interrupcidn de la it conjugacion.
Sin embargo, el mismo angulo diedro para el NAI-3T es menor de 0.1°, lo
que se traduce en que es una estructura basicamente plana (Figura 3.1.13)
Esta planarizacién del esqueleto también se observa para el NAI-5T con un
angulo diedro de 19, siendo de 40° para el derivado NDI-5T.

NDI-3T

Figura 3.1.13 Geometrias optimizadas (B3LYP/6-31(d,p)) de NAI-3T y NDI-3T. Vistas
frontales. Angulos diedros sefialados en naranja. Las cadenas alquilicas han sido
reemplazadas por metilos.
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Estas moléculas, a su vez, presentan momentos dipolares permanentes que
se han calculado tedéricamente. Es destacable que los valores obtenidos
para la familia NAl son 4.5 veces mayores que los estimados para la familia
NDI. Para entender este hecho, se ha hecho un estudio de la modificacion
del momento dipolar en los tertiofenos, NAI-3T y NDI-3T, cuando pasamos
del estado fundamental Sp al primer estado excitado S1, ya que los procesos
de transferencia de carga (ICT) estan asociados a los cambios del momento
dipolar, Ay, entre el estado fundamental y el estado excitado.® Los
resultados muestran que, mientras que para el NAI-3T el momento dipolar
Unicamente aumenta 3 debyes, en el caso del NDI-3T, la transicion Se-S1
lleva asociada un aumento del momento dipolar de mds de 26 debyes, lo
cual estd relacionado con el caracter de transferencia de carga que ocurre
en esta transicién, y que observdbamos en el espectro de absorcidn.

Suponemos que, debido a los elevados valores de momento dipolar que
presentan las moléculas de la serie NAI, empaquetan de forma antiparalela,
con mayores interacciones intermoleculares en el estado fundamental. En
el caso de los NDI, se demostré en estudios previos,” que el
empaguetamiento se producia también de modo antiparalelo.

Este tipo de interacciones intermoleculares, con empaquetamiento
antiparalelo serd crucial a la hora de tener un buen o mal solapamiento de
orbitales moleculares, lo que influye de forma drastica en el transporte de
carga.

Si nos centramos en los derivados NDI, el empaquetamiento antiparalelo,
unido al confinamiento del HOMO en la cadena oligotiofénica, hace que el
solapamiento  HOMO-HOMO entre moléculas adyacentes sea
practicamente nulo, dificultando enormemente el transporte de cargas
positivas. (Figura 3.1.14)

Sin embargo, si nos centramos en los derivados NAI, el empaquetamiento
antiparalelo no afecta de modo tan negativo al transporte de huecos.
Gracias a la conjuncién del distinto nexo de unién entre el grupo areno vy el
grupo oligotiofénico, junto con la planaridad del esqueleto en estos
derivados, el HOMO no estd Unicamente localizado en la cadena de
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oligotiofenos, por lo que, aunque el empaquetamiento sea antiparalelo, se
produce un buen solapamiento HOMO-HOMO, lo que favorece o influye
positivamente en el transporte de huecos. (Figura 3.1.14)

EMPAQUETAMIENTO ANTIPARALELO

NAI-3T

Buen solapamiento
HOMO-HOMO

Figura 3.1.14 Representacion esquematica del solapamiento de los orbitales HOMO entre
moléculas adyacentes de NAI-3T (arriba) y de NDI-3T(abajo).

1.3.2 Espectroscopia Raman

La Figura 3.1.15 muestra los espectros FT-Raman (A = 1064 nm) registrados
en estado sélido a temperatura ambiente.

Los autovectores mas significativos para la interpretacién de los espectros
se muestran en las Figuras 3.1.16 -3.1.17.
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Figura 3.1.15 (a) Espectros FT Raman (A = 1064 nm) obtenidos experimentalmente para
los derivados NAI y NDI en estado sélido a temperatura ambiente, (b) zoom de las
regiones espectrales 1650-1350 cm™ con bandas a discusién resaltadas en colores.

Para analizar estos espectros Raman, haremos uso del modelo de Ia
Coordenada de Conjugacion Efectiva (del inglés, ECC, Efective Conjugation
Coordinate), propuesto por el grupo del Prof. G. Zerbi del Politécnico de
Mildn.? Haremos uso en concreto de la llamada Linea B, linea cuya posicién
es dependiente de la sustitucién del oligdmero y de la longitud de la cadena.
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~417 1415 cm?(1416) 1438 cm! (1432)

1487 cm'! (1432)

Figura 3.1.16 Autovectores tedricos (B3LYP/6-31G(d,p)) correspondientes a la Linea B de
los semiconductores a estudio. Valores experimentales y tedricos (entre paréntesis)
expresados en cm™,

Comparando los espectros experimentales, podemos observar como la
Linea B estd localizada a 1415 cm™ y 1438 cm™ para NAI-3T y NAI-5T,
respectivamente. El desplazamiento de esta banda hacia mayores
frecuencias cuando aumenta la cadena oligotiofénica no es lo que cabia
esperar segun la Teoria ECC, donde un aumento de la m-conjugacién se
traduce en un desplazamiento de la banda hacia menores frecuencias. Este
hecho podemos explicarlo atendiendo a los autovectores mostrados en la
Figura 3.1.16, donde podemos observar como para el NAI-3T dicha banda
corresponde a una vibracion de tensién (C=C/C-C) del fragmento de
oligotiofenos, mientras que en el caso de NAI-5T esta vibracion estd
parcialmente acoplada a la unidad de naftalimida. Por lo que la
comparacion entre ambas bandas no es directa.

Sin embargo, si podemos comparar los espectros Raman de ambas familias,
donde se puede apreciar un desplazamiento hacia menores frecuencias de
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la linea B para la familia de NAI, con respecto a la NDI, siendo éste para los
derivados tertiofénicos de 73 cm™. Este desplazamiento tan pronunciado
hacia menores frecuencias es un signo claro de mayor n-conjugacién. Esto
puede ser debido a dos factores fundamentalmente: i) esqueleto mas plano
para la serie NAI, debido a la falta de repulsidon estérica, ii) una mejor
interaccion entre las unidades dador-aceptor en la serie NAl como evidencia
la completa deslocalizacién de los orbitales moleculares frontera.

Otra banda caracteristica de los espectros Raman, es la que corresponde a
la vibracién simétrica C-C de la unidad de naftalimida (autovectores, Figura
3.1.17). Este modo normal aparece a 1587 cm™ en NAI-3T (1599 cm™ en
NDI-3T) y 1586 cm™ en NAI-5T (1596 cm™ en NDI-5T). El desplazamiento de
esta banda hacia menores frecuencias en la serie NAl con respecto a la NDI
es de nuevo un indicio de mejor comunicacién entre el fragmento
oligotiofénico y el de naftalimida, siendo esto un signo de conjugacion mas
efectiva en la direccion perpendicular a la cadena de oligotiofenos para la
serie NAL.

1587 cm™ (1567) 1586 cm™ (1567)

1599 cm™ (1574) 1596 cm (1574)

Figura 3.1.17 Autovectores tedricos (B3LYP/6-31G(d,p)) para las vibraciones
seleccionadas. Los valores tedricos se muestran entre paréntesis.
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1.3.3 Calculo de energias internas de reorganizacion

Las energias internas de reorganizacién (A) estan intimamente relacionadas
con el transporte de carga. Es un parametro vinculado con el supuesto coste
energético necesario para cambiar la geometria desde el estado neutro al
correspondiente estado radicalario (cation o anién radical). Como normal
general, valores bajos de energias de reorganizacion se asocian a un
transporte de carga eficiente.

En la Tabla 3.1.4 se muestran los valores calculados tedricamente para los
cuatro semiconductores estudiados.

Calculos DFT (B3LYP/6-31(d,p)) de las energias internas de reorganizacion para
el transporte de huecos (An) y de electrones (Ae).

A Ae

(eV) (eV)
NAI-3T 0.17 0.31
NDI-3T 0.43 0.30
NAI-5T 0.20 0.31
NDI-5T 0.41 0.30

Se pueden observar cambios notables en los valores de energia de
reorganizacion de huecos (An) para los semiconductores tipo NAI, con
valores de 0.17 eV para NAI-3T y de 0.20 eV para NAI-5T, aproximadamente
la mitad que para sus andlogos NDI. Esta disminucién tan drastica de los
valores es un parametro que nos indica que el transporte de huecos se vera,
en teoria, facilitado en la familia de los NAI frente a la de los NDI.

Estos valores de energia de reorganizacion de huecos en la serie NAI eran
los esperados por dos motivos fundamentalmente:

i) Esqueleto completamente plano: es un indicador de que los cambios
de geometria entre las especies neutras y cargadas no seran muy grandes.
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ii) Topologia del orbital HOMO: al no estar confinado en una parte de
la molécula como en la serie NDI, sino que esta totalmente deslocalizado
por toda la molécula, albergar una carga positiva sera mas facil.

Sin embargo, los valores de energia de reorganizacion para el transporte de
electrones son similares en ambas familias debido a que la extensién del
orbital LUMO es practicamente la misma para los derivados NAI y los NDI.
Ademas, dentro de cada familia, estos valores tampoco se ven afectados
por la longitud de la cadena oligotiofénica, permaneciendo inalterados. Esto
es debido a que los orbitales LUMO se localizan principalmente en el grupo
naftalimida, por lo que no le afecta en gran medida, ni la longitud de las
cadenas oligotiofénicas ni la planaridad del esqueleto oligotiofénico.

1.4 Caracterizacion morfoldgica y eléctrica de
|laminas delgadas

En este ultimo apartado, se analizan las propiedades de transporte de carga
de los semiconductores a estudio. Para ello se fabricaron dispositivos OFETs
con configuracion de contacto superior mediante sublimacion de la ldamina
de semiconductor organico sobre sustratos de Si/SiO; funcionalizados con
una monocapa de OTS o HMDS, y temperaturas de sustrato durante la
sublimacién de 25 2Cy 1102C. Como electrodos fuente y sumidero se utilizo
oro.

Los parametros claves de transporte de carga, movilidad (u), razén de
intensidades (lon/loer) y voltaje umbral (Vr), se extrajeron de las curvas de
transferencia en régimen de saturacién utilizando para ello la ecuacién 1:

(Up)sac = GOHC (Vs = VrP? [1]

Donde Isp es la corriente del electrodo sumidero en régimen de saturacion,
W la anchura del canal, L la longitud del canal, C la capacitancia por unidad
de area del dieléctrico y V1 el voltaje umbral del electrodo puerta.
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1.4.1 Caracterizaciéon cristalografica y morfoldgica de
laminas delgadas

La interfase entre las capas de dieléctrico y la de semiconductor es crucial
en el transporte de carga. Aunque la caracterizacion directa de dicha
interfase es dificil, la caracterizacién de las ldminas de semiconductor nos
ayuda a correlacionar la microestructura de estas laminas con el transporte
de carga en la region activa.

Para la caracterizacion de las peliculas de los semiconductores utilizamos
Difraccidn de Rayos X (DRX) y Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM).

En la Figura 3.1.18 se muestran los espectros de DRX para las laminas de
semiconductor de la familia NAI sublimadas.

6007 NAI-3T OTS 110°C

400
s 0]
£ 0
c ] NAI-3T OTS 25°C
3 400
T 200—_\,\“
30
2 ] NAI-5T HMDS 25°C
£ 400

0 == T g T T T i T i T )
5 10 15 20 25 30

28 (grados)

Figura 3.1.18 Espectros de DRX (6-26) para las [dminas de semiconductor sublimadas de
NAI-3T, sobre sustratos tratados con OTS, y NAI-5T sobre sustratos tratados con HMDS,
precalentadas a las temperaturas indicadas.

Mientras que los depdsitos de NAI-5T son amorfos, los correspondientes a
NAI-3T presentan cierta cristalinidad, con la presencia de un solo pico en el
difractograma. Si consideramos que las laminas delgadas de la seria NDI
eran completamente amorfas,” el aumento de cristalinidad en NAI puede
estar relacionada por la planaridad del esqueleto conjugado. El efecto de la
temperatura se ve también claramente reflejado en la Figura 3.1.18. Con el
aumento de la temperatura del sustrato durante el proceso de sublimacién,
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el espectro de DRX de NAI-3T se intensifica de forma notable, siendo esto
un indicador del aumento de la cristalinidad.

Las ldminas de los semiconductores de la serie NAI fueron también
caracterizadas por AFM en modo no contacto. Las imagenes registradas se
muestran en la Figura 3.1.19.

(a) NAI-3T OTS 110°C (b) NAI-3T OTS 25°C (c) NAI-5T HMDS 25 °C

48.6 nm 20.4 nm 7.2nm

-52.7 nm =19.0 nm -6.2 nm

\
5.0 um

0.0 Height

0.0 Height

Figura 3.1.19 Imdgenes AFM de las [aminas de: (a) y (b) NAI-3T sobre sustrato de Si/SiO>

funcionalizado con OTS y temperatura de sustrato durante la sublimacién a 110°Cen (a) y
25°C en (b), (c) NAI-5T sobre sustrato de Si/SiO2 funcionalizado con HMDS.

5.0um

00 Height 5.0 ym

Las imagenes de AFM de las muestras de NAI-3T indican la formacion de
varillas que se distribuyen homogéneamente a lo largo del sustrato.
También nos permite observar el efecto de la temperatura sobre la
morfologia de la capa semiconductora de NAI-3T. Las peliculas crecidas en
sustratos precalentados a 110 °C son caracterizadas por varillas mas largas
que los correspondientes depositados sobre sustratos sin precalentar.

Las peliculas del NAI-5T muestran granos pequefios e inconexos, lo que se
atribuye a un pobre ordenamiento molecular, en consonancia con la
naturaleza amorfa de la pelicula que observamos en los espectros de DRX.

1.4.2 Caracterizacion eléctrica

Para finalizar con esta parte A del Capitulo I, la Tabla 3.1.5 recoge los
resultados obtenidos tras la caracterizacion eléctrica de los dispositivos
OFETs. En ella, se muestran los valores de movilidad, p, relacion de
intensidades lon/lorr y voltaje umbral, Vi, calculados para el transporte de
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electrones (a Vo= 80 V) y para transporte de huecos (a Vp = -100 V). Estos
valores de Vp seleccionados, nos aseguran estar en régimen de saturacion.

Valores de movilidad de electrones (Ue) y de huecos (un) relacion de
intensidades lon/lorr y voltajes umbrales (V1) medidos a vacio para los OFETs fabricados.

Sustrato!®’ He Vi lon/orr Hn Vi lon/orr
/T(°0) (cm?Vv'sh V) (cm?Vv'sh V)
0/25 1.95x10% 39 2x10" | 2.00x10* 46 | 3x10°
NAI-3T
0/110 1.15x 10™ 42 1x10" | 2.00x10* -40 | 5x10?
H/25 3.50 x 10* 45 1x10° N.A.
NDI-3T
H/110 2.00x10% 10 2 x 102 N.A.
NAI-5T [H/25 N.A. 5.00x 10° -41 1x10°
NDI-5T |H/110 3.21 x10% 54 2x10? N.A.
[a] sustratos tratados con O: OTS y H: HMDS
N.A: No Activo

Podemos observar que mientras que NDI-3T es Unicamente transportador
de electrones, NAI-3T es un semiconductor ambipolar, presentando tanto
transporte de electrones como de cargas positivas. También es interesante
destacar que la movilidad electrénica es similar a la obtenida en los
dispositivos fabricados con NDI-3T, con valores de 10% cm?Vis?. Sin
embargo, NAI-3T exhibe un régimen de saturaciéon mal definido para el
transporte de electrones a voltajes mayores a Vp = 60 V (Figura 3.1.20).
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Figura 3.1.20 Curvas Ip-Vp registradas para los dispositivos OFETs fabricados con el
semiconductor NAI-3T depositados a 25 °C: (a) Transporte de huecos (Ve varia de 0-100 V
en pasos de 20 V) y (b) Transporte de electrones (Ve varia de 0 a 80 V en pasos de 10 V).

La principal diferencia entre ambas familias, NAI-3T y NDI-3T, es la ausencia
en el transporte de huecos en la segunda. Esto se debe a que, en ese caso,
el confinamiento del orbital HOMO en la cadena oligotiofénica junto con un
empaquetamiento antiparalelo no permite un buen solapamiento HOMO-
HOMO entre moléculas vecinas, lo que inhibe el transporte de huecos en
este semiconductor.

En base a los resultados obtenidos en los tertiofenos de ambas familias
podemos afirmar que nuestras hipdtesis anteriores se confirman. En la serie
NAI, la deslocalizacion del HOMO en toda la molécula permite que, aun para
empaqguetamientos moleculares antiparalelos, se produzca un buen
solapamiento HOMO-HOMO entre moléculas adyacentes, lo que se traduce
en que esta serie presente comportamiento eléctrico ambipolar.

Sin embargo, la estrategia de modificacidn llevada a cabo de la inversion del
grupo conector, para evitar la distorsion del esqueleto conjugado, estabiliza
el HOMO y desestabiliza el LUMO, siendo esto perjudicial para la inyeccion
de carga. Por este motivo, aunque la serie NAI presenta planaridad del
esqueleto, lo que le confiere mejores interacciones intermoleculares n-m y
una mayor Tm-conjugacion, parametros que influyen positivamente en el
transporte de carga, ambas series presentan valores de movilidad similares.
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Es interesante destacar que, aunque para el semiconductor NAI-5T solo
pudimos cuantificar la movilidad de cargas positivas, las curvas de salida
(output, Ip-Vp) registradas muestran un comportamiento ambipolar (Figura
3.21). Esto es debido a las limitaciones técnicas del equipo.

: ]
< 31
5 24
= / /
—U'J -
1 0_
— T T T T Tt T 7
0 -20 -40 60 -80 -100

Veo (V)

Figura 3.1.21 Curva Ip-Vp registrada para un dispositivo OFET fabricado con el
semiconductor NAI-5T depositado a 25 °C sobre un sustrato funcionalizado con HMDS
para transporte de huecos (Ve varia de 0 a 100 V en pasos de 20 V).

Por el contrario, para el NDI-5T sdlo se registrd transporte de electrones. Si
nos fijamos en las energias de los HOMOs para estos dos compuestos,
podemos observar que son similares (-5.45 eV para el NAI-5T y -5.37 eV para
el NDI-5T). Por ello las diferencias encontradas en las propiedades de
transporte las atribuimos a la deslocalizacion del HOMO para el NAI-5T y el
confinamiento del HOMO en el fragmento oligotiofénico para el NDI-5T. Por
el contrario, la desestabilizacidn del LUMO en el NAI-5T con respecto al NDI-
5T, dificulta la inyeccién de electrones en el NAI-5T.
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Capitulo I-B. Estudio de la agregacion molecular
controlada por interacciones anfifilicas o
lipofilicas

2.1 Introduccidon

Como ya hemos comentado en este Capitulo | de la presente Tesis Doctoral,
los derivados de uniones naftalimidas-oligotiofenos que hemos estudiado
en nuestro grupo de investigacion empaquetan de modo antiparalelo. Este
hecho, unido al confinamiento del HOMO en el fragmento oligotiofénico,
supone un mal solapamiento HOMO-HOMO entre moléculas adyacentes
(familia NDI). En el Capitulo I-A, hemos comprobado que una solucion
puede ser la deslocalizacién de dicho orbital por toda la molécula,
mejorando asi el solapamiento de los orbitales HOMO de moléculas
adyacentes, y facilitando por tanto el transporte de huecos (familia NAI).

En esta parte B del Capitulo I, nos planteamos otra hipdtesis, ¢qué ocurriria
si en vez deslocalizar los orbitales frontera forzamos un tipo de
empaquetamiento diferente? Para dar respuesta a esta cuestidn, se
sintetizaron uniones D-A, donde la parte dadora consiste en una unidad de
tertiofeno unida con un conector de pirazina a una unidad de naftalimida.
El NIP-3Tupo consiste en un nucleo de NIP (naftalimida fusionada con
tienopirazina) que posee cadenas alquilicas a ambos lados. El NIP-3Tanr
consiste en el mismo nucleo de NIP, pero las cadenas alquilicas en uno de
los lados se han sustituido con cadenas de trietilenglicol (TEG). (Figura
3.1.22). Estos derivados, exhiben idénticas propiedades intramoleculares,
pero difieren en sus interacciones intermoleculares. En este Capitulo I-B,
estudiaremos el efecto de reemplazar las tipicas (0 mas comiunmente
utilizadas) cadenas alquilicas lipofilicas por otras hidrofilicas, intentando asi
forzar un cambio en la agregacion molecular de una configuracion
antiparalela a una configuracién paralela en sistemas naftalimida-
oligotiofeno.
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Figura 3.1.22 Estructuras moleculares de los semiconductores a estudio: (a) NIP-3Turo,
con cadenas alquilicas lipofilicas, (b) NIP-3Tanr, con cadenas alquilicas hidrofilicas y
lipofilicas.

En bibliografia podemos encontrar estrategias, similares a la nuestra, que
se han llevado a cabo para intentar solventar el problema de este tipo de
uniones D-A. Por ejemplo, Aida y colaboradores, propusieron una estrategia
de disefio molecular usando ‘incompatibilidad de cadenas laterales’ y
sintetizaron uniones D-A especialmente funcionalizados con cadenas
laterales incompatibles para forzar una agregacién molecular que mejorase
las interacciones intermoleculares.’® Otro ejemplo interesante es también
el uso estructuras moleculares anfifilicas para formar geles activos.'!

Nuestra hipdtesis de partida, por tanto, es la de funcionalizar las uniones D-
A con cadenas alquil/alcoxi forzando un cambio en la agregacion molecular,
pasando de una configuracion antiparalela a una paralela, para que de este
modo el solapamiento de orbitales frontera HOMO-HOMO y LUMO-LUMO
entre moléculas adyacentes sea mads efectivo, aun cuando estos orbitales
no se encuentren deslocalizados en toda la molécula.

Capitulo I Efecto del solapamiento de orbitales moleculares frontera



Para comprobar este efecto, se ha llevado a cabo un estudio tedrico y
experimental. Se han utilizado, para tal fin, técnicas espectroscdpicas,
calculos quimico-cuanticos DFT y microscopia electrdnica de barrido (SEM).

2.2 Estructura electrodnica

2.2.1 Espectros de absorcion y calculos TD-DFT

Para determinar si los cambios en las propiedades eléctricas de los dos
semiconductores en estado sdélido estan relacionados con una agregacion
supramolecular diferente, se debe descartar primero que la sustitucién con
diferentes cadenas alquilo o alcoxi tenga un impacto notable en las
propiedades Opticas y electrénicas de los semiconductores. Con este fin, se
hizo un completo estudio de caracterizacion Ooptica de ambos
semiconductores en disolucidn diluida.

Los espectros de absorcion del NIP-3Tupo y del NIP-3Tanm registrados en
diclorometano (DCM) se muestran en la Figura 3.1.23.
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Figura 3.1.23 Espectros normalizados de absorcidon UV-Vis de NIP-3Tupo (linea azul
discontinua) y NIP-3Tanr (linea roja) en DCM con una concentracién de 3.9-107M.
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Se puede observar que estos espectros son practicamente idénticos, con
maximos de absorcion de 345 y 526 nm para el NIP-3Typo y 346 y 520 nm
para el NIP-3Tann (Tabla 3.1.6). Esto es un indicador de que la sustitucion de
las cadenas alquilicas por cadenas alcoxi no tiene un gran impacto sobre las
propiedades intramoleculares.

Longitudes de onda A (hm) maximas, de onset (hnm) y valores de energia del gap
optico (eV) de los semiconductores a estudio, junto con los valores teéricos (TD-DFT) a nivel
de calculo B3LYP/6-31G (d,p).

Experimental TD-DFT
A Monset | E™ A AE f Descripcién
(hm) (nm) (eV) (nm) (eV)
NIP-3T_po 345, 526 659 1.88 697 1.78 0.26 H-L
NIP-3T anr 346, 520 639 1.94 677 1.83 0.25 H-L

Obsérvese que para estimar los valores de los gaps electrénicos se han
utilizado las longitudes de onda de las bandas de absorcién de menor
energia, que son las que corresponden al transito HOMO-LUMO. Esta banda
de absorcion, situada en torno a 520 nm para ambos semiconductores, se
puede asignar a una banda de transferencia de carga. Esta transicién, tal y
como muestran los calculos teéricos TD-DFT, se asocia a una transferencia
monoelectrénica del HOMO al LUMO.

Como ya vimos con anterioridad, el caracter de transferencia de carga de
esta banda es debida a la separacidn espacial entre los orbitales frontera
HOMO-LUMO, como ocurre comunmente en los derivados oligotiofenos-
naftalimidas; donde el HOMO suele estar confinado en la cadena
oligotiofénica y el LUMO en la unidad de naftalimida (Figura 3.1.24).
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(a) NIP-3T _p0 (b) NIP-3T pyr

LUMO HOMO LUMO HOMO

Figura 3.1.24 Topologia de los orbitales frontera LUMO(izquierda) y HOMO(derecha)
(DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) de los semiconductores: (a) NIP-3Tupoy (b) NIP-3Tanr.

En la Figura 3.1.24, podemos comprobar, como cabia esperar, que el cambio
de cadenas alquilicas por cadenas alcoxi tampoco afecta a la localizacion de
los orbitales moleculares. El HOMO, como esperabamos, se localiza en el
fragmento oligotiofénico y el LUMO esta localizado en la parte de
naftalimida.

Una vez descartado el efecto de las cadenas sobre las propiedades
moleculares, llevamos a cabo una serie de estudios espectroscdpicos de
absorcion con el fin de elucidar la diferente tendencia de agregacién
molecular inducida por las distintas cadenas laterales.

En la Figura 3.1.25 se comparan los espectros de absorcion de ambos
semiconductores en disolucion con su espectro en sélido como ldmina
delgada. En ellos podemos observar como el espectro en estado sélido
sufre un claro desplazamiento batocrémico para ambos semiconductores,
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siendo este hecho un signo de fuerte agregacién molecular de los
semiconductores.

(@) NIP-3TLIPO (b) NIP'3TANF|
@ 1.0 ——Lamina delgada o 1.0 —— Lamina delgada
2 ] - - -Disolucién ° i - - - Disolucién
© Al © ull
c 06 ] c 06 ]
S S
§0,2—_ g §0,2—_

O;O 7 T T T T T T ‘?‘-‘ O;O 7 T T T T T T T

300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

‘Figura 3.1.25 Espectros de absorcién normalizados en [dminas delgadas (lineas continuas
negras) y en disolucién de DCM (linea roja discontinua): (a) NIP-3Tupo y (b) NIP-3Tanri.

En el caso del NIP-3Tanm, su estructura anfifilica lo hace soluble tanto en
disolventes polares como en apolares, como se muestra en la siguiente
figura (Figura 3.1.26). Ademas, el espectro electronico de NIP-3Tane
basicamente no muestra cambios con la diferente polaridad del disolvente.
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Figura 3.1.26 Espectros de absorcién UV-Vis normalizado de NIP-3Tanr en disolventes de
diferente polaridad.
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A continuacion, se muestran los espectros de absorcién UV-Vis registrados
en disolucion de diferentes proporciones de una mezcla de THF/H,0.

(@) NlP'3TL|po THFH,0 - (b) NIP-3T, THF/H,0
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Figura 3.1.27 Espectros de absorciéon normalizados en disolucidn de diferentes mezclas de
THF/H20 de (a)NIP-3Tviro ¥ (b)NIP-3Tane.

Mientras que el espectro del NIP-3Tank No varia, aunque se incremente la
polaridad del medio, desde mezclas de THF/H,O de 100/0 a 40/60, el
espectro del NIP-3Typo para mezclas del disolvente de 60/40 a mas polares,
la banda de energia mas baja se desplaza hacia el rojo, como ocurre con el
espectro en film. Estos resultados muestran que el NIP-3Typo agrega bajo
esas condiciones, debido a que decrece su solubilidad al aumentar la
polaridad del medio. Esto es l6gico, debido a que el NIP-3Tupo Unicamente
tiene cadenas alquilicas, lo que lo hace poco soluble en disolventes polares.

Para analizar en profundidad estos aspectos de la diferente agregacion
molecular, se llevaron a cabo medidas de absorcidén a baja temperatura en
2-MeTHF (Figura 3.1.28). Se ha escogido este disolvente porque forma una
matriz vitrea transparente tras su congelacion, lo que nos permite registrar
espectros a temperaturas de nitréogeno liquido.
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Figura 3.1.28 Espectros de absorcion UV-Vis en disolucion de 2-MeTHF disminuyendo la
temperatura desde 300K hasta 79K de (a) NIP-3Turo y (b) NIP-3Tanei.

En este caso, podemos observar, cambios significativos entre los espectros
de absorciéon de ambos semiconductores. En el caso de NIP-3Tupo no se
observan cambios apreciables en el espectro de absorciéon a medida que
disminuye la temperatura. Sin embargo, en el NIP-3Tane podemos observar
un desplazamiento batocrémico, en torno a 50 nm, en la banda de menor
energia. Este hecho es un claro indicio de la mayor tendencia del NIP-3Tanr
a formar agregados frente a NIP-3Tupo.

2.2.2 Espectros de fluorescencia

La Figura 3.1.29 muestra los espectros de emisiéon a temperatura variable
registrados en disolucion de 2-MeTHF para ambos semiconductores, NIP-
3Tupo Y NIP-3Tanr.
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Figura 3.1.29 Espectros de emisidn en disolucién de 2-MeTHF disminuyendo la
temperatura desde 300 K hasta 79 K de (a) NIP-3Turo y (b) NIP-3Tanci.

Puede observarse, tal y como ocurria en los espectros de absorcion a
temperatura variable, como el espectro del NIP-3Tupo no varia en todo el
rango de temperaturas, mientras que el espectro de emisién del NIP-3Tanei
registrado a 79 K muestra la aparicion de una nueva banda de emisién a
aproximadamente 485 nm, probablemente debido a la estabilizacion de los
agregados al disminuir la temperatura.

Es mas, la dependencia con la temperatura observada en los espectros de
absorcion y de emisién de NIP-3Tanm es un indicativo de una mayor
tendencia de agregacién del derivado anfifilico.

2.2.3 Electroquimica

Como hemos comentado con anterioridad, es fundamental descartar que la
sustitucion de las cadenas alquilicas por las alcoxi suponga un gran impacto
en las propiedades electrénicas de los semiconductores. Por ello, se han
realizado medidas de voltametria ciclica (CV) en DCM usando TBAPFs 0.1M
como electrolito de fondo. Estas medidas nos permiten la determinacién de
los niveles energéticos del HOMO y LUMO de los dos derivados mediante la
siguiente aproximacion: Enomo=-(Eox + 4.80) (eV) y ELumo=-(Eox + 4.80) (eV).
(Figura 3.1.30 y Tabla 3.1.7)
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Figura 3.1.30 Voltamperometrias ciclicas de los semiconductores NIP-3Tupo (arriba en
azul) y de NIP-3Tanr (abajo en rojo) registradas en DCM (electrolito de fondo: TBAPFs)
frente a electrodo Ag/AgCl y referenciado al par Fc/Fc*)

Potenciales redox medidos en DCM (V, frente a Ag/AgCl y referenciado al par
Fc/Fc*). Valores de los niveles energéticos del LUMO y del HOMO, y del gap electroquimico
(eV).

E1 /zred1 E1 /Zredz Eo><1 onz LUMO HOMO EGAPELEC
) V) V) (\2) (eV) (eV) (eV)
NIP-3T po -1.33 -1.72 0.49 0.68 -3.47 -5.29 1.82
NIP-3Tanm | -1.32 -1.70 0.55 - -3.48 -5.35 1.87

Tal y como esperabamos, las diferentes cadenas alquil/alcoxi no tienen un
impacto significativo en las propiedades electroquimicas. De hecho, ambos
derivados tienen una respuesta electroquimica casi idéntica, mostrando dos
procesos reversibles de reduccion, que se pueden asignar al fragmento de
naftalimida.

Considerando que los potenciales estan referenciados al par Fc/Fc*
podemos estimar haciendo uso de los potenciales del primer proceso de
oxidacién y de reduccidn los valores del potencial de ionizacion (Exomo) y de
la afinidad electrénica (Eumo). En la Tabla 3.1.7 vemos que los valores
obtenidos para el gap electroquimico son casi idénticos para ambos
semiconductores, siendo de 1.82 eV para el semiconductor lipofilico y de
1.87 eV para el semiconductor anfifilico.
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2.3 Estructura molecular

2.3.1 Calculos DFT de geometrias moleculares

Para obtener informacién de las estructuras moleculares de ambos
semiconductores, se han optimizado sus geometrias de minima energia en
el estado electréonico fundamental So. Los cdlculos se han llevado a cabo
utilizando metodologia DFT, con nivel de calculo B3LYP/6-31G(d,p).

Como se puede observar en la Figura 3.1.31, las geometrias optimizadas
para ambos semiconductores indican completa planaridad de los
esqueletos conjugados, tal y como cabia esperar para los nucleos de NIP
(naftalimida fusionada con tienopirazina). Ademds, se observa una
variaciéon minima en el angulo diedro formado entre dicho nucleo vy la
cadena oligotiofénica, siendo de 3° para el derivado lipofilico y de 8° para el
derivado anfifilico. Consecuentemente, podemos afirmar que la sustitucién
con diferentes cadenas no influye significativamente en la estructura
molecular de estos derivados.
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Figura 3.1.31 Geometrias optimizadas (B3LYP/6-31G(d,p)) de (a) NIP-3Turo y (b) NIP-
3Tanr. Vistas laterales y frontales. Angulo diedro sefialado en naranja.
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2.3.2 Calculos DFT de agregados moleculares

Se llevaron a cabo calculos DFT de estructuras diméricas, en dos diferentes
niveles, CAM-B3LYP/6-31G(d,p) y MO062X/6-31G(d,p),'? para intentar
elucidar el patron de agregacién de los dos semiconductores, NIP-3Typo v
NIP-3Tanm. Para ello, se realizaron célculos de los dimeros en posicion
paralela (P) y antiparalela (A) para cada molécula (Figuras 3.1.32 y 3.1.33).

CAM-B3LYP3 es un funcional que permite estudiar con mayor precision las
interacciones a larga distancia, por ello se suele utilizar para los célculos de
dimeros en lugar del funcional B3LYP.}* Por otra parte, el funcional
MO062X,% es capaz de describir interacciones r-mt y de estimar las energias
débiles de interaccién que estan presentes en m-dimeros.

Las energias de interaccién de los dimeros nos ayudan a elucidar la
estabilidad de la especie dimérica calculada. Para obtener estas energias de
interaccion se calculan las geometrias optimizadas de los dimeros, esto es,
las geometrias de minima energia, y a este valor se le restan las energias de
los mondmeros manteniendo la misma geometria con la que estdn
dispuestos en dicho dimero.
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Figura 3.1.32 Dimeros estimados con nivel de célculo CAM-B3LYP/6-31G(d,p) para NIP-
3Tanri (arriba) y para NIP-3Tupro (abajo). Derecha: configuracion antiparalela (AP),
izquierda: configuracion paralela (P).
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Figura 3.1.33 Dimeros estimados con nivel de calculo M062X/6-31G(d,p) para NIP-3Tanr
(arriba) y para NIP-3Turo (abajo). Derecha: configuracién antiparalela (AP), izquierda:
configuracion paralela (P).

Ambos niveles de cdlculo predicen, aunque de manera sutil, que para la
molécula anfifilica, NIP-3Tanrk, tal y como esperdbamos, el dimero mas
estable es el paralelo debido a las interacciones atractivas entre los grupos
polares. Por el contrario, el dimero antiparalelo es el mas estable para NIP-
3Turo, tal y como veiamos en otros derivados oligotiofenos-naftalimidas en
el Capitulo I-A. 72

Como preveiamos en nuestra hipétesis de partida, al sustituir las cadenas
alquilicas por alcoxi, forzamos un cambio en la agregacién de este tipo de
derivados, pasando de una disposicién antiparalela a una paralela. Esta
agregacion paralela, favorecerd el solapamiento HOMO-HOMO entre
moléculas adyacentes, facilitando asi el transporte de cargas positivas.
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2.3.3 Calculo de energias internas de reorganizacion y de
integrales de transferencia.

Como ya hemos comentado con anterioridad, las energias internas de
reorganizacion (A) son un parametro intimamente relacionado con el
transporte de carga. Como normal general, valores bajos de energias de
reorganizacion se asocian a un transporte de carga eficiente.

Los cdlculos de energias de reorganizacién se han llevado a cabo con el nivel
de célculo CAM-B3LYP/6-31G(d,p). Los resultados obtenidos se muestran en
la siguiente tabla.

Calculos DFT (CAM-B3LYP/6-31G(d,p)) de las energias internas de
reorganizacion de huecos (An) y de electrones (Ae).

Ah 7\e

(eV) (eV)
NIP-3T,po 0.26 0.31
NIP-3T ann 0.28 0.32

Como podemos observar, las energias internas de reorganizacién sufren un
pequefio incremento con la sustitucion de las cadenas alquilicas por alcoxi.
Son por tanto ligeramente mayores, tanto para el transporte de huecos
como para el transporte de electrones, en el semiconductor NIP-3Tane.
Estos resultados estdn en buena concordancia con resultados previos
encontrados en literatura,'?® ¢ pudiéndose asociar Unicamente al cambio
de cadenas.

Para seguir estudiando con mayor profundidad como distintos
empaquetamientos influyen en el transporte de carga, se llevaron a cabo
calculos de integrales de transferencia. Es un parametro, al igual que las
energias internas de reorganizacion, intimamente relacionado con el
transporte de carga. Se define como el acoplamiento electrénico de
moléculas adyacentes y cuantifican la fuerza de las interacciones
electrénicas. Consecuentemente, es un pardmetro muy sensible a las
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posiciones relativas y a la distancia de las moléculas entre si, lo que nos
ayuda a elucidar para dimeros moleculares que disposicion, paralela o
antiparalela, sera mas eficiente para el transporte de carga.

Las integrales de transferencia (t) se calcularon para los dos dimeros mas
estables de cada semiconductor, utilizando para ello el funcional CAM-
B3LYP. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 3.1.9.

Calculos DFT (CAM-B3LYP/6-31G(d,p)) de las integrales de transferencia de
huecos (tn) y de electrones (te) para los dimeros mas estables de cada semiconductor.

Configuracion del t, t
, e
dimero (meV) (meV)
NIP-3Tpo Antiparaleo (AP) -8 11
NIP-3Tang Paralelo (P) 62 3

Comparando los resultados obtenidos, se puede observar cdmo mientras
que la integral de transferencia permanece casi inalterada para el
transporte de electrones en ambos semiconductores, para el transporte de
huecos es significativamente mayor en el semiconductor anfifilico. Este
aumento, th= 62 meV para NIP-3Tanr comparado con th = -8 meV para NIP-
3Turo, €s Muy interesante, ya que indica, un solapamiento mas efectivo de
los orbitales HOMO de moléculas vecinas, tal y como esperdbamos en el
empaquetamiento paralelo. Es decir, como el HOMO esta confinado en la
parte oligotiofénica, el solapamiento HOMO-HOMO para el NIP-3Tupo cuyo
dimero mas estable es en posicidn antiparalela sera mucho menor que para
el NIP-3Tann, cuya disposicion paralela mas estable permite un
solapamiento HOMO-HOMO mas efectivo.

Si comparamos los solapamientos de los LUMO entre moléculas
adyacentes, al estar localizados en el fragmento de naftalimida, tanto en
posicién antiparalela como en posicion paralela, seran similares para este
tipo de derivados. Por ello, las integrales de transferencia para electrones
son también similares.
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2.4 Caracterizacion morfoldgica y cristalografica
de laminas delgadas

La Figura 3.1.34 muestra los difractogramas de Rayos X de las laminas
delgadas de los compuestos a estudio.
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Figura 3.1.34 Difractograma de Rayos X (0-20) de las ldminas delgadas de NIP-3Tupo (azul)
y de NIP-3Tanri (rojo).

En los resultados obtenidos por DRX podemos observar como para el NIP-
3Tane obtenemos dos picos de reflexion a 3.30 y 6.67 (segundo orden de
reflexion), mientras que para el NIP-3Tupo Unicamente se obtiene un pico a
3.97 grados. Esto indica que el film formado por el derivado anfifilico
muestra una estructura ordenada de mas largo alcance.

Para seguir profundizando en la diferente tendencia de agregacion de un
derivado con respecto al otro, se sintetizaron microestructuras de distintos
semiconductores, que se caracterizaron mediante Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM). Para ello, se prepararon disoluciones en hexano con cada
semiconductor y se calentaron a 60 °C hasta que todo el compuesto estaba
completamente diluido. Tras esto, se dejaron enfriar las disoluciones
lentamente hasta temperatura ambiente. Para el NIP-3Tanr Se obtuvo una
suspensién, mientras que para el NIP-3Tupo no. Las imagenes de SEM de la
suspension resultante, tras el secado con nitrogeno, muestra la presencia
de microfibras con aspecto de radio y longitudes de 20 um (Figura 3.1.35

(b))
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Para el crecimiento de fibras del derivado lipofilico utilizamos un método
distinto que consiste en diluir el semiconductor en una mezcla de
disolventes de distinta polaridad, (CHCI3/CH30H) “buen disolvente/mal
disolvente “y dejar en reposo la disoluciéon hasta la aparicion de
microestructuras. Como podemos observar en las imagenes de SEM (Figura
3.1.35 (a)), obtuvimos fibras con una morfologia totalmente diferente a la
del derivado anfifilico, y una longitud menor, en torno a 10 um.

Aunque el crecimiento de las fibras no se pudo realizar a igualdad de
condiciones para ambos semiconductores, debido a las diferentes
solubilidades, las imagenes de SEM se convierten en una herramienta muy
util para clarificar la diferente agregacion que sufre el NIP-3Tupo cuando se
modifican las cadenas alquilicas por alcoxi.

(a) NIP-3Tupo

(b) NIP-3TaNF

Figura 3.1.35 Imagenes SEM de las suspensiones obtenidas por los diferentes métodos
descritos en el texto de:(a) NIP-3Tupo y (b) NIP-3Tanri.
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Como hemos podido observar en los diferentes apartados de esta parte B
del Capitulo I, nuestra hipdtesis de partida queda demostrada. La
sustituciéon de unas cadenas por otras, no ha supuesto grandes
modificaciones en las propiedades electrénicas (HOMO, LUMO, gap
electronico) para los dos sistemas. Sin embargo, su diferente
comportamiento en la agregacién, jugara un papel muy importante en sus
propiedades de transporte de carga.

El empaquetamiento paralelo del derivado NIP-3Tanm, favorece el
solapamiento de los orbitales HOMO de moléculas adyacentes, siendo esto
beneficioso para el transporte de huecos en este tipo de derivados
oligotiofeno-naftalimida donde los orbitales moleculares se encuentran
confinados en los diferentes fragmentos de las moléculas.

Antes de dar por finalizado esta parte B del Capitulo |, nos queda puntualizar
gue se intentaron fabricar dispositivos OFETs con ambos semiconductores
como capa activa. Sin embargo, los depdsitos fabricados eran inactivos.

La formacion de Idminas delgadas desde disolucién, tanto por el método
spin-coating como por drop-coating, fue realmente dificil, no pudiendo en
ningun caso conseguir capas homogéneas y uniformes. También se intentd
mediante sublimacién, pero ambos semiconductores degradan antes de
sublimar, por lo que tampoco fue posible conseguir l[aminas delgadas
mediante este método. Esta mala formacién de peliculas se atribuye a las
cadenas alquilicas/alcoxi. La incorporacion de cadenas es una buena
estrategia para aumentar la solubilidad de los semiconductores organicos y
asi conseguir buenas laminas delgadas mediante disolucidn.
Lamentablemente, en este caso, el elevado nimero vy la longitud de las
cadenas dificultan un empaquetamiento molecular ordenado. A su vez, la
diferencia de cadenas alquilicas imposibilita la formacion de capas delgadas
en condiciones similares para ambos semiconductores.

Ademas, esto unido a que el esqueleto conjugado NIP es poco eficiente
cuando se utiliza en dispositivos electrénicos,’® da como resultado que no
hayamos obtenido movilidad electrénica en los OFETSs fabricados utilizando
los semiconductores de este estudio como capa activa.
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Todo esto motivd, que se hicieran medidas de movilidad del transporte de
carga a temperatura ambiente mediante la técnica de tiempo de vuelo (TOF,
del inglés, Time of fligh).'” En ella se obtuvieron valores de movilidades de
electrones y de huecos bien equilibradas (Tabla 3.1.10).

Valores de movilidades de electrones (He) y de movilidades de huecos (ph),
utilizando la técnica de TOF.

Ue |Jh
(cm?V's™ (cm?V's™)
NIP-3T,po 1.3x 107 6.9x10%
NIP-3T sn 43x10° 2.1x10°

Comparando ambos semiconductores, vemos como los valores obtenidos
tanto de movilidad de electrones como de movilidad de huecos son 30
veces mayores en el derivado anfifilico que el derivado lipofilico.

Estos resultados obtenidos mediante la técnica TOF, nos ayudan a apoyar
nuestra hipdtesis. Aunque los dos derivados presentan propiedades
electrénicas practicamente analogas, su diferente agregacion molecular,
debido a la sustitucion de cadenas alquilicas por hidrofilicas en NIP-3Tanr,
juega un papel muy importante en el transporte de carga.
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basados en uniones de dicetopirrolopirrol y
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1.1 Introduccidn

Continuando con nuestro estudio de sistemas m-conjugados dador (D)-
aceptor (A), nos centraremos ahora en semiconductores basados en
uniones de tiofeno (T) y dicetopirrolopirrol (DPP).

El potencial de los polimeros derivados de DPP como semiconductor para
su uso en OFETs y OPVs se describié por primera vez en 2008.! Desde
entonces, estos semiconductores han demostrado ser excelentes
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candidatos para electronica organica, describiendo movilidades que
sobrepasan 1 cm?V-1s!, y eficiencias en células solares proximas al 10 %. 2

Los sistemas D-A con nucleo de DPP interactian fuertemente en estado
sdlido, formando estructuras altamente ordenadas. Estas estructuras
empaquetan a través de interacciones intermoleculares m-m y D-A,
formando dominios cristalinos muy beneficiosos para el transporte de
carga.® Ademds, la posibilidad de funcionalizacién con numerosos grupos y
en diferentes zonas de la estructura molecular (Figura 3.2.1) hacen de ésta
una molécula muy versatil, con diferentes propiedades Oopticas vy
electroquimicas.*

Figura 3.2.1 Nucleo de dicetopirrolopirrol (DPP). Las flechas sefialan las posibles zonas de
funcionalizacidn.

Hasta la fecha, la optimizacién de la estructura molecular se ha convertido
en una de las estrategias mas eficaces para conseguir dispositivos con
rendimientos excelentes. Muchos estudios han demostrado como, tanto la
estructura del esqueleto conjugado como la sustitucion con diferentes
cadenas laterales en el nitrégeno amidico, tienen una gran importancia en
el empaquetamiento molecular, en la procesabilidad, en la microestructura
de los correspondientes polimeros... afectando dréasticamente al
rendimiento de los OFETs.”

La funcionalizaciéon de los nucleos DPP con oligotiofenos, furanos y
selenofenos permite conseguir copolimeros D-A planos, sin elevadas
distorsiones del esqueleto. El derivado DPP funcionalizado con
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oligotiofenos ha sido ampliamente estudiado, debido a las excelentes
propiedades de carga y el empaquetamiento altamente ordenado que
presentan. ©

Una de las mayores movilidades descritas hasta la fecha con estos derivados
poliméricos, con nucleo DPP y tiofenos, es la publicada en 2016 por Yao y
colaboradores (Figura 3.2.2) que obtienen movilidades de tipo p de hasta
13.1 cm?V-1s?! y eficiencias de 9.4 % en OPVs.” Para ello, enlazan unidades
de urea en las cadenas alquilicas para favorecer un empaquetamiento
ordenado debido a interacciones por puentes de hidrégeno que se forman
entre estas unidades.

HNC6H13

NH O

0 y
NH
CeHis”

Figura 3.2.2 Polimero con nucleo de DPP y tiofenos estudiado por Yao y colaboradores en
2016. Movilidad de tipo p de 13.1 cm?V1s? para la razén x:y = 1:10 y tratamiento térmico
de 1009C. Eficiencia en OPVs de 9.4 % cuando x:y = 1:30.

En 2012 Lee y colaboradores obtuvieron transporte ambipolar en un
derivado basado en un nucleo de DPP-2T (Figura 3.2.3), describiendo
movilidades de tipo p de 1.57 cm?V1s 'ty de tipo n de 0.18 cm?V-1s ' tras un
tratamiento térmico de 150 °C.
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Figura 3.2.3 Polimero con nucleo de DPP-2T estudiado por Lee y col., 2012.

A menudo estos polimeros han sido modificados con la adicidon de cadenas
alquilicas lineales sobre los segmentos de tiofenos para mejorar su
procesabilidad. Asi, en 2008, Biirgi y colaboradores, sintetizaron un
polimero con nucleo de DPP-2T unido a dos tiofenos funcionalizados con
cadenas alquilicas (Figura 3.2.4), obteniendo un polimero muy soluble en la
mayoria de los disolventes organicos habituales. Este polimero presenta un
bajo band gap de 1.5 eV, y movilidades de electrones y huecos muy
equilibradas de en torno a 0.1 cm?V-1s?,

Figura 3.2.4 Polimero con nucleo de DPP-2T estudiado por Biirgi y col., 2008.

En los ultimos anos también se han estudiado un gran numero de sistemas
moleculares basados en DPP. Esto se debe a, como ya hemos comentado
con anterioridad, las propias ventajas que presentan las moléculas frente a
los polimeros, precision en su sintesis, purificacion mas sencilla y mas
opciones de funcionalizacion. Basandonos en éste nucleo de bitiofeno y
dicetopirrolopirrol, DPP-2T, que serd el que centrara nuestros estudios en
este Capitulo, existe también numerosa bibliografia de semiconductores
moleculares. Citaremos algunos ejemplos a continuacion.
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Distintos grupos de investigacion han estudiado el efecto que tiene la
sustitucion con diferentes cadenas alquilicas, tanto el tipo de cadenas como
su posicion, en las propiedades del transporte de carga. Asi en 2014, el
grupo de Janssen estudié la influencia de la posicion de las cadenas
alquilicas en las propiedades optoelectronicas, morfolédgicas vy
cristalograficas de diferentes derivados con nucleo DPP-2T. Aunque los
espectros de absorcion en disolucidn se veian poco influenciados por las
diferentes posiciones de las cadenas alquilicas, los espectros en sdlido si
mostraban mayores diferencias. Ademas, se comprobé que las diferentes
posiciones de las cadenas afectaban en las propiedades de cristalizacidn,
obteniendo diferentes agregados para cada derivado. Al utilizarlos como
dadores en células solares, se obtuvieron valores de eficiencias de 2.48 %,
3.30 % y 1.90 % para los derivados a, b y ¢, respectivamente (Figura 3.2.5).2

C4Ho (b) C4Ho

CzHs

Figura 3.2.5 Derivado DPP-2T unido a dos tiofenos funcionalizados con cadenas alquilicas
en diferentes posiciones. Jassen and col. 2014.

Si buscamos a continuacion sistemas algo mas complejos basados también
en DPP-2T, en los que se intenta extender la m-conjugacién y asi obtener
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mejores rendimientos en los dispositivos, los podemos dividir en dos
grandes grupos:

i) Sistemas A-D-A: donde dos nucleos de DPP-2T actian como
unidades aceptoras en los extremos y diferentes nucleos
(ariltiofeno, porfirina, etc.) actian como unidad dadora.

i) Sistemas D-A-D: donde el nucleo de DPP-2T se situa en medio
de dos unidades dadoras, generalmente tiofenos o

benzoderivados.

Para profundizar en este tipo de semiconductores, centraremos nuestra
atencidn en este capitulo de la Tesis Doctoral en el primer grupo citado, A-
D-A. Para ello, estudiaremos un sistema trigonal, en el que las tres ramas de
los extremos se basan en grupos DPP-2T y el nucleo central esta formado
por tres anillos de tiofenos fusionados a un anillo de areno
(tritienobenzenos, BTTs). (Figura 3.2.6)

Los sistemas m-conjugados trigonales (o con forma de estrella, star-shaped)
han recibido un interés creciente en los ultimos afios.’ Son estructuras
altamente atractivas debido a su alta solubilidad en la mayoria de los
disolventes organicos de uso comun, tienen un alto nivel de simetria, son
estables térmicamente y forman buenas peliculas delgadas.'® El principal
problema cuando son utilizados en OFETs es que estas estructuras tienden
a agregarse en forma de columnas perpendiculares a la superficie, lo que
dificulta el transporte de carga; sin embargo, esto permite la creacién de
diodos fotovoltaicos de alta eficiencia.'!
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Apilamiento

BTT-3DPP-6T

Figura 3.2.6 Estructura quimica del semiconductor trigonal a estudio en este capitulo.
Agregacion perpendicular a la superficie, tipica de estructuras trigonales.

Entre los sistemas con forma de estrella, varios grupos ya han estudiado
oligotiofenos trigonales unidos a un nucleo central de benceno.
Recientemente, se han descrito diferentes nucleos centrales planares que
contienen BTTs. 2 Debido a su naturaleza rica en electrones, BTTs pueden
servir como unidades dadoras en el disefio de dispositivos. La t-conjugacion
extendida del esqueleto del BTT y la coplanaridad promueven el
apilamiento intermolecular m, lo que induce una fuerte agregacién y un
buen empaquetamiento en estado sélido.'* Ademds, el tipo de simetria Csp
gue poseen estos nucleos permite la formacién de estructuras dendriticas
tridimensionales.’3* 14 Una extensidn de la m-conjugacién en una segunda
direccidn estd generando un gran interés, ya que permite la disminucién del
gap HOMO-LUMO, lo que puede traducirse en una mejora en el transporte
de carga.’®

Por lo tanto, el bloque de construccién BTT abre la posibilidad de estudiar
las propiedades de una nueva clase de sistemas planos en forma de estrella
o trigonales. Esto unido a las ventajas de los derivados de DPP-2T expuestas
anteriormente al principio de este mismo Capitulo, animé a nuestro grupo
de investigacion al estudio de un nuevo semiconductor donde tres
fragmentos de DPP-2T unidos a un nucleo central de BTT forman una
estructura trigonal. Este sistema fue sintetizado por el grupo del Prof. José
Luis Segura, y se comparara con dos derivados andlogos lineales
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sintetizados por el grupo del Prof. Tobin J. Marks (Figura 3.2.7).1® Estos
derivados lineales estan basados en dos fragmentos de DPP-2T unidos por
un nucleo de benzoditiofeno (BDT) y de naftoditiofeno (NDT).

Esta comparacion se realiza con el objetivo de estudiar como el perfil de
conjugacion diferente, entre una estructura trigonal y otra lineal, afecta a
las propiedades Opticas y eléctricas de estos sistemas. En principio se espera
qgue la conjugacion m extendida del sistema trigonal favorezca las
interacciones intermoleculares m, mejorando el empaquetamiento
molecular en estado sélido y facilitando el transporte de carga.

C4Ho

CoHE

NDT(TDPP),

CoHs  C4Hg

CoHs

T e

e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e

Figura 3.2.7 Estructuras quimicas a estudio en el Capitulo II. Estructura trigonal (BTT-
3DPP-6T) y estructuras lineales (NDT(TDPP).y BDT(TDPP)2).

En este Capitulo Il se estudia, por tanto, cdmo afecta el perfil de
conjugacién a las propiedades dpticas y eléctricas de los semiconductores
organicos. Para ello, se utilizaron técnicas espectroscdpicas, microscopia
electrdnica de barrido, calculos tedricos y se fabricaron dispositivos OFETSs.
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1.2 Estructura electronica

1.2.1 Espectros de absorcion y calculos TD-DFT

Los espectros electronicos de absorcién UV-Vis de los materiales a estudio
en disolucion diluida de cloroformo se recogen en la Figura 3.2.8. Se puede
observar como el derivado trigonal, BTT-3DPP-6T, presenta un perfil
espectroscdpico que se caracteriza por dos absorciones de alta energia, 311
nm y 408 nm, procedentes de los fragmentos tiofénicos y aromaticos de la
molécula, y otra banda mas intensa a 597 nm, que implica la unidad DPP
junto con el entorno de los tiofenos. En el caso de los derivados lineales, los
espectros de absorcidon presentan bandas con maximos de absorcién a 620
nmy 625 nm, para el BDT(TDPP), y NDT(TDPP), respectivamente.

—— BTT-3DPP6T
— BDT(TDPP),
—— NDT(TDFPP),

Absorbancia Normalizada

| = I : | 4 I ' I : I 4
300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 3.2.8 Espectros de absorcién en CHCls: BTT-3DPP-6T (linea roja), BDT(TDPP): (linea
azul) y NDT(TDPP): (linea negra).

Los desplazamientos hacia el rojo, de 23 nm y 28 nm de los derivados
lineales con respecto al derivado trigonal, se deben al diferente perfil de
conjugacion. Esto es provocado por el distinto tipo de sustitucion del anillo
central de benceno con los anillos de tiofeno. Mientras que, en los
derivados lineales, el benceno y el naftaleno estan disustituidos en las
posiciones para, lo que permite una eficiencia maxima de la m-conjugacion,
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en el trigonal el anillo de benceno esta sustituido en posiciones contiguas,
lo que hace que los diferentes caminos de la conjugacion se interrumpan
entre ellos (la conjugacion se corta en el derivado trigonal).

Para intentar explicar de un modo simplista pero muy visual este fenédmeno,
en la Figura 3.2.9 se realiza una representacion esquematica del corte de la
m-conjugacion en el derivado trigonal. Si nos imaginamos un camino en el
qgue poder recorrer las moléculas saltando de: enlace doble — enlace simple
— enlace doble— enlace simple, etc. vemos como en el derivado trigonal
este camino se interrumpe en el anillo del benceno. Sin embargo, en los
derivados lineales si podemos recorrer la molécula de este modo, por lo que
no se produce esta interrupcion de la m-conjugacion.

Interrupcion de
la conjugacion

W S 7
BTT-3DPP-6T BDT(TDPP),

Figura 3.2.9 Representacidon esquematica de la t-conjugacion en el derivado trigonal BTT-
3DPP-6T y el derivado lineal BDT(TDPP)a.

Por otra parte, también se registraron los espectros del derivado trigonal y
del lineal NDT(TDPP). en estado sélido como ldmina delgada (Figura 3.2.10),
con el fin de analizar una diferente agregacion molecular.
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(a) BTT-3DPP-6T (b) NDT (TDPP),
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Figura 3.2.10 Espectros de absorcion en sélido (linea discontinua roja) y disolucidn (linea
continua negra) de: (a) BTT-3DPP-6T y (b) NDT(TDPP)..

En estos espectros podemos observar cdmo tanto para el derivado trigonal
como para el lineal, los espectros en estado sélido sufren un
desplazamiento batocrémico. Para el BTT-3DPP-6T el Aonset aparece a 715
nm y en el NDT(TDPP); a 720 nm. Sin embargo, se observa como este
desplazamiento es mucho mayor para el derivado trigonal que para el lineal,
indicando mejor solapamiento 1 de las moléculas en estado sdlido. Esto es
razonable sabiendo que el momento dipolar en estado fundamental de las
moléculas del derivado trigonal es cercano a 0, lo que se traduce en una
funcién de onda maxima de solapamiento, y un empaquetamiento mas
efectivo.!’

Para designar las transiciones electrénicas involucradas en cada banda de
absorcion se llevaron a cabo célculos tedricos TD-DFT. Para el derivado
trigonal BTT-3DPP-6T se fijé una simetria Cap. Los calculos predicen que para
los derivados lineales la banda mas intensa corresponde a un transito
monoelectrénico del HOMO al LUMO. En el caso del trigonal, al tener
simetria Csh, los orbitales HOMO y HOMO-1 y LUMO+1 y LUMO+2 estan
degenerados, poseen la misma energia. En este caso, el transito mas
energético puede ser descrito como una transicion del HOMO al LUMO,
pero con contribuciones de la transicidn HOMO —LUMO+1. Si nos fijamos
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en las topologias de los orbitales moleculares (Figura 3.2.11), podemos
observar que los orbitales frontera, HOMO y LUMO, estan totalmente
deslocalizados por el esqueleto del sistema para los derivados lineales. Para
el trigonal, al tener simetria Can, la topologia del HOMO es una combinacién
lineal de las topologias de los orbitales HOMO y HOMO-1 mostrados en la
Figura 3.2.11, por lo que el orbital estaria deslocalizado también en toda la

molécula.
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Figura 3.2.11 Topologia de los orbitales frontera (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) de BTT-3DPP-6T,
NDT(TDPP)2 y BDT (TDPP)2. Todas las cadenas alquilicas han sido reemplazadas por grupo
metilos para simplificar los cdlculos.
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1.2.2 Electroquimica

Con el objetivo de determinar experimentalmente los valores energéticos
de los orbitales HOMO y LUMO se realiz6 un estudio electroquimico
mediante CV.

2x10°
1x10°
< o

-1x10”

-2x10™
— T T 1 " T T T T T T T T T T
25 20 -15 -10 05 00 05 10 15 20
E (V) vs Fc/Fc*

Figura 3.2.12 Voltamperometria ciclica del semiconductor trigonal BTT-3DPP-6T
registrada en DCM/ 0.1M, con electrolito de TBAPFs. Los potenciales electroquimicos han
sido referenciados frente a Fc/Fc”.

Podemos observar dos claros procesos de oxidacion reversibles (Elonset®™ =
0.26 V, E%onset™ = 0.53 V) que se pueden asignar a los fragmentos de DPP-2T
y un tercer proceso quasirreversible que puede ser debido al anillo central
BTT. También se observa un proceso de reduccion reversible que se asigna
al fragmento de DPP que tiene caracter electroaceptor.6 18

Para comparar estos datos con los de los derivados lineales, los potenciales
de oxidacién y reduccion registrados de los tres sistemas se resumen en la
Tabla 3.2.1. Asi mismo, se muestran en dicha tabla los valores del HOMO y
LUMO calculados haciendo uso del Teorema de Koopman, a partir de las
ondas de oxidacién y reduccidn respectivamente, considerando que el nivel
de energia del par ferroceno/ferrocinio es 4.8 eV en el vacio y mediante la
siguiente aproximacion: Enomo=-(Eox + 4.80) (eV) y ELumo=-(Eox + 4.80) (eV).2?
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Potenciales redox medidos para los semiconductores BTT-3DPP-6T,
NDT(TDPP)2 y BDT(TDPP).. Energias de los orbitales frontera estimadas mediante
electroquimica.

EonSEtred’| EOnSetOX/I EOnSetoxz EOHSEtO)G LU Mo HO M O EGAPELEC
W) ) V) ) (eV) (eV) (eV)
BTT-3DPP-6T| -1.51 0.26 0.53 0.93 -3.29 -5.06 1.77
NDT(TDPP), -1.50 0.25 0.43 -3.30 -5.05 1.75
BDT(TDPP), -1.48 0.31 0.49 -3.32 -5.11 1.79

De los valores mostrados en la Tabla 3.2.1, podemos observar que para los
derivados lineales NDT(TDPP); y BDT(TDPP);, aparecen Unicamente dos
procesos de oxidacion reversibles y uno de reduccion reversible. Es
importante destacar que mientras los primeros potenciales de oxidacion
son comparables para los tres semiconductores, el segundo proceso de
oxidacién aparece a un potencial mayor para el trigonal que para los
derivados lineales. Esto es debido al propio perfil de conjugacién del
trigonal (Figura 3.2.9), donde la conjugacidn se interrumpe en el anillo
central de benceno. Por ello, aunque extraer un primer electrén es
comparable en los tres derivados, en el trigonal extraer un segundo electrén
resulta mas complicado. Sin embargo, extraer un tercer electrén es mas
sencillo en el trigonal, de ahi el tercer proceso de oxidacién que
encontramos en este derivado, debido a las tres ramas, donde es posible
mitigar las repulsiones considerando que cada carga es alojada en una rama
diferente.

Centrandonos en los valores de los orbitales frontera, podemos ver como
para el trigonal la Eqomo = -5.06 eV y la ELumo = -3.29 eV, obteniendo una
energia de gap HOMO-LUMO de 1.77 eV. Este valor es muy proximo al de
los derivados lineales, con energia de gap de 1.75 eV y de 1.79 eV, para el
NDT(TDPP),y para el BDT(TDPP), respectivamente.
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1.3 Estructura molecular

1.3.1 Espectroscopia Raman

En la Figura 3.2.13 se muestran los espectros FT-Raman (Aexc = 1064 nm) en
estado solido a temperatura ambiente.
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Figura 3.2.13 (a) Comparacidn entre espectros FT-Raman (Aexc = 1064 nm) obtenidos
experimentalmente de los semiconductores a estudio. (b) Zoom de las bandas a
discusion.

Para la discusién de los espectros Raman nos centraremos en los
semiconductores BTT-3DPP-6T y BDT(TDPP),, ya que la comparacién con el
espectro de NDT(TDPP)2 no es tan directa debido al diferente ntcleo de NDT
de este semiconductor. Este hecho hace que presente un perfil espectral
Raman no tan directamente comparable como en el caso de los otros dos
semiconductores con nucleo de BTT y BDT, respectivamente.

Los espectros tedricos se estudiaron con nivel de calculo B3LYP/6-31G(d,p)
y los correspondientes autovectores se muestran en la Figura 3.2.14.
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Figura 3.2.14 Autovectores (B3LYP/6-31G(d,p)) asociados a las bandas mas intensas
Raman de BTT-3DPP-6T y BDT(TDPP).. Valores experimentales y tedricos (entre
paréntesis) expresados en cm™.

Apoyandonos en la prediccion tedrica, las dos bandas mas intensas a 1432
cm™y 1518 cm™ del espectro Raman de BTT-3DPP-6T se asignan a un modo
de vibraciéon simétrico C=C/C-C localizado en los anillos de tiofeno y a un
modo de vibracién antisimétrico de vibracién localizado en el anillo central
de BTT.

Los desplazamientos Raman de las bandas correspondientes a los modos de
vibracién C=C/C-C son muy sensibles a la conjugacién en estado
fundamental. Podemos observar como estas bandas se desplazan hacia
menores frecuencias al pasar del derivado trigonal al lineal: 1518—1515,
14321428 cm™. Esto se atribuye a una mayor m conjugacién del BDT
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(TDPP); con respecto al BTT-3DPP-6T. Este resultado esta en concordancia
con la interrupcion de la m conjugacién en el nucleo central de BT
comentado anteriormente.

En el caso del NDT(TDPP), también se pueden observar dos bandas en la
region de 1450-1420 cm™. Sin embargo, en este caso las comparaciones de
los modos de vibracién no son tan evidentes como hemos comentado al
principio de este apartado.

1.4 Caracterizacion morfoldgica y eléctrica

1.4.1 Caracterizacion morfoldgica

Con el objetivo de estudiar la diferente agregacion molecular en estado
solido del derivado trigonal con respecto a los derivados lineales se
realizaron estudios de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de
agregados supramoleculares. Para ello, se hicieron crecer microfibras de los
semiconductores mediante inmersion de sustratos de Si/SiO; en
disoluciones de CHCl3/CHsCN de los semiconductores. Partimos de una
disolucién con dos fases bien diferenciadas debido a la baja miscibilidad de
ambos disolventes. Con el paso del tiempo, el CHsCN va difundiendo
lentamente en la disolucidon de CHCIs, lo que provoca la saturacién de la
disolucién, debido a la baja solubilidad de los semiconductores en CHsCN.
Esto genera la formacion de agregados moleculares que precipitan por
gravedad sobre la superficie del sustrato.

En la Figura 3.2.15 se muestran las imagenes de SEM de las microfibras
obtenidas.
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Figura 3.2.15 Imagenes de SEM de las microfibras obtenidas de: (a) NDT(TDPP).,
(b) BDT(TDPP)2y (c) y (d) BTT-3DPP-6T.

Mientras que con los derivados lineales obtenemos fibras delgadas o
lamelas, agrupadas de modo no estructurado y con zonas amorfas, en el
derivado trigonal se observa un desarrollo radial de lamelas agrupadas en
torno a un punto de nucleacién central, lo que en cristalografia se
denominan esferulitas.?°

Ademas, fijdndonos en detalle, las lamelas de los derivados lineales (Figuras
3.2.15 (a) y (b)) no estdn del todo bien definidas y no superan las 10 um de
longitud. Sin embargo, en el trigonal estas lamelas estan bien definidas, son
anchas y tienen longitudes que superan los 50 um (Figura 3.2.17 (c)).

Centrandonos ahora en la imagen (d) de la Figura 3.2.15, donde se ve un
corte transversal de las lamelas que se forman en el derivado trigonal,
podemos observar que tienen un alto grado de cristalinidad, sin fase
amorfa. Por lo que podemos concluir, gracias a las imagenes SEM obtenidas,
que la agregacion molecular de los derivados lineales difiere
significativamente de la del derivado trigonal. En el derivado trigonal
obtenemos estructuras mas ordenadas en estado sélido, mejorando el
empaquetamiento molecular, lo que tendrd un fuerte impacto en sus
propiedades de transporte de carga.
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1.4.2 Caracterizacion eléctrica

Para finalizar con este Capitulo, realizamos la caracterizacion eléctrica de
los semiconductores a estudio. Para ello, se fabricaron dispositivos OFETs
con configuracion de contacto superior. La lamina semiconductora se
depositd mediante spin coating. Se usé una disolucién de 5 mg/ml en CHCl3
y sustratos de Si/SiO> funcionalizados con OTS.

Tras el depdsito, la mitad de las laminas delgadas se sometieron a un
tratamiento térmico a 70 °C. Se finaliza el OFET con la evaporacién de los
electrodos fuente y sumidero, usando para ello oro.

La caracterizacion de los dispositivos se llevd a cabo a vacio. Las movilidades
obtenidas para el derivado trigonal se comparan con las movilidades de los
OFETs fabricados en estudios previos para los derivados lineales en la Tabla
3.2.2.162

Los resultados mostrados fueron extraidos de las curvas de transferencia en
régimen de saturacion.

Valores de movilidad (W) y voltajes umbrales (V1) medidos a vacio para BTT-
3DPP-6T y NDT(TDPP)a.

Sustrato!® Hn Vi
/T(°0) (cm?Vv's™h V)
0/25 5.39x 10° -4
BTT-3DPP-6T
0/70 456x10% | -14
NDT (TDPP), |H/110 7.18x103 | -14

[a]: Sustratos trados con O: OTS y H:HMDS

Se puede observar como el BTT-3DPP-6T se comporta como un
semiconductor de tipo p, con un valor maximo de movilidad de 4.56 x 10*
cm?V-ist  para los dispositivos cuya ldmina delgada semiconductora fue
sometida a un tratamiento térmico a 70 °C.

Por el contrario, para los derivados lineales se obtuvieron movilidades de
huecos de 7.18 x103 cm?V1s?, es decir, un orden de magnitud mayor que
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para el derivado trigonal. Considerando que el derivado trigonal forma
estructuras supramoleculares mas ordenadas y la similitud de la energia de
los orbitales HOMO y LUMO para los tres semiconductores, es de esperar
gue la menor movilidad de huecos sea debida a una mera estabilizacion del
defecto de carga por la m conjugacion menos efectiva de BTT-3DPP-6T.

La Figura 3.2.16 muestra a modo de ejemplo las curvas de transferencia y
de salida obtenidas en la caracterizacion eléctrica de BTT-3DPP-6T.

(a) (b) 5
107 4y, =4,56-10" em’v'sZ—71 ¢ =y A V (V)
V_=-14vV 1
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Figura 3.2.16 Caracterizacion eléctrica de BTT-3DPP-6T en sustrato funcionalizado con
OTS y con tratamiento térmico de 70 °C (a) Curva de transferencia (b) Curva de salida (Vs
varia de 0 a-80 V en pasos de -20 V).

Los bajos valores de movilidad del derivado trigonal se asocian también con
los resultados obtenidos en la fabricacion de células solares. En la Tabla
3.2.3 se muestran los parametros caracteristicos de los semiconductores
BTT-3DPP-6T y BDT(TDPP), como dadores en células solares (bulk-
heterojunction) con [6,6]-fenil-Cy1-acido ester metil butirico (PC71BM) como

material aceptor.
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Valores de voltaje circuito abierto (Voc), corriente de circuito abierto (Jsc), factor
de forma o fill factor (FF) y eficiencia (PCE) de células solares en bulk-heterojunction con

material aceptor PC7:BM.

Voc Jsc FF PCE
) (mA/cm?) (%) (%)
BTT-3DPP-6T 0.846 0.75 44.9 0.29
BDT (TDPP), 0.873 7.53 47.9 3.15

En la Figura 3.2.17 se representan las curvas de caracterizacién eléctrica de

las células solares estudiadas.
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Figura 3.2.17 Curvas de caracterizacion de las células solares fabricadas con BTT-3DPP-6T
(azul) y BDT(TDPP): (rojo) como material dador y PC71:BM como aceptor. (a) curvas J-V y

(b) Eficiencia cuantica externa (EQE).

Los valores de la tabla muestran que se obtuvieron valores de eficiencia del

0.3 % para BTT-3DPP-6T, mientras que con los derivados lineales las

eficiencias superaban el 3 % en condiciones similares.'® 6¢ Ademas de la

diferencia encontrada en los valores de transporte de carga, estos valores

tan dispares de eficiencia de células solares pueden atribuirse a otra

diferencia significativa detectada por

transitoria.

espectroscopia de absorcion
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Mediante el estudio por espectroscopia de absorcion transitoria se observa
la presencia de estados excitados tripletes con tiempos de vida largos (de
microsegundos), en los derivados lineales BDT(TDPP), y NDT(TDPP)3, lo cual
no ocurre en el caso del derivado trigonal BTT-3DPP-6T.

Aunque la conexidn entre los estados tripletes y la respuesta fotovoltaica
no es trivial, diferentes estudios asumen que la poblacién de tripletes puede
ser un modo de almacenamiento de energia, dado que su tiempo de
difusidon es mayor, lo que puede contribuir positivamente a las eficiencias
de las células solares.?!
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c c
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Figura 3.2.18 Espectros de absorcidn transitoria de: (a) BDT(TDPP)2 y (b) NDT(TDPP); en
diclorometano.

Como vemos tras los resultados obtenidos, podemos concluir, que una
estructura trigonal, mejora el empaquetamiento intermolecular,
obteniendo estructuras altamente ordenadas en estado soélido. Sin
embargo, este perfil de conjugacion no favorece las propiedades de
transporte de carga, obteniendo dispositivos electronicos con peores
prestaciones que los derivados lineales analogos.

Podemos atribuir estos malos resultados a que la m conjugacion en el
derivado trigonal se corta en el nicleo central de BTT. Ademas, la existencia
de estados excitados de tiempo de vida largos en los derivados lineales

Capitulo Il Efecto del perfil de conjugacién del esqueleto conjugado



puede favorecer su comportamiento fotoeléctrico en células solares, lo que
no ocurre en el derivado trigonal.
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1.1 Introduccidn

Como ya hemos comentado a lo largo de la presente Tesis Doctoral, en los
ultimos anos la sintesis de polimeros m-conjugados con alternancia de
grupos dadores y aceptores de electrones es un area de particular interés
para la electrénica orgdnica.! Estos sistemas facilitan la transferencia de
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carga intramolecular (ITC) y permiten la modulacion de sus estructuras
electrénicas con la modificacion de los grupos dador y aceptor,
consiguiendo semiconductores de bajo bandgap y altas movilidades
electrénicas.? Ademds, al alternar grupos dadores y aceptores de
electrones, se consiguen copolimeros con propiedades combinadas de
ambos polimeros. La localizacién del HOMO en la parte dadora en
combinacion con la del LUMO en la parte aceptora proporciona un medio
para modular el transporte de huecos o de electrones de modo casi
independiente, lo cual resulta muy interesante para el disefio racional de
nuevos semiconductores.3

En los anteriores Capitulos hemos visto diferentes unidades dadoras y
aceptoras. En este Capitulo lll estudiaremos un polimero aceptor que
contiene unidades de bislactamas (BL). Las unidades de BL tienen una
estructura completamente plana con grupos amidas, fuertemente electro-
aceptores, lo que las convierte en un grupo con un enorme interés para
electrénica orgénica.* Existen multitud de ejemplos de materiales similares
a base de BL, como puede ser los DPP (vistos en el anterior capitulo),® los
benzodipirrolidones,® los isoindigos’ y los dihidropirroloindoledionas® que a
menudo exhiben altos rendimientos en OFETs y células solares. Dichos
materiales son particularmente interesantes por su facil procesabilidad
desde disolucion, lo que los hace compatible con electrdnica a gran escala,
flexible y de bajo coste, y por su estabilidad ambiental, consiguiendo en
muchos de ellos movilidades de tipo n estables al aire.’

Por citar algunos ejemplos, en 2015, Brostein y colaboradores, estudiaron
unos polimeros con fragmentos de BL (Figura 3.3.1), en los que obtenian
movilidades de electrones y de huecos de 0.48 cm?V-1sty de 0.23 cm?V-1s?t
respectivamente, y una eficiencia solar de 2.35 %.1° En 2016, Young y
colaboradores, obtienen para un polimero basado en BL unas eficiencias
para células solares cercanas al 9 %.4?
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Figura 3.3.1 Polimeros estudiados en 2016 por el Prof. Young y colaboradores.

Para nuestro estudio, el grupo del Prof. Tae-Hyun Kim de la Universidad de
Incheon en Korea ha sintetizado un polimero D-A, cuya parte aceptora es
un tiofeno-fenileno-tiofeno fusionado con un BL,' y la parte dadora
corresponde a dos unidades de 3,4-etilendioxitiofeno (EDOT) unidas
mediante un grupo azina (Figura 3.3.2).

Figura 3.3.2 Estructuras moleculares a estudio en el Capitulo 1l del Bloque IlI: Discusion
de resultados.

La incorporacion de grupos EDOT en la estructura supone una buena
estrategia para el desarrollo de sistemas m-conjugados con aplicaciones
optoelectronicas. Comparados con sus andlogos de tiofeno, estos
compuestos presentan un potencial de oxidacion menor, bajos gap HOMO-
LUMO vy altos rendimientos cuanticos de fluorescencia.’? Por otro lado, los
polimeros basados en azinas, los poliazinas (PAz), constituyen un grupo de
polimeros conjugados con un fragmento conjugado —C=N-N=C- que es
isoelectrdnico con la estructura del dieno —C=C-C=C-.13 En comparacién con
sus homodlogos de carbono, los PAzs son mas estables al aire y
térmicamente, y han despertado un enorme interés para su uso en
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electronica en los ultimos afios. Otras de sus propiedades muy interesantes
son los fenémenos de dptica no lineal.*3> 4

En este capitulo de la presente Tesis Doctoral, queremos estudiar el efecto
del isomerismo en las propiedades optoelectrénicas de los polimeros a
estudio. Aunque el isomerismo en azinas ha sido ampliamente estudiado,*’
no ocurre lo mismo con las poliazinas. Por ello, presentamos estas dos
poliazinas isoméricas (Figura 3.3.2), siendo PAz-1: isémero anti (E,E) y PAz-
Il: isémero gauche (E,Z).

Podemos encontrar en bibliografia algunos estudios del efecto de Ia
isomeria en las movilidades de OFETs. En 2013, Nguyen y colaboradores
sintetizaron tres esteroisomeros basados en DPP e investigaron sus
estructuras cristalinas y propiedades optolectronicas. Observaron que
mientras que las propiedades dpticas eran iguales, las estructuras cristalinas
y las caracteristicas de los transistores fabricados variaban entre un
esteroisdmero y otro, con movilidades que diferian hasta en un orden de
magnitud.’® Otro ejemplo, puede ser el estudio en 2016 de Katagiri y
colaboradores, que sintetizaron 4 terazulenos regioisoméricos. Encontraron
gue mientras que los isdmeros cuyos orbitales moleculares frontera
estaban deslocalizados por toda la molécula presentaban comportamiento
ambipolar; los isémeros cuyos orbitales HOMO estaban confinados en una
parte de la molécula, presentaban Gnicamente movilidad de tipo n.'” Leey
colaboradores, en 2015, investigaron el efecto de la isomerizacién de
polimeros usados como dieléctricos en OFETs.!® Para ello compararon tres
polimeros (iso, sin y atactico) de poli (metacrilato de metilo) (PMMA) con
pesos moleculares e indices de polidispersidad idénticos. Encontraron que
la configuracion estereométrica influye notablemente en la formacion de
zonas de atrapamiento de cargas, siendo los polimeros con configuraciones
mas ordenadas (iso > sin > atactico) los que facilitaban una mayor
cristalinidad del dieléctrico y por tanto un empaquetamiento mas estrecho,
reduciendo los volumenes libres que actuan como zonas de atrapamiento
de cargas y de absorcion de moléculas de aire. Los dispositivos OFETs
fabricados con los polimeros PMMA con estructuras mas regulares (iso y
sin) exhibieron un comportamiento mas estable, tanto en aire como a vacio.
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1.2 Estructura electronica

1.2.1 Espectros de absorcion y calculos TD-DFT

Los espectros electronicos de absorcién UV-Vis de los materiales a estudio
en disolucion diluida de cloroformo y en estado sélido se recogen en la
Figura 3.3.3.

(a) Disolucion (b) Lamina delgada
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Figura 3.3.3 Espectros de absorcion UV-Vis de los polimeros a estudio: (a) en disolucién
de cloroformo y (b) en sélido como Idmina delgada.

En los espectros de absorcion en disolucion se observa como ambos
esteroisdmeros muestran perfiles de absorcion muy similares, con maximos
de absorcién de 540 nm y 535 nm para PAz-l (anti) y PAz-ll (gauche),
respectivamente. Es decir, se registra un pequefio desplazamiento de los
maximos de absorcion (=5 nm) hacia mayores longitudes de onda al pasar
del esteroisdmero PAz-1 al PAz-II.

En la Figura 3.3.3 (b) se muestran los espectros de absorcién de los
polimeros en film. En ella podemos observar perfiles de absorcion muy
similares, pero con un mayor desplazamiento de los maximos de absorcion
gue en disolucién, 555 nm para el PAz-l y 545 nm para el PAz-Il. Estos
resultados indican una m conjugacion ligeramente mas efectiva del
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conférmero anti, PAz-l. Finalmente, haciendo uso de los valores de Aonset S
calcula el gap 6ptico HOMO-LUMO, siendo 1.78 eV para el conformero PAz-
Iy 1.80 eV para el PAz-II.

Para predecir las transiciones electrdnicas involucradas en las bandas mas
intensas de absorcidn se llevaron a cabo calculos TD-DFT a nivel de cdlculo
B3LYP/6-31G(d,p). Los datos se resumen en la Tabla 3.3.1. En este sentido,
los calculos tedricos predicen que las bandas mds intensas corresponden a
un transito monoelectrénico del orbital HOMO al LUMO.

Longitudes de onda maxima Amax (hnm) en disolucién y en sélido y energia del
gap Optico EgP(eV), junto con los valores tedricos (TD-DFT) a nivel de calculo B3LYP/6-31G

(d,p).
Experimental TD-DFT
AmanS | A0 E A AE f Descripcion
(nm) (nm) (eV) (nm) (eV)
PAz-1 540 555 1.78 517 2.40 1.57 H—L
PAz-11 535 545 1.80 512 2.42 1.21 H—L

1.2.2 Diagrama de niveles energéticos

Los orbitales moleculares frontera HOMO-LUMO, implicados en las
transiciones electrdnicas principales, se han estimado mediante calculos
DFT (B3LYP/6-31G(d,p)) y los datos obtenidos se resumen en el siguiente
diagrama de niveles energéticos de la Figura 3.3.4.

LUMO
— -2.25 -2.24
>
o
s *
N— 6=20"
5 | 268 I{%}J* 3 273
i ‘ :
uf_: 5 PAz-l PAz-Il
5 | HOMO -4.93 -4.97

Figura 3.3.4 Diagrama de niveles energéticos (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) de orbitales
moleculares frontera para PAz-1 y PAz-Il.
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En nuestra aproximacion tedrica, hemos usado unidades monoméricas
como modelo del polimero y se han sustituido las cadenas alquilicas por
metilos para ahorrar coste y tiempo computacional.

Como podemos observar, la tendencia de los calculos tedricos predice la
pequefia diferencia en el gap HOMO-LUMO que podiamos observar en los
gaps Opticos calculados experimentalmente, siendo la energia del gap
HOMO-LUMO tedrico de 2.68 eV y de 2.73 eV para el PAz-l y el PAz-I,
respectivamente. Es decir, tal y como ocurria en los gap épticos obtenidos
experimentalmente, el gap HOMO-LUMO tedrico del PAz-| es algo menor
que el del PAz-ll, siendo esta diferencia pequefia.

Se han calculado también las topologias de los orbitales frontera (HOMO y
LUMO) de los dos isémeros. Como se observa en la Figura 3.3.5 no hay
cambios sustanciales en los contornos de densidad electréonica de los
orbitales de ambos isémeros. El orbital HOMO, en ambos casos, se localiza
en la parte dadora, es decir, en las unidades de EDOT vy el grupo azina,
aungue con ciertas contribuciones del grupo aceptor. Mientras que, por el
contrario, el orbital LUMO se concentra en la parte aceptora, estando
menos localizado en la parte dadora que el orbital HOMO.

HOMO LUMO
PAZd *" ‘
o W [ ?/_u
& ~
3 g.’,* ,1? ) ( oy o q
PAZ-I o sl o
A.\.L’ “v- J — Q —3
-(_& -y R4 Il s | ‘\ { {’ j
29 9% Y {‘_ : 4@ b
b o W 2 e

Figura 3.3.5 Topologia de los orbitales frontera (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)), HOMO (izquierda)
y LUMO (derecha) de los monémeros de PAz-1 y PAz-Il. Las cadenas alquilicas han sido
reemplazadas por metilos para simplificar el coste computacional.
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1.3 Estructura molecular

1.3.1 Calculos DFT de geometrias moleculares

Se han optimizado las geometrias de minima energia en el estado
electronico fundamental So con el fin de obtener informacién de las
estructuras moleculares de ambos semiconductores. Los cdlculos se
hicieron utilizando metodologia DFT, a nivel de célculo B3LYP / 6-31G(d,p)
(Figura 3.3.6). Para reducir el coste computacional, sélo una o dos
subunidades monoméricas se optimizaron como modelo del sistema
polimérico.

Los célculos DFT, muestran que la estructura anti es 2.48 Kcal/mol y
5.73 Kcal/mol mas estable que la conformacion gauche para el mondmero
y para el dimero, respectivamente. Ambas estructuras son estables, aunque
sustancialmente diferentes entre si. De hecho, mientras que el anti, PAz-l,
presenta un esqueleto basicamente plano, el gauche, PAz-ll muestra un
angulo diedro de la unidad de azina de en torno a 20 °, y por lo tanto se
espera que el sistema polimérico presente una estructura en forma de
hélice (Figura 3.3.6).

(a)

AN

(b) \

N SRR WV W e %_‘% .

Paz-l (anti) Paz-1l (gauche)

Figura 3.3.6 Geometrias optimizadas de minima energia (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) para el
monomero y el dimero de los polimeros a estudio. (a) Vista frontal del mondmero y (b)
vista lateral del dimero.
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1.3.2 Espectroscopia Raman

Se registraron los espectros FT-Raman (A = 1064 nm) en estado sélido a
temperatura ambiente de los dos polimeros a estudio, con el fin de
profundizar en el impacto de las diferentes conformaciones de PAz-l y PAz-
Il en sus estructuras moleculares (Figura 3.3.7).
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Figura 3.3.7 Espectros Raman de los polimeros a estudio (Aexc=1064 nm). Se ha sefialado
la zona de relevancia de estos espectros en tonos amarillos.

En los espectros se puede observar que los perfiles de ambos sistemas son
practicamente idénticos. Unicamente presentan algunos pequefios cambios
de intensidades relativas de las bandas mds intensas (zonas marcadas en
tonos amarillos). En particular, las bandas 1488 cm™ y 1476 cm™ presentan
diferencias en intensidad para el conférmero PAz-l mientras que son iguales
en PAz-Il.

Con el fin de predecir el espectro Raman, se llevaron a cabo calculos tedricos
a nivel B3LYP/6-31G(d,p). A continuacion, se muestran los autovectores de
los modos normales de vibracion Raman mas intensos (Figura 3.3.8).
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Figura 3.3.8 Autovectores tedricos (B3LYP/6-31G(d,p)) de: (a) PAz-l y (b) PAz-ll para las
vibraciones seleccionadas. Los valores tedricos y experimentales (entre paréntesis).

Apoyandonos en la prediccion tedrica, vemos como las dos bandas mas
intensas a 1476 cm™ y a 1488 cm™ del espectro Raman se asignan a modos
de vibracién similares para ambos polimeros, PAz-l1 y PAz-I.

La banda a 1476 cm™ se asigna a un modo de vibracién localizado
fundamentalmente en el grupo EDOT central. Mientras que la banda mas
intensa, a 1488 cm™ se puede asighar a un modo de vibracién deslocalizado
sobre todo el esqueleto, pero con mayor contribucidn de los grupos EDOTs.
En esta banda, las diferencias entre los polimeros son algo mayores.
Fijdndonos con detalle, podemos observar como para el isémero PAz-l, el
modo de vibracion se localiza en los dos grupos EDOT, mientras que, para
el isdmero PAz-ll este modo de vibracion se localiza principalmente en el
grupo EDOT central.

Estas pequeiias diferencias en intensidades relativas se relacionan con
diferencias sutiles en la conjugacién de ambos isémeros, como venimos
observando a lo largo del capitulo. Estos cambios sutiles en conjugacién,
tras un cambio tan grande de la estructura molecular son debidos a la
limitada conjugacion del grupo azina.
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De hecho, el grupo azina es conocido como un grupo que interfiere en la -
conjugacion de los sistemas.’® Se han demostrado en varios estudios, donde
el grupo azina se utilizaba de puente entre grupos dadores y aceptores que
dicho grupo inhibe la conjugacién entre dador y aceptor. En estos estudios,
no se encontraban cambios significativos en el grupo aceptor por la
modificacidon de un grupo dador por otro y viceversa, por ello, se estima que
modificaciones estructurales en el grupo azina tendran poca repercusion en
la m-conjugacion.

1.3.3 Calculo de energias internas de reorganizacion

En la Tabla 3.3.2 se muestran los valores calculados tedricamente de
energias internas de reorganizacién para los semiconductores estudiados.
Para reducir coste computacional, como venimos haciendo en los diferentes
apartados de este capitulo, los calculos tedricos se llevaron a cabo para
unidades monoméricas como modelo del sistema polimérico.

Calculos DFT (B3LYP/6-31(d,p)) de las energias internas de reorganizacién de
huecos (An) y de electrones (Ae).

An Ao

(V) (eV)
PAZ| 0.30 0.25
PAZ-lI 0.32 0.29

Como tendencia general observamos menores energias de reorganizacién
en el PAz-1 que en el PAz-ll, tanto para huecos como para electrones. Estos
valores de reorganizacion eran los esperados debido a que el PAz-I tiene un
esqueleto completamente plano, lo que es un indicador de que los cambios
de geometria entre las especies neutras y cargadas no seran muy grandes.
Sin embargo, el PAz-ll al tener un esqueleto distorsionado, tipo hélice,
presenta valores de energias de reorganizacion ligeramente mas elevados.
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1.4 Caracterizacion cristalografica y eléctrica de
laminas delgadas

En este ultimo apartado, se realiza un estudio de las [dminas delgadas de los
semiconductores con el fin de entender el proceso de transporte de carga
en OFETs. Para ello se fabricaron dispositivos con ambos semiconductores,
PAz-1 y PAz-ll, con configuracion de contacto superior mediante depdsito
por spin coating de una disolucidon (5 mg/ml) en cloroformo de los polimeros
sobre sustratos de Si/SiO funcionalizados con OTS y HMDS. Tras el depdsito
se realizé un tratamiento térmico a vacio durante 180 min a 110 °C. Como
electrodos fuente y sumidero se sublimaron 40 nm de oro utilizando
mascaras para definir los electrodos.

1.4.1 Caracterizacion cristalografica de laminas delgadas

Para estudiar la cristalinidad de las ldaminas delgadas de los polimeros a
estudio se ha utilizado Difraccién de Rayos X (Figura 3.3.9).

El espectro de DRX de las [dminas delgadas de los polimeros muestra un pico
ancho en los difractogramas del isémero anti, PAz-lI, mientras que los
difractogramas del isomero gauche, PAz-ll, presenta un espectro tipico de
un material totalmente amorfo. Por lo tanto, podemos confirmar que, aun
cuando ambos polimeros son fundamentalmente amorfos, este hecho es
mas acusado en PAz-II.
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Figura 3.3.9 Espectros de DRX (B-26) de las ldminas de los polimeros a estudio
depositadas por spin coating sobre sustratos tratados con OTS y HMDS, y con tratamiento
térmico de 110 °C.

1.4.2 Caracterizacion eléctrica

Los parametros claves de transporte de carga obtenidos para los OFETs
medidos en condiciones atmosféricas se muestran en las Tablas 3.3.3 y
3.3.4. Ambos polimeros muestran movilidades de tipo p, es decir de
transporte de huecos. Sin embargo, son movilidades limitadas, que se
explican por la presencia del grupo azina.!® El grupo azina actia como
inhibidor de la conjugacion, dificultando la estabilizacion de carga en estos
sistemas.

La Tabla 3.3.3 recoge los resultados obtenidos tras la caracterizacion de los
dispositivos OFETs de los dos polimeros, PAz-l1 y PAz-ll. En ella podemos
observar, como el conférmero anti, PAz-l, presenta mayores valores de
movilidad que el PAz-Il. Estos valores estdan en concordancia con los datos
obtenidos previamente en los estudios de estructura electrénica y
molecular, ya que el PAz-l muestra un esqueleto plano, lo que le confiere
una mayor cristalinidad en ldminas delgadas y menores energias de
reorganizacion, lo que a su vez facilita el transporte de carga y suele
traducirse en mayores movilidades.
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Valores de movilidad (u), voltajes umbrales (Vr) relacion de intensidades
lon/lorr y medidos en condiciones atmosféricas de los OFETs fabricados.

T(°0) Hn Vo lon/orr
(cm?Vv's™h V)

0/110 ) S -28 2

PAZI 43x10 9x10
H/110 3.0x 107 -26 3x10?

0/110 . > -34 1

PAZII 1.7x10 5x10
H/110 1.9x10° -30 6x10'

[a]: sustratos tratados con O: OTS y H: HMDS

La Figura 3.3.10 muestra las curvas de salida de los dos semiconductores a
estudio.

(a) PAZ-I (b) PAZ-II
4
. rv i A
5 5 G _!LVG
— 4+ i
L A i !
B 3 T
{ ap
= |' j
I__q T
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Figura 3.3.10 Curvas output de los semiconductores a estudio con tratamiento térmico a
110 °C: a) PAz-l en sustrato de OTS y b) PAz-Il en sustrato de HMDS. Voltaje del electrodo
puerta, Vg, con saltos de 20V, desde 0 V hasta 100 V.

A continuacidn, llevamos a cabo un estudio de transporte de carga bajo
diferentes tratamientos térmicos, desde 110 °C a 210 °C. La Tabla 3.3.4
recoge los parametros clave de transporte de carga obtenidos tras este
estudio.

Es bien conocido que tanto el método de depdsito, como los procesos
posteriores llevados a cabo en la ldmina delgada de material semicondutor
afectan notablemente al comportamiento eléctrico de los dispositivos. Uno
de los procedimientos posteriores al depdsito mas comun es el tratamiento
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térmico (o del inglés, thermal annealing). Someter a un tratamiento térmico
alalamina de semiconductor nos ayuda a conseguir una mayor cristalinidad
del mismo o incluso una mejor orientacion molecular sobre la superficie del
sustrato lo que beneficia al transporte de carga, obteniendo mayores
movilidades de efecto campo.?°

Para este estudio se fabricaron OFETs con el semiconductor PAz-l sobre
sustratos funcionalizados con HMDS y con diferentes tratamientos térmicos
gue variaban desde 110 °C hasta 210 °C. En la Tabla 3.3.4 podemos observar
como al aumentar la temperatura hay un aumento gradual de la movilidad
de efecto campo, obteniéndose un valor maximo de movilidad de huecos
de 7.0 x 10° cm?V1s tras un tratamiento térmico a 210 °C.

Valores de movilidad (u), voltajes umbrales (V1) y relacién de intensidades
ON/OFF (lon/orr) de PAz-l a diferentes temperaturas y medidos en condiciones
atmosféricas. Sustratos de Si/SiO: tratados con HMDS.

T(°0) ZPh_1 . Vi lonsorr
(cm“V's™) V)
110 3.0x10° -26 3x102
5 . 2
PAZI 150 3.2x1o5 33 7x1o3
180 6.1x10° -39 4x10
210 7.0x10° -33 2x10?

Podemos concluir que los diferentes isdmeros estudiados presentan
estructuras moleculares que difieren significativamente, siendo el anti, PAz-
I, completamente plano. Estas diferencias en sus estructuras, sin embargo,
afectan sélo ligeramente a sus propiedades electrdnicas debido a que el
isomerismo en el grupo azina, poco conjugado, tiene poco efecto en las
propiedades electrdnicas.

Aunque las caracteristicas semiconductoras demostraron ser muy
modestas para ambos sistemas, posiblemente debido al bajo nivel de
conjugacioén proporcionado por el grupo azina, el conférmero anti presenta
propiedades de transporte ligeramente superiores. Esta diferencia esta en
total concordancia con el leve aumento de la m-conjugacién, de Ia
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planaridad, de la cristalinidad y de las menores energias de reorganizacion
del conférmero anti, PAz-1, con respecto al gauche, PAz-II.
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Capitulo V. Semiconductores organicos
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efecto de la elongacion del esqueleto conjugado

en las propiedades del transporte de carga
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Dentro de las imidas funcionalizadas, en este Capitulo IV profundizaremos
en el estudio de derivados de perilenimidas (PI) y de bitiofeno imidas (BTI)
(Figura 3.4.1).

Pl BTI

Figura 3.4.1 Estructuras quimicas de Pl y BTI.

El primer croméforo basado en una perileno imida fue publicado a
principios de los 1910s! y desde entonces ha sido ampliamente estudiado
tanto en la industria como en investigacion.? Una de las principales ventajas
de estos sistemas es que exhiben una fuerte absorcidn en la region visible
del espectro, lo cual es muy interesante para células solares.?> Ademas su
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eficacia como semiconductor de tipo n, se demostré en 1996, describiendo
una movilidad de electrones de pe = 1.5 x 10° cm?V-’s'1.# Desde entonces,
el uso de sistemas basados en PDI como semiconductores de tipo n ha
crecido exponencialmente, alcanzando movilidades mayores a las del silicio
policristalino. ®

Una de las ventajas del grupo imida, es la posibilidad de funcionalizar el
nitrogeno con cadenas alquilicas, adecuando la solubilidad o agregacion de
los derivados de perileno. Como ya hemos comentado con anterioridad,
esta funcionalizacién en la posicion imidica no supone un gran impacto en
las propiedades optoelectrdénicas del semiconductor debido a la presencia
de nodos en el HOMO y en el LUMO del nitrégeno imidico. A su vez, el
nucleo de perileno puede ser funcionalizado de diversas maneras
(posiciones bahia y peri), abriendo un amplio abanico de semiconductores
para electrénica organica (Figura 3.4.2).©

Posiciones bahia

0O
Posiciones 0.0 N-R <« Posicion
peri Q Q imidica
O

Figura 3.4.2 Posiciones de posibles funcionalizaciones de perilenimidas.

Con todas estas variables sintéticas, podemos encontrar numerosos
semiconductores basados en perileno imidas o perileno diimidas (PDI) para
OFETs.” Tras el estudio de Horowitz y colaboradores en 1996, podemos citar
numerosos ejemplos. En 2001, Melefant y colaboradores publicaron un
semiconductor basado en PDI con una movilidad de electrones de 0.6 cm?V-
sl medida en atmdsfera de nitrégeno, pero con un voltaje umbral de 75 V,
lo cual se atribuia a una alta densidad de zonas atrapamiento de cargas
(Figura 3.4.3). 8

Bloque 3 Discusion de resultados

187



OO
@) @]

Figura 3.4.3 Estructura quimica del semiconductor estudiado por Melefant y col. en 2001.

Afios mas tarde, Chesterfield y colaboradores, describieron unos
dispositivos con una movilidad maxima de electrones de 1.7 cm?V-is?,
razones de intensidades on/off de 107, y voltajes umbrales de 10-15 V,
funcionalizando la superficie del dieléctrico de SiO, con una capa de poli-(a-
metilestireno).’

Posteriormente, en 2007, Bao, Wiirthner y colaboradores describieron una
PDI parcialmente funcionalizada con fluor que presentaba movilidades de
electrones de 0.72 cm?V-'s'! medidas en aire (Figura 3.4.4 b).%°

R S S e °:
_Gafy
o / H0

(b)

o]
e
ol -0 |
0 0 '
NG/

Figura 3.4.4 Esquema representativo de la barrera estérica a la entrada de O2y H.0
ambiental que ofrece la funcionalizacidn con flior (imagen b, abajo), en comparacion a la
funcionalizacién con cadenas alquilicas (imagen a, arriba). Imagen parcialmente
modificada de la imagen publicada en la Ref. [11].
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La estabilidad ambiental se atribuyé a la reduccion de canales de entrada
de O, y H,0 debido a que el flior actia como una barrera impidiendo que
se produzcan zonas de atrapamiento de cargas entre los nucleos de PDI de
moléculas adyacentes (Figura 3.4.4).1

Otros estudios se centran en la funcionalizacién del nucleo de PDI. Uno de
los casos mas estudiados es la funcionalizaciéon con grupos ciano en las
posiciones bahia (Figura 3.4.5), lo que mejora su estabilidad ambiental.?

NC
aYaval
O O

CN

Figura 3.4.5 Estructura de una PDI funcionalizada con grupos CN en las posiciones bahia.

También podemos encontrar numerosos estudios de PDI funcionalizadas en
las posiciones bahia con flior, bromo y /o cloro. Estas diferentes
funcionalizaciones llevan a empaquetamientos con distancias
intermoleculares diferentes, lo que influye fuertemente en el transporte de
carga y en su estabilidad en aire. '3 En 2009, Bao y Wiirthner sintetizaron
doce semiconductores basados en PDI, con un nucleo funcionalizado en sus
posiciones bahia con cuatro sustituyentes halogenados y las posiciones
imidicas con cadenas fluoradas, consiguiendo movilidades de electrones
mayores a 1 cm?V-1s1y estables al aire.'3®

La mayoria de los estudios de OFETs basados en PDI se han llevado a cabo
mediante sublimacién. Sin embargo, el aumento de la solubilidad debido a
la presencia de cadenas alquilicas los hace buenos candidatos para ser
depositados desde disolucion. Por ejemplo, Dodabalapur y colaboradores,
publicaron el primer circuito organico complementario (del inglés, CMOQS)
fabricado sobre sustratos de Si/SiO, mediante depdsito por disolucion de
un semiconductor de PDI para el canal de tipo n, y un poli-3-hexiltiofeno
(PH3T) para el canal tipo p.'*
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Los procesos mediante disolucion facilitaron el uso de polimeros basados
en PDI. Los polimeros de estos derivados presentan una alta flexibilidad en
cuanto a la técnica de depdsito: spin coating, inkjet and flexographic
printing, etc., ademas de prometedoras movilidades de electrones medidas
a vacio. Sin embargo, presentan poca estabilidad al aire.!®

En cuanto a los semiconductores basados en BTIl, aunque también
conocidos, son bastante mas recientes y por lo general se han usado como
mondémeros en copolimeros dador-aceptor.® La primera BTl fue disefiada y
sintetizada por Marks y colaboradores en 2008 para mitigar la torsidon que
sufre el esqueleto de los semiconductores basados en tieno[3,4-c]pirrol-4,6-
diona (TDP).Y” Estudios computacionales muestran que los dimeros de TDP
tienen un angulo de torsién mayor a 20° lo cual deberia ser perjudicial para
el transporte de carga.’® Moviendo la imida al centro de los bitiofenos se
podria atenuar esta repulsidon estérica y consecuentemente, aumentaria la
planarizacion del esqueleto. Con esta premisa, Marks y colaboradores
sintetizaron 10 polimeros basados en BTI,*® de los cuales dos eran solubles
en la mayoria de los disolventes comunes (Figura 3.4.6). El P1 exhibe
movilidad tipo n y el P2 de tipo p estable en aire.

CioH2
kCBHN

Os _N_DO o

CioH21

>—CgHy7
o]

P1: tipo n P2: tipo p

Figura 3.4.6 Estructuras de los polimeros basados en BTl sintetizados por Marks y
colaboradores. Izquierda: P1, derecha: P2.

Tras un tratamiento térmico, las peliculas de P1 mostraban un alto grado de
cristalinidad y una movilidad mayor a 0.01 cm?V-s! con relaciones de
intensidades on/off de 107, que era asombrosamente independiente de las
condiciones de depdsito de la pelicula del semiconductor. Las peliculas del
semiconductor exhibian terrazas en imagenes de AFM que coincidian en su
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altura de escaldn, con el espaciado d de los difractogramas de DRX, un
fenédmeno poco comun en los semiconductores poliméricos. El P2 exhibia
movilidad de tipo p estable al aire mayor de 0.01 cm?Vs? con relaciones
de intensidades on/off de 107

Aunque el homopolimero P1 no era estable al aire debido a su alto valor de
energia del LUMO (~3.50 eV),}! la incorporacion de BTl dentro de
copolimeros D-A permite la obtencion de sistemas tipo p estables debido a
la disminucidn del nivel energético del HOMO.?°

Los buenos resultados obtenidos para el copolimero P2 animaron al
desarrollo de numerosos copolimeros de mayor peso molecular (My) vy
mayor solubilidad (Figura 3.4.7).%°

P3 P4: Ry = 2-octildecil, R,=H P7: Ry, R, = n-decil
P5: Ry, Ry = n-decil P8: Ry, R, =n-dodecil
P6: Ry, R, = n-dodecil

Figura 3.4.7 Estructuras quimicas de polimeros basados en BTl para OFETs.

El P3 exhibia ambipolaridad con movilidades de electrones y de huecos
comparables. P6 y P8 describian Unicamente movilidades de huecos. Es
decir, a medida que aumentaba la longitud de conjugacion del tiofeno
disminuian las movilidades de electrones, pero mejoraba la movilidad de
huecos. Pasando del P1 con Unicamente movilidad de electrones, al P3 que
exhibia ambipolaridad, y finalmente al P6 y P8 con Unicamente movilidad
de huecos.

En cuanto a la estabilidad ambiental, los polimeros P5-P8 no mostraban
cambios significativos de movilidades, relacion intensidades on/off y
voltajes umbrales tras 9 meses expuestos al aire, siendo esto debido a la
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disminucion energética del HOMO por la incorporacion del BTl en el
copolimero, lo que los hace muy estables al aire.’® La optimizacién de los
dispositivos empleando estructuras TGBC resulta en una mejora sustancial
en las movilidades, obteniendo pn=0.1 cm?V-spara el P8.

Por lo tanto, los semiconductores basados en Pl y BTl se presentan como
extraordinarios building blocks para sintetizar compuestos con excelentes
propiedades de transporte. En este Capitulo IV, utilizaremos este tipo de
semiconductores para el estudio del efecto de la elongacién del esqueleto
conjugado en las propiedades de transporte (Figura 3.4.8). La elongacion
del esqueleto conjugado, aumenta generalmente la m-conjugacién del
semiconductor en cuestion, lo que en general es beneficioso para el
transporte de carga.

En la Capitulo IV-A estudiaremos como afecta la extension del sistema -
conjugado mediante la sustitucién de naftalimidas por perilenimidas (Figura
3.4.8 a). En la segunda parte del presente capitulo, Capitulo IV-B,
estudiaremos una serie de semiconductores basados en BTI, de tipo
escalera, con longitud de cadena crecente desde una unidad de BTl hasta 5
unidades fusionadas de BTI5. Veremos como este aumento de la cadena
conjugada afecta al grado de m conjugacién y a las propiedades del
transporte de carga (Figura 3.4.8 b).

Capitulo IV Efecto de la elongacién del esqueleto conjugado
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Figura 3.4.8 Estructuras quimicas a estudio en el Capitulo IV del Bloque IlI: (a) derivados
Pl, (b) derivados BTI.

Bloque 3 Discusion de resultados 193



194

Capitulo IV-A. Extension del sistema nt-conjugado
mediante sustitucion de naftalimida por
perilenimida

1.1 Introduccion

Aunque el campo de investigacion de materiales de tipo n, transportadores
de electrones, ha evolucionado drasticamente en las ultimas décadas, la
busqueda de semiconductores organicos tipo n, aun es clave debido sobre
todo a su inestabilidad ambiental y a la falta de una total compresién del
transporte de carga.?! Las perileneimidas y las naftalimidas (Pl y NI) son dos
de las familias mas importantes de semiconductores de tipo n, con multiples
aplicaciones en OFETs,?? OLEDs?3 y OPVs. 1624

Estos sistemas han demostrado ser robustos, térmicamente estables y
extremadamente versatiles, ya que sus propiedades electrénicas pueden
ser moduladas por una quimica organica bien establecida, ya sea a través
de modificaciones en el esqueleto del rileno o a través de la funcionalizacién
en el dtomo de nitrégeno del grupo imida. Ademas, suelen tener altas
afinidades de electrones, lo que en la mayoria de los casos se traduce en
excelentes propiedades de transporte de electrones siendo a su vez
estables en condiciones atmosféricas.?® Sin embargo, la funcionalizacion en
las posiciones bahia en las Pl ha sido menos eficiente que en las NI debido
a la distorsion del esqueleto m-conjugado, permaneciendo plana
Unicamente en aquellos sistemas sustituidos con grupos ciano'?> 26 y
fluoruro.’3® 27 Por esta razdn, la extensién del esqueleto conjugado
mediante sustitucion de NI por PI, pero manteniendo plano dicho

esqueleto, para no interrumpir esta mt conjugacién, es de un gran interés.

En este sentido, nuestro grupo de investigacién junto con el grupo del Prof.
Segura de la Universidad Complutense de Madrid ha estudiado sistemas D-
A basados en uniones oligotiofeno-naftalimida y oligotiofeno-perilenimida
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fusionados utilizando un espaciador de tipo imidazol. En ese primer estudio
se demostrd que las distorsiones del esqueleto conjugado del fragmento
oligotiofénico, debido al impedimento estérico con el carbonilo,
interrumpian la 1t conjugacion, dificultaban el adecuado solapamiento de
orbitales moleculares y empeoraban el transporte de carga en OFETs.?2 Para
evitar este impedimento, en un segundo estudio se invirtio el grupo imida,
obteniendo andlogos planos (visto en el Bloque llI: Capitulo 1-A).2° Otra
nueva y prometedora alternativa que propusieron para evitar la falta de
planaridad observada, es el empleo de un espaciador de tipo pirazina. Esta
estrategia aumenta la planaridad y rigidez de la estructura y favorece, a
priori, el comportamiento ambipolar de los semiconductores. Asi, Segura,
Ponce y colaboradores,?8¢ describieron la sintesis y el estudio de derivados
de naftalimida fusionados directamente a oligotiofenos de distinta longitud
unidos a través de un conector de pirazina (Figura 3.4.9).

&
"

N N N N
S \ /S \/
NITa NITT

Figura 3.4.9 Sistemas D-A basados en uniones Nl-oligotiofeno conjugados a través de un
grupo pirazina.

Los dos derivados estudiados eran totalmente planos, lo que permitia que
el NITT exhibiese movilidad tanto de electrones como de huecos, es decir,
presentaba propiedades de transporte ambipolares. El NITa Unicamente
presentaba transporte de electrones, esto se atribuyd a la baja energia del
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HOMO de -6.36 eV, lo que imposibilitaba la inyeccion de cargas desde los
electrodos.

A la vista de este resultado, en este capitulo estudiaremos la influencia de
la extensidn de la conjugacion bien en el fragmento aceptor de rileno o en
el grupo oligotiofénico (PITa vs PITT) en el transporte de carga de este tipo
de semiconductores oligotiofeno-pirazina-naftalimida. Para ello, se
sustituiran las unidades de naftalimida por unidades de perilenimida. Las
moléculas a estudio se muestran en la Figura 3.4.10.
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Figura 3.4.10 Estructuras quimicas de los semiconductores a estudio en el Capitulo IV-A
de la presente Tesis Doctoral.
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1.2 Estructura electronica

1.2.1 Espectros de absorcion y calculos TD-DFT

Los espectros electronicos de absorciéon UV-Vis-NIR de los materiales a
estudio en disolucién diluida de diclorometano (DCM) se recogen en la
Figura 3.4.11 y los datos en la Tabla 3.4.1.

1,2

el ——NITb
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Figura 3.4.11 Espectros de absorcidon UV-Vis-NIR en DCM de: NITb (linea verde), PITa
(Iinea negra), PITb (linea roja) y PITT (linea azul).

Como era de esperar, los espectros de absorcién del PITa y del PITb son
practicamente iguales, lo que demuestra que la funcionalizacion con
diferentes sustituyentes en la posicion imidica no tiene grandes efectos en
las propiedades electrénicas de los semiconductores. Ambos derivados PIT
presentan espectros con estructura vibrdnica tipica de las unidades de
perilenimida, con maximos de absorcidon en 507 nm y 545 nm que se asignan
a las bandas vibrénicas 0-0 y 0-1 de las transiciones S¢-S1, respectivamente.
La banda de absorcidn observada a 476 nm se atribuye a la transicion
electrénica So-S».
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Estas absorciones estan significativamente desplazadas al rojo con respecto
a sus analogos con naftalimida (NITb). Esto, es indicativo de la mayor
conjugacién debido a la extension del esqueleto conjugado del grupo rileno.

Sin embargo, el perfil espectral de PITT cambia drasticamente, abarcando
la absorcion desde 300 hasta 900 nm. Podemos observar, que presenta dos
maximos de absorcién a 342 nm y 383 nm, junto con las bandas que se
atribuyen a la perilenimida a 511 nm y 555 nm, y otra quinta banda mas a
668 nm que se extiende hasta los 900 nm que puede atribuirse a una banda
de transferencia de carga (ICT).

En la Tabla 3.4.1 se muestran los datos de las longitudes de onda maxima,
Amax (nm), absortividad molar € (M-cm™), longitud de onda del onset, Aonset
(nm), y energia del gap dptico, Eg°?'(eV), junto con los valores teéricos (TD-
DFT) a nivel de célculo B3LYP/6-31G (d,p). Obsérvese que para estimar estos
valores de los gaps 6pticos se han utilizado las longitudes de onda onset de
los espectros de absorcion.

Longitudes de onda maxima Amax(nm), absortividad molar € (M*-cmt), longitud
de onda del onset Aonset (nm) y energia del gap dptico E¢°* (eV), junto con los valores
tedricos (TD-DFT) a nivel de calculo B3LYP/6-31G (d,p).

Experimental TD-DFT
Amax £ Nonset E>" A AE f Descripcién
(nm) [(M"cm™)| (nm) (eV) (nm) (eV)
NITb 336 512000 494 2.51 433 2.86 0.21 H-L
PITa | 541 |[1460000( 617 2.01 536 2.31 0.80 H—L
PITb | 545 12100 639 1.94 537 2.31 0.82 HoL
PITT 383 9100 867 1.43 763 1.62 0.39 H-L

En la tabla anterior observamos como los valores calculados del gap dptico
HOMO-LUMO disminuyen drasticamente al pasar del NITb al PITh, desde
2.51 eV para el NITb hasta 1.94 eV para el PITbh. Lo mismo ocurre al pasar
del PITb al PITT, que tiene un valor de energia del gap éptico de 1.43 eV.
Esto es légico si pensamos que en el PITT, los tiofenos adicionales,
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desestabilizaran el HOMO, lo que provocara esa disminucién del gap. Esta
disminucion podra influir positivamente en un transporte de carga
ambipolar, ya que la energia de ambos orbitales HOMO y LUMO se
aproximan a valores cercanos al nivel de Fermi del oro, facilitando la
inyeccién de cargas.

1.2.2 Diagrama de niveles energéticos

Las energias de los orbitales HOMO-LUMO se han obtenido mediante
calculos tedricos DFT a nivel de célculo B3LYP/6-31G(d,p). Los resultados
obtenidos nos permiten representar el siguiente diagrama de niveles
energéticos (Figura 3.4.12).

Ko

. |rumo -3.01 -3.17 -3.18 -3.19
=
L 4

4 1.84
@
@ 5 321 245 2.46
8 -5.03
W o -5.62 -5.64

HoMO  -6.22

7
NITb PITa PITb PITT

Figura 3.4.12 Diagrama de niveles energéticos (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) de orbitales
moleculares frontera de NTlb, PITa, PITb y PITT.

En este diagrama, se puede observar como los niveles energéticos
permanecen casi inalterados en los derivados PITa y PITb. Estos valores son
los que cabian esperar, debido a que la funcionalizacion en el grupo imida
no afecta a las caracteristicas electrénicas, debido al nodo del nitrégeno
imidico (Figura 3.4.13).

Si comparamos por otro lado, el derivado PITb con su andlogo de
naftalimida, el NITbh, vemos como se produce una disminucidn significativa
de los valores del gap HOMO-LUMO teérico en PITb, en buena sintonia con
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los calculados experimentalmente (Tabla 3.4.1). Esta disminucién se debe
tanto a la desestabilizacién notoria del HOMO como a la estabilizacién del
LUMO (aunque en menor medida) en el PITb con respecto al NITh. Esta
desestabilizacion del HOMO en los derivados PIT en comparacion el
derivado NIT nos indica que la inyeccidén de cargas al HOMO desde el nivel
de Fermi del oro se vera favorecida en los derivados PIT. Adema3s, la menor
energia del gap HOMO-LUMO, de 1.84 eV, se obtiene para el derivado PITT,
debido a una légica desestabilizacion del HOMO por la extension de la
cadena oligotiofénica.

Para el cdlculo de las topologias de los orbitales moleculares frontera
(HOMO-LUMO) se ha utilizado el funcional B3LYP con la base de célculo 6-

31G(d,p) (Figura 3.4.13).
b 5
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Figura 3.4.13 Topologia de los orbitales frontera HOMO (arriba) y LUMO (abajo)
(DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) de los semiconductores a estudio: NITh, PITa, PITb y PITT.
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Las topologias de los orbitales moleculares frontera nos ayudan a entender
los valores obtenidos previamente. En concreto, el orbital LUMO se centra
en las unidades de perileimida, por ello su valor no se ve practicamente
alterado por modificaciones en el fragmento oligotiofénico. Por el contrario,
el orbital HOMO se extiende por todo el esqueleto conjugado, incluyendo
el fragmento oligotiofénico para los sistemas con un Unico anillo de tiofeno.
Sin embargo, en el PITT, el HOMO no se encuentra deslocalizado en todo el
esqueleto conjugado sino que se localiza en el fragmento tertiofénico. Esto
conlleva que la excitacion monoelectronica desde el HOMO al LUMO
implique una transferencia de carga desde la parte aceptora y a la parte
dadora del semiconductor, y de ahi la aparicidon de la banda de transferencia
de carga en el espectro de absorcion experimental.

Ademas, aunque los valores del HOMO para el PITT son adecuados para la
inyeccidn de carga desde el nivel de Fermi del Au, la localizacion del HOMO
en la cadena oligotiofénica podria dar como resultado una pérdida de
transporte de carga de tipo p. Si recordamos lo estudiado en el Capitulo |,
estos semiconductores empaquetan de modo antiparalelo. Esto
imposibilita un buen solapamiento de orbitales HOMO entre moléculas
adyacentes cuando dicho orbital se encuentra confinado o localizado en el
fragmento oligotiofénico.

1.2.3 Electroquimica

Se realizd6 un estudio electroquimico mediante medidas de
voltamperometria ciclica (CV). En la Figura 3.4.14 se muestran a modo de
ejemplo las Cvs de PITa y PITh.

— PITa

— PITb _
%

LI R L R B B B B
-25 -20 15 10 -05 00 0,5 10 15

E (V) vs F¢/Fc*

Corriente Relativa

Figura 3.4.14 CV de los semiconductores PITa y PITb en disolucion de DCM/TBAPFs
(0.1M). Potenciales referenciados al par Fc/Fc*.
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Se puede observar como ambos PIT (PITa y PITb), que solo varian en la
funcionalizacién del nitrogeno del grupo imida, exhiben dos procesos
reversibles de reduccién que podemos atribuir a dos procesos de reduccion
de la unidad de perilenimida.

Con los datos obtenidos mediante voltamperometria ciclica, CV, que se
recogen en la Tabla 3.4.2, mds los valores obtenidos en la caracterizacion
electrénica mediante espectroscopia de absorcion podemos calcular los
valores de las energias de los orbitales frontera de los semiconductores a
estudio del siguiente modo:

1/2
Erymo = —4.80 — Ere/d ) Enomo = Erumo — Eg:;

Potenciales de reduccién medidos para los semiconductores NITb, PITa, PITb y

PITT.
E"eq1 | E"?e2 Egap™ LUMO | HOMO
(V) (V) (eV) (ev) (eV)
NITb | -1.47 | -1.85 2.51 -3.33 -5.84
PITa | -1.24 | -1.51 2.01 -3.56 -5.57
PITb | -1.56 | -1.80 1.94 -3.24 -5.18
PITT | -1.63 | -1.93 1.43 -3.17 -4.60

En la Tabla 2 vemos como se produce una desestabilizacion del HOMO de
los derivados PIT con respecto al NIT, tal y como predecian los célculos
tedricos. Si comparamos el NITb con el PITb, esta desestabilizacion del
HOMO se produce por la extension del esqueleto conjugado, al pasar de
una naftalimida en el NITb a una perilenimida en el PITh.

Tal como predecian los calculos tedricos la mayor desestabilizacion del
HOMO se produce en el PITT, esto es légico, debido a que pasamos de
semiconductores con un tiofeno a un semiconductor con tres tiofenos, lo
gue aumenta el cardcter dador en el PITT con respecto al resto de
semiconductores a estudio.
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1.3 Estructura molecular

1.3.1 Calculos DFT de geometrias moleculares

Se han llevado a cabo optimizaciones de las geometrias de minima energia
en el estado electrénico fundamental So con el fin de obtener informacién
de las estructuras moleculares de los semiconductores a estudio. Los
calculos se hicieron utilizando metodologia DFT, con nivel de calculo
B3LYP/6-31G(d,p) (Figura 3.4.15).

NITb PITa PITb PITT

Figura 3.4.15 Geometrias optimizadas (B3LYP/6-31(d,p)) de los derivados NITh, PITa, PITb
y PITT. Vistas laterales.

Vemos, tal y como era previsible, que las estructuras son completamente
planas. Esta era nuestra principal hipotesis de partida, al unir los fragmentos
de NIy Pl con las unidades de oligotiofenos mediante un grupo conector de
pirazina evitamos las interacciones estéricas en el esqueleto conjugado que
se producian con el grupo conector de imidazol, resultando geometrias
completamente planas incluso en el derivado tertiofénico.
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1.3.2 Calculo de energias internas de reorganizacion

Se llevaron a cabo célculos de energias internas de reorganizaciéon (A). Las
energias internas de reorganizacién son un parametro vinculado con el
supuesto coste energético necesario para cambiar la geometria desde el
estado neutro al correspondiente estado cation o anién radical. Como
normal general, los sistemas fusionados, al ser sistemas planos sin
distorsiones en el esqueleto conjugado, tienen bajas energias de
reorganizacion. Esto es indicativo de que los cambios de geometrias entre
las especies neutras y las especies cargadas no seran muy grandes.

En la Tabla 3.4.3 se muestran los valores calculados tedricamente para los
semiconductores estudiados.

Calculos DFT (B3LYP/6-31(d,p)) de las energias internas de reorganizacion para
el transporte de huecos (An) y de electrones (Ae).

Ay Ao
(eV) (eV)
NITb 0.09 0.32
PITa 0.11 0.25
PITh 0.10 0.24
PITT 0.20 0.24

Podemos observar como los valores obtenidos para las energias internas de
reorganizacion de huecos son analogos o incluso mas pequenos que los
valores que se consideran de referencia en el transporte de huecos, esto es
de 0.095 eV para el pentaceno®’ y de 0.159 eV para el rubreno.3! El Unico
valor algo mayor de energia interna de reorganizacion de huecos es el
obtenido para el PITT, de 0.20 eV, aunque sigue siendo un valor bajo. Esto
puede ser debido a que el HOMO en el derivado PITT estd completamente
localizado en el fragmento tertiofénico, que es flexible y por tanto puede
sufrir mas modificaciones en el proceso de transporte de carga.
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Recordemos, que valores bajos de energias de reorganizacion se asocian
con un transporte de carga eficiente.

Si nos fijamos ahora en los valores obtenidos para el transporte de
electrones, podemos comprobar como los valores para las perilenimidas
estan en torno al 0.24-0.25 eV, tanto para los derivados con un tiofeno
como para el derivado tertiofénico. Estos valores son légicos considerando
que el orbital LUMO, donde se inyecta la carga, estd localizado en el
fragmento PI, comun a los tres semiconductores. Sin embargo, para el NITb,
el valor de energia de reorganizacion de electrones aumenta ligeramente,
lo que se asocia con una estabilizacion de carga mas eficiente en sistemas
mas largos.

1.4 Caracterizacion morfoldgica y eléctrica de las
|laminas delgadas

En este ultimo apartado estudiaremos las propiedades de transporte de los
semiconductores a estudio. Para ello, se fabricaron dispositivos OFETs.

1.4.1 Caracterizacion cristalografica y morfoldgica de
laminas delgadas

La caracterizacién de las peliculas de los semiconductores se llevaron a cabo
mediante las técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX) y Microscopia de
Fuerza Atomica (AFM).

En la Figura 3.4.16 se muestran los espectros de DRX del derivado NITT a
diferentes temperaturas. Se puede observar, como presenta un Unico pico
de reflexion.
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Figura 3.4.16 Espectros de DRX (6-26) para las laminas de semiconductor sublimadas de
NITT, con tratamiento térmico a las temperaturas indicadas.

Sin embargo, los espectros de DRX de los semiconductores derivados de PIT
no mostraban ningun pico de reflexion, es decir, eran completamente
amorfos. Esta diferencia, es un claro indicio de un mayor orden en las
[dminas delgadas de los derivados NIT con respecto a los PIT, lo que jugard
un papel importante en el transporte de carga.

Para continuar con el estudio de las laminas delgadas de los
semiconductores, la morfologia de las mismas se analizé mediante
microscopia de fuerza atémica (AFM) (Figura 3.4.17 para los derivados PIT
y Figura 3.4.18 para los derivados NIT)

En el caso del PITa, donde el nitrégeno del grupo imida esta funcionalizado
con una cadena alquilica, podemos observar la clara dependencia que existe
entre el tamaio del grano y la temperatura del sustrato durante el depésito,
de manera que, al aumentar la temperatura, aumenta el tamafio de grano.
Si comparamos las imdagenes a 150 °C con diferente funcionalizacion, vemos
como cuando el sustrato esta funcionalizado con HMDS los granos son una
especie de islas, es decir los granos son algo menos redondeados que en
sustratos tratados con OTS.
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Si lo comparamos con su analogo, NITa, podemos observar de nuevo la
dependencia del tamafio del grano con la temperatura, de modo que, al
aumentar la temperatura, aumenta también el tamafio de grano. También
vemos como estos granos tienen aspecto de islas.

Observando ahora la imagen del PITb, semiconductor andlogo al PITa,
donde la Unica variaciéon radica en la diferente funcionalizacién del grupo
imida, vemos unos granos mejor definidos y con mayor conectividad entre
ellos que en el caso del PITa.

Sin embargo, el cambio mas significativo de morfologia lo obtenemos en la
pelicula de PITT, la del derivado tertiofénico, depositada por disolucidn. En
este caso, observamos varillas de mas de 1 um de tamano. Estos cambios
de morfologia son analogos a los encontrados para sus homodlogos de
naftalimida, donde también aparece la formacion de varillas para el
derivado tertiofeno depositado a altas temperaturas, NITT a 90 °C (Figura
3.4.18).
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Figura 3.4.17 Imagenes de AFM (5 x 5 um) de las peliculas de PITa y PITb depositados por
sublimacién y de PITT depositado por disolucidn. Las funcionalizaciones, las temperaturas
durante el depdsito o el posterior annealing (en el caso del PITT) de los sustratos se
indican en cada imagen. Siendo: H, hexametildisilazano y O, octadeciltriclorosilano.

> -

NITa_H_25°C NITa_H_50°C NITT_H_25°C  NITT_H_50°C  NITT_H_90°C

Figura 3.4.18 Imagenes de AFM de las peliculas de NITa y NITT depositados por
sublimacidn. Las funcionalizaciones y las temperaturas de los sustratos durante el
depdsito se indican en cada imagen. Siendo: H, hexametildisilazano y O,
octadeciltriclorosilano.
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1.4.2 Caracterizacion eléctrica

Por ultimo, para analizar los parametros claves de transporte de carga, se
fabricaron OFETs mediante estructura BGTC sobre sustratos de Si/SiO;
funcionalizado bien con HMDS o con OTS. Los semiconductores PITa, PITb,
NTla y NITT se depositaron mediante sublimacién precalentando los
sustratos a diferentes temperaturas. El semiconductor PITT se depositd
mediante dropcasting, realizando un annealing posterior al depdsito a 130
°C. Para los electrodos fuente y sumidero se utilizd oro.

La Tabla 3.4.4 recoge los resultados obtenidos tras la caracterizacion de los
dispositivos OFETs medidos en una estacion de prueba a vacio, y en la Figura
3.4.18 se muestran a modo de ejemplo las curvas output de los
semiconductores PITay PITh.

Valores de movilidad (u), voltajes umbrales (V7) y relacion de intensidades
on/off (lon/off) medidos a vacio para los OFETs fabricados.

Sustrato™ He Vy lon/oFr Hn Vy lon/orr
/TCO | (cm?v'sTh (V) (cm?V's™) (V)
H/110 5.8x10° 31 7 x10° N.A.
PITa |H/150 1.1x10% 33 2x10' N.A.
0/150 1.5x 10 36 1x10" N.A.
PITb |(0/110 1.2x10% 25 3x10' N.A.
PITT ©|0/130 1.2x10% 8 2x10' N.A.
H/25 1.3x10° 49 3x10° N.A.
NITa
H/50 2.8x10% 47 3x10% N.A.
H/25 1.0x10* 71 4x10* | 1.2x10° -65 | 5x 102
NITT
H/90 43x10° 47 2x10* | 41x10° -47 | 3x10°

[a]: H, hexametildisilazano; O, octadeciltriclorosilano.
[b]: depdsito mediante disolucion.
N.A.: No activo.
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Figura 3.4.18 Curvas output de los semiconductores PITa (izquierda) y PITb (derecha)
depositados en fase vapor. Izquierda: sustrato funcionalizado con HMDS precalentado a
150 °C. Derecha: sustrato funcionalizado con OTS y precalentado a 110 °C.

Todos los semiconductores derivados de PIT muestran comportamiento de
tipo n, es decir, Unicamente presentan movilidad de electrones, aunque con
valores de movilidad modestos. Comparando PITa con PITb, a 110 °C,
obtenemos una mayor movilidad de electrones (dos veces mayor) en el PITh
(Me = 1.2 x 10* cm?V1s?) que en el PITa (he = 5.8 x10° cm?V-1sl). Este
resultado esta en corcondancia con la morfologia de las peliculas vistas en
AFM, donde los granos del PITb estaban mejor definidos y mas
interconectados.

Sin embargo, al aumentar la temperatura del sustrato durante el depdsito
del semiconductor, vemos como aumentan las movilidades de electrones
registradas para PITa hasta alcanzar valores analogos al PITh. Como vemos
en las imagenes de AFM, al precalentar el sustrato antes del depdsito de
PITa, favorecemos una mayor conexion entre los granos del semiconductor,
lo que se traduce en un aumento de la movilidad.

Comparando estos valores de movilidad de electrones con el derivado de
naftalimida, NITa, podemos observar que son valores analogos (10° y 10
cm?V-1st), que estdn dentro del mismo orden de magnitud.

Por dultimo, si nos fijamos ahora en el caso del PITT, éste presenta
Unicamente transporte de electrones (pe = 1.2 x 104 cm?V-1s?). A pesar de
la presencia de tres unidades de tiofeno, con valores adecuados de HOMO
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para la inyecciéon de cargas desde los electrodos de oro, no presenta
movilidades de huecos como si ocurre con su analogo NITT, que presenta
caracter ambipolar. Esto podemos atribuirlo a la suma de dos variables
principalmente:

a) empaquetamiento antiparalelo que presentan este tipo de
moléculas.

b) confinamiento del HOMO en el fragmento de la cadena de
oligotiofenos.

Como vimos en el Bloque Ill: Capitulo | de la presente Tesis Doctoral, estas
dos variables unidas dificultan el transporte de huecos, principalmente por
la ausencia de un adecuado solapamiento de los orbitales HOMO entre
moléculas adyacentes.

Otros estudios previos realizados para comparar derivados de naftalimidas
con derivados de perilenimidas, como los realizados por Facchetti3? y
colaboradores muestran valores de movilidad de electrones mayores para
los NDI que para los PDI en derivados poliméricos y mayor estabilidad
ambiental. Esta mejora en los NDI con respecto a los PDI se atribuia a una
mayor planaridad del esqueleto, lo que se traducia en una morfologia de
film mas compacta; unido a la mayor afinidad electrdnica de los derivados
NDI en comparacidn con los derivados PDI mas mt extendidos y a una mayor
solubilidad lo que daba como resultado un transporte de carga mas
eficiente en los derivados NDI.

En nuestro estudio, por tanto, podemos atribuir el comportamiento
analogo de los derivados NIT y PIT a una mayor procesabilidad de los
primeros. Es decir, aun cuando los derivados PIT y PITT son mas conjugados
debido a la extension del esqueleto, la menor procesabilidad de los mismos
se traduce en ldminas delgadas menos ordenadas (espectros de DRX
totalmente amorfos para los PIT) que contrarrestan el efecto de la mayor it
conjugacién, dando como resultado valores analogos de movilidad.
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Capitulo IV-B. Aumento de la conjugacion
mediante la repeticion de unidades de
bitiofenoimida en sistemas tipo escalera (/ladder-

type)

2.1 Introduccion

Las moléculas tipo escalera (del inglés, ladder-type), con uniones fusionadas
de sistemas mt conjugados aportan diversas ventajas con respecto a sistemas
con mayor libertad conformacional. Estas ventajas son: i) esqueleto
conjugado con estructura totalmente plana, lo que se traduce en sistemas
con una mayor 1t conjugacion y una densidad electrénica bien deslocalizada
alo largo de todo el sistema, lo que conlleva a su vez una reduccién del gap
HOMO-LUMO; ii) bajos valores de energia de reorganizacion, lo que se
traduce en un transporte de carga mas efectivo v, iii) apilamiento m de
moléculas adyacentes mas cercano, lo que de nuevo facilitara el transporte
de carga intermolecular. Por estos motivos, estas moléculas de tipo escalera
estan recibiendo un enorme interés como semiconductores moleculares o
como unidades constituyentes de otro tipo de estructuras mas grandes o
polimeros para dispositivos electrénicos.3® Entre ellos, los pentacenos
exhiben una movilidad de huecos excelente3* y el benzotienotiofeno una
notable movilidad con una excelente estabilidad en OFETs.3°

Sin embargo, la mayoria de las moléculas de tipo escalera normalmente

332 siendo un gran desafio conseguir

exhiben caracteristicas de tipo p,
analogos deficientes en electrones debido a su reducida reactividad quimica
y al impedimento estérico creado por los tipicos sustituyentes aceptores de
electrones.® 36 Por lo tanto, es muy interesante el desarrollo y el estudio de
sistemas tipo escalera, deficientes de electrones, para construir diadas D-

A3’y obtener semiconductores organicos utilizando la estrategia D-A.38
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Los arenos funcionalizados con imidas son materiales m conjugados
altamente prometedores.” 222 Entre ellos, la bitiofeno imida (BTI) fue
inicialmente sintetizada como unidad deficiente de electrones por Marks y
colaboradores,'” y su incorporacion en polimeros proporciond una serie de

semiconductores con buenos rendimientos en OFETs y en OPVs.1% 39

Interesados por las excelentes propiedades fisicoquimicas y electrdnicas
gue presentan este tipo de materiales tipo escalera, en este Capitulo I1V-B
estudiaremos una serie de bitiofenos imidas (BTI-BTI5), sintetizados por el
grupo del Profesor Xugang Guo. Estos semiconductores se han sintetizado
con el fin de aumentar el grado de conjugacién mediante la elongacion de
la cadena llegando a sintetizar el sistema fusionado tipo n mas largo hasta
este momento con 15 anillos y 5 imidas ciclicas (BTI5). En este Capitulo IV-
B estudiaremos cémo afecta a las propiedades optoelectrénicas y de
transporte de carga la elongacion del sistema mt conjugado en esta serie de
semiconductores de tipo escalera (Figura 3.4.19).
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Figura 3.4.19 Estructuras quimicas de los semiconductores a estudio BTI-BTIS.
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2.2 Estructura electronica

2.2.1 Espectros de absorcion y calculos TD-DFT

Las propiedades 6pticas de los semiconductores a estudio se han llevado a
cabo mediante el registro de sus espectros de absorcién, tanto en disolucién
como en film (Figura 3.4.20).
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Figura 3.4.20 Espectros de absorcion de: (a) BTI-BTI5 en clorobenceno a 278 K; (b) BTI-BTI5
en clorobenceno a 373 K; (c) Ldminas delgadas de BTI-BTI5; (d) Representacion del gap
6ptico de BTI-BTI5 respecto a la inversa del nimero de enlaces dobles de cada
semiconductor. El gap dptico se ha calculado utilizando los valores de los espectros de
absorcién a 373 K.

Como podemos observar en la Figura 3.4.20 (a), las Aonset €n disolucion de
clorobenceno muestran un desplazamiento batocromico gradual desde A =
390 nm para el BTlaA =637 nm para el BTI5, obteniendo la misma tendencia
de los gap dpticos para los espectros de absorcién en film (Figura 3.4.20 (c)).
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A temperatura ambiente, los semiconductores BTI2-BTI4 muestran
espectros de absorcidn con estructura vibrdnica tipica de este tipo de
oligdmeros en forma de escalera,®" %% y eso es debido a la rigidez del
esqueleto conjugado. Sin embargo, el perfil espectral de BTI5 se ensancha
y pasa a ser comparable al espectro en estado sélido como lamina delgada.
Esto puede indicar la presencia de agregados moleculares en disolucion.
Para comprobar este hecho, registramos los espectros de absorcion en
clorobenceno a alta temperatura (373 K). La Figura 3.4.20 (b) muestra como
el perfil de BTI5 a alta temperatura presenta un espectro con estructura
vibronica analogo al de los semiconductores mas cortos.

Para profundizar mas en dicha comparacion, calculamos el gap 6ptico de
BTI-BTI5 mediante la estimacion de Aonset €n los espectros registrados en
clorobenceno a 373 K. Los gap 6pticos, decrecen de 3.19 eV para BTl a 2.04
eV para BTI5, y se pueden ajustar mediante una regresion lineal con un
coeficiente de correlacion de 0.995 a la inversa del nimero de dobles
enlaces de cada semiconductor, como se muestra en la Figura 3.4.20 (d). El
limite de gap Optico calculado por extrapolacion de esta regresion lineal lo
podemos situar en ~1.7 eV, mostrando por tanto estos semiconductores
una buena modulacién desde gap dpticos elevados hasta medios, por la
extensién del sistema 1 conjugado.

En la Tabla 3.4.5 se recoge el resumen de las propiedades épticas medidas
de BTI-BTI5.
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Longitudes de onda del onset Aonset (nm) y energia del gap dptico E°P(eV), junto
con los valores teéricos (TD-DFT) a nivel de calculo B3LYP/6-31G (d,p).

Experimental TD-DFT
N et | E BP0 | AP ee | E PR A f Descripcion
(nm) (eV) (nm) (eV) (nm)

BTI 392 3.16 388 3.19 349 0.25 H-L
BTI2 499 2.48 472 2.63 446 0.78 H-L
BTI3 566 2.19 536 2.31 518 1.38 H-L
BTI4 619 2.00 580 213 574 1.99 H-L
BTI5 643 1.93 607 2.04 615 2.58 H-L

[a]: datos derivados del espectro en film
[b]: datos derivados del espectro en clorobenceno a 373K

2.2.2 Diagrama de niveles energéticos

Los valores de energia de los orbitales moleculares frontera (HOMO vy
LUMO) se han obtenido también mediante calculos tedricos DFT, con nivel
de cdlculo B3LYP y funcional de base 6-31G(d,p). Los resultados se
representan en la Figura 3.4.21. En ella, podemos observar como a medida
gue aumenta la extensidon del sistema m conjugado, el LUMO de los
semiconductores se estabiliza y el HOMO se desestabiliza, lo que se traduce
en una significativa reduccidon del gap HOMO-LUMO. Estos datos estdn en
total concordancia con los observados en el anterior apartado, pasando de
Enomo de -6.19 eV y ELumo de -2.31 eV para el derivado mas corto, BT, a
Evomo de -5.61 eV y Eumo de -3.32 eV para el derivado mas largo, BTI5.
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Figura 3.4.21 Diagrama de niveles energéticos (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)) de orbitales
moleculares frontera (HOMO y LUMO) para BTI-BTI5.

Si representamos los valores de energia del gap HOMO-LUMO

calculado tedricamente frente a la inversa del niumero de dobles enlaces,

obtenemos una regresion lineal con un coeficiente de correlacién de 0.999,

tal y como ocurria con los valores experimentales del gap dptico.
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Figura 3.4.22 Energias gap HOMO-LUMO calculadas teéricamente B3LYP/6-3(d,p) para
BTI-BTI5 frente a la inversa del nimero de enlaces dobles.
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En la Figura 3.4.23 se representan las topologias de los orbitales
moleculares de BTI-BTI5.
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Figura 3.4.23 Topologia de los orbitales frontera (DFT/B3LYP/6-31G(d,p)), HOMO
(izquierda) y LUMO (derecha) de los semiconductores BTI-BTI5.

En ella observamos como para los semiconductores mas pequefios, BTI,
BTI2, BTI3, tanto el HOMO como el LUMO se encuentran totalmente
deslocalizados por toda la molécula, con igual contribucion de las partes
centrales y laterales de la misma. Sin embargo, para los semiconductores
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mas extensos, BTI4 y BTI5, aunque los orbitales tienen aun contribucion en
toda la molécula, la densidad electrénica empieza a localizarse en la parte

central de la molécula.

2.2.3 Electroquimica

Las propiedades redox de los semiconductores fueron estudiadas mediante
medidas de voltamperometria ciclica en acetonitrilo usando como
electrolito de fondo TBAPFe, y un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de
pseudoreferencia. Los potenciales mostrados estan referenciados al par

Fc/Fc*.
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Figura 3.4.24 (a) CVs de los semiconductores BTI-BTI5 registradas en acetonitrilo
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Estas medidas nos permiten la determinacion de los niveles energéticos del
HOMO y LUMO de los dos derivados BTI a estudio. De las CV, podemos
extraer los siguientes valores de los potenciales de reduccién: -2.51, -1.90,
-1.65, -1.54 y -1.25 V para BTI, BTI2, BTI3, BTI4 y BTIS5, respectivamente.
Vemos como a medida que se extiende la longitud del sistema 1t conjugado,
los onset de los potenciales de reduccién disminuyen, siendo esto una
evidencia de que para sistemas mas largos, alojar una carga negativa es mas
facil. Sin embargo, los potenciales de oxidacion se mantienen
practicamente inalterados. Es decir, en estos sistemas el HOMO se verd
menos afectado que el LUMO con la extension del esqueleto conjugado.

Los valores del estudio electroquimico se resumen en la Tabla 3.4.6. Para
calcular las energias de los orbitales HOMO y LUMO se han utilizado las
siguientes aproximaciones:

Erumo = —((Eﬁen;et) + 4.8) Enomo = Erumo — 5555

Valores de potenciales del primer proceso de reduccién de BTI-BTI5 medidos
en acetonitrilo, E°™¢%q, energia del gap dptico derivados del espectro de absorcion en film,
Egap®*t energia del LUMO y energia del HOMO.

EO ed|  Egap™™ LUMO HOMO
(V) (eV) (eV) (ev)
BTI | -2.51 3.16 -2.29 -5.45
BTI2 | -1.90 2.48 -2.90 -5.38
BTI3 | -1.65 2.19 -3.15 -5.34
BTI4 | -1.54 2.00 -3.26 -5.26
BTI5 | -1.25 1.93 -3.55 -5.48

Podemos observar como los valores del LUMO disminuyen gradualmente
con la extensidn del sistema m conjugado, desde -2.29 eV para el BTl hasta
-3.55 eV para el BTI5, indicando un aumento de la afinidad electrénica en
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este Ultimo. Estos datos estdn en buena sintonia con los obtenidos
tedricamente, donde se produce una estabilizacion de los LUMOs de ~ 1 eV
al pasar del BTI al BTI5. Por el contrario, los HOMO derivados de los datos
experimentales difieren parcialmente de los obtenidos tedricamente,
probablemente debido al uso de funcionales hibridos dentro del marco de
DFT, que tienden a sobreestimar la conjugaciéon.** Los datos
electroquimicos arrojan datos similares de HOMOs para todos los
semiconductores, mientras que los tedricos estiman una desestabilizacidon
de los HOMOs de ~ 0.6 eV desde el BTI-BTI5. Sin embargo, si que se ve
claramente que el HOMO se ve menos afectado por la extensién de la
conjugacion.

Estos resultados ademas nos indican que la reduccidn observada en el gap
HOMO-LUMO tras la extension de la conjugacidon, podemos atribuirla
principalmente a una estabilizacion del LUMO. Esto contrasta con estudios
previos, donde la disminucion del gap era atribuida principalmente a una
desestabilizacion del HOMO o de ambos HOMO y LUMO en este tipo de
semiconductores de tipo escalera.*?

2.3 Estructura molecular

2.3.1 Calculos DFT de geometrias moleculares

Los calculos DFT estiman geometrias completamente planas para todos los
semiconductores, con angulos diedros menores a 1° (Figura 3.4.25), en
buena sintonia con los datos cristalograficos del monocristal de BTI.'” Esta
planaridad tipica de sistemas de tipo escalera debido a su rigidez molecular,
es por lo general beneficiosa para el transporte de carga, debido a diversos
factores: i) la rigidez y planaridad facilita la conjugacidn electrénica, ii)
mejora, en muchas ocasiones, el empaquetamiento cristalino y iii) fomenta
bajas energias de reorganizacion.
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Figura 3.4.25 Geometrias optimizadas (B3LYP/6-31G(d,p)) de BTI-BTI5. Vistas frontales y
laterales. Las cadenas alquilicas se han sustituido por metilos para ahorrar en coste
computacional.
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2.3.2 Espectroscopia vibracional Raman

Los espectros FT-Raman (Aexc =1064 nm) de los compuestos a estudio

registrados en estado sélido, BTI-BTI5, se muestran en la Figura 3.4.26.
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Figura 3.4.26 Espectro FT Raman (Aexc =1064 nm) registrado para los semiconductores

Desplazamiento Raman (cm')

BTI-BT5 en estado sdlido. Bandas a discusidn sefialadas en rojo y azul.

La espectroscopia Raman es una herramienta muy util en la evaluacién del
grado de conjugacion efectiva, y se usara aqui como venimos haciendo a lo
largo de la presente Tesis Doctoral, para el estudio de BTI-BTI5. En la Figura
3.4.31, la banda Raman mas intensa para todos los semiconductores a
estudio, corresponde a un modo de vibracion total simétrico en fase
v(C=C/C-C) (Figura 3.4.27) y puede ser relacionada con la conocida Linea B
para oligotiofenos, la cual provee valiosa informacion sobre la extension de
la m conjugacion. Esta banda se desplaza hacia menores frecuencias desde
1470 cm™ para BTl a 1451 cm™ para BTIS. Este desplazamiento es similar al
gue se produce en oligotiofenos lineales con el aumento de la longitud de

cadena.®?
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Figura 3.4.27 Autovectores (DFT/B3LYP/6-31 (d,p)) de los modos normales de vibracion
Raman correspondientes a la banda mas intensa estimados para BTI-BTI5.

Centrandonos ahora en la segunda banda mas intensa, que corresponde a
un modo de vibracion en fase antisimétrico v(C=C) (Figura 3.4.28)
principalmente localizado en los anillos exteriores, observamos un
desplazamiento significativo de 30 cm™ al pasar de BTI (1553 cm™) a BTI3
(1523 cm™); sin embargo, esta banda permanece inalterada para los
derivados mas largos. Este modo de vibracion Raman, puede relacionarse
con la denominada Linea A para oligotiofenos lineales, la cual se ha
demostrado que es muy sensible a la longitud de conjugacién efectiva.
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Figura 3.4.28 Autovectores (DFT/B3LYP/6-31 (d,p)) de los modos normales de vibracion
Raman correspondientes a la segunda banda mds intensa estimados para BTI-BTI5.

Estos resultados indican que, aunque la banda mas intensa todavia sufre un
pequefio desplazamiento hacia menores frecuencias para BTI5, estamos
llegando a una saturacidn en la conjugacion al pasar del BTI3 al BTI5 que se
ve reflejada por la posicién de la vibracion antisimétrica v(C=C). Esto estd
en buena consonancia con lo visto en apartados anteriores. Veiamos como
la topologia de los orbitales LUMOs, aunque se extendian por toda la
molécula, una vez que pasabamos del BTI3, en el BTI4 y BTI5, la mayor parte
de la densidad de carga se localizaba en la parte central de la molécula,
siendo esto un indicativo de que estamos alcanzando el limite de la
extension de conjugacién efectiva para BTI3. Con respecto a los espectros
de absorcion electrdnica, aunque la banda de absorcion se desplaza hacia
el rojo al aumentar la cadena, este desplazamiento se hace menos acusado
al pasar de BTI3 a BTI5. Estas evidencias indican que la deslocalizacién
electrénica, un pardmetro clave para el transporte de carga, es bastante
similar para el BTI3-BTI5, por lo que sintetizar sistemas fusionados mas
largos no resulta necesario en términos de m conjugacion.
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2.3.3 Calculo de energias internas de reorganizacion

Las energias internas de reorganizacion calculadas a nivel de cdlculo
B3LYP/6-31 (d,p) se recogen en la Tabla 3.4.7.

Calculos DFT (B3LYP/6-31G(d,p)) de las energias internas de reorganizacion de
huecos (An) y de electrones (Ae).

A Ae

(eV) (eV)
BTI 0.37 0.40
BTI2 0.30 0.26
BTI3 0.26 0.22
BTI4 0.23 0.20
BTI5 0.20 0.18

Como era de esperar, las energias internas de reorganizacion, tanto de
huecos como de electrones disminuyen sustancialmente a medida que
aumentamos la longitud de cadena. Esto es légico, si consideramos que es
mas facil deslocalizar la carga en sistemas con mayor numero de enlaces
alternados C-C/C=C. Es importante resaltar como la energia de
reorganizacion de electrones decrece significativamente al pasar del BTI
(0.40 eV) a BTI2 (0.26 eV) y BTI3 (0.22 eV), y sin embargo esta disminucion
es menos drastica en los sistemas mas largos, BTI4 (0.20 eV) y BTI5 (0.18
eV). Estos resultados estdan en concordancia con los obtenidos
anteriormente, donde la topologia de los orbitales moleculares frontera,
nos indica que para BTI4 y BTI5 el defecto de carga se localiza en la parte
central de la molécula, con extension similar a BTI3.
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2.4 Caracterizacion eléctrica

Con el fin de estudiar el comportamiento eléctrico de los semiconductores
BTI-BTI5 se fabricaron dispositivos OFETs con estructura top gate/bottom-
contact. Los electrodos fuente y sumidero (3 nm de Cr y 30 nm de Au) se
modelaron por fotolitografia sobre sustratos de vidrio de borosilicato.
Posteriormente los sustratos se sometieron a un proceso de limpieza
mediante sonicacion en acetona, seguido por isopropanol y un posterior
tratamiento de UV-ozono y plasma de oxigeno. Las ldminas de
semiconductor se depositaron desde disolucién, por spin-coating,
utilizando disoluciones con concentraciones de 3 mg/ml en cloroformo o
tetrahidrofurano (TFH), y realizando un tratamiento térmico posterior a 80
°C durante 30 min. Las laminas de dieléctrico fueron depositadas por spin-
coating utilizando disoluciones diluidas de CYTOP (CTL-808M: CT-SOLV180
= 2:1 (v:v), Asahi Glass Co, Ltd). Tras un tratamiento térmico a 80 °C durante
1 hora, se depositd por sublimacion una capa de 50 nm de Al que forma el
electrodo puerta y finaliza el OFET. Los dispositivos fueron fabricados y
caracterizados en atmodsfera de nitrégeno, los datos obtenidos se recogen
en la Tabla 3.4.7.

Valores obtenidos en atmdsfera de N2 de movilidad en régimen de saturacidn
para electrones (He) y huecos(phn), de voltajes umbrales (V71), y de relaciones de intensidades
(lon/Ore). N.A.: transistores sin actividad eléctrica.

T pe VT ION/OFF “h VT ION/OFF
CO | (cm?V's™ (V) (cm?v's™h (V)
BTI 80 N.A. N.A.

BTI2 80 4.5x10% 53 [1x10° N.A.

BTI3 80 1.3x107? 49 |[1x10* N.A.

BTI4 80 2.6 x1072 41 [1x10° N.A.

BTI5 80 1.3x107? 28 [1x10°| 1.8x103 -30 [1x10%

N.A: No Activos. Transistores sin actividad eléctrica.
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Como podemos observar en la tabla anterior, los dispositivos fabricados
para el semiconductor BTl no eran activos, probablemente debido a la mala
calidad de las laminas delgadas fabricadas y a la significativa barrera de
inyeccién de carga.

Por el contrario, los dispositivos fabricados con los semiconductores BTI2-
BTI4 exhiben movilidad de tipo n, obteniendo la mayor movilidad con el
semiconductor BTI2, pe = 4.5 x 102 cm?V'isl, En la Figura 3.4.34 se
representan a modo de ejemplo curvas de transferencia de carga de estos
semiconductores (BTI2, BTI3 y BTI4). Los voltajes umbrales obtenidos con
estos semiconductores van disminuyendo gradualmente, desde 53 V para
BTI2 hasta 41 V para BTI4, coincidiendo con la evolucion de los LUMOs
vistos anteriormente, que iban desde -2.90 eV para el BTI2 hasta -3.26 eV
para el BTI4. Esta estabilizacién de los LUMOs favorece la inyeccidon de carga
desde el electrodo, viéndose reflejado en una disminucion en los voltajes
umbrales.

(a) 1E-04 sox10°  (b) "% i
1E-05 1E-06
1 s 3
1E-06 [4.0x10 1E07 —
_1Eory flaox10® & 1eos; -
< s 08 -
31:.'3: 2.0x10° & - 1E09% £
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V'(V)
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Figura 3.4.29 Curvas de transferencia de los OFETs fabricados en régimen de saturacion
(Iinea roja) y raiz cuadrada de la intensidad obtenida (linea azul) con: (a) BTI2, (b) BTI3 y
(c) BTI4. (d) Arquitectura top gate/bottom contact de los OFETs.
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Por otro lado, la extension del sistema conjugado en BTI5 facilita el
transporte tanto de huecos como de electrones. Por ello, BTI5 tiene un
comportamiento eléctrico ambipolar, con movilidades de electrones de 1.3
x 102 cm?V-1sty de huecos de 1.8 x 10 cm?V-is? (Tabla 3.4.7). Esto se
puede atribuir a la desestabilizacion del HOMO, que hace efectiva la
inyeccién de carga desde el electrodo.

A modo de ejemplo se representa las curvas de salida y de transferencia
obtenidas en la caracterizacidon eléctrica de BTI5 (Figura 3.4.30)

(a) -s.0x10* (b) 1e4 6.0x10°
-2.5x10" 15-8) 5.0x10°
. 1E-6 e
-2.0x10 _ME7 4.0x10 _§
< -1.5x10° < 1, 3.0x10° 3
" oxt0® ~ I 2.0x10° 5
i 1E-10 e
5.0x10 E1, 1.0x10
0.0 0.0
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
v, (V) v, )

Figura 3.4.30 Curvas de los OFETs fabricados con el semiconductor BTI5: a) curvas de
salida y b) curvas de transferencia.

Como podemos observar tras los resultados obtenidos en este Capitulo IV-
B, la elongacion del esqueleto conjugado en sistemas de tipo escalera es
una buena estrategia sintética para modular las propiedades dpticas y
eléctricas de semiconductores. En nuestros sistemas, al aumentar la
longitud de la cadena, conseguimos una estabilizacion del LUMO,
disminuyendo el gap HOMO-LUMO y facilitando la inyeccidon de carga desde
el electrodo puerta.

Sin embargo, gracias al estudio espectroscopico Raman, vemos que con el

derivado BTI3 estamos alcanzando el limite de la extensidon de la
conjugacioén efectiva, lo que se traduce en movilidades de efecto campo
similares para BTI2, BTI3 y BTI4. Por lo tanto, sintetizar sistemas fusionados

mas largos no resulta necesario en términos de © conjugacion.
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Resumen y Conclusiones

En un mundo cada vez mas dominado por la tecnologia se hace necesario
invertir en una electrénica con propiedades mejoradas, mas sostenible,
inagotable y biocompatible que la electrénica actual basada en el silicio. En
este sentido, la Electrénica Organica abre un campo muy prometedor a la
fabricacion de dispositivos electrénicos con propiedades mejoradas:
depdsito mediante disolucidn, flexibilidad, deformabilidad, ligereza, etc.

Aunque este tipo de electrénica esta cada vez mas presente en nuestras
vidas aun queda camino por recorrer para que la Electrénica Organica sea
una realidad comercial. El entendimiento de los semiconductores organicos
junto con laingenieria de los dispositivos son dos aspectos basicos a mejorar
para que esto ocurra.

En la presente Tesis Doctoral se ha realizado un estudio quimico-fisico de
diferentes propiedades moleculares que afectan al transporte de carga en
transistores organicos de efecto campo (OFETs) para intentar optimizar y
guiar el disefo de nuevos materiales para su uso en dispositivos con
propiedades mejoradas. En el Bloque 4 se discuten los resultados
obtenidos, divididos en cuatro capitulos:

— Capitulo I: solapamiento de los orbitales moleculares frontera.
— Capitulo Il: perfil de conjugacién.

— Capitulo lll: isomeria de polimeros D-A.

— Capitulo IV: elongacién del esqueleto conjugado.

En ellos, se estudia como afectan estas propiedades moleculares al
transporte de carga en dispositivos electrénicos. Para ello, se hace uso de
técnicas espectroscdpicas (UV-Vis, Raman, ...), electroquimicas, calculos
tedricos DFT y fabricacion y caracterizacion eléctrica de OFETs.
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Del andlisis y estudio resultante de estos cuatro capitulos, se pueden extraer
las siguientes conclusiones:

Capitulo |
Este capitulo esta dividido en dos partes, Capitulo I-A y Capitulo I-B.

En el Capitulo I-A estudiamos cdmo afecta el solapamiento de orbitales
moleculares al transporte de carga en una familia de naftalimidas-tiofenos,
unidos por un grupo imidazol, NAI-3T y NAI-5T.

Esta familia se compara con otra familia de naftalimidas-tiofenos (NDI-3T y
NDI-5T), previamente estudiada en nuestro grupo de investigacion, donde
el grupo carbonilo distorsionaba el fragmento oligotiofénico resultando en
una pérdida de la planaridad del esqueleto conjugado. Ademads, en esta
familia el HOMO estaba totalmente localizado en el fragmento
oligotiofénico, y esto unido al empaquetamiento antiparalelo que
presentan este tipo de sistemas, daba como resultado una pérdida en el
transporte de carga positivas por escaso solapamiento entre orbitales
HOMO de moléculas vecinas, obteniendo Unicamente transporte de
electrones para esta familia.

En esta nueva familia estudiada la unidn entre la naftalimida y el fragmento
tiofénico se realiza mediante un grupo imidazol que evita el impedimento
estérico del oxigeno del grupo carbonilo y el azufre del tiofeno mds préximo,
dando como resultado sistemas completamente planos. Ademas, el orbital
frontera HOMO esta totalmente deslocalizado por toda la molécula. Esto
hace que, aunque el empaquetamiento sea antiparalelo, el solapamiento
de orbitales HOMO de moléculas adyacentes siga siendo efectivo,
obteniendo tanto transporte de huecos como de electrones para el
derivado tertiofénico.

Para que se produzca transporte de carga, es imprescindible que haya un
buen solapamiento de orbitales moleculares HOMO-HOMO y LUMO-LUMO
entre moléculas adyacentes. Este solapamiento efectivo se vera favorecido
por:



- Sistemas planos, lo que beneficia un esqueleto molecular con mayor
TU conjugacidn, permitiendo una deslocalizacion de la carga mas
rapida y un transporte de carga mas efectivo. Ademas, la planaridad
del esqueleto beneficia también las interacciones intermoleculares,
permitiendo empaquetamientos mas ordenados.

- Orbitales frontera deslocalizados por todo el esqueleto conjugado,
facilitan el solapamiento de orbitales incluso en interacciones
antiparalelas entre las moléculas.

En el Capitulo I-B, seguimos con el estudio de cdmo afecta el solapamiento
de orbitales moleculares en el transporte de carga en sistemas tipo
naftaleimidas-tiofenos. En la primera parte del capitulo cambidabamos el
grupo conector para resolver el problema del impedimento estérico,
consiguiendo la planaridad del esqueleto conjugado y la deslocalizacién de
los orbitales frontera. En esta parte B nos preguntamos qué pasaria si
forzamos un empaquetamiento molecular paralelo. Para ello, estudiamos
dos semiconductores D-A, que comparten el mismo esqueleto conjugado,
donde la parte dadora consiste en una unidad tertiofénica unida por un
conector de pirazina a un grupo naftalenimida, NIP-3T, pero se distinguen
por su funcionalizacién con diferentes cadenas laterales. En el NIP-3Typo
todas las cadenas alquilicas son lipofilicas, mientras que en el NIP-3Tanr, €n
uno de los lados, reemplazamos las cadenas alquilicas lipofilicas por otras
hidrofilicas intentando asi forzar un cambio en la agregacién molecular
desde una configuracién antiparalela a una configuracion paralela. Es decir,
controlamos la agregacion molecular por interacciones anfifilicas o
lipofilicas.

Las conclusiones mas relevantes en esta parte B del Capitulo | son:

- Las propiedades electréonicas (HOMO, LUMO, gap electrénico) no se
ven practicamente modificadas por la introduccion de diferentes
cadenas laterales.

- Sin embargo, si que poseen un comportamiento diferente en la
agregacion, lo que jugara un papel muy importante en sus
propiedades de transporte de carga.
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- El empaguetamiento paralelo del derivado NIP-3Tanr, forzado por
las cadenas hidrofilicas favorece el solapamiento de los orbitales
HOMO de moléculas adyacentes, siendo esto beneficioso para el
transporte de huecos.

Capitulo Il

En este capitulo se estudia cdmo afecta el perfil de conjugacién a las
propiedades eléctricas y opticas del material. Para ello, se comparan
estructuras andlogas basadas en derivados de uniones dicetopirrolopirrol y
tiofenos, DPP-2T, pero con diferente perfil de conjugacidn, desde una
estructura lineal en NDT(TDPP); y BDT(TDPP)3, a una estructura trigonal en
BTT-3DPP-6T.

Tras los resultados obtenidos, podemos concluir que:

- La estructura trigonal del BTT-3DPP-6T mejora el
empaquetamiento intermolecular obteniendo en estado soélido
estructuras con alto grado de ordenamiento.

- En BTT-3DPP-6T, la m conjugacién se interrumpe en el nucleo
central de BTT, teniendo los sistemas lineales una 1 conjugacién
mas efectiva. El perfil trigonal por tanto, no favorece al transporte
de carga, obteniendo peores prestaciones en OFETs que con los
derivados lineales analogos.

- Asuvez, la presencia de estados excitados tripletes con tiempo de
vida largos en los derivados lineales, los cuales no se detectan en el
derivado trigonal, hace de los sistemas lineales, NDT(TDPP), y
BDT(TDPP)2, mas eficientes en células solares.

Capitulo Il

En esta parte de la Tesis queriamos analizar como afecta el isomerismo de
dos polimeros conjugados D-A a las propiedades del transporte de carga.
Para ello, se estudian dos polimeros conjugados D-A isoméricos, uno con
conformacion anti, PAz-1, y otro con conformacion gauche, PAz-ll, unidos
por un grupo azina.



Tras la caracterizaciéon quimico-fisica observamos como las propiedades
electrénicas no varian significativamente con el isomerismo, aunque sus
estructuras moleculares difieran notablemente. Esto puede asociarse a que
el isomerismo se de en el grupo azina, grupo que es por naturaleza poco
conjugado. Una modificacién estructural en este grupo no conlleva, por
tanto, grandes modificaciones en las propiedades dpticas y electrénicas que
dependen de la conjugacidn del sistema.

Por su parte, la caracterizacion eléctrica de OFETs da como resultado
mejores movilidades para el conférmero con estructura molecular mas
plana, tal y como era de esperar. Esto se debe a que, como hemos
comentado con anterioridad, las estructuras planas favorecen al transporte
de carga ya que conseguimos empaquetamientos intermoleculares mas
ordenados y efectivos.

Capitulo IV

Este capitulo esta dividido en dos partes, Capitulo IV-A y Capitulo IV-B. En él
se estudia como afecta la elongacion del esqueleto conjugado al transporte
de carga.

En la primera parte estudiaremos como afecta la extension del esqueleto nt
conjugado al pasar de un semiconductor naftalimida (NI) a un perilenimida
(PI). Para ello, estudiaremos una familia de nafatalimida-oligotiofeno vy
perilenimida-oligotiofeno donde ambos grupos se encuentran enlazados
por grupos pirazina, que evitan distorsiones en el esqueleto conjugado.

Las conclusiones mas relevantes en este capitulo son:

- Las funcionalizaciones de las Nl y Pl en la posicién imidica no afectan
de manera notoria a las propiedades electrdnicas del material
semiconductor. Consecuentemente, la elongacidon del esqueleto
conjugado en esa direccion para conseguir un aumento de la 1
conjugacién no es una buena estrategia sintética, ya que el
nitrogeno del grupo imida forma un nodo que interrumpe la
conjugacién en esa direccién.
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- La elongacién del esqueleto conjugado por sustituciéon de NI por PI
es una buena estrategia sintética para modular el orbital HOMO.
Con dicha elongacion se produce una desestabilizacién del HOMO,
obteniendo valores mas proximos al nivel de Fermi del oro y
facilitando asi la inyeccion de cargas en este orbital.

- A pesar del aumento de mt conjugacion, los valores obtenidos en la
caracterizacion eléctrica de los OFETs son analogos a los obtenidos
con naftalimidas. Esto lo atribuimos a parametros
supramoleculares, como la formacién de peliculas menos
homogéneas, debido a una menor solubilidad de las Pl con respecto
alaNL.

- El derivado perilenimida-tertiofeno no es un semiconductor
ambipolar, Unicamente presenta movilidad de electrones, aun
cuando la presencia de tres unidades de tiofeno, con valores
adecuados de energia del orbital HOMO es adecuada para la
inyeccion de cargas desde los electrodos de oro. Esto de nuevo se
atribuye a la localizacion del HOMO en la cadena oligotiofénica y al
empaqguetamiento antiparalelo que presentan este tipo de
moléculas.

En la segunda parte del capitulo se ha realizado un estudio de la influencia
de la elongacién del esqueleto conjugado en sistemas bitiofeno-imidas (BTI)
tipo escalera, desde el BTl con una unica unidad de BTI hasta el BTI5 con
cinco unidades de BTl y un total de 15 anillos fusionados.

Tras el estudio podemos concluir que:

- La elongacion del esqueleto conjugado en sistemas de tipo escalera
es una buena estrategia sintética para modular las propiedades
Opticas y eléctricas de los semiconductores. En nuestros sistemas en
concreto conseguimos una estabilizacion del LUMO con el aumento
de la cadena conjugada, con la consecuente disminucion del gap
HOMO-LUMO, lo que facilita la inyeccion de cargas vy, por
consiguiente, el transporte de las mismas.

- Sin embargo, este efecto se atenua de forma rapida. De hecho, la
dependencia del espectro FT-Raman con la longitud de la cadena



muestra que con el derivado BTI3 estamos alcanzando el limite de
la extension de la conjugacidn efectiva, por lo que fusionar sistemas
mas largos no resulta necesario en términos de 1 conjugacion.

Los resultados obtenidos en la caracterizacién eléctrica en OFETs
nos da los mayores valores de movilidad para el BTI2. Esto se
atribuye a una mayor solubilidad, mejor formacién de peliculas
delgadas y mejoras en el empaquetamiento intermolecular.
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ANEXO A: Abreviaturas, acronimos y
anglicismos

AFM: Microscopia de Fuerza Atdmica

BC/BG: Contacto inferior / puerta inferior (bottom contact / bottom gate)
BC/TG: Contacto inferior / puerta superior (bottom contact / top gate)
BTI: Bitiofeno imida

CV: Voltametria Ciclica (Cyclic Voltammetry)

D-A: Dador-Aceptor

DFT: Teoria Funcional de la Densidad (Density Functional Theory)

DPP: Dicetopirrolopirrol

DRX: Difraccion de Rayos X

Drop-coating: Depdsito gota a gota

ECC: Coordenada de Conjugacién Efectiva (Effective Conjugation
Coordinate)

EDOT: 3,4-etilendioxitiofeno

Fc/Fc*: Par ferroceno/ferrocinio

FET: Transistor de Efecto Campo (Field Effect Transistor)
FT: Transformada de Fourier

Gate: Electrodo Puerta

HF: Hartree-Fock

HMDS: Hexametildisilazano

HOMO: Orbital ocupado mas alto en energia (Highest Occupied Molecular
Orbital)
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Hopping: Mecanismo de saltos
Ladder-type: Tipo escalera

LUMO: Orbital desocupado mas bajo en energia (Lowest Occupied
Molecular Orbital)

NDI: Naftaleno diimida
NIR: Infrarrojo Cercano (Near Infrared)

OFET: Transistor Organico de Efecto Campo (Organic Field Effect
Transistor)

OLED: Diodo Organico Emisor de Luz (Organic Ligth Emitting Diode)
OPV: Célula Solar Orgénica (Organic Photovoltaic)

OTS: Octadeciltriclorosilano

PDI: Perileno diimida

PEDOT: Polietilendioxitiofeno

PMMA: Polimetilmetacrilato

PSS: Poliestireno de acido sulfénico

SAMs: Monocapas autoensambladas (Self-Assembled Monolayers)

SEM: Microscopia Electrdnica de Barrido (Scanning Electron Microscopy)

SCE: Electrodo Saturado de Calomelano (Satured Calomel Electrode)
Spin coating: Depdsito por centrifugacion

TBAPFe: Hexafluorofosfato de tetrabutilamonio

TEG: Trietilenglicol

Thermal annealing: Tratamiento térmico

ITC: Transferencia de Carga Intramolecular (Intramolecular Charge
Transfer)

TD-DFT: Teoria Funcional de la Densidad - Dependiente del Tiempo (Time
Dependent Density Functional Theory)



TC/BG: contacto superior / puerta inferior (top contact / bottom gate)

UV-Vis: Ultravioleta-Visible
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ANEXO B: Publicaciones

El trabajo de investigacion desarrollado en la presente Tesis Doctoral ha
dado lugar a un total de once publicaciones, seis relacionadas directamente
con la Tesis y otras cinco relacionadas con trabajos paralelos.

=  Publicaciones relacionadas directamente con la Tesis:

Los resultados y la discusidn del Capitulo | se encuentran recogidos en los
articulos 1y 2, los del Capitulo Il en el articulo 3, los del Capitulo Ill en el
articulo 4, y los correspondientes al Capitulo IV se recogen en los articulos
5y6.

1. “Tuning of the Electronic Levels of Oligothiophene-Naphtalimide
Assemblies by Chemical Modification”. A. de la Pefa*, |. Arrechea-
Marcos*, M. J. Manchefio, M. C. Ruiz Delgado, J. T. Lépez Navarrete,
J. L. Segura y R. Ponce Ortiz. Chem. Eur.J. 2016, 22, 13643-13652.

2. “Molecular aggregation of naphthalimide organic semiconductors
assisted by amphiphilic and lipophilic interactions: a joint theoretical
and experimental study”. |. Arrechea-Marcos, P. de Echegaray, M.J.
Manchefio, M.C. Ruiz Delgado, M.M. Ramos, J.A. Quintana, J.M.
Villalvilla, M.A. Diaz-Garcia, J.T. Lépez Navarrete, R. Ponce Ortiz y J.
L. Segura. Phys. Chem. Chem. Phys. 2017, 19, 6205-6215.

3. “Benzotrithiophene versus Benzo/Naphthodithiophene Building
Blocks: The Effect of Star-Shaped versus Linear Conjugation on Their
Electronic Structures”. A. Riano, |. Arrechea-Marcos, M.J.
Manchefio, P. Mayorga Burrezo, A. de la Peiia, S. Loser, A. Timalsina,
A. Facchetti, T.J. Marks, J. Casado, J. T. Lopez Navarrete, R. Ponce
Ortiz y J.L. Segura. Chem. Eur.J. 2016, 22, 6374-6381.
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polymer: the impact of molecular conformation on electrical
performance”. M. K. Poduval*, I. Arrechea-Marcos*, M. C. Ruiz
Delgado, T. Park, J. T. Lopez Navarrete, R. Ponce Ortiz y T.-H. Kim.
RSC Adv. 2016, 6, 44272-44278.
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“Ladder-type Heteroarenes: Up to 15 Rings with Five Imide Groups”.
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56, 9924-9929.
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