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Introduccién

En la actualidad, los materiales que componen la gran mayoria de dispositivos
electronicos estan basados en casi todos los elementos de la tabla periddica (excluyendo solo los
actinidos y algunos otros elementos inusuales o inestables)." Esta gran versatilidad estructural se
debe a la gran necesidad de desarrollar dispositivos para aplicaciones cada vez mas complejas;
por ejemplo, sin contar con microprocesadores cada vez mas baratos y mas pequefios seria
imposible adquirir dispositivos electronicos ultra-rapidos y los que ya son omnipresentes,
informacién tecnoldgica, internet y tecnologias de comunicaciéon movil. Desde la primera
computadora hasta los dispositivos moviles actuales, el gran salto en el rendimiento y eficiencia
se ha logrado mediante la miniaturizacién de sus componentes; sin embargo, aun existen grandes

desafios por sortear en este proceso de miniatutizacion.>

Una forma de realizar la miniaturizacién de componentes se basa en el desarrollo de
arreglos supramoleculares formados a través de procesos de auto-ensamble jerarquico de
entidades discretas conocidas como bloques de construccién (moléculas o iones), conocido
como bottom up, uno de los principios fundamentales de las nanociencias. Esto se logra mediante
el reconocimiento molecular basado en las interacciones intermoleculares y la
complementariedad de las moléculas.* El disefio de los bloques de construccion es crucial en el
desarrollo de materiales optoelectronicos, ya que sus propiedades estan estrechamente
vinculadas con su organizacién en estado sélido.” Por lo tanto, para obtener rendimientos
6ptimos, la cuestion clave es obtener un control completo de la estructura y organizacion del
material en estado sélido. En este mismo sentido, con el fin de afrontar los desafios tecnologicos
a los que nos enfrentamos en la actualidad, la electronica organica basada en compuestos
organicos es una tecnologia prometedora, ya que permite la fabricacién de dispositivos
electronicos de bajo impacto ambiental, de alto rendimiento, de bajo costo, ultraligeros y
flexibles con diversas funcionalidades optoelectronicas o electronicas, basandose en moléculas

organicas conjugadas.’



Particularmente, los sistemas organicos m-conjugados que contienen en su estructura un
fragmento electrodonador (D) y un fragmento electroaceptor (A) representan una subclase de
moléculas m-conjugadas conocidas como push-pull. La interacciéon donador—aceptor (D/A,
también denominada transferencia de carga intramolecular) les confiere a moléculas con
arquitecturas push-pul/ propiedades optoelectronicas distintas a sus fragmentos individuales; cabe
sefialar que entre las arquitecturas de todos los posibles arreglos D/A, la estructura cuadrupolar
(D-A-D) destaca por sus excelentes propiedades optoelectronicas.”® Entre las diversas
estructuras aromaticas y heteroaromaticas, el BTD (benzo[c]-1,2,3-tiadiazol) ha recibido una
gran atencion para el diseflo de moléculas con arquitecturas D/A, debido a que muestra procesos
de auto-ensamble controlado en formas agregadas, ademas de actuar como grupo electroaceptor,
lo que le confiere propiedades Opticas y supramoleculares relevantes en con comparaciéon con
otros heterociclos.” Debido a esto, diversos derivados de BTD se han utilizado en combinacién
con sistemas T-conjugados tipo push-pul/ con el objetivo de incrementar y modular sus
propiedades oOpticas. Adicionalmente, se han reportado estructuras cristalinas de derivados de
BTD; encontrando empaquetamientos cristalinos densos en donde las interacciones dominantes
del arreglo son dictadas por el nicleo de BTD las cuales favorecen el apilamiento-7,'"” lo anterior
sugiere, que los derivados de BTD en estado sélido pueden presentar una deslocalizacion
electronica intermolecular eficiente que favoreceria las propiedades opto-electrénicas del

material resultante.

Con base en lo anterior, en el presente trabajo de tesis se muestra el desarrollo de
materiales supramoleculares utilizando bloques de construcciéon organicos. El desarrollo abarca
el diseno, sintesis, caracterizacién y evaluaciéon de las propiedades semiconductoras de los
materiales supramoleculares propuestos. El disefio de los bloques de construccion consistié en
la unién de fragmentos electrodonadores y fragmentos electroaceptores m-conjugados para la
formacién de arquitecturas D—A-D (sistema push-pull)) utilizando el nicleo de benzotiadiazol
(BTD) como fragmento electroaceptor central. Los bloques de construccién fueron sintetizados
mediante reacciones de acoplamiento Suzuki-Miyaura; y caracterizados mediante espectroscopia
de infrarrojo, espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protén y carbono-13 asi como
espectrometria de masas de alta resolucion. La exploracion del auto-ensamble en fases de materia

condensada se determiné mediante difraccion de rayos X, mientras que la estabilidad de los
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solidos se evalu6 mediante analisis térmicos. Las propiedades opticas y electronicas fueron
determinadas mediante metodologias experimentales (espectroscopia de absorcion UV-Vis, de
emision de fluorescencia y voltamperometria ciclica) y teéricas (calculos computacionales DFT
y TD-DFT). Finalmente, los sélidos fueron incorporados a peliculas delgadas mediante la técnica

spin-coating, la caracterizacion de su morfologia se realizé mediante microscopia de fuerza atémica

(AFM).



Abstract

In recent years, intense research has been carried out in the field of organic
semiconductor materials, mainly focused on their application in electronic and optoelectronic
devices such as OLEDs, OFETs and organic solar cells. In particular, bottom-up self-assembly
is now considered by many scientists to be a promising approach to building materials for the
semiconductor industry. The approach is ecologically, morphologically and functionally flexible,
and facilitates easy and cost-effective device fabrication. The development of supramolecular
materials for electronics relies on bottom-up construction of hierarchical self-assemblies of
building blocks through the combination of weak non-covalent interactions, e.g., van der Waals
forces, hydrogen and halogen bonding, amphiphilic interactions, stacking [7t*-7], coulombic
forces and charge transfer interactions. To obtain optimal yields from an organic material, the
key is to gain complete control of its structure and organization in the solid state. In an attempt
to precisely control the relative orientations of molecules during supramolecular assembly
processes and thus obtain highly ordered assemblies, one strategy is to retain the dynamics
associated with non-covalent bond interactions to fine-tune molecular packing through external
control, i.e., chemical initiators, or temperature to trigger self-assembly and thus improve control

on uniformity and dispersion at the molecular level.

In this sense, this dissertation details the design, synthesis and characterization of a set
of small benzothiadiazole (BTD)-based derivatives with a D-A-D architecture as building blocks
of organic semiconductor supramolecular materials by applying an experimental-theoretical
approach, as well as their incorporation into thin films. The results obtained from this
investigation show that the four derivatives tend to self-assemble into highly ordered crystalline
solids that, with varying degrees of response to mechanical and thermal stimuli. The analysis of
the optical properties showed that the presented derivatives exhibit absorption maxima in
solution and molar extinction coefficient values related to electronic transitions © — m* with a
lower solvatochromic response, showing broad fluorescence profiles with large Stokes shifts and
high quantum fluorescence yields. In the same way, in the solid state, the BTD derivatives show

a maximum absorption in the visible range and an intense fluorescence emission for the n-butoxy
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and fluorene derivatives. The stability of the one-electron reduced and oxidized forms of all
compounds was assessed by cyclic voltammetry which, supplemented with DFT calculations,
allowed a BTD derivative (BuO-BTD) to be identified as a strong candidate for use as a transport

layer of electrons for organic electronic purposes.
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Antecedentes

4.1 Electroénica organica

El desarrollo de semiconductotes orginicos se remonta a 1948,"" pero no fue hasta
comienzos de la década de los 70, cuando comenzé la investigacion y el desarrollo de materiales
organicos enfocados al campo de la electronica. Hasta ese momento, los polimeros y las
moléculas organicas de bajo peso molecular se utilizaban solo como aislantes en la industria
electronica. Posteriormente, en 1977, Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa
descubrieron que la conductividad eléctrica del poliacetileno se podia incrementar mediante el
dopado con iones de halégenos como yodo, bromo o cloro."” Lo antetior suscit6 un gran interés
cientifico, y conllevé a la creacién de un nuevo campo de investigacion interdisciplinar conocido
como electronica molecular. Finalmente, en reconocimiento de la importancia de esta nueva area
de estudio, en el afo 2000, se les concedi6 a estos investigadores el Premio Nobel de Quimica

por el descubrimiento y el desarrollo de polimeros conductores."

Dentro de este contexto, en los ultimos anos se han llevado a cabo investigaciones dentro
del campo de los materiales organicos semiconductores, principalmente enfocados a su
aplicacion en dispositivos electrénicos y optoelectronicos, entre los que destacan: Diodos
Organicos Emisores de Luz (OLEDs)," Transistores Organicos de Efecto de Campo
(OFETs),"™"* y Fotovoltaica Organica (OPVs)' (figura 1).

Almacenamiento
de energia

Figura 1. Ilustraciones representativas de las aplicaciones de los materiales organicos semiconductores.
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Una de las ventajas de utilizar materiales electrénicos organicos como semiconductores
es la posibilidad de afinar sus propiedades pticas y electronicas. Para ajustar sus propiedades
electronicas, la estructura quimica puede ser modificada mediante sintesis, mientras que el
ordenamiento en estado sélido de las moléculas puede ser controlado utilizando los principios
del auto-ensamble molecular; por otro lado, su facil procesamiento, la posibilidad de recubrir
grandes superficies de dispositivos electronicos flexibles, asi como su ligereza y bajo costo, son

factores a favor de la introducciéon comercial de estos materiales.'*

De momento, los
semiconductores organicos ain no han logrado reducir el protagonismo de los materiales
inorganicos, ya que existen obstaculos que superar tales como su baja eficiencia y bajos valores

de movilidad electrénica, lo que actualmente representa el maximo reto para su aplicacion.

4.2 Semiconductores organicos

Los semiconductores organicos son materiales conformados por moléculas discretas o
polimeros en los cuales el carbono es el elemento principal en su estructura, y que también
contienen heteroditomos como azufre, oxigeno y nitréogeno, que presentan propiedades
tipicamente asociadas con un material semiconductor (absorcién y emision de luz en la region
espectral del visible y conductividad eléctrica). La conductividad eléctrica en un semiconductor
esta dada por los portadores de carga, los huecos y electrones, los cuales son responsables del
flujo de corriente. El principio basico que subyace al transporte de carga en los semiconductores
organicos es el concepto de deslocalizacién del portador de carga a través de orbitales 7t-
conjugados.” Es por ello, que los semiconductores orginicos requieren de una estructura
conjugada para poder participar de forma efectiva en el transporte de carga.>” La superficie de
orbitales 7 permite la estabilizacién de la carga electrénica por efecto de resonancia, ademas de
facilitar las interacciones intermoleculares por solapamiento de orbitales, necesario para

favorecer el transporte de carga a través del material.

Desde el punto de vista del tamafio molecular, los semiconductores organicos pueden
ser clasificados en dos grandes grupos, los polimeros y las moléculas de bajo peso molecular.
Los materiales poliméricos estan constituidos por una sucesion de unidades monoméricas,

unidas mediante enlaces covalentes, cuya estructura conjugada favorece la deslocalizaciéon de la
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carga. Estos materiales presentan un serio inconveniente en su aplicacion, ya que no se puede
garantizar plenamente la reproducibilidad de sus propiedades optoelectronicas. Esto debido a la
polidispersidad del producto intrinseca a la sintesis de polimeros. Desde el punto de vista de su
procesamiento, el elevado peso molecular de los polimeros impide la preparaciéon de capas
delgadas mediante sublimacién en condiciones de alto vacio. No obstante, se facilita la formacién
de peliculas delgadas en disolucién, lo que trae como consecuencia un menor costo sobre la
metodologia de produccién de dispositivos. En cuanto a las moléculas de bajo peso molecular,
su estructura conjugada esta constituida principalmente por anillos aromaticos o
heteroaromaticos unidos mediante enlaces sencillos o fusionados. A diferencia de los materiales
poliméricos, la sintesis de este tipo de compuestos se puede realizar garantizando su pureza y
composicion, y por lo tanto, la reproducibilidad de su obtencién asegurando sus propiedades de
interés. Por otro lado, gracias a su tamano, se pueden depositar por evaporacion térmica al vacio,
permitiendo obtener capas mas ordenadas que mejoren el rendimiento del dispositivo final.
Adicionalmente, respecto al costo de producciéon del dispositivo electronico, los materiales
moleculares tienen la ventaja de que también admiten la posibilidad de ser procesados en

disolucion.

4.2.1 Band gap (energia de la banda prohibida)

Uno de los parametros mas relevantes a tomar en cuenta en un material semiconductor
es la energfa de la banda prohibida, band gap (Eg), la cual denota la separacién de energia entre el
orbital molecular de mas alta energia ocupado (HOMO) y el orbital molecular de mas baja
energfa desocupado (LUMO) asi como la posicién de las bandas del HOMO y LUMO. Estas
bandas se denominan bandas de valencia y conducciéon para semiconductores inorganicos, no
obstante, para semiconductores organicos, se les denomina simplemente HOMO — LUMO. En

este tipo de materiales, tipicamente el band gap se encuentra entre 2.5 — 4.0 eV.*

Una ventaja que tienen los materiales semiconductores organicos es la capacidad de
ajustar finamente la posicion de los niveles energéticos del HOMO y LUMO, y por lo tanto el
band gap mediante el disefio quimico molecular. En este sentido, se han identificado varios
factores que influyen en esta brecha energética (figura 2),” tales como la longitud de conjugacion,

desviaciones de la planaridad, energfa de resonancia aromatica (la forma quinoide posee una
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energfa mas baja del band gap que la forma bencenoide, figura 3), efectos inductivos y
mesoméricos asi como las interacciones intramoleculares. Todos estos efectos estan

interrelacionados, lo que hace que la ingenieria del band gap no sea una tarea facil.

Alternancia de
longitud de enlace

Sustitucién

(L

Resonancia Planaridad

Figura 2. Factores estructurales que determinan la energfa del band gap en los materiales organicos
semiconductores.

(N —
\_/ _

Forma bencenoide Forma ¢-quinoide Forma bencenoide = Forma p-quinoide

Figura 3. Formas bencenoides y quinoides de sistemas aromaticos

Particularmente, los sistemas m-conjugados conformados por grupos electrodonadores
(D) y electroaceptores (A) que representan una subclase de moléculas conocidas como sistemas
push-pull, han sido una de las estrategias mas directas para modular los niveles energéticos del
HOMO y LUMO, y como consecuencia el band gap de un sistema m-conjugado. Debido a la
interaccion D-A, o la llamada transferencia de carga intramolecular (ICT), se forma un nuevo
orbital molecular de baja energfa, lo que se refleja en una disminucién de la brecha energética

HOMO-LUMO (Ep.* Para favorecer la ICT entre fragmentos electrodonadores y

electroaceptores es importante que exista una interaccion efectiva con los orbitales 7 vecinos,
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con un angulo diedro entre 0 — 30°, lo cual esta relacionado con el desorden rotacional entre los

enlaces sencillos interanulares y la planaridad del sistema.

En este mismo sentido, la manera en qué las moléculas se encuentran conjugadas es un
factor determinante para favorecer la disminucién del band gap. Diversos estudios indican que
conforme la red conjugada en una molécula se vuelve mas dispersa a lo largo de su estructura, la
energfa del band gap (E,), se ve disminuida considerablemente. Por ejemplo, al analizar una familia
de poliacenos, figura 4, es evidente el efecto de la conjugaciéon sobre la energfa de la brecha

energética HOMO — LUMO.”

| O 0D oo
Benceno Antraceno
< remo LUMO LUMO
B0 l LUMO
bt v LUMO
£ ' ' X
m F‘z Ijz F‘.e Ee ti“ i A oMo
i I 4 ot HOMO
L L HOMO HOMO
HOMO :
6.0 eV 43 eV 33eV 2.6 eV 1.7eV
206 nm 288 nm 375 nm 476 nm 727 nm

Figura 4. Estructura molecular de acenos y la energfa de la brecha energética HOMO-LUMO
(experimental).

Finalmente, es importante destacar que en los semiconductores organicos en estado
sélido no existen orbitales moleculares separados para el material, las interacciones entre las
moléculas difuminan los niveles HOMO y LUMO en una estructura mas parecida a una banda
(Figura 5), lo que una vez mas reduce la energia del band gap. A lo largo de estas especies de
“bandas” se deslocalizan los electrones, mientras mas electrones se deslocalizan, los materiales

semiconductores organicos se comportan mas como un metal. Respecto a la influencia del auto-

ensamble, las moléculas m-conjugadas individuales en estado sélido tienden a formar
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interacciones intermoleculares, entre las cuales destacan: el enlace de hidrégeno y el apilamiento-

7, lo cual también origina una reduccion de la brecha energética HOMO-LUMO (figura 5).”

LUMO
o
z_-‘, v
=
m E, E,
J‘_ T
HOMO HOMO
Molecula  Estado sélido

Figura 5. Diagrama de los niveles energéticos de los orbitales moleculares para una molécula y en estado
solido.

4.2.2 Transporte de carga

De acuerdo a la naturaleza del portador de carga, los semiconductores organicos se
clasifican en acarreadores de huecos (denominados #po p), acarreadores de electrones
(denominados #po #) y ambipolares. A diferencia de los materiales inorganicos donde el
transporte de carga se basa en la teorfa de las bandas de conduccion, en los materiales organicos

la conduccion se puede explicar mediante el método por saltos o “happing” (figura 6).%

a) b)

rvmo_ . _ - LUMO__ g™ _ &y -

HOMO-o— %o oo oo o oo .o o0 o — HOMO oo o0 00 o0 oo oo .o o0 o0
00 mUN S 9% aEd A
® ® @ S) © ©

Figura 6. Representacion esquematica del mecanismo de transporte de carga para semiconductores
organicos (a) de #po p y (b) de #ipo n, segin el modelo bopping.
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En este caso, el transporte de carga/exciton, es decir, los huecos y los electrones, estin
vinculados a las correspondientes especies radicalarias, catidnicas y anionicas, respectivamente.
Basicamente, el transporte de huecos (figura 6a) tiene lugar partir de la transferencia del electron
de una molécula neutra a un catién radical, a través del HOMO, mientras que en el transporte
de electrones (figura 6b), el electréon se transfiere secuencialmente de un anién radical a una
molécula neutra a través del orbital LUMO.

Por lo tanto, los semiconductores organicos del #po p, se caracterizan por ser
normalmente moléculas electrodonadoras, facilmente oxidables, con valores elevados de energia
del orbital HOMO (alrededor de -5.0 eV). El uso de electrodos de oro o de 6xido de indio y
estafio (ITO) en los dispositivos electronicos, cuyas funciones de trabajo estan alrededor 5.1 eV
y 4.7 eV respectivamente, permite disponer de una gran variedad de moléculas organicas con
energfa del orbital HOMO bien alineada con la funcién trabajo del material. Por otro lado, los
semiconductores de #po # tienden a ser moléculas electroaceptoras, facilmente reducibles, que
requieren bajos valores de energfa del orbital LUMO (alrededor de -4.0 eV), para facilitar la
inyeccion de las cargas negativas y conferitle estabilidad al aire.”*™" Finalmente, los materiales
ambipolares, son la combinacién de semiconductores de #po p y 7, ya que pueden transportar
tanto electrones como huecos, en funcién del campo eléctrico aplicado. Estos materiales, por lo
tanto, requieren energia del orbital HOMO por debajo de -5.0 eV y una energfa del orbital

LUMO cerca de -4.0 eV para poder presentar estabilidad frente al transporte de carga.’

El rendimiento de los materiales organicos conjugados depende de la eficiencia con la
que los portadores de carga, electrones y/o huecos, se mueven dentro de los materiales 7-
conjugados. Los portadores de carga se inyectan en las moléculas organicas desde electrodos
metalicos en caso de uniones moleculares (molecular juctions), transistores de efecto campo o
diodos, o generados dentro de los materiales en caso de las celdas solares a través de la separacion
de cargas inducida por fotones en la interfaz entre los fragmentos electrodonadores y
electroaceptores.” Las uniones moleculares, en las que moléculas individuales o pocas moléculas
en paralelo estan rodeadas entre electrodos metalicos, son extremadamente importantes para
obtener informacién sobre los mecanismos de transporte de carga a lo largo de las moléculas
individuales. Adicionalmente, cuando se pasa de moléculas individuales a grandes materiales, se

debe tener en cuenta que las propiedades de transporte de carga dependen criticamente del

15



- Antecedentes -

empaquetamiento molecular y el orden en estado sélido, asi como de la densidad de impurezas

y defectos estructurales.”

4.3 Materiales supramoleculares y auto-ensamble

Durante las dos ultimas décadas, las areas centrales en el desarrollo de materiales organicos
han sido la quimica supramolecular, particularmente a través de procesos de auto-ensamble; ya
que ha resultado ser una estrategia prometedora para la miniaturizacion, a varias escalas de
magnitud y dimensiones, de dispositivos utiles en diversas aplicaciones, especialmente para el
desarrollo de tecnologias basadas en materiales organicos semiconductores.” De hecho, la
quimica supramolecular es la base para la nanofabricacién conocida como botton-up (de abajo
hacia arriba).’** Cabe destacar que, no solo los pardimetros electrénicos son importantes para
obtener buenos desempefos en dispositivos optoelectronicos. La morfologia del material en
forma de pelicula delgada es igual de importante, ya que en muchos casos las moléculas disefiadas
con propiedades electréonicas Optimas no generan buenos resultados debido a un

empaquetamiento y morfologia fallidos.

El concepto de quimica supramolecular fue descrito por primera vez por “J.M Lehn
como “la quimica mas alld de la molécula”,” asi como su conexién con estructuras funcionales,
trabajo que fue reconocido con el Premio Nobel en 1987.° Unos afios mas tarde, Whitesides y
colaboradores introdujeron el concepto de auto-ensamble enfocado a materiales funcionales en
estado solido utilizando moléculas disefiadas para formar arquitecturas complejas mediante
interacciones intermolecualres.”” Es asi que el auto-ensamble molecular se define como la auto-
organizacion espontanea de bloques de construccién en estructuras funcionales ordenadas que

resultan de fuerzas intermoleculares débiles y cooperativas que maximizan las interacciones

favorables, basadas en la complementariedad de dichos bloques de construccion.

16



- Antecedentes -

Tabla 1. Interacciones intermoleculares.

Interaccién Fuerza (KJ/mol) Ejemplo
lon-Ton (electrostatica) 200-300 NaCl, NH,4Cl
Ion-Dipolo (electrostatica) 50-200 Complejo de inclusién
Dipolo-Dipolo 5-50 Acetona
Enlace de hidrégeno/halégeno 2-155 Agua, Cl, Br, 1
Catién-n 5-80 K+ / Benceno
T-T 0-50 Benceno, Grafito
Van der Waals < 5 (depende de la superficie) Cristales moleculares
Hidrofébicas Depende de la interaccion Complejps de inc.lusién con
solvente-solvente Ciclodextrinas

Las estructuras generadas por auto-ensambles moleculares, usualmente, estain en
equilibrio, o al menos se encuentran en estados meta-estables. Por lo tanto, el auto-ensamble
esta determinado por cuatro caracteristicas: (1) los bloques de construcciéon deben conservar
entre s{ determinada complementariedad, pueden ser de la misma especie o diferentes; (2) el
auto-ensamble ocurre cuando las moléculas interactian una con otra a través de un balance de
interacciones atractivas y repulsivas, estas interacciones son débiles y no covalentes (tabla 1); (3)
las interacciones deben ser reversibles, ya que deben permitir que los bloques de construccion
se ajusten a sus posiciones definitivas dentro de la arquitectura final; (4) el ambiente quimico

debe permitir el movimiento para propiciar el contacto entre los bloques de construccion.™

Los arreglos supramoleculares pueden ser clasificados de acuerdo a su dimensionalidad,
cero (0D), una (1D), dos (2D) y tres dimensiones (3D) (figura 7). De acuerdo al tipo de bloque
de construcciéon pueden poseer multiples sitios de unién a lo largo de la superficie, lo que
desencadena que se unan para formar una estructura especifica en cuanto a morfologia y régimen
de tamafo. Las estrategias para la construccién pueden variar de acuerdo a la funcionalizacién
de los boques de construccion, las mas utilizadas para el desarrollo de materiales organicos

semiconductores son aquellas que consisten en incorporat enlaces de hidrégeno y/o apilamiento

n-m.”
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Bloque de construccién

para arquitecturas ‘ Unidad molecular ?iij;ij:ién
supramoleculares . -> . .
Pre-funcionalizacién funcionalizado
Auto-ensamble y l l Auto-ensamble
post-funcionalizacién 1 ‘
i
0D 1D 2D 3D

Figura 7. Representacion esquematica del proceso de auto-ensamble utilizando bloques de construccién
y clasificaciéon conforme a su dimensionalidad.

4.3.1 Enlaces de hidrégeno

Las interacciones de enlace de hidrégeno han inspirado a los cientificos al desarrollo de
sistemas complejos imitando a los procesos naturales, tales como la catalisis o fotosintesis. En
la electrénica organica, los enlaces de hidrégeno han sido explorados para construir estructuras
supramoleculares adecuadas para la fabricacion de diversos dispositivos optoelectronicos. Estas
interacciones son influenciadas por varios parimetros como la temperatura, concentracion,
disolvente o quiralidad. Por lo tanto, estos parametros pueden modificar el estado de agregacion,
el empaquetamiento molecular y las propiedades electroénicas, lo cual puede ser utilizado en favor

del desarrollo de la fabricacion de dispositivos optoelectronicos.

Los enlaces de hidrégeno clasicos se encuentran entre las fuerzas supramoleculares
fundamentales mas extendidas que se encuentran en la naturaleza. Se forman cuando un atomo
de hidrégeno unido a otro relativamente electronegativo, denominado donante de enlace de
hidrégeno D, es atraido mediante interacciones electrostaticas hacia otro atomo electronegativo

o grupos de atomos de una molécula diferente (enlace de hidrégeno intermolecular) o incluso
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perteneciente a la misma molécula (enlace de hidrégeno intramolecular) que se convierte en el

aceptor de enlaces de hidrégeno A (figura 8).

o — o+

v d - O-

-

Figura 8. Representacién esquematica del enlace de hidrégeno entre un atomo aceptor (A) y el hidrégeno
de un atomo donador (D).

Aunque es mas fuerte que la mayoria de otras fuerzas intermoleculares, la energfa
asociada con los enlaces de hidrégeno es bastante débil en comparacién con los enlaces
covalentes. Sin embargo, la fuerza del enlace depende de wvarios factores, como las
electronegatividades de los atomos donantes y aceptores, la temperatura, la presion, el angulo de
enlace y el entorno quimico en general. La energfa de los enlaces de hidrégeno ronda desde muy
débil con valores entre 2 — 40 KJ/mol a fuerte, con energia de enlace por atriba de 155 KJ/mol
en el ion bifluoruro HF;.” Como se observa en el dltimo ejemplo, el enlace de hidrégeno puede
ser altamente direccional y tiene algunas caracteristicas de enlace covalente, lo que explica su
gran energia de enlace; siendo buenos indicadores de la fuerza de enlace, tanto la distancia, como
el angulo formado entre el aceptor y el atomo de hidrégeno. Cuanto mas corta es la distancia de
hidrégeno al aceptor de hidrégeno (H-A), mas fuerte es el enlace. A medida que el angulo D—

H---A se desvia de las condiciones ideales (tiende a 180° y debe ser superior a 110°), la interaccion

se vuelve mas débil," lo cual es esperado para los enlaces de hidrégeno débiles como en CH-+-O

donde se observan angulos mas pequefios, alrededor de 120°.

El uso de enlaces de hidrégeno multiples se considera una estrategia eficaz para mejorar
la fuerza de interaccion y la direccionalidad y, por lo tanto, para estabilizar la formacion de un

arreglo en particular. Ademas, es posible aumentar la selectividad de la asociacion aumentando
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el numero de sitios capaces de formar enlaces de hidrégeno mediante el disefio de bloques de
construcciéon mas selectivos, tendiendo a la especificidad. Por ejemplo, las 2-piridonas son
compuestos capaces de auto-ensamblarse en dimeros ciclicos o cadenas, tanto en disolucién

como en estado sélido (figura 9) mediante el uso de enlaces de hidrégeno dobles.

Figura 9. Dimeros ciclicos (izquierda) o cadenas (derecha) resultado del auto-ensamble mediante enlaces
de hidrégeno de 2 moléculas de piridona.

Se ha demostrado que es posible modificar y controlar el auto-ensamble entre piridonas
al incorporar un conector acetileno entre dos unidades de piridona, de esta forma, se permite
controlar el tipo de patrén de auto-ensamble supramolecular (Figura 10).*" El compuesto de
dipiridona que se muestra en la figura 10a es auto-complementario, por lo tanto, se auto-
ensambla en un dimero ciclico mediante enlaces de hidrégeno cuadruples mientras que el
compuesto de la figura 10b, que muestra una arquitectura de tipo aceptor-donador-donador-
aceptor (ADDA), no es auto-complementario, y como consecuencia da como resultado la

formacion de cadenas oligoméricas.
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b)

Figura 10. a) Auto-ensamble complementario que permite la formacién de dimeros ciclicos en disolucion
y en estado solido. b) Patrén cuadrupolar no complementario, que da lugar a la formacién de cadenas
oligoméricas.

4.3.2 Interacciones T-T

Las interacciones T—, también llamadas apilamiento m—m, son esenciales en el disefio de
nano-estructuras bien ordenadas. Se ha establecido que las propiedades optoelectrénicas y el
desempefio de los dispositivos estan influenciados por la organizaciéon de las moléculas y su
orientacion en estado solido dado por el apilamiento T—7. Una de las estrategias mas eficientes
para lograr un auto-ensamble definido, ha sido el disefio racional de estructuras moleculares
utilizando varias cadenas alquilicas y aromaticas, las cuales pueden proporcionar una arquitectura
pre-programada. Asimismo, también ha sido estudiada la influencia del disolvente, el uso de
aditivos y el tratamiento térmico y/o con vapores del disolvente patra guiar el empaquetamiento

de las moléculas.

21



- Antecedentes -

Las interacciones de apilamiento 7—T, estan naturalmente presentes entre unidades
aromaticas y en segmentos conjugados de estos compuestos. Hacen referencia a la superposicion
intermolecular de orbitales p en sistemas T-conjugados. Se han descrito varias conformaciones
para este tipo de interacciones, denominadas cara—cara (face-to-face), paralelo-desplazado (paralle/-
staggered) y borde—cara (edge-to-face), representados en la figura 11.* Entre ellos, la conformacién
cara—cara raramente se presenta debido a que es la mas inestable, ya que propone una interaccion
directa entre dos densidades electrénicas T, lo que incrementa la energfa del sistema. Por otro
lado, las conformaciones mas estables son la orientacién en paralelo desplazado y borde—cara;
en ambas orientaciones la parte deficiente de electrones se asocia a la densidad de electrones 7
del anillo aromatico, en la orientaciéon paralelo-desplazado la interacciéon se da de forma
escalonada respecto a otro anillo aromatico, mientras que en la orientacién bode—cara se da de

manera perpendicular a la densidad electrénica del anillo en forma de T.

@00 3

Cara — cara Desplazado en paralelo Borde — cara
(face-to-face) (parallel staggered) (edge-to-face)

Figura 11. Modelos electrostaticos de las conformaciones del apilamiento mt—Tt.

Hasta el momento, existe una controversia en torno a la explicacién de cémo ocurren
las interacciones de apilamiento-7t. Una de ellas proviene del modelo electrostatico de Hunter-
Sanders,” que propone que los anillos aromaticos en la configuracién cara—cara se combinan
por la interaccién de electrones-T y se favorecen cuando el anillo aromatico contiene grupos
electroatractores, ya que reduce la repulsion electrostatica. Sin embargo, otros estudios teéricos

. , . . . . . , 43
sugieren que los dimeros de benceno sin sustituyentes tienen interacciones mas favorables,” y
que la interaccién se da entre los sustituyentes y el anillo aromatico sin la participacion del sistema
7. Ambos modelos coinciden en que estas interacciones surgen de la deslocalizacion de los

otbitales T o " y del hecho de que los orbitales que interactian tienen una energia cercana.” El
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resultado de la deslocalizacion de los orbitales © es la disminucion de energia en la brecha
energética HOMO-LUMO (E)), lo cual contribuye a la eficiencia del transporte de carga a lo
largo del material semiconductor organico. Usando estas fuerzas no covalentes, se han logrado

arquitecturas supramoleculares funcionales tanto en disolucién como en estado sélido.
4.3.3 Auto-ensamble en estado solido

El auto-ensamble es un concepto relacionado con la quimica del estado sélido que tiene
como base la ingenierfa de cristales. Esta puede considerarse como el “disefio de estructuras

cristalinas™*

utilizando fuerzas no covalentes. Inicialmente, el enfoque de investigacion se centrd
en sistemas de base puramente organica, utilizando fuerzas intermoleculares, particularmente,
enlaces de hidrogeno, para generar arquitecturas en estado solido.””* El empaquetamiento
molecular en estado sélido es importante para la electronica organica, ya que el movimiento de
cargas a través del material es mas eficiente a lo largo de materiales ordenados. Como se puede

observar en la figura 12, los materiales amorfos ofrecen un camino mas complicado para los

electrones, lo que puede conducir a cargas atrapadas o a su recombinacion.

e E e E
Figura 12. Microestructura amorfa (izquierda) versus ordenada (derecha). Moléculas mostradas como
discos azules y la ruta de transporte de electrones en rojo.

En los semiconductores organicos, el proceso de transporte de carga implica una
transferencia electrénica entre el HOMO y el LUMO dando lugar a la formacién de una cuasi-
particula denominada excitén, la cual esta formada por un electrén y un hueco ligados a través
de una interacciéon coulombiana.” Las propiedades optoelectronicas de estos materiales difieren
cuando estan en disolucion y en estado solido. En disolucion, las moléculas estan solvatadas lo
cual implica que no hay interrupcién en la formacién del excitén, mientras que en estado sélido

las moléculas del semiconductor se encuentran cercanas entre si, lo que implica una
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superposicion directa de los orbitales moleculares de las moléculas vecinas, creando

acoplamientos exciténicos.”

Como se mencioné anteriormente, las fuerzas que gobiernan el empaquetamiento
molecular son interacciones intermoleculares no covalentes, como: enlaces de hidrégeno,
apilamiento m—m, fuerzas de Van der Waals, entre otras. Hay cuatro empaquetamientos tipicos
(tigura 13), el primero consiste en dos moléculas adyacentes que estan dispuestas completamente
cara—cara, llamado apilamiento ideal (Figura 13a), esta disposiciéon da la mayor superposicion
intermolecular y conduce a la disminucién del band gap mas marcada; por lo tanto, es el
empaquetamiento que permite la transferencia de carga mas eficiente y una alta movilidad de
carga a lo largo de la direccién del apilamiento. Sin embargo, este empaquetamiento se ve

obstaculizado por la alta repulsion electrostitica con moléculas vecinas.”

z

Agregacion
Molecula ErE

Apilam.iento -1 ideal \

Desplazamiento en Y
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Figura 13. Representacién esquematica de la agregaciéon molecular para dimeros y su correspondiente
tipo de empaquetamiento en estado sélido.

Generalmente, el apilamiento cara—cara trae consigo un ligero desplazamiento a lo largo

del plano y entre las dos moléculas. Esta situacién es conocida como un apilamiento-mt desplazado
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el cual esti definido por el 4ngulo de inclinacion (P).”” (Figura 13b). Al aumentar el angulo de
inclinacién en un 50% o mas, la superposicion de los orbitales y las energfas se reducen,
proporcionando mejotes propiedades de emisioén.”® Otra forma para lograr la estabilizacion del

sistema es moviendo el apilamiento en el plano x, logrando un apilamiento-rt “girado” (figura

13c), definido por un angulo de rotacién (R). Cuando la superposiciéon —7 disminuye, el exciton
creado se localiza rapidamente, haciendo que las vibraciones intermoleculares apenas participen
en los espectros de emision. Por el contrario, cuando aumenta la superposicion T—7 aumenta la
transferencia intermolecular por des-excitacion electronica. Otro arreglo que podemos encontrar
es la espiga (figura 13d), en el cual una de las moléculas gira a lo largo de su eje con un angulo
(H), generando una conformacién borde—cara. El ultimo agregado que se puede encontrar es la
agregacion-X (figura 13e), que ocurre cuando una molécula gira alrededor del eje del apilamiento,

pero conservando los planos moleculares paralelos entre si.”

4.3.4 Auto-ensamble sobre superficies

Los materiales moleculares y supramoleculares han sido extensamente estudiados en
disolucién y en estado solido. Sin embargo, poco se ha explorado sobre la formacién de
arquitecturas supramoleculares sobre superficies. Esta area de la quimica ha recibido cada vez
mas interés desde el desarrollo de las técnicas de microscopia, como la microscopia de efecto

55,56

tanel (STM) y microscopia de fuerza atémica (AFM).””" Ademas de poder predecir la red que
se formara, hay que tener en cuenta las contribuciones del sustrato y las posibles interacciones
adsorbato-sustrato, por lo tanto, el conocimiento de conceptos supramoleculares validos para
disoluciones o cristales no se puede trasladar directamente para dirigir el ensamblaje de moléculas
adsorbidas en matrices ordenadas en superficies. Sin embargo, estos conceptos pueden usarse
como herramientas para promover la formacién de arquitecturas complejas soportadas por

fuerzas no covalentes a través de la eleccién de grupos funcionales apropiados, patrones de

supetficie con geometria y simetria adecuados.”

Las moléculas aromaticas T-conjugadas son compuestos utiles para la deposicion sobre
superficies, ya que tienden a colocarse de manera plana paralela a las superficies, lo que permite

que los grupos funcionales periféricos interactien entre si haciendo uso de interacciones no
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covalentes, siempre que las moléculas posean una cierta movilidad sobre el sustrato. El disefio
de los bloques de construcciéon permite modular los patrones de superficie supramolecular.
Numerosos ejemplos de auto-ensamblaje supramolecular en superficies se han descrito en la

literatura en los ultimos afios.”®”

4.4 Disefio de bloques de construccion

En virtud de que las propiedades observables de un sistema macroscopico estan
influenciadas por la alteracién directa de una estructura molecular en los materiales
supramoleculares, el disefio de un bloque de construccién debe ser resultado de un estudio

cuidadoso de la relacion entre la estructura, las propiedades y su auto-ensamble en estado sélido.

4.4.1 Orbitales moleculares

Con base en lo descrito previamente, es relevante tener en cuenta las siguientes
consideraciones para el disefio de los orbitales moleculares de los bloques de construcciéon. En
los semiconductores organicos, las energfas de orbitales moleculares frontera y la distribucion de
los mismos en una molécula m-conjugada desempefian un rol crucial en el transporte de carga
intramolecular e intermolecular, la absorcién/emision de luz, la inyeccién/extraccion/ captura
de carga y electroquimica. La energfa del HOMO depende en gran medida de la densidad
electréonica y la deslocalizacion de los electrones-m a lo largo de la cadena m-conjugada. De
manera que, es fundamental la incorporaciéon de sustituyentes que puedan donar densidad
electronica mesoméricamente (por ejemplo, heteroatomos con pares de electrones libres como
N, O, §) o inductivamente (por ejemplo, cadenas alquilicas), ya que pueden contribuir al
incremento de la energia del HOMO (Enono), y como consecuencia conseguir una disminucion
en el potencial de ionizaciéon (PI). De la misma manera, los grupos electroatractores, tales como
—-F, -C(O)R o —C=N, pueden actuar para reducir las energias tanto del HOMO como del

% Por otro lado, se tiene

LUMO, lo que conlleva a un aumento en la afinidad electrénica (AE)
que tomar en cuenta que la distribucién espacial de un orbital molecular es importante cuando
se considera el acoplamiento electrénico intermolecular, que se basa en la superposicion entre

dos o mas sistemas conjugados, asi que al disefiar el bloque de construccién se debe considerar

26



- Antecedentes -

la introduccién racional de sustituyentes comunicados mediante un sistema m-conjugado para

manipular los niveles de energfa de los orbitales, como es el caso de los sistemas push-pull.

4.4.2 Sistemas push-pull

Los sistemas push-pull (D—n—A) son arquitecturas deseables para el disefio molecular,
debido a que la interacciéon donador-aceptor (D—A), también llamada transferencia de carga
intramolecular (ICT); estos sistemas generan un nuevo orbital molecular de menor energfa,
responsable de una facil excitacion electrénica y de la polarizacion de la molécula, importante
para la formacién del excitén y postetiormente la carga (hueco/electrén). El grado de la ICT
puede ser expresado en formas resonantes que se muestran en la figura 14 para un modelo D—
n—A simple basado en la p-nitroanilina. El efecto de la ICT puede demostrarse mediante los
espectros de UV-Vis medidos para la anilina, nitrobenceno, p-nitro-anilina y »-nitroanilina. En
estos perfiles de absorcion es evidente el desplazamiento batocréomico para la p-nitro-anilina a

consecuencia de la ICT.*

08 p—

Absorbance

02 p—
H 0 H @ @ 0°
AN = O )
H 0o H 00

Aromatica/neutra Quinoide/Zwitterionica 250 300 350 400 450 500
Alnm

Figura 14. Sistema push-pull, estructuras de resonancia y perfiles de absorciéon para el modelo D—m—A
basados en la nitroanilina.

Los grupos electrodonadores (D) mas comunes estan representados por sustituyentes
como OH, NH,, OR y NRy, asi como fragmentos heterociclicos como tiofeno, fluoreno,
dibenzofurano, carbazol, entre otros (figura 15). Por otro lado, los grupos electroaceptores (A)

mas utilizados son NO,, CN, CHO, asi como compuestos heterociclicos deficientes de
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electrones, tales como, benzotiazol, benzotiadiazol, imidazol, diazinas, entre otros (figura

15).26,61—()3
S NS N/\S/\N

Tiofeno Fluoreno ) >
Benzotiazol =~ Benzotiadiazol

Dibenzofurano Carbazol Diazinas Imidazol

Grupos heterociclicos donadores Grupos heterociclicos aceptores

Figura 15. Heterociclos electrodonadores (azul) y electroatractores (rojo) mas utilizados en el disefio
sistemas push-pull.

Las moléculas push-pull pueden adoptar diversos arreglos. Los mas ampliamente
utilizados son sistemas lineales (D—m—A), cuadrupolares (D-nt—A-n-D o A-n-D-n-A) y
octupolares/tripodales (D-m)s—A o (A-7)s—D). Sin embargo, la que destaca por su excelente

respuesta es la cuadrupolar D-n—A-n-D."

4.5 Derivados de benzotiadiazol

En la busqueda de nuevas moléculas m-conjugadas con arquitecturas push-pull, los
derivados de benzo[c][2,1,5]tiadiazol (BTD), figura 16, con conjugaciéon m-extendida surgen
como compuestos de gran interés, debido a que presentan propiedades fotofisicas muy
relevantes, tales como desplazamientos de Stokes grandes, actian como electroaceptores fuertes
(o cual facilita los procesos de estabilizacion de la transferencia de carga intramolecular) asi

como un potencial de reduccion y afinidad electronica relativamente altos.*
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Figura 16. Nucleo de benzo|c][1,2,5]tiadiazol, BTD.

En este contexto, diversas unidades de BTD se han incorporado como fragmentos
deficientes de electrones en varios polimeros y moléculas pequefias T-conjugadas con
arquitecturas push-pull, para su aplicaciéon en materiales luminiscentes y como componentes de

dispositivos optoelectronicos de pelicula delgada, incluidos diodos organicos emisores de luz,

65-70

celdas solares, transistores de efecto de campo y biomarcadores (figura 17).

O~ o

\

N_ N
Neto y colabroatores (2014) Zhang y colabroatores (2021)
Marcador mitocondrial OLED fluorescentes

Subbiah y colabroatores (2014) Cameron y colabroatores (2017)
Copolimero para celdas solares (e = 9.4%) OFET

Figura 17. Derivados de BTD utilizados como biomarcadores, OLED, celdas solares y OFET.

Por otro lado, en dispositivos optoelectronicos de pelicula delgada, los componentes de
las capas activas deben organizarse correctamente a escala nanométrica para lograr una eficiencia
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6ptima. En muchos casos, se debe lograr una organizacion molecular local adecuada sin permitir
que los componentes cristalicen o experimenten una amplia separacion de fases.
Desafortunadamente, hay pocas pautas disponibles para dirigir la busqueda de componentes
moleculares que cumplan los criterios. En este sentido, estudios cristalograficos han confirmado
que los atomos de C, N y S en el nucleo de BTD son esencialmente coplanares, y que la unién
intermolecular est4 bien representada por la estructura quinoidal (figura 16).”""* Adicionalmente,
estudios publicados muestran que los nucleos de BTD pueden participar en varias interacciones

intermoleculares, incluido el apilamiento m—, interacciones dipolo-dipolo, interacciones C-H: -
7, interacciones C—H*-*N y S-**N (figura 18).” Se puede considerar que las interacciones S-+*N
que involucran a los benzotiadiazoles surgen de varios efectos, incluida la atraccién electrostatica
de las cargas parciales opuestas y la interaccion de los orbitales 6° S—N con orbitales de no enlace
centrados en el N. Asimismo, la fuerza de las interacciones S--*N es analoga a los enlaces de
hidrégeno tipicos, se ha calculado mediante métodos teéricos (DFT con correccion de

dispersion) en aproximadamente 4 Kcal/mol.™

Figura 18. Interaccién intermolecular S-*N en el ntcleo de BTD.

Con base a lo anterior, se ha reportado que mediante derivados de BTD se pueden
construir materiales con estructuras y propiedades predeterminadas a partir de bloques de
construccion moleculares disefiados para que sus topologias e interacciones funcionen de
manera conjunta para controlar la organizacion local.” En la figura 19, se muestra el
comportamiento de tres derivados de BTD, donde se puede observar que la organizacion
molecular se puede controlar en estructuras complejas mediante el uso de enlaces S--*N
direccionales y otras interacciones caracteristicas, lo cual proporciona una estrategia para disefar
nuevos bloques de construccion basados en sistemas conjugados T-extendidos con propiedades

optoelectronicas caracteristicas y patrones unicos de organizacién molecular, incluida la
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capacidad de co-cristalizar con otro tipo de moléculas con el objetivo de incrementar la eficiencia

del material.
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Figura 19. Representacion de la estructura y empaquetamiento cristalino de tres derivados de BTD.
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Hipétesis

El disefio de los bloques de construccidon organicos, presentados en este trabajo, se basa
en la combinaciéon de diferentes fragmentos donador y aceptores para producir arquitecturas
moleculares push-pull, D—A-D, siendo el fragmento electroaceptor de benzo|c]-1,2,3-tiadiazol
(BTD) el nucleo central de los diferentes bloques de construcciéon para la formacién de
materiales supramoleculares. Al poseer arquitecturas D—A, la transferencia de carga
intramolecular estara favorecida, facilitando de esta manera la capacidad del material para
absorber energia y dar lugar a la formacién de excitones, que a su vez implica una efectiva
movilidad de carga en el material semiconductor. Adicionalmente, los bloques de construccion
organicos, seran capaces auto-ensamblarse en estado sélido de manera ordenada, formando
empaquetamientos densos debido a la presencia de interacciones intermoleculares de
apilamiento ©—T, las cuales mejoraran la deslocalizacion electronica y como consecuencia las
propiedades semiconductoras del material se veran favorecidas. Por lo tanto, los materiales
supramoleculares formados podran ser empleados en diversos dispositivos optoelectronicos al
ser incorporados a peliculas delgadas. Cada uno de los derivados poseera propiedades
destacadas, tales como, absorcién y emision de luz en la region visible, amplios desplazamientos

de Stokes, altos rendimientos cuanticos de fluorescencia y una alta estabilidad térmica.
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Objetivos

Objetivo general

Desarrollar bloques de construccién organicos derivados de BTD para el desarrollo de
materiales supramoleculares con propiedades semiconductoras.

Objetivos especificos

1. Disenar bloques de construccién derivados de BTD con arquitecturas moleculares

donador-aceptor (D-A) variando el fragmento donador.

2. Sintetizar y caracterizar de derivados de benzo|c]-1,2,5-tiadiazol (BTD) con diferentes

arquitecturas moleculares donador-aceptor (D-A).

3. Explorar el auto-ensamble de los bloques de construccion derivados de BTD, utilizando

uniones covalentes y/o supramoleculares, en forma de materiales supramoleculares.

4. Evaluar de las propiedades semiconductoras de los materiales supramoleculares de

derivados de BTD utilizando una metodologia teérico-experimental.
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Resultados y discusion

7.1 Diseno de los bloques de construccion

El disefio consistié en la combinacion de diferentes fragmentos electrodonadores (D)
unidos a un nucleo electroaceptor (A) para la formacion de arquitecturas m-conjugadas D—A-D
(sistemas cuadrupolares push-pul)). Siendo el fragmento electroaceptor de benzo-
[c][1,2,5]tiadiazo]l (BTD) el nucleo central de los diferentes bloques de construccién y como
donadores grupos alcoxi (MeO—y BuO-), unidos a través de un puente de fenileno para

incrementar la conjugacién del sistema y el area de apilamiento-7, asi como fluoreno (FL) y

dibenzofurano (DBF) (esquema 1).

0 el )
OO0 Sotatavas

BuO - BTD FL - BTD

D=V,
-0 N. N o—
S
DBF - BTD MeO - BTD

Esquema 1. Bloques de construccion organicos con arquitecturas D-A-D  derivados de
benzo|c|[1,2,5]tiadiazol (BTD).
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7.2 Sintesis y caracterizacion de los bloques de construcciéon organicos

La obtencién de los bloques de construccién se realiz6 mediante reacciones de
acoplamiento Suzuki-Miyaura (esquema 2), utilizando como materias primas al 4,7-dibromo-
benzo|c|tiadiazol (1) y los acidos borénicos correspondientes (2a-d). La reaccion se llevoé a cabo
en atmosfera de argdn, utilizando tetrakis(trifenilfosfina) paladio (0) como catalizador, K,CO;
como base a reflujo de tolueno/agua. Los tiempos de reaccién optimizados variaron entre 16 —

24 h en funcidn de la reactividad del acido borénico.

Pd(Ph;), - 10% mol
Br—QBr + 2 R-B(OH), RQR
K,CO3, Tolueno-H,0O
aa Reflujo 16 - 24 h aa

Y

N...N 2a-d N N
'S S
3a-d
Esquema 2. Esquema general de sintesis de los derivados de BTD.
Tabla 2. Sintesis de los derivados de BTD.
Acido
Reacciéon R Producto Rendimiento (%)
borénico

1 2a _@0\_\ BuO-BTD (3a) 82
2 2b 0.0 FL-BTD (3b) 85

3 2¢ d DBF-BTD (3¢) 65

4 2d {% MeO-BTD (3d) 77
o

Todos los derivados de BTD se obtuvieron en buenos rendimientos, para el BuO-BTD

de 82 %, para el FL-BTD 85 %, para el DBF-BTD 65 % y para el MeO-BTD 77 %. La

purificacién se realiz6 mediante recristalizaciones sucesivas utilizando una mezcla de
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CHCls/Tolueno, obteniendo en todos casos sélidos amarillos cristalinos. Los puntos de fusion
determinados se encontraron en los siguientes intervalos: 128.4 — 129.3 °C (BuO-BTD), 290.6
—291.6 °C (FL-BTD) y 306.1 — 307.0 °C (DBF-BTD) y 132.5 — 133.4 °C (MeO-BTD).

La obtencién de los derivados de BTD se corroboré mediante técnicas espectroscopicas.
Los espectros de infrarrojo mostraron las vibraciones de enlace esperadas (Anexo I, figuras 1-
4), alrededor de 3100 — 2800 cm™ las vibraciones de tensién del enlace C-H de anillo aromatico
y cadenas alifaticas, alrededor de 1600 — 1580 cm™ la banda correspondiente a la vibracién de
estiramiento del enlace C=N, alrededor de 1500 cm™ se encontraron las vibraciones de
estiramiento C=C y entre 890 — 820 cm” la vibracién de estiramiento del enlace N-S.
Adicionalmente, los derivados BuO-BTD, MeO-BTD y DBF-BTD presentaron la vibracion

de enlace correspondiente a C-O en la regién de 1262 - 1207 cm™.

Respecto a la espectroscopia de RMN 'H en disolucion, todos los experimentos se
realizaron en cloroformo deuterado (CDCls) (Anexo 1, figuras 5-8). Debido a que las moléculas

presentan un plano de simetria, los patrones espectrales se encuentran simplificados. En el
espectro RMN 'H de BuO-BTD (figura 20) se observé en 8 = 1.0 — 2.0 ppm las tres sefiales
que cotresponden a los hidrégenos de la cadena alquilica (-CH,-CH»-CH3), en 8 = 4.1 ppm la
seflal correspondiente al metileno base de oxigeno (-O-CH»-); posteriormente, en la region
aromatica, las sefiales encontradas en 8 = 7.1 ppm y 8 = 7.9 ppm se atribuyen a los hidrégenos
del fenilo, y finalmente en & = 7.7 se observé una sefial simple cotrespondiente al hidrégeno del
nuicleo de BTD. Para el detivado de MeO-BTD (anexo 1, figura 6) en 8 = 3.9 ppm se obsetrvo
una sefal simple que integra para 6H la cual corresponde a los metilos base de oxigeno (-O-
CHs); por otro lado, en la regién aromitica se observaron tres sefiales, en 8 = 6.6 ppmy 6 = 7.1

ppm los hidrégenos del fenilo y en & = 7.8 ppm la sefial cotrespondiente al hidrégeno del nicleo
de BTD. Respecto a FL-BTD y DBF-BTD cabe destacar que presentan una baja solubilidad
en CDCl;, no obstante, todas las sefiales de la regiéon aromatica correspondientes a los anillos

fusionados fueron diferenciables (Anexo I, figura 7 y 8 respectivamente); en el espectro del
detivado FL-BTD resalta la sefial simple del metileno presente en el fluoreno en 8 = 4.1 ppm y

la sefial simple del nicleo de BTD en 6 = 7.9 ppm.
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Figura 20. Espectro de RMN 'H (300 MHz, CDCl;) BuO-BTD.

En cuanto a la espectroscopia de RMN “C en disolucién (CDCls) (Anexo I, figuras 9-
12), en el espectro RMN "C de BuO-BTD (figura 21) se observaron once sefiales de las cuales
tres corresponden a los carbonos de la cadena alquilica en la regiéon de 6 = 13.9 — 31.3 ppm, en
d = 67.8 ppm se observo la sefial del carbono base de oxigeno, en la regién aromitica de & =
114.6 — 132.3 ppm se mostraron cinco seflales correspondientes a los carbonos del anillo
aromatico, las sefiales mas desplazadas corresponden al carbono del BTD que se encuentra
unido al nitrégeno en 8 = 154.2 ppm y el carbono de fenilo unido a oxigeno en 6 = 159.4 ppm.
El perfil espectral del MeO-BTD present6 caracteristicas muy similares al espectro del derivado
descrito anteriormente, a diferencia de que se observan ocho sefiales; una de ellas en & = 55.5

ppm, la sefial correspondiente al carbono de metilo base de oxigeno. Asimismo, para los

espectros de los derivados que contienen anillos fusionados fueron observadas las sefiales
esperadas; para el FL-BTD se asignaron las dieciséis sefiales, quince en la region 6 = 143.7 —
120.0 ppm correspondientes a los carbonos del fluoreno y el nicleo de BTD, y la sefal del

metileno del fragmento del fluoreno en 6 = 37.1 ppm. Y finalmente el espectro del DBF-BTD,
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se asignaron quince sefiales, de las cuales doce en la region aromatica & = 141.4 — 106.4 ppm y

tres sefiales desplazadas en la regién & = 188.4 — 178.2 ppm de los carbonos unidos directamente

a nitrégeno y oxigeno.
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Figura 21. Espectro de RMN 'H (75 MHz, CDCl;) BuO-BTD.
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Adicionalmente, mediante espectrometria de masas de alta resolucion, HRMS (ESI-

TOF) se logré confirmar la obtencién de los derivados de BTD. Los iones moleculares

observados fueron 433.19499 [M + H'] para BuO-BTD (figura 22), 409.12270 [M + H'] para

MeO-BTD, 465.14210 [M + H*| para FL-BTD y 469.10086 [M + H'] para DBF-BTD, los

cuales concuerdan con los esperados (Anexo I, figuras 13-10).
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Charge number:1 Tolerance:5.00(mmu) Unsaturation Number:0.0 .. 50.0 (Fraction:.5)
Element:12C:0 .. 40, 'H:0 .. 50, "N:2 .. 2, %00 .. 4,32S:1 .. 1

Relative Intensity
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Figura 22. Espectro de masas de alta resolucion (ESI-TOF) BuO-BTD.

7.3 Caracterizacion en estado solido

A partir de los sélidos cristalinos obtenidos de la purificacién por recristalizacion (figura
23), se evalud la estabilidad térmica y se exploré el auto-ensamble de los bloques de construccion,

incluso después de ser sometidos a un estimulo mecanico y térmico.

Figura 23. Derivados de BTD solidos ctistalinos obtenidos mediante recristalizacion (Tolueno/CHCLs).
a) BuO-BTD, b) FL-BTD, c) DBF-BTD, d) MeO-BTD.

7.3.1 Analisis térmicos

La estabilidad térmica de los sdélidos obtenidos se determindé mediante analisis

termogravimétrico (Thermogravimetric Analysisy, TGA) y calorimetria de barrido diferencial
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(Differential Scanning Calorimetry, DSC). Los experimentos se llevaron a cabo en un intervalo de 25

— 800 °C, con una rampa de calentamiento de 5°C/min en atmésfera de nitrégeno.

El analisis termogravimétrico revel6 que todos los sélidos son estables en temperaturas
entre 25 y 300°C aproximadamente. Mientras que en los experimentos de DSC se observé una
transiciéon endotérmica, la cual corresponde al punto de fusiéon de los derivados (Figuras 24 —
27). Particularmente, los derivados que contienen cadenas alquilicas tienden a fundir antes de
que lleguen a su descomposicion, lo cual sugirié su alta estabilidad térmica en el intervalo de
temperatura estudiado. El derivado BuO-BTD present6 su punto de fusion entre 128.4 — 129.3
°C, y una estabilidad térmica hasta los 320.4 °C que es donde comienza a observarse la pérdida
de masa, de acuerdo con los resultados del TGA; mientras que para el derivado MeO-BTD Ia
transicion de fase correspondiente a la fusion se encontré entre 132.5 — 133.4 °C, comenzando

a perder masa a partir de los 332.1 °C.

Por otro lado, aquellos derivados conformados por anillos fusionados, FL-BTD y DBF-
BTD, exhibieron puntos de fusién mas elevados; esta observaciéon se atribuye a que las
interacciones dominantes en estado soélido son interacciones de apilamiento-7, debido a que
tienen mayor area superficial y una planaridad favorable para dar lugar a dichas interacciones. El
rango de temperatura de fusiéon para el derivado FL-BTD fue de 290.6 — 291.6 °C, dicha
temperatura de fusioén coincide con la temperatura donde comienza la pérdida de masa en un
0.96 %. Finalmente, el derivado DBF-BTD mostré un comportamiento similar, la transiciéon de
fase correspondiente a la fusién se observé en un intervalo de temperatura entre 301.6 — 307.0
°C; mientras que el termograma revela que existe una pérdida de masa gradual a partir de 317.1

°C hasta llegar a los 352.5 °C con un 39.26%.
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Figura 24. Graficas de TGA y DSC del derivado de BuO-BTD.
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Figura 25. Graficas de TGA y DSC del derivado de MeO-BTD.
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Figura 26. Graficas de TGA y DSC del derivado de FL-BTD.
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Figura 27. Graficas de TGA y DSC del derivado de DBF-BTD.

Los resultados obtenidos del analisis térmico indican que los sélidos son térmicamente

estables a temperaturas menores a 300 °C, haciéndolos buenos candidatos para su aplicacion

como materiales supramoleculares en optoelectrénica.
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7.3.2 Exploracion del auto-ensamble

La exploracién del auto-ensamble se realiz6 a través de la busqueda de muestras
cristalinas (monocristales), del analisis difraccién de rayos X de polvos de los sélidos obtenidos
por recristalizacion, asi como la incorporacién de estos en peliculas delgadas mediante la técnica
spin-coating. Para la obtenciéon de monocristales, se probaron los métodos de evaporacion lenta y
de difusién liquido-liquido utilizando cloroformo, tolueno y mezclas cloroformo/tolueno. Sin
embargo, la unica muestra adecuada para el analisis de XRD de monocristal fue la obtenida para
el derivado de BuO-BTD mediante evaporacion lenta de una solucién saturada de tolueno en

un vial de vidrio parcialmente abierto.

El derivado BuO-BTD cristalizé en un grupo espacial ortorréombico Pnca con Z = 12
y dos unidades independientes por unidad asimétrica (los datos de solucion y refinamiento se

encuentran en la seccién de experimentos de difraccion de rayos X).

Figura 28. Diagrama ORTEP del BuO-BDT (clipsoides dibujadas con un nivel de probabilidad del
35%).

Figura 29. Celda unitaria del BuO-BDT.
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Al analizar el empaquetamiento cristalino de BuO-BTD, las dos moléculas
cristalograficamente independientes estan alineadas de forma antiparalela y mostraron angulos
de torsion ligeramente diferentes entre el fenilo sustituido y el nicleo de BTD (35.17/35.82° y
36.88°). En una de las moléculas los fenilos estan involucrados en interacciones intermoleculares
(CH-N) con el nucleo de benzotiadiazol, produciendo un arreglo unidimensional (1D) en
zigzag, ubicando los anillos de BTD de manera paralela desplazada, representado en la figura
30a. En la otra molécula, las interacciones C-H---1 entre los anillos de fenilo vecinos producen
un arreglo columnar apilado que ubica los anillos de BTD en un modo antiparalelo con distancias
interplanares (centroide-centroide) de az. 3.8 A (figura 30b). Estos atreglos unidimensionales
estan auto-ensamblados mediante las cadenas de butilo (interdigitacién) en una estructura
supramolecular altamente densa que contiene diferentes contactos intermoleculares en unidades

planas (figura 30c).

Figura 30. Interacciones intermoleculares y empaquetamiento cristalino del BuO-BTD.
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Posteriormente, se profundizo la exploracion de estas moléculas para auto-ensamblarse
en estado solido mediante difraccién de rayos X de polvos (PXRD) al aplicar un estimulo
mecanico y térmico (100 °C). Los difractogramas de rayos—X exhibieron picos de difraccién de
Bragg definidos entre 5 - 60 grados (20) indicando cristalinidad en las muestras analizadas (figura

31).

BuO-BTD FL-BTD

Sélido cristalino Sélido cristalino

%_
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Tratamiento mecanico
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Figura 31. Difractogramas de PXRD de los derivados de BTD de los sélidos cristalinos iniciales (azul),
con tratamiento mecanico (rojo) y tratamiento térmico (negro).

Los difractogramas de rayos X de polvos del derivado BuO-BTD mostraron picos
intensos y marcados en el intervalo de 10 — 50° (20), los cuales solo varfan en intensidad después
de ser tratados bajo un estimulo mecanico y térmico. Para el derivado de fluoreno, FL-BTD, el
difractograma del sélido cristalino exhibié dos importantes picos a 13.2 y 26.1° con

espaciamientos correspondientes de 6.7 y 3.4 A, respectivamente. Los valores angulares
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corresponden a distancias cara-cara (face-fo-face) entre las entidades m-conjugadas adyacentes en
arreglos supramoleculares 1D. El tratamiento mecanico de esta muestra cristalina afecto
significativamente el difractograma con la aparicién de picos en 17.7 y 23.9° y la desaparicion de
los anteriores. Mientras que el tratamiento térmico (a 100 °C) no produjo un cambio significativo.
En el caso del derivado de dibenzofurano, DBF-BTD, el difractograma del polvo cristalino
mostré picos bien resueltos que incluye dos principales a 13.2° y 17.2° (correspondientes a
espacios de 6.7 y 5.2 A). El tratamiento mecanico modificé considerablemente el difractograma
de polvos, reduciendo la intensidad del pico principal a 13.2° e induciendo la aparicién de picos
a 31.6 y 35.9° (2.8 y 2.5 A, respectivamente); mientras que el tratamiento térmico afectd
levemente los picos de difraccion hasta 20°. Finalmente, los difractogramas del derivado MeO-
BTD de las muestras cristalinas, con tratamiento mecanico y térmico presentaron un mayor
numero de picos bien resueltos, lo que sugiere un grado mas complejo de orden estructural o

una coexistencia de fases cristalinas.

Adicionalmente, los sélidos cristalinos fueron incorporados a peliculas delgadas
mediante la técnica de spin-coating. Los depodsitos se realizaron sobre substratos de cuarzo con
una disolucién saturada de cloroformo/tolueno. Las caractetisticas estructurales de las peliculas
delgadas fueron analizadas mediante la técnica de difraccién con incidencia rasante de rayos X
GIXRD), figura 29. Debido a la baja solubilidad del derivado de dibenzofurano, no fue posible

la obtencién de peliculas delgadas adecuadas para el analisis.

‘M BuO-BTD M FL-BTD MeO-BTD
0 15 20 25 30 35 40 0 15 20 25 30 35 40 0 15 20 25 30 35 40
20(%) 20 () 20 (%)

Figura 32. Patrones de GIXRD de las peliculas delgadas de los derivados de BTD.
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En los difractogramas se observé un unico pico amplio de reflexion en el intervalo 20 de
15 a 35° el cual indica claramente que las peliculas depositadas son amorfas. El patrén de
difraccion del derivado de fluoreno muestra un pico en 13.2° dando un indicio de cristalinidad.
Los resultados obtenidos son congruentes con lo reportado en la literatura, ya que la técnica de
Spin-coating presenta un problema intrinseco en la fabricacién de peliculas cristalinas uniformes
debido a que las fuerzas que actian durante el proceso interfieren con la formacién de estructuras
ordenadas al utilizar moléculas de bajo peso molecular, siempre y cuando no se aplique una
fuerza externa (eléctrica o magnética) que induzca su cristalizacion.” Lo mas adecuado para este
tipo de sistemas es utilizar una técnica que permita la organizacién molecular de manera sucesiva

sobre la superficie del sustrato como la técnica de spray coating.

Con base en los resultados obtenidos, los cuatro bloques de construccién tienden a
formar arreglos cristalinos, dando un indicio de su alta organizacién molecular en estado sélido.
A pesar de no haber obtenido muestras adecuadas de todos los sélidos para el analisis de DRX
de monocristal, existe una alta posibilidad de que el nicleo de BTD sea quien dicte el
empaquetamiento cristalino en estos derivados favoreciendo la formacién de interacciones de
apilamiento m—7. Esto en vista de que existe evidencia de la interaccién cara—cara en los patrones
de difracciéon de rayos X de polvos, asi como empaquetamientos muy densos (lo cual es
caracteristico cuando se presentan este tipo de interacciones), caracteristica idonea para el disefio

de materiales con propiedades 6ptimas para su aplicacion en optoelectronica.

7.4 Propiedades opticas

Inicialmente, se investigd el efecto de la naturaleza de los grupos electrodonadores
unidos al nucleo de benzotiadiazol influfan sobre las propiedades 6pticas de los derivados de
BTD mediante espectroscopia de ultravioleta-visible.” Se obtuvieron los espectros de absorcion
en diferentes disolventes a temperatura ambiente (figura 33). Los maximos de absorcién

observados y los coeficientes de extincion molar de los derivados de BTD se enlistan en la tabla

3.
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Los cuatro derivados mostraron bandas de absorciéon asignadas a transiciones T—7* del
nucleo de BTD vy a las transiciones de transferencia de carga (ICT). De manera general, los

derivados exhibieron un maximo de absorcion (Ams) alrededor de 405 — 416 nm (BuO-BTD),
405 — 416 nm (FL-BTD), 373 — 387 nm (DBF-BTD) y 381 — 388 nm (MeO-BTD). Las
variaciones en la polaridad del disolvente produjeron ligeros cambios solvatocrémicos sin una

dependencia clara, lo que sugiere que el momento dipolar de transicién solo se ve afectado

débilmente por la funcionalizacion.
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Figura 33. Perfiles de absorcion de los derivados de BTD en diferentes disolventes (~ 1 x 10 4 M)

El coeficiente de extincién molar (€) determinado en el maximo de absorcién para el
derivado de BuO-BTD sugiere que el complejo de transferencia de carga se favorece en

disolventes apréticos de mediana polaridad como el dietiléter (¢ = 25262.60 M'-cm™) y el
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tetrahidrofurano (¢ = 23586.20 M'-cm™). El derivado FL-BTD mostré un comportamiento

similar, los coeficientes de extincién molar mas altos se presentaron en cloroformo (e = 32494.60
M"'-ecm™), tetrahidrofurano (¢ = 30293.44 M"'-:cm™) y N,N-dimetilformamida (¢ = 28892.79 M"

.cm™); cabe sefialar que este derivado tiene una baja solubilidad en heptano, dietiléter, metanol
y acetonitrilo que imposibilita determinar los coeficientes de extincién molar correspondientes.
Por otro lado, el derivado DBF-BTD exhibio bajos coeficientes de extincién molar, el complejo
de transferencia de carga se favorece en disolventes aproticos de mediana a baja polaridad como
el tolueno (¢ = 13174.60 M':cm™) y el cloroformo (¢ = 14072.50 M"-:cm™); al igual que el
derivado de fluoreno, también presento baja solubilidad en los mismos disolventes. Finalmente,
los disolventes que estabilizan en mayor medida al complejo de transferencia de carga en el
derivado MeO-BTD, conforme a los valores del coeficiente de extincion molar, son los

disolventes polares aproticos, acetonitrilo (¢ = 15885.38 M "-cm™), N,N-dimetilformamida (¢ =

14426.25 M-em™) y dimetilsulféxido (e = 14275.29 M-cm™).

Tabla 3. Maximos de absorcién y coeficientes de extincién molar de los derivados de BTD.

. BuO-BTD FL-BTD DBF-BTD MeO-BTD

Disolvente - . - . e . e .
(nm) [M-!-cm!] (nm) [M--cm] (nm) [M-!-cm-1] (nm) [M-!-cm-1]
Heptano 412 9737.36 413 Ind.a 386 Ind.a 388 9667.73
Tolueno 413 20099.14 416 17357.25 387 13174.60 388 10210.81
Dietiléter 411 25262.60 412 Ind.a 382 Ind.a 386 12672.62
CHCl3 412 15905.17 413 32494.60 382 14072.50 384 10329.73
THF 415 23586.20 414 30293.44 382 10896.61 387 10948.09
Acetona 411 21806.03 410 14051.04 378 9119.34 384 11899.29
Metanol 409 2767.16 405 Ind.a Ind.a Ind.a 383 11872.05
Acetonitrilo 406 4526.90 406 Ind.a 376 Ind.a 381 15885.38
DMF 414 19099.14 414 28892.79 380 10118.74 386 14426.25
DMSO 413 7408.81 416 9765.66 373 8078.10 386 14275.29

2 Indeterminado debido a la baja solubilidad.
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Posteriormente, se determinaron los perfiles de emisién mediante espectroscopia de
fluorescencia en disolucién con tres disolventes de diferentes polaridades (tolueno, cloroformo
y DMSO), asi como en estado sélido y en peliculas delgadas (figuras 34, 36 y 37). Los datos mas

relevantes se resumen en la tabla 4.
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Figura 34. Perfiles de absorcion y fluorescencia de los derivados de BTD en diferentes solventes.

Todos los derivados exhibieron una fluorescencia intensa en disolucién con un maximo
de emision (Ama) localizado entre 527 — 534 nm (BuO-BDT), 518 — 532 nm (FL-BTD), 486 —
491 nm (DBF-BTD) y 495 — 498 nm (DBF-BTD). Como es esperado, las longitudes de onda
de emision estan fuertemente influenciadas por la naturaleza del grupo electrodonador de los
diferentes sustituyentes, siguiendo un comportamiento similar a la absorcién. Las disoluciones
de los derivados BuO-BDT y FL-BTD emiten luz fluorescente de color amarillo, mientras que
los derivados DBF-BTD y DBF-BTD emiten luz fluorescente de color azul-verde bajo

condiciones de excitacién de luz a 254 nm a una concentracién de ~1x10°¢ M.
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Ak

Tolueno

Figura 35. Emision de fluorescencia (Aesciacion = 254 nm) en disolucién (~1x10-6 M) ordenadas de menor

a mayor polaridad del disolvente en base a la tabla 3.

Tabla 4. Datos de absorcién y emisién de fluorescencia de los derivados de BTD en diferentes
disolventes y en estado sélido (cristalino y pelicula delgada).

Desplazamiento
. Rabs hem Stokes v @,
Disolvente (nm) (nm) (cm-)
Tolueno 413 527 5238 0.57
Cloroformo 412 534 5545 0.43
BuO-BTD DMSO 415 551 5948 0.36
Sélido cristalino 478 546 2605 -
Pelicula delgada 416 532 5241 -
Tolueno 416 518 4733 0.60
Cloroformo 413 532 5416 0.55
FL-BTD DMSO 415 545 5748 0.27
Sélido cristalino 469 540 2803 -
Pelicula delgada 422 526 4685 -
Tolueno 387 486 5264 0.91
Cloroformo 382 491 5811 0.78
DBF-BTD DMSO 375 498 6586 0.60
Sélido cristalino 448 532 3224 -
Pelicula delgada 416 530 5170 -
Tolueno 388 495 5571 0.77
Cloroformo 384 498 5961 0.71
MeO-BTD DMSO 385 508 6289 0.05
Sélido cristalino 455 516 2598 -
Pelicula delgada 410 528 5451 -

51



- Resultados y discusion -

Los rendimientos cuanticos relativos de fluorescencia (@) se determinaron utilizando
sulfato de quinina en acido sulfarico 0.1 M como referencia. De manera general, los valores de
@, de los derivados en disolucién decrecen conforme la polaridad del disolvente aumenta. Los
valores mas altos fueron determinados en las disoluciones de tolueno, 0.91 (DBF-BTD), 0.77
(MeO-BTD), 0.60 (FL-BTD) y 0.57 (BuO-BTD). Contrariamente, los valores mas bajos
fueron encontrados en disoluciones de DMSO, 0.60 (DBF-BTD), 0.36 (BuO-BTD), 0.27 (FL-
BTD) y 0.05 (MeO-BTD). Estos resultados concuerdan con lo esperado, ya que usualmente la

fluorescencia de este tipo de fluoréforos disminuye en disolventes polares.

Por otro lado, los perfiles de absorcion y emision de fluorescencia en estado sélido se
obtuvieron con las muestras cristalinas, asi como con los sélidos con tratamiento mecanico y
tratamiento térmico (figura 36). Los perfiles de absorcion de los derivados de BTD muestran un
efecto batocrémico en comparacién con los perfiles en disolucién. Los maximos de absorcion
(Amax) se ubican alrededor de 478 nm (BuO-BTD), 469 nm (FL-BTD), 478 nm (DBF-BTD) y
455 nm (MeO-BTD). Los solidos tratados mecanicamente mostraron un ligero cambio en sus
maximos de absorciéon comparados con los solidos cristalinos y los tratados térmicamente. Los
desplazamientos batocrémicos pueden ser atribuidos a las interacciones de apilamiento-7

establecido en los detivados de BTD en estado sélido.

Los perfiles de emision de los solidos cristalinos, con tratamiento mecanico y térmico se
encuentran ilustrados en la figura 36. El comportamiento observado sugiere que las interacciones
intermoleculares, tales como el apilamiento-m, en combinacién con arreglos densamente
empacados conducen a la disminuciéon de la fluorescencia. Adicionalmente, se espera que la
inclusién del fragmento aromatico extendido favorezca la formacién de agregados de unidades
m-apiladas en estado sélido, mientras mantiene el comportamiento de la emisioén en disolucion.
Para todos los compuestos, los méiximos de emisién (Amw) de fluorescencia exhiben un
comportamiento batocrémico en comparaciéon con su comportamiento en disolucién, 546 nm
(BuO-BTD), 540 nm (FL-BTD), 532 nm (DBF-BTD) y 516 nm (MeO-BTD). Sin embargo,
los desplazamientos de Stokes fueron menos pronunciados que en disolucién; presentando los

valores mas altos el derivado de fluoreno y dibenzofurano (tabla 4).
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Figura 36. Perfiles de absorcion y emision de los solidos cristalinos (linea negra), tratados mecanicamente
(linea roja) y tratados térmicamente (linea azul).
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Finalmente, se analizaron los perfiles de absorciéon y emision de las peliculas delgadas,
figura 37. Al igual que los perfiles de absorcién en estado sélido, la absorcién en peliculas
delgadas muestra un ligero desplazamiento batocrémico en cada uno de los derivados. Los
maximos de absorcién (Am.) se encuentran en 416 nm (BuO-BTD), 422 nm (FL-BTD), 416
nm (DBF-BTD) y 410 nm (MeO-BTD). De igual manera, este comportamiento puede ser
atribuido a las interacciones intermoleculares en estado soélido, no obstante, el desplazamiento
no es tan marcado debido a que los derivados de BTD no se encuentran ordenados, son amorfos

de acuerdo a los resultados obtenidos de GIXRD.
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Figura 37. Perfiles de absorcion (izquierda) y emision (derecha) de los derivados de BTD incorporados
a peliculas delgadas.

Respecto a los perfiles de emision de las peliculas delgadas (figura 37) se observéd un
comportamiento similar al exhibido en estado sélido en cuanto a su desplazamiento
batocrémico; sin embargo, el apagamiento de la fluorescencia no es tan significativo como en
estado solido. Para todos los compuestos, los maximos de emision (A = nm) de fluorescencia
son, 532 (BuO-BTD), 526 (FL-BTD), 530 (DBF-BTD) y 528 (MeO-BTD). Al igual que en
disolucion, los desplazamientos de Stokes fueron amplios, los valores mas marcados pertenecen
a los derivados BuO-BTD y MeO-BTD (tabla 4). Al igual que en disolucién, las peliculas
delgadas los derivados BuO-BDT y FL-BTD emiten luz fluorescente de color amarillo,
mientras que los derivados DBF-BTD y DBF-BTD emiten luz fluorescente de color azul-
verde, bajo condiciones de excitacion de luz a 254 nm.
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De manera general, los derivados de BTD mostraron perfiles de absorcion y emision en
la region visible, es evidente que en todos los derivados existe una transferencia de carga
intramolecular (ICT), la cual se confirma indirectamente por la intensidad de la coloraciéon de las
disoluciones a la luz del dfa y bajo la irradiacién de luz UV. Como es de esperarse, todos los
derivados de BTD mostraron amplios desplazamientos de Stokes en disolucién, lo cual sugiere
la formacién de un momento dipolar molecular definido en el estado excitado, como

consecuencia de una eficiente ICT. Adicionalmente, los rendimientos cuanticos de fluorescencia

(D) fueron altos, lo que indica un eficiente proceso de conversion de la luz absorbida a emitida

en los derivados de BTD.

7.5 Propiedades electrénicas y calculos quimicos cuanticos

Una evaluacion inicial para determinar la posible aplicacion de los derivados, BuO-BTD,
FL-BTD, DBF-BTD y MeO-BTD, como semiconductores organicos se basé en la
exploracién de como las diferentes arquitecturas D-A-D modifican las propiedades electronicas
mediante voltamperometria ciclica (CV) y calculos tedricos. Para llevar a cabo un estudio mas
profundo de la estructura molecular y de las propiedades optoelectrénicas de los derivados de
BTD, se calcularon las geometrias optimizadas, y a partir de ellas, la distribucién de la densidad
electronica, las energfas de los orbitales frontera (HOMO y LUMO), las transiciones electronicas
mas relevantes, asi como el potencial de ionizaciéon (PI) y la afinidad electrénica (AE), mediante
calculos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT) y teoria de funcionales de la

densidad dependientes del tiempo (TD-DFT).

El anilisis tedrico se llevo a cabo empleando el programa GAUSSIAN 16.”° Las estructuras
moleculares de los derivados fueron optimizadas aplicando la teorfa de funcionales de la
densidad (DFT) en un nivel de teotfa BALYP/6-311+G (d, p). Las estructuras de energia minima
local se confirmaron al comprobar que todas las frecuencias vibracionales fueran reales. Las
geometrias optimizadas se muestran en la figura 38. Los angulos diedros (®) entre el fragmento
electroaceptor (nicleo de BTD) y los fragmentos electrodonadores fueron 38.97° (BuO-BTD),
38.94° (FL-BTD), 48.72° (DBF-BTD) y 40.76° (MeO-BTD). El angulo diedro calculado para
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el derivado BuO-BTD concuerda con los resultados experimentales observados en la estructura
refinada a partir de los datos colectados en difraccion de rayos X (35.17/35.82 y 36.88°). A pesat
que los fragmentos donador-aceptor no se encuentran totalmente coplanares, los orbitales si se
encuentran traslapados; lo que favorece una comunicacion efectiva entre el nicleo de BTD y los

grupos donadores, permitiendo la transferencia de carga intramolecular.

FL-BTD MeO-BTD

Figura 38. Geometrias optimizadas de los derivados de BTD en el estado basal calculado mediante TD-
DFT nivel B3LYP/6-311G+(d,p).

Los niveles de energfas de HOMO y LUMO fueron calculados a partir de las estructuras
optimizadas en doce disolventes de diferente polaridad, los datos se resumen en las tablas 5-8.
Los niveles de energias del HOMO obtenidas van desde -0.2092 — -0.2036 eV, -0.2093 — -0.2070
eV, -0.2229 — -0.2129 eV y -0.2215 — -0.2104 ¢V; mientras los valores de energia del LUMO se
encuentran entre -0.0975 — -0.0924 ¢V, -0.0999 — -0.0983 ¢V, -0.1019 — -0.0993 eV y -0.0995 —
-0.0923 eV para BuO-BTD, FL-BTD, DBF-BTD y MeO-BTD respectivamente. Con estos

datos se determinaron los valores del band gap calculado (E;”/”), asf como el maximo de absorcion

de longitud de onda (Ama) cotrespondiente.
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Tabla 5. Datos calculados para las energias HOMO, LUMO y Eg”” para BuO-BTD.

- Resultados y discusion -

Disolvente F romo F ovo AE (Hartrees) B P
(Hartrees) (Hartrees) (eV) (nm)
Fase gas -0.20463 -0.09244 0.11219 3.05280 4006.41
Heptano -0.20363 -0.09320 0.11043 3.00491 412.89
Tolueno -0.20388 -0.09366 0.11022 2.99920 413.68
Dietiléter -0.20486 -0.09494 0.10992 2.99103 414.81
CHCl3 -0.20530 -0.09519 0.11011 2.99620 414.09
THF -0.20557 -0.09597 0.10960 2.98233 416.02
DCM -0.20620 -0.09624 0.10996 2.99216 414.36
Acetona -0.20661 -0.09709 0.10952 2.98015 416.32
Metanol -0.20928 -0.09748 0.11180 3.04219 407.83
Acetonitrilo -0.20734 -0.09733 0.11001 2.99348 414.47
DMF -0.20725 -0.09733 0.10992 2.99103 414.81
DMSO -0.20735 -0.09741 0.10994 2.99158 414.73
Tabla 6. Datos calculados para las energias HOMO, LUMO y Eg”” para FL-BTD.
Disolvente E nowo E1omo AE (Hartrees) B Honas
(Hartrees) (Hartrees) (V) (nm)
Fase gas -0.20872 -0.09941 0.10931 2.97443 417.12
Heptano -0.20708 -0.09832 0.10876 2.95947 419.23
Tolueno -0.20710 -0.09829 0.10881 2.96083 419.04
Dietiléter -0.20770 -0.09857 0.10913 2.96954 417.81
CHCl3 -0.20780 -0.09863 0.10917 2.97062 417.66
THF -0.20818 -0.09906 0.10912 2.96926 417.85
DCM -0.20842 -0.09926 0.10916 2.97310 417.02
Acetona -0.20892 -0.09964 0.10928 2.97362 417.24
Metanol -0.20934 -0.09963 0.10971 2.98532 415.60
Acetonitrilo -0.20907 -0.09983 0.10924 2.97253 417.39
DMF -0.20905 -0.09985 0.10920 2.97144 417.54
DMSO -0.20907 -0.09999 0.10917 2.97062 417.66
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Tabla 7. Datos calculados para las energias HOMO, LUMO y Eg”” para DBF-BTD.

- Resultados y discusion -

Disolvente F somo F 1omo AE (Hartrees) B P
(Hartrees) (Hartrees) (eV) (nm)
Fase gas -0.21901 -0.10026 0.11875 3.23131 383.96
Heptano -0.21871 -0.09926 0.11945 3.08500 402.17
Tolueno -0.21908 -0.09930 0.11978 3.25933 380.66
Dietiléter -0.22001 -0.10000 0.12001 3.26559 379.93
CHCl3 -0.22005 -0.10013 0.11992 3.26314 380.22
THF -0.22077 -0.10075 0.12002 3.26586 379.90
DCM -0.21286 -0.10103 0.11963 3.25529 380.87
Acetona -0.22178 -0.10164 0.12014 3.26913 379.52
Metanol -0.22289 -0.10181 0.12108 3.29471 376.57
Acetonitrilo -0.22201 -0.10192 0.12009 3.26777 379.68
DMF -0.22217 -0.10189 0.12028 3.27294 379.08
DMSO -0.22231 -0.10194 0.12037 3.27539 378.79
Tabla 8. Datos calculados para las energias HOMO, LUMO y Eg”” para MeO-BTD.
Disolvente F romo F 1omo AE (Hartrees) B P
(Hartrees) (Hartrees) (V) (nm)
Fase gas -0.21492 -0.09235 0.12257 3.33535 371.99
Heptano -0.21420 -0.09288 0.12132 3.30124 375.83
Tolueno -0.21444 -0.09348 0.12096 3.29144 376.95
Dietiléter -0.21549 -0.09530 0.12019 3.27049 379.36
CHCl3 -0.21630 -0.09580 0.12050 3.27893 378.39
THF -0.21650 -0.09689 0.11961 3.25471 381.20
DCM -0.21045 -0.09761 0.11990 3.26264 380.01
Acetona -0.21787 -0.09869 0.11918 3.24301 382.58
Metanol -0.22153 -0.09955 0.12198 3.31920 373.79
Acetonitrilo -0.21839 -0.09924 0.11915 3.24219 382.67
DMF -0.21809 -0.09920 0.11889 3.23512 383.51
DMSO -0.21819 -0.09934 0.11885 3.23403 383.04
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El protocolo computacional seleccionado concordé con la respuesta observada

dependiente del disolvente, tanto en la absorciéon UV-Vis como en la emisién de fluorescencia,

evidenciado por la correlacion favorable existente entre los maximos de absorcién y emision

determinados experimentalmente zersus calculado (figuras 39 y 40). El analisis fue llevado a cabo

en tres disolventes de diferente polaridad, tolueno, cloroformo (CHClL) y dimetilsulféxido
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Para visualizar las excitaciones electronicas en términos de pares hueco-electron, los

orbitales naturales de transicion (NTO) de los bloques de construcciéon basados en BTD se
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presentan en la figura 41. En todos los casos, los electrones son promovidos desde los
fragmentos donadores hacia la unidad central del BTD (electroaceptor), en una transferencia de
carga desde el fragmento donador de electrones hacia la unidad aceptora de benzotiadiazol de
todas las moléculas. En todos los casos solo estan presentes pequenos restos de densidad
electrénica en el fenileno. De acuerdo con los resultados tedricos, los orbitales moleculares m—
T corresponden al HOMO y LUMO, respectivamente. Todos los derivados exhibieron una
banda maxima de absorcién correspondiente al H = L. Los datos mas relevantes para el calculo
de los niveles de energia de los orbitales frontera junto con la brecha energética (band gap) se

muestran en la tabla 9.

Hueco Electron
7
BuO-BTD —) ) ;:)-c {
DBF-BTD
FL-BTD
MeO-BTD

Figura 41. Orbitales de transicién naturales (NTO) para la excitacion mas relevante de todos los bloques
de construccién derivados de BTD. Calculado al nivel B3LYP/6-311+D(d,p).
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Tabla 9. Propiedades electronicas de absorcion de los derivados de BTD en diferentes disolventes:

longitudes maximas de absorcion (Ama), energias de absorcién vertical (Q4), transiciones electronicas mas
relevantes y la fuerza del oscilador (f) calculado mediante TD-DFT B3LYP/6-311+G(d,p).

Amax Qa Transiciones electronicas
Disolvente f
(nm) (eV) (mayor contribucién)
Fase gas 482 2.57 HOMO -0 = LUMO +0 (98.95 %) 0.2829
Tolueno 489 2.53 HOMO -0 = LUMO +0 (99.33 %) 0.3391
BuO-BTD
Cloroformo 487 2.54 HOMO -0 = LUMO +0 (99.31 %) 0.3268
DMSO 486 2.55 HOMO -0 = LUMO +0 (99.30 %) 0.3152
Fase gas 489 2.53 HOMO -0 = LUMO +0 (99.00 %) 0.4648
Tolueno 494 2.51 HOMO -0 = LUMO +0 (99.26 %) 0.5587
FL-BTD
Cloroformo 491 2.52 HOMO -0 = LUMO +0 (99.24 %) 0.5421
DMSO 487 2.55 HOMO -0 = LUMO +0 (99.22 %) 0.5239
Fase gas 420 2.95 HOMO -2 = LUMO +0 (97.51 %) 0.2485
Tolueno 424 2.92 HOMO -2 = LUMO +0 (98.82 %) 0.2996
MeO-BTD
Cloroformo 423 2.93 HOMO -2 = LUMO +0 (98.81 %) 0.2884
DMSO 423 2.93 HOMO -2 = LUMO +0 (98.82 %) 0.2756
Fase gas 431 2.87 HOMO -0 = LUMO +0 (98.34 %) 0.2187
Tolueno 450 2.75 HOMO -0 = LUMO +0 (98.71 %) 0.3273
DBF-BTD
Cloroformo 446 2.78 HOMO -0 = LUMO +0 (98.68 %) 0.3075
DMSO 442 2.80 HOMO -0 = LUMO +0 (98.65 %) 0.2844

Las brechas energéticas de los orbitales frontera, el HOMO — LUMO (Eg)p ", de los
derivados de benzotiadiazol fueron determinados a partir de los espectros de absorcién en
disolucion, los cuales se encuentran entre 2.86 — 2.94 eV (FL-BTD), 2.87 — 2.93 ¢V (BuO-
BTD), 3.08 — 3.20 ¢V (BDF-BTD) y 3.13 — 3.24 (MeO-BTD). Las brechas energéticas
calculadas (Egc”kd) fueron consistentes con los resultados experimentales, oscilando entre 2.95 —
298 eV (FL-BTD), 2.98 — 3.04 ¢V (BuO-BTD), 3.08 — 3.29 ¢V (BDF-BTD) y 3.23 — 3.33
(MeO-BTD). Analizando el efecto solvatocrémico sobre la brecha energética, los valores mas
bajos corresponden a los experimentos llevados a cabo en tolueno, disolvente no polar
aromatico, mientras que los valores mas altos estan correlacionados a los experimentos

realizados en disolventes polares. Este comportamiento se puede atribuir a las interacciones
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intermoleculares fuertes entre el soluto y el disolvente no polar aromatico, resultando en la
estabilizaciéon de la molécula y la reduccién de la brecha energética HOMO — LUMO. Cabe
sefialar que los derivados de BTD que contienen oxigeno y cadenas alquilicas en su estructura
(BuO-BTD y MeO-BTD) también presentan una baja diferencia energética cuando estan en
disolventes polares aproticos, probablemente debido a la estabilizacién mediante interacciones

dipolo-dipolo.

Adicionalmente, es importante estimar el potencial de ionizacién (PI) y la afinidad
electronica (EA) de los sistemas estudiados puesto que, el PI esta relacionado con la energfa
necesaria para sustraer un electron al sistema; mientras que la AE esta relacionada con la energfa
desprendida al adicionar un electréon al sistema. Por tanto, el PI se relaciona con la energfa del
orbital HOMO vy la AE con la energia del orbital LUMO. Estos parametros se relacionan
intimamente mediante el teorema de Koopmans,” de este modo se suelen obtener valores
teéricos que se asemejan en gran medida a los valores experimentales. Por ello, se llevo a cabo
la estimacion de los valores de energfa de los orbitales HOMO y LUMO, asi como los valores
de PI y AE. La AE se calcul6 como la diferencia finita entre las energfas del anién y la molécula
neutra, mientras que el PI se calculé como la diferencia finita entre las energfas del catién y la
molécula neutra.*’ Las energias calculadas PI/AE [eV/eV] fueron: 5.3485/2.7547 (BuO-BTD),
5.4546/2.7107 (FL-BTD), 5.7922/2.8831 (DBF-BTD) y 5.7268/2.7982 (MeO-BTD).

Ademas, las propiedades electroquimicas de los bloques de construccion de los derivados
de BTD se determinaron mediante voltamperometria ciclica (figura 42). Con lo cual se determiné
que cada compuesto puede ser facilmente reducido a un anién radical estable debido al
comportamiento fuertemente aceptor del fragmento de benzotiadiazol, siendo reversible en
todos los escenarios. Adicionalmente, el potencial de reducciéon formal de este evento (definido
como el promedio del maximo de los potenciales catédico y anddico) es practicamente insensible
a la identidad de los fragmentos donadores que rodean al nucleo de BTD, destacando la
estabilidad quimica del anién radical de esta unidad. El comportamiento electroquimico de los
grupos donadores, por el contrario, difiere para cada molécula. En el derivado BuO-BTD, se
distinguen dos pasos de oxidacion discretos reversibles; estos pueden atribuirse inequivocamente
a la eliminacién gradual de electrones de cada grupo vecino. El sistema FL-BTD ofrece un

producto electroactivo, pero diferente, como lo demuestra el perfil marcadamente contrastante
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observado durante los barridos catédicos y anddicos. Finalmente, tanto el MeO-BTD como el
DBF-BTD muestran una oxidacién de dos electrones rapida e irreversible, lo que genera
productos no electroinertes como se ve a través de la falta de un maximo de reducciéon durante

el barrido inverso.

La energia del HOMO se determiné utilizando el potencial de oxidacién, el cual se
encuentra relacionado con el potencial de ionizacién (PI); ya que implica el minimo de energfa
necesario para remover un electroén del sistema. De la misma forma, se determind la energfa del
LUMO utilizando el potencial de reduccién, que esta relacionado con la afinidad electronica
(AE) debido a que implica la energfa ganada al dejar caer un electrén desde el nivel de vacio al

orbital molecular desocupado.™
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Figura 42. Voltamperogramas ciclicos de los bloques de construccién derivados de BTD.
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Los potenciales de oxidaciéon y reduccion fueron obtenidos utilizando ferroceno como
referencia en diclorometano (DCM). El valor para el ferroceno (Fc) con respecto al nivel de
vacio se estima en — 4.8 eV, determinado a partir de — 4.6 eV para el potencial del electrodo
estandar (E°) de un electrodo estandar de hidrégeno (NHE) en el nivel de vacio cero, y 0.2 V
para Fc versus NHE. Los valores para los valores de energfa para HOMO y LUMO se obtuvieron

a través de la ecuacion (1) y (2) de la siguiente manera:

PI = HOMO = - (Eynsen+4.8) €V (1)

AE = LUMO = - (Ered(onset)+4'8> eV (2)

Los valores de las energias PI/AE, obtenidas a pattir de las ecuaciones anteriotes fueron:
5.34/2.75 ¢V (BuO-BTD), 5.45/2.71 ¢V (FL-BTD), 5.79/2.88 ¢V (DBF-BTD) y 5.72/2.79
(MeO-BTD). Los correspondientes valores de energia para el HOMO/LUMO obtenidos
fueron: -6.00/-3.49 ¢V (BuO-BTD), -6.01/-3.55 ¢V (FL-BTD), -6.32/-3.53 ¢V (DBF-BTD)
y -6.05/-3.47 (MeO-BTD). Derivado de estos resultados, los valores de la brecha energética
electroquimica (ng”‘) son 2.51 eV (BuO-BTD), 2.46 ¢V (FL-BTD), 2.79 ¢V (DBF-BTD) y 2.58
eV (MeO-BTD) (Tabla 10).

Tabla 10. Valores de energia HOMO/LUMO vy la brecha energética electroquimica.

Eax (onset) (V) Ered (onset) <V> HOMO* (6V) LUMO¢ (e\/) Eff b (CV)
FL-BTD 1.21 -1.25 -6.01 -3.55 2.46
BuO-BTD 1.20 -1.31 -6.00 -3.49 2.51
DBF-BTD 1.52 -1.27 -6.32 -3.53 2.79
MeO-BTD 1.25 -1.33 -6.05 -3.47 2.58

2 Calculado de Eox sy Y Era oy tespectivamente. b Calculado por la diferencia entre HOMO y LUMO.

Los valores de energfa del PI y AE calculados y experimentales son comparables con los
semiconductores tipicos de interés en organica electrénica. Se han propuesto valores de umbral
de PI > 5.7 ¢V y EA > 3.0 eV como marcadores de capas de transporte de electrones
potencialmente eficientes para semiconductores de tipo-n.*” Los compuestos DBF-BTD vy

MeO-BTD aparecen como los candidatos mas cercanos a estos valores sugeridos; sin embargo,
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su propension a la oxidacion irreversible puede conducir a su descomposicion. En este sentido
y a pesar de que su PI es relativamente bajo, BuO-BTD es estable a la oxidaciéon de uno y dos
electrones, mientras que muestra un valor de AE cercano a 3.0 eV. Por lo tanto, este compuesto

surge como candidato prometedor, que adicionalmente, también es propenso a la formacién de

cristales con un apilamiento-T extenso.
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Figura 43. Energias (eV) del potencial de ionizacion (PI) y afinidad electrénica (AE) experimental y
calculada de los bloques de construccion derivados de BTD.

El PI y la AE son relevantes para el transporte de electrones y huecos en un material
semiconductor debido a que en estado sélido los electrones se encuentran localizados en el
HOMO (asociado al PI) los cuales pueden ser promovidos al nivel LUMO (asociado a la AE),
resultando en la formacién de portadores de carga hueco-electrén, que pueden ser colectados
por electrodos metélicos.*”’ Por lo tanto, es importante que la funcién trabajo de los metales y las
energias del PI y AE converjan. En este contexto, la figura 43 muestra las energfas del PI
(HOMO) y la AE (LUMO) obtenidas por los métodos electroquimicos (EC) y tedricos (Caled),

las  funciones trabajo de los metales utilizados como electrodos en dispositivos

65



- Resultados y discusion -

optoelectronicos.** Teniendo en cuenta que el HOMO representa el caricter donador, si los
derivados de BTD tuvieran caracter donador, entonces podrian trabajar con un electrodo de oro
o platino; en vista de que el electrodo puede aceptar un electréon de la molécula proximal,
formando un hueco que se extendera por todo el material. Por el contrario, si los derivados de
BTD tuvieran caracter aceptor, pueden trabajar con electrodos de calcio o magnesio; debido a
que el BTD puede aceptar un electrén del electrodo, creando una carga que se distribuird por

todo el material. En ambos casos se creara un flujo de acarreadores de carga a través del material.

Finalmente, se determiné la energifa del band gap 6ptico entre el HOMO y LUMO
mediante absorcion en estado sélido usando una esfera de integracion y graficas de Tauc (figura
41).* Las muestras solidas exhiben una disminucion en la brecha energética en todos los
derivados. Nuevamente, estos resultados son esperados debido a las interacciones
intermoleculares presentes en estado sélido. Todos los resultados obtenidos para el band gap se

resumen en la tabla 11.
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Figura 44. Graficas de Tauc obtenidas mediante la aplicacién de las ecuaciones estandar.
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Tabla 11. Energias del band gap (E,) calculado, 6ptico, electroquimico y en estado sélido.

g™ (V) s (eV) B¢ (V) " @V)

HOMO/LUMO HOMO/LUMO HOMO/LUMO HOMO/LUMO
BuO-BTD 2.99 2.51 2.89 243
FL-BTD 2.97 2.46 2.88 243
DBF-BTD 3.25 2.79 3.12 2.57
MeO-BTD 3.26 2.58 3.23 2.54

2 Energfas de band gap 6ptico en disolucién (DCM). b Energfas de band gap 6ptico en estado sélido.

Los valores de energia del band gap (Eg) determinados mediante metodologias teodrico-
experimentales se encuentran entre los valores tipicos para materiales semiconductores
organicos. Cabe sefalar que las diferencias dependen directamente de las caracteristicas de la
metodologia empleada, as{ como el estado fisico de la muestra; no obstante, se mantiene el
mismo patrén de variacion entre cada uno de los derivados. De acuerdo con estos resultados y
basandose unicamente en el valor de la energia del band gap, los derivado FL-BTD y BuO-BTD
son los que presentan mayor potencial como semiconductores, debido a que exhiben una menor

energfa del band-gap, respecto a los otros derivados.

7.6 Fabricacion y caracterizacion de peliculas delgadas

Los materiales incorporados en pelicula delgada son cruciales para el continuo avance
tecnologico desarrollado en el campo de organica electrénica. La mayoria de los materiales
funcionales se aplican en forma de pelicula delgada debido a sus propiedades especificas
(eléctricas, magnéticas, Opticas o resistencia al desgaste), asi como su facil procesamiento e

integracioén en varios tipos de dispositivos.
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A menudo, las propiedades del material difieren significativamente cuando se analizan
en forma de peliculas delgadas respecto al comportamiento en disolucién o en estado sélido. Las
tecnologfas de pelicula delgada se basan en el hecho de que las propiedades pueden ser
controladas particularmente por el parametro de espesor y por la estructura del
empaquetamiento, ya que el proceso de transporte de carga esta directamente asociado a la
morfologia de la pelicula delgada. Lo que hace necesario comprender la formaciéon de la
estructura y los procesos involucrados. Las peliculas delgadas se forman principalmente por
deposicion, ya sea por métodos fisicos o quimicos para obtener peliculas tanto cristalinas como
amorfas. Entre la gran diversidad de técnicas de deposicion, la técnica de spin-coating es una de

las mas utilizadas, ya que su fabricacién es la de menor costo.

Con base a lo anterior, se fabricaron peliculas delgadas de los derivados de BTD
utilizando la técnica de spin-coating. Subsecuentemente, se llevé a cabo un proceso de
“recristalizacion” (erystal annealing) con el objetivo de inducir el auto-ensamble de los bloques de
construccion. Las peliculas se elaboraron utilizando una disolucién al 2 % en peso usando
tolueno. Como sustratos se utilizaron portaobjetos de vidrio revestidos con 6xido de indio y
estafio (ITO) asi como portaobjetos de vidrio de cuarzo. Los sustratos se limpiaron mediante
sonicaciéon durante 5 minutos en acetona, isopropanol y cloroformo. Se revisti6 por
centrifugaciéon con 50 puL. de cada solucién de derivado de BTD sobre el sustrato a 3500 rpm
durante 60s y se llevé a cabo el procedimiento de recristalizacién a vapor de tolueno durante 12

h a temperatura ambiente. Finalmente, las peliculas delgadas fueron secadas al vacio.

La caracterizaciéon de peliculas delgadas se realiz6 mediante microscopia de fuerza
atémica (AFM). Los datos obtenidos de la topografia AFM se trataron empleando la herramienta
de analisis Gwyddion. En las figuras 42—45 se muestra la topografia de las peliculas delgadas de
los derivados de BTD.
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20 pm

Figura 45. Imigenes topograficas de AFM de la pelicula delgada del derivado de BuO-BTD. Area 50
pm x 50 pm (izquierda) y 20 pm x 20 pm (derecha).
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Figura 46. Imigenes topograficas de AFM de la pelicula delgada del derivado de FL-BTD. Area 20 pm
x 20 pm (izquierda) y 1 um x 1 pm (derecha).

232.19 nm
220.00

200.00
180.00
160.00
140.00
120.00
100.00

80.00

60.00

40.00

| 17.91

Figura 47. Imagenes topogrificas de AFM de la pelicula delgada del derivado de DBF-BTD. Area 10
pm x 10 pm (izquierda) y 1 um x 1 um (derecha).
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Figura 48. Imagenes topogrficas de AFM de la pelicula delgada del derivado de MeO-BTD. Area 20
pm x 20pum (izquierda) y 5 pm x 5pum (derecha).

La imagen topografica del detivado BuO-BTD mostré que tiende a formar cumulos,
con una apariencia no homogénea. La rugosidad superficial determinada fue de 58.43 + 19.02
nm, con un grosor de la pelicula de 190 nm. La topografia del derivado del FL-BTD mostré
una superficie homogénea, sin embargo, también es posible observar pequefos cristales
depositados sobre la superficie de la pelicula delgada. La rugosidad superficial determinada fue
de 3.84 + 2.08 nm y el grosor de la pelicula obtenido fue de 30 nm. Respecto a la topografia
obtenida para el derivado DBF-BTD es posible observar una superficie heterogénea, el derivado
tiende a formar cristales en forma de bastoncillos, debido a la naturaleza de la pelicula no fue
posible determinar los parametros de rugosidad y grosor. Finalmente, la topografia del derivado
MeO-BTD mostré un comportamiento similar BuO-BTD, ya que tiende a formar cimulos, la

rugosidad determinada fue de 25.03 + 9.59 nm, con un grosor de 80 nm.

Es evidente que las peliculas delgadas obtenidas mediante la técnica de spin-coating y bajo
las condiciones en las que fueron fabricadas no mostraron la uniformidad requerida, ni una
periodicidad en cuanto a su cristalinidad. Como una primera aproximacién a la fabricacion de
peliculas delgadas, se concluye que es necesario optimizar las condiciones para la incorporacion
de los sélidos mediante técnicas de deposicion en disolucién. No obstante, en la literatura se
reporta que la técnica mas adecuada para la deposicion de este tipo de moléculas pequefias son

las técnicas al vacio.®
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Conclusiones

Los derivados de benzotiadiazol con arquitecturas D-A-D desarrollados en este trabajo,
se pueden sintetizar facilmente mediante reacciones de acoplamiento catalizadas por Pd con
buenos rendimientos. Son compuestos que se pueden aislar facilmente mediante metodologias
simples y con gran pureza, ademas de ser altamente procesables, esto implica que la obtencién
de estos compuestos puede ser facilmente escalable. Adicionalmente, los soélidos son
térmicamente estables a temperaturas menores a 300 °C. En estado sélido, los derivados de BTD
tienden a formar estructuras supramoleculares cristalinas ordenadas, como se deduce de los
experimentos de difracciéon de rayos X, con una respuesta menor a los estimulos térmicos o
mecanicos. Esto es deseable para su incorporacion en dispositivos para organica electrénica, ya
que sugiere que los compuestos retienen su estructura supramolecular a pesar del estrés

producido por estimulos externos.

En relacién con lo anterior, los compuestos presentan propiedades optoelectronicas
deseables para su aplicacion en dispositivos electronicos, optoelectréonicos y como sensores
fluorescentes; ya que exhiben perfiles de absorciéon y emision en la region visible con altos
coeficientes de extincion molar, amplios desplazamientos de Stokes, y altos rendimientos
cuanticos de fluorescencia. El estudio de la estructura molecular mediante metodologfas tedrico-
experimentales indica que la energfa del band gap ronda de 2.5 a 3.0 eV, valores tipicos para
materiales semiconductores. De la misma manera, los compuestos descritos combinan
potenciales de ionizacién y afinidades electronicas cercanas a las recomendadas para
semiconductores de tipo-n, mientras que muestran eventos de reduccién reversibles en todos

los casos debido a que el benzotiadiazol es un heterociclo electréonicamente rico y estable.

Finalmente, la incorporacién de los soélidos a peliculas delgadas es posible mediante
técnicas de deposicion de bajo costo como spin-coating. No obstante, la optimizacion de las
condiciones de fabricacién surge como un nuevo desafio para la obtencion de peliculas delgadas

optimas.
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Seccion experimental

General. Todas las materias primas utilizadas se encuentran disponibles comercialmente
y se utilizaron sin purificacion adicional. Los disolventes se secaron mediante métodos estandar
o se destilaron antes de su uso. Los disolventes utilizados para la recristalizaciéon y el analisis
espectroscopico de absorcién y emision fueron grado HPLC. Las reacciones fueron
monitoreadas mediante cromatografia en capa fina (CCF) en placas de gel de silice pre-cubiertas
(ALU-GRAM SIL G/UV254), revelado por exposicion a una lampara UVos,.

Los experimentos de RMN "H y "C fueron obtenidos utilizando un equipo JEOL 400
MHz usando cloroformo deuterado (CDCls;) como disolvente. Los desplazamientos quimicos
() son reportados en ppm y las constantes de acoplamiento son reportadas en Hz. Los puntos
de fusién fueron determinados en un aparato Electrothermal Mel-Temp®, los datos de reportan
sin correccion. Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un espectrofotémetro PerkinElmer
Spectrum 400 utilizando las muestras sélidas, utilizando reflectancia total atenuada (ATR). Las
sefiales se reportan en nimero de onda v (cm™). Los datos de espectrometria de masas de alta

resolucion (HRMS) fueron adquiridos en un espectrémetro Agilent Technologies ESI-TOF.

9.1 Procedimiento de sintesis

Procedimiento general para la sintesis de los derivados de BTD. En un matraz de fondo
redondo fueron adicionados 4,7-dibromobenzo|c][1,2,5]tiadiazol (0.29 g, 1 mmol), el
correspondiente acido borénico (2.20 mmol) y catalizador tetrakis (trifenilfosfina) paladio (0)
(0.10 g, 10% mmol). La mezcla fue colocada al vacio durante 1 h y después purgada con argon.
Posteriormente, se adiciono gota a gota tolueno (25 mL) y carbonato de potasio (4mmol, 0.55 g
en 2.5 mL de agua) mediante una jeringa. L.a mezcla de reaccién fue calentada a reflujo durante
16 — 24 h. Pasado el tiempo de reaccion, la mezcla de reacciéon se enfrié a temperatura ambiente

y el disolvente fue evaporado a presion reducida; el sélido resultante se disolvié en cloroformo
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(fase organica). La fase organica se lavo con una solucién saturada de NH4Cl (2 x 100 mL),
salmuera (2 x 100 mL) y agua destilada (1 x 100 mL); la fase organica recuperada se seco con
Na,SO, anhidro y el disolvente fue evaporado a presiéon reducida. El soélido obtenido fue

purificado mediante recristalizaciones sucesivas utilizando mezclas CHCl;/Tolueno.

4,7-bis(4'-butoxifenil) benzofc][1,2,5 [tiadiazol (BuO-BTD)

6 5 2" 3

7 4 7
o ) A )0

7 4

42 g5 g'_L
N. N 11
1 'S 3 10’
2

Solido amarillo cristalino (82 %). Punto de fusion (°C): 128.4 — 132.9. FTIR-ATR (v, cm-1):
2957, 2927,1605, 1517, 1465, 1252, 1177, 971, 826, 524. RMN 'H [300 MHz, Cloroformo-d] (3,
ppm): 7.91 (d, ] = 8.9 Hz, 2H, H-2’, H-6°), 7.71 (s, 1H,H-5, H-6), 7.07 (d, ] = 8.9 Hz, 2H, H-3’,
H-5%), 4.06 (t, ] = 6.5 Hz, 2H, H-8’), 1.82 (p, ] = 6.5 Hz, 2H, H-9"), 1.53 (h, ] = 7.4 Hz, 2H, H-
10%), 1.01 (t, ] = 7.4 Hz, 3H, H-11"). RMN "“C [75 MHz, Cloroformo-d] (8, ppm): 159.35 (C-4"),
154.21 (C-4a, C-7a), 132.33 (C-1°), 130.44 (C-2’, C-6°), 129.77 (C-5, C-6), 127.25 (C-4, C-7),
114.64 (C-3, C-5°), 67.80 (C-8), 31.34 (C-9’), 19.29 (C-10’), 13.89 (C-11°). HRMS (ESI-TOF):
calculado para CosH2oN202S, 433.19497. Encontrado para 433.19499 [M + H'] (etror: 0.03 ppm).

4,7-di(9H-fluoren-2-il) benzofc][1,2,5 [tiadiagol (FL-BTD)

S6lido amarillo cristalino (85 %). Punto de fusién (°C): 290.6 — 294.6. FTTR-ATR (v, cm-1):
3038, 2009, 1955, 1606, 1546, 1452, 1395, 824, 738, 517. RMN 'H [300 MHz, Cloroformo-d] (5,
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ppm): 8.20 (s, 1H, H-5, H-6), 8.02 (d, ] = 7.9 Hz, 1H, H-4)), 7.97 (d, J=8.1 Hz, 1H, H-5’), 7.92
(s, 1H, H-1°), 7.92-7.85 (d, J=7.5 Hz, 1H, H-3’), 7.62-7.60 (d, J=7.0 Hz, 1H, H-8’), 7.47-7.39 (t,
1H, H-6)), 7.39-7.31 (¢, 1H, H-7"), 4.10 (s, 2H, H-9). RMN "“C [75 MHz, Cloroformo-d] (3,
ppm): 143.69 (C-4a, C-7a), 143.62 (C-2’), 142.30 (C-8b’), 141.14 (C-82’), 139.97 (C-8’), 135.98
(C-4b”), 135.30 (C-42), 133.54 (C-1°), 128.10 (C-4°), 126.99 (C-4, C-7), 126.87 (C-5, C-06), 125.90
(C-7),125.10 (C-6)),120.16 (C-3’), 120.00 (C-5’), 37.10 (C-9’). HRMS (ESI-TOF): calculado para
C32H21N,S, 465.14254. Encontrado para 465.14210 [M + H'] (error: 0.94 ppm).

4,7-bis(dibenzo[b,d]furan-4-il) beno[c][1,2, | tiadiazol (DBF-BTD)

S6lido amarillo cristalino (65 %). Punto de fusién (°C): 306.1 — 309.0. FTIR-ATR (v, cm-1):
3039, 1587, 1577, 1452, 1262, 1187, 897, 835, 738, 515. RMN 'H [300 MHz, Clotoformo-d] (5,
ppm): 8.36 (s, 1H, H-5, H-6), 8.16 (d, ] = 8.8 Hz, 1H, H-1%, 8.07 (dd, ] = 11.0, 6.7 Hz, 2H, H-
3, H-9),7.58 (t, ] = 7.7 Hz, 2H, H-2’, H-6), 7.49 (t, ] = 7.7 Hz, 1H, H-7"), 7.41 (t, ] = 7.6 Hz,
1H, H-8). RMN “C [75 MHz, Clotoformo-d] (5, ppm): 188.36 (C-4a, C-Ta), 183.72 (C-42),
178.24 (C-4b"), 141.43 (C-4, C-7), 139.97 (C-5, C-6), 135.55 (C-4%), 130.20 (C-7"), 130.20 (C-3"),
128.67 (C-927), 127.35 (C-27), 126.46 (C-9b?, 122.95 (C-9%), 120.79 (C-8), 111.84 (C-1?), 106.40
(C-6’). HRMS (ESI-TOF): calculado para C3H17N>O,S, 469.10107. Encontrado para 469.10086
[M + H] (error: 0.46 ppm).
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4,7-bis(3',5"-dimetoxifenil) bengo[c][1,2,5 [ tiadiazol (MeO-BTD)

Sélido amarillo cristalino (77 %). Punto de fusién (°C): 132.5 — 137.4. FTIR-ATR (v, cm-1):
2999, 2934, 2837, 1597, 1357, 1207, 1154, 1062, 930, 822, 689, 575. RMN 'H [300 MHz,
Cloroformo-d] (8, ppm): 7.78 (s, 1H, H-5, H-6), 7.12 (s, 2H, H-2”, H-6), 6.58 (s, 1H, H-4?), 3.89
(s, 6H, H-8", H-10’). RMN “C [75 MHz, Cloroformo-d] (5, ppm): 160.84 (C-3’, C-5"), 153.97
(C-4a, C-Ta), 139.23 (C-17), 133.40 (C-4, C-7), 127.99 (C-5, C-6), 107.60 (C-2’, C-67), 100.40 (C-
4),55.49 (C-8, C-10°). HRMS (ESI-TOF): calculado para C»H»N>O.S, 409.12220. Encontrado
para 409.12270 [M + H'] (error: 1.22 ppm).

9.2 Analisis térmico

La caracterizacion térmica de los derivados de BTD fueron realizados en un analizador
térmico simultaneo NETZSCH modelo STA409PC. Las muestras se colocaron en el analizador
en un plato de aluminio bajo atmdsfera de nitrégeno. Para la obtencién del termograma se
registr6 la pérdida de peso de la muestra y la temperatura en intervalos de cuatro segundos, en
un rango de temperatura de 25 a 800 °C con una rampa de calentamiento de 5 °C/min, en
atmosfera de nitrégeno y con una cantidad de muestra de 5 a 10 mg. Se utiliz6 el software
propiedad de NETZSCH para calcular la tasa de pérdida de peso frente a la temperatura, de la

esta forma se obtuvo la curva DSC.

9.3 Experimentos de difraccion de rayos X

Los experimentos de PXRD fueron llevados a cabo utilizando un drifractometro
PANalytical MPD X’PertPRO (radiaciéon Cu-Kgi, monocromador de Ge(111), y detector

X’Celerator) dentro de un rango de 20 de 5 a 90° a una velocidad de escaneo de 30° por hora.
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Los soélidos fueron sometidos a un tratamiento térmico y mecanico. El tratamiento

térmico fue llevado a cabo utilizando un sistema de control de temperatura LINKAM en un

rango de temperatura de 25°C a 100°C con una velocidad de calentamiento de 0.5°C por minuto.

El tratamiento mecanico se realizé6 mediante una molienda manual durante 20 min.

Tabla 12. Datos relevantes del refinamiento de la estructura cristalina del BuO-BTD.

BuO-BTD
Férmula empitica Ca6 H2sN202S
Peso molecular 432.56
Temperatura 173 2) K
Longitud de onda 1.54184 A
Sistema cristalino Ortorrémbico
Grupo espacial Pnca

Dimensiones de la celda unitaria

Volumen
Z
Densidad (calculada)

Coeficiente de absorcion

F (000)

Tamafio del cristal
Coleccion de datos rango q

Indice

Reflexiones colectadas

Reflexiones independientes
Método de refinamiento

Datos / testricciones / pardmetros
Bondad de ajuste sobre F2

Indices R finales [I>2sigma()]
Indices R (todos los datos)
Parametro de estructura absoluta
Coeficiente de extincion

Mayor diferencia pico y agujero

a=7783412) A
b =76.7442 (14) A
c=112014 (3) A
o= B =y= 90°
6690.9 (3) A3
12
1.288 [ g/m3

1.49 mm-1
2993

0.20 x 0.18 x 0.12 mm3
49a71.5°
9<h<9

90<k<71
135111
8904
5694 [R(int) = 0.1297]
Full-matrix least-squares on F2
5694 /0 / 423
1.002

R1 = 0.0809, wR2 = 0.1804
R1 = 0.1768, wR2 = 0.2486
0.5(19)

n/a
0.711 and -0.384 e.A-3
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9.4 Espectroscopia de absorcion UV-Vis y fluorescencia

Los experimentos de absorcién en disoluciéon fueron llevados a cabo en un
espectrofotémetro PerkinElmer UV/VIS Lambda 35. Las mediciones se tegistraron en una
region de longitud de onda de 300 — 800 nm, utilizando celdas de cuarzo de 1 cm de longitud.
Los disolventes utilizados fueron grado HPLC. Los perfiles de absorcién en estados sélido
fueron determinados en un espectrofotémetro PerkinElmer Lambda 950 con esfera integradora
y un espectrofotémetro PerkinElmer Lambda 35 para peliculas delgadas en una regién de 400 —
600 nm. Los perfiles de emisiéon de fluorescencia en disoluciéon se adquirieron en un
espectrometro de fluorescencia PerkinElmer 1.S55, mientras que los experimentos en estado
solido se realizaron en un espectrofotémetro de fluorescencia Horiba-Jobin Yvon FluoroMax-
4, equipado con monocromadores de excitaciéon y emision de doble rejilla de tres rendijas; las
longitudes de onda en el maximo de absorcién fueron empleadas como radiacion de excitacion.

Todas las mediciones se realizaron a temperatura ambiente.

Las mediciones del rendimiento cuantico de fluorescencia fueron determinados
utilizando una disolucién de sulfato de quinina 0.1 M en H,SO, (rendimiento cuantico reportado
en la literatura es 0.54)* como referencia. Los valores del rendimiento cuantico de fluorescencia

fueron determinados de acuerdo a la siguiente ecuacion:

v ()« 2

Donde el subindice S representa el estandar, sulfato de quinina, y X representa la
muestra, # hace referencia al indice de refracciéon para cada disolvente, y 7 es la pendiente de la

curva de la grafica de la intensidad de fluorescencia integrada versus absorbancia.
9.5 Calculos quimicos cuanticos

El modelado de absorcién y emision de luz en las moléculas estudiadas fue realizado

utilizando Teorfa del Funcional de la Densidad (DFT) implementado en Gaussian 16.” El

77



- Seccion experimental -

funcional hibrido B3LYP se utilizé6 durante todo el estudio,”” con el conjunto de bases
polarizadas triple zeta 311+g(d,p).**® IT.a solvatacién se modelé utilizando el modelo del
continuo polarizable similar a un conductor implicito (CPCM)™ con las constantes dieléctricas
de CHCI;, Tolueno y DMSO. Todas las geometrias optimizadas en el estado basal y los estados
excitados se confirmaron como minimos en su correspondiente superficie de energfa potencial
por la ausencia de valores propios imaginarios en la diagonalizacién Hessiana. Las geometrias
del estado excitado se optimizaron con el mismo conjunto funcional y basico, utilizando le
formalismo DFT dependiente del tiempo, apuntando a la primera raiz en todos los casos. La
afinidad electrénica y el potencial de ionizacion se estimaron calculando las energias electronicas
totales de las moléculas neutras, catidnicas y anionicas de las estructuras moleculares

completamente optimizadas.

9.6 Voltamperometria ciclica

Los experimentos de voltamperometria ciclica (CV) fueron llevados a cabo en un
potenciostato Autolab PDSTAT100 a temperatura ambiente en una celda casera hermética de
tres electrodos conectada a una linea de vacio/argoén. El electrodo de referencia consistié en un
electrodo de calomelanos saturados (SCE) separado de la disoluciéon por un comportamiento de
puente. Como contraelectrodo se utilizé un hilo de platino de aproximadamente 1 cm® de
superficie aparente. El electrodo de trabajo utilizado fue un microdisco de carbén vitreo (GC)
(1.0 mm de diametro — Biologic SAS). El electrolito de soporte [#BusN]|[PF¢] (Fluka, grado
electroquimico 99% puro) y el disolvente DCM se utilizaron tal como se recibieron y
simplemente se desgasificaron bajo argén. Las disoluciones utilizadas durante los estudios
electroquimicos fueron tipicamente 10° M para el compuesto y 0.1 M en el electrolito de soporte.
Antes de cada medicién, las soluciones se desgasificaron burbujeando argén y el electrodo de
referencia se pulié utilizando una maquina pulidora (Presi P230). Los potenciales se reportan

frente al par Fc"/Fc como patrén interno (Ei2 = 0.4 V/SCE).
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9.7 Fabricacion y caracterizacion de peliculas delgadas

Las peliculas se fabricaron mediante spin coating utilizando un equipo SPIN150 WAFER
SPINNER usando una solucién al 2%w en tolueno. Como sustratos se utilizaron portaobjetos
de vidrio revestidos con 6xido de indio y estafio ITO) (10 x 10 mm) y portaobjetos de vidrio
de cuarzo (10 x 10 mm). Preparacién de la muestra: Los sustratos de ITO se limpiaron mediante
sonicaciéon durante 5 minutos en acetona, isopropanol y cloroformo. Se revisti6 por
centrifugacion 50 ul de cada solucién de derivado de BTD sobre ITO a 3500 rpm durante 60s y
se llevo a cabo el procedimiento de recristalizacion (erystal annealing) a vapor de tolueno durante
12 h a temperatura ambiente. La caracterizacion de peliculas delgadas se logré utilizando un
microscopio de fuerza atémica SmartsSPM-1000 AIST-NT. Los datos obtenidos de la

topografia AFM se trataron empleando la herramienta de analisis Gwyddion.
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Anexo I
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100 —
=
X 80 —|
<
N -
.y
0
@ 60 —
2 0
+
g D02,
E o] ~ )
g N\S,N
= | ‘

20 —

0 —
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)
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Figura 3A. Espectro de infrarrojo del BDF-BTD.
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Charge number:1
Element:12C:0 .. 40, 'H:0 .. 50, ™N:2 .. 2, %00 .. 4, 32S:1 .. 1

Tolerance:5.00(mmu)

- Anexos -

Unsaturation Number:0.0 .. 50.0 (Fraction:.5)

Relative Intensity

100 1433.19499

50+

: 434.19820

| 43519625

433.00 434.00 435.00
mz
Mass Intensity Calc. Mass Mass Difference | Mass Difference Possible Formula Unsaturation Number
(mmu) (ppm)
433.19499  771951.46  433.19497| 0.01 0.03 '2Ca6"H20"*N2'°02%2S 14.5)

Figura 13A. Espectro de masas de alta resolucion (ESI-TOF) BuO-BTD.

Charge number:1
Element:'2C:0 .. 40, 'H:0 .. 35, “N:0 .. 2,32S:1 .. 1

Relative Intensity

100

Tolerance:10.00(mmu)

Unsaturation Number:0.0 .. 50.0 (Fraction:.5)

465.14210
50
g 466.14583
467.14573 ~
468.14792
0 T — T T T [ T T T T [ T T T T T I' T T T T T T T [ T T T T [ T T T T T T T T T
466.00 468.00 470.00 472.00
miz
Mass Intensity Calc. Mass Mass Difference | Mass Difference Possible Formula Unsaturation Number
(mmu) (ppm)
465.142100 351103.08)  465.14254 -0.44 -0.94]12C32'Ha21"4N22S, 245

Figura 14A. Espectro de masas de alta resolucion (ESI-TOF) FL-BTD.
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Charge number:1
Element:'2C:0 .. 40, 'H:0 .. 50, “N:2 .. 2, 180:0 .. 4, 32S:1 .. 1

Tolerance:20.00(mmu) Unsaturation Number:0.0 .. 50.0 (Fraction:.5)

Relative Intensity
5.0+
N 469.10086
01, T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
469.00 469.10 46920 469.30 469.40 469.50
mz
Mass Intensity | Calc. Mass Mass Difference | Mass Difference Possible Formula Unsaturation Number
(mmu) (ppm)
469.10086|  5375.58 469.10107 -0.21 -0.46{ 2Ca0'H17'*N21°0232S4 24.5
Figura 15A. Espectro de masas de alta resolucion (ESI-TOF) DBF-BTD.
Charge number:1 Tolerance:5.00(mmu) Unsaturation Number:0.0 .. 50.0 (Fraction:.5)
Element:2C:0 .. 40, 'H:0 .. 50, “N:2 .. 2, 180:0 .. 4, 32S:1 .. 1
Relative Intensity
100 409.12270
50
B 410.12598
4 411.12387
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
409.00 410.00 411.00 412.00
mz
Mass Intensity Calc. Mass Mass Difference | Mass Difference Possible Formula Unsaturation Number
(mmu) (ppm)
409.12270] 48132926  409.12220) 0.50] 1.222C2'H21"*N2'°04%2S: 14.5)

Figura 16A. Espectro de masas de alta resolucion (ESI-TOF) MeO-BTD.
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11.2 Geometrias optimizadas en el estado basal

- Anexos -

BuO-BTD

Energy = -1045506.20779942 kcal/mol

Symbol

I I INIINIINIIIINIINIINIININOOoOZZUnLIININOIONOONDOIINIOIOOOOIIONOOOONOON

X
-0.708754
0.708792
1.471156
0.727608
-0.727628
-1.471144
-1.209514
.209581
.947493
.686285
.661927
.064982
.16993
.05086
.129625
.76256
.628125
.559262
-2.947491
-3.686282
-3.661923
-5.064981
-3.169956
-5.050851
-3.129627
-5.762555
-5.628113
-5.559247
-0.000062
-1.25011
1.250071
7.116701
-7.116688
7.894932
7.566818
-7.894894
-7.566862
-7.746436
-9.354278
-9.45797
-9.636309
-10.288808
-9.988573
-10.174311
-11.759745
-12.403345
-11.913707
-12.101257
7.7466
9.354291
9.457869
9.636402
10.28884
9.988532
10.174449
11.759752
12.40336
11.913611
12.101343

mmmwmwmwwwl—l

Y
-1.036777
-1.036757
0.111308
1.340511
1.340487
0.111267
-1.996901
-1.996866
0.068421
0.965802
-0.901064
0.877368
1.736555
-0.996545
-1.585529
-0.104852
1.563847
-1.75395
0.068355
0.965714
-0.901142
0.877265
1.736469
-0.996644
-1.585612
-0.104963
1.563733
-1.754079
3.626455
2.570085
2.570111
-0.104965
-0.105125
-1.079305
-2.087581
-1.079355
-2.087684
-0.963895
-0.865715
-0.955151
0.160105
-1.859733
-2.883852
-1.766922
-1.655926
-2.376238
-1.7778
-0.652393
-0.963984
-0.865685
-0.954953
0.160079
-1.859861
-2.883924
-1.767222
-1.656065
-2.376504
-1.777756
-0.6526

zZ
0.045626
-0.04553
-0.086628
-0.046655
0.04666
0.086724
0.09617
-0.096075
-0.153565
-0.947068
0.55965
-1.036153
-1.502836
0.485965
1.210534
-0.321116
-1.657061
1.066996
0.153705
0.947223
-0.559496
1.03633
1.503015
-0.485787
-1.210378
0.321307
1.657261
-1.066787
-0.00011
0.074366
-0.074486
-0.472026
0.47224
0.226745
-0.057122
-0.226717
0.057053
-1.308123
0.142277
1.228964
-0.118146
-0.557011
-0.30416
-1.643732
-0.182612
-0.694528
0.893865
-0.454198
1.308184
-0.142357
-1.22907
0.1182
0.556679
0.30369
1.643426
0.182178
0.693906
-0.894335
0.453911
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FL-BTD
Ener‘gy = -1091564.02787043 kcal/mol
Symbol X Y z

C -0.828106 -1.239999 -0.362338
C 0.587471 -1.349494 -0.367043
C 1.43712 -0.266944 -0.278646
C 0.789913 1.011689 -0.166618
C -0.663978 1.124312 -0.165787
C -1.500816 -0.040533 -0.260316
H -1.402714 -2.153939 -0.458953
H 1.014192 -2.343751 -0.43068
N -1.090617 2.385803 -0.055466
N 1.405695 2.19372 -0.068454
S 0.238353 3.338891 0.026905
C 2.907965 -0.42456 -0.306947
C 3.746453 0.35682 0.509412
C 3.491925 -1.393918 -1.14469
C 5.1153 0.146617 0.488738
H 3.315764 1.114259 1.150952
C 4.866733 -1.602633 -1.172633
H 2.856281 -1.973152 -1.804299
C 5.685809 -0.830798 -0.348653
H 5.287164 -2.348712 -1.838019
C -2.978743 0.025455 -0.24041
C -3.677137 1.046814 -0.910806
C -3.715007 -0.966637 0.434922
C -5.067382 1.080538 -0.930893
H -3.119457 1.818288 -1.423212
C -5.099533 -0.93242 0.421673
H -3.192092 -1.740466 0.986892
C -5.785381 0.088591 -0.262979
H -5.5782 1.875942 -1.462449
C 6.201214 0.850136 1.275639
C 7.140728 -0.818956 -0.163378
C 7.462206 0.166127 0.791517
H 6.216525 1.927107 1.07284

H 6.062933 0.733817 2.356731
C 8.783747 0.387342 1.156233
C 8.146545 -1.584572 -0.755115
C 9.789224 -0.380233 0.561966
C 9.471396 -1.357389 -0.385568
H 9.038463 1.144289 1.890987
H 10.824953 -0.216793 0.837841
H 10.263891 -1.94381 -0.83697
H 7.907699 -2.344656 -1.491052
C -7.227732 -0.123639 -0.101138
C -6.090054 -1.870227 1.080055
H -5.980822 -2.899666 0.719772
C -7.425822 -1.274341 0.687424
H -5.961219 -1.900472 2.168159
C -8.7097 -1.703507 0.996624
C -8.320313 0.599698 -0.581625
H -8.869013 -2.5887 1.603926
H -8.177084 1.486698 -1.189054
C -9.802217 -0.977409 0.514318
C -9.607014 0.164175 -0.26809
H -10.465517 0.71594 -0.634437
H -10.809819 -1.301782 0.748911
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DBF - BTD

Energy = -1136648.80230756 kcal/mol

Symbol

C

T IO I ITOONDOIINOIIONOONDONIINOINOHOONONODIIONIONONONODO0nZ2Z2IITI00000

X
0.684975
-0.685133
-1.417818
-0.701726
0.701772
1.417772
1.167211
-1.167466
1.205882
-1.205743
0.000091
-2.840504
-3.738155
-3.39158
-5.091545
-4.731382
-2.753302
-5.597728
-5.095375
-6.636472
2.840443
3.391485
3.738134
4.731269
2.753197
5.091515
5.597635
5.095226
6.636366
-5.652453
-3.429961
-4.591891
-4.720093
-6.911046
5.652471
-7.751847
-3.878481
-5.983265
-7.063767
-6.131887
-8.032058
3.429975
.591923
.911045
.720129
.878514
.751813
.063812
.983337
8.03217
6.132079

VNNWwbhO D

-0
-0

Q.
2.

2

0.

-1
-1

3.
3.
4.
Q.

-0

1.

-0

1.
.534988
.743848
.445096
.715049
.840038
1.

@O NON

-0

1.
2.

Y

.276917
.276884

872002
102803

.10277

871933

.236527
.236469

332525
332582
388857
840169

.121089

760905

.184706

710779

760698

.121162

710524
534751

-0.1848

0.

2

0.

-1
-1
-1

743641

.44478

714808

.297792
.106929
.810812

-2.89131
-1.8979

-1
-1
-3
-3
-2

.297787
.526086
.257274
.475576
.985985

-4.32377

-3
-1
-1

.464247
.106901
.810731

-1.89792

-2.
-3.
-1.
-2.
-3.
-3.

891175
257069
526197
985813
475327
463895

-4.32329

zZ
0.185939
-0.1857
-0.392032
-0.197478
0.19745
0.392089
0.31515
-0.314759
0.334202
-0.334325
-0.000094
-0.792639
-0.313034
-1.699616
-0.687012
-2.097073
-2.101131
-1.598316
-2.806127
-1.906057
.792766
.699839
.313089
.097356
.101391
.687118
.598562
.806492
.906342
0.05663
0.599561
0.818992
1.676637
0.1568
-0.056656
-0.417468
2.25114
1.760656
1.011274
2.418749
1.101575
-0.599627
-0.819104
-0.156807
-1.676814
-2.251351
0.417566
-1.011494
-1.76096
-1.102044
-2.419326

[}

P NRPONMNNOR
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Meo - BTD

Energy = -1041209.69131792 kcal/mol

Symbol

I I I I I T ITITITIITITnNnNnDNnhoooownzzznINDINOOHODOOIOIOIOOOOIIOOOnnn0Nn

X
0.710539
-0.710619
-1.46991
-0.728924
0.728965
1.469901
1.215737
-1.215876
-2.951928
-3.70968
-3.600753
-5.099904
-3.241166
-4.991422
-3.045845
-5.758681
-6.835247
2.951885
3.709704
3.600731
5.099929
3.241237
4.991386
3.045893
5.758699
6.835263
1.252675
-1.252591
0.000053
5.750155
5.528286
-5.750143
-5.528354
7.167992
6.940245
-7.167976
-6.940318
7.453902
7.612692
7.537043
7.409431
7.129562
7.369424
-7.453888
-7.612731
-7.536959
-7.129661
-7.369433
-7.409534

Y
-1.423983
-1.423972
-0.275059
0.955152
0.95513
-0.275109
-2.382724
-2.38268
-0.323184
0.555442
-1.285951
0.456709
1.316654
-1.3713
-1.956111
-0.50471
-0.572217
-0.323283
0.555751
-1.286374
0.457018
1.317238
-1.371717
-1.956886
-0.504766
-0.572258
2.18449
2.184524
3.239347
1.350741
-2.33726
1.350034
-2.336483
1.322685
-2.46675
1.321872
-2.46596
2.115551
1.521592
0.363835
-1.549041
-3.276296
-2.728452
2.114334
1.521326
0.362787
-3.275207
-2.72808
-1.548098

zZ
0.002312
-0.002378
-0.005613
0.001548
-0.001676
0.005596
-0.01121
0.011013
-0.019991
0.760202
-0.802989
0.76572
1.366329
-0.796225
-1.446234
-0.009819
-0.006179
0.020005
-0.759665
0.802607
-0.765207
-1.36549
0.795851
1.445546
0.00987
0.006251
0.002931
-0.003167
-0.000177
-1.569126
1.601713
1.570054
-1.602477
-1.624389
1.672026
1.625377
-1.672768
-2.313828
-0.642844
-2.005697
2.043793
2.375254
0.69834
2.315278
0.643965
2.006151
-2.376333
-0.699168
-2.044119
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Anexo I1

12.1 Publicaciones

Design and synthesis of benzothiadiazole-based molecular
systems: self-assembly, optical and electronic properties

Montserrat Miranda-Olvera, Rafael Arcos-Ramos, Mauricio Maldonado-Dominguez, Lionel Salmon,

Gabor Molnar, Azzedine Bousseksou and Maria del Pilar Carredn-Castro

New J. Chem., 2022,46, 4992-5001.

DOI: https://doi.org/10.1039/DINJ04559H

Abstract

A set of small benzothiadiazole (BTD)-based derivatives with a D—A-D architecture were
synthesized and characterized as building blocks of organic semiconducting materials by
applying an experimental—theoretical approach. The four derivatives tend to self-assemble into
highly ordered crystalline solids, with varying degrees of responsiveness to mechanical and
thermal stimuli. The featured derivatives exhibit absorption maxima in solution and molar
extinction coefficient values related to n—n* electronic transitions with minor solvatochromic
responses, displaying broad fluorescence profiles with large Stokes shifts and high fluorescence
quantum yields. In the solid-state, the BTD derivatives display absorption maxima in the visible
range and intense fluorescence emission of the #-butoxy and fluorene derivatives. The stability
of the one-electron reduced and oxidized forms of all compounds was assessed by means of
cyclic voltammetry, which complemented by DFT calculations allowed the identification of one
BTD derivative (BuO-BTD) as a strong candidate for use as an electron transport layer in
organoelectronic devices.
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