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7/
Prologo
De las Ciencias y las Artes.®

P. 2Qué es Ciencia?

R. Un conocimiento cierfo y evidente de
alguna cosa.

P. éCémo se puede adquirir cualquier
conocimienfo?

R. Por la demostracién y experiencia.

P. ¢De qué modo puede la demostracion dar
este conocimiento?

R. Por un discurso y discernimiento exacto,
apoyado en principios necesarios e infalibles,
que producen consecuencias de igual
naturaleza.

La palabra “ciencia”, que procede del latin scientia, se define como
el cuerpo de doctrina metédicamente formado y ordenado, que

constituye un ramo particular del saber humano (R.A.E.).

Cuando se trata de estudiar el modo en que la ciencia se difunde, se
recurre a modelos. Entre ellos, el mds antiguo, es el llamado modelo

arborescente. Uno debe remontarse al siglo IV antes de Cristo para

¥ Extracto de: Formey, “Definiciones y Elementos de todas Las Ciencias”, traducido por
Copin, Barcelona, 1825.
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encontrar a su artifice, Porfirio, filésofo griego que postulé esta forma de
organizacién del conocimiento. En dicho modelo, la reproduccién del
saber y la distribucién de las disciplinas se ordenan de tal modo que su
representacién se asimila a la figura del &rbol. A partir del tronco comdn
del conocimiento cientifico, primero las dreas y luego las disciplinas se

ramifican siguiendo sus procedimientos y categorfas intrinsecas.

A lo largo de los siglos se ha conservado esta distribucién ramificada
del saber; asi, el drbol de Porfirio, simbolo muy difundido en la Edad
Media, se puede relacionar con el Arbor Elementalis de Ramén Llull
(1295), cuyo tronco simboliza la susfancia primordial o creacién y cuyas
ramas y hojas representan sus accidentes. En el dmbito de la antigua
alguimia, el &rbol de la ciencia adopta el nombre de Arbor Philosophica
y es simbolo de todo proceso evolutivo, del crecimiento de una idea,

vocacién o fuerza.

En la actualidad, el arbol de la ciencia se encuentra muy ramificado.
Cada rama del saber se divide en un gran ndmero de disciplinas que, a
su vez, se ramifican de nuevo en un sinfin de subdisciplinas que dan
lugar a numerosas materias. El resultado se traduce en que el trabajo de

un cientifico se encuentra profundamente especializado.

Dentro de esta gran especializacién, me enorgullece pensar que todo
mi trabajo y esfuerzo dedicados durante estos afios a este proyecto ha
contribuido a producir un nuevo brote, una nueva hoja en el frondoso
arbol de la ciencia, que ha quedado plasmada en forma de esta fesis

doctoral.
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Arbol de la Ciencia de Ramén Llull.
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I. INTRODUCCION

“Atendiendo a su comportamiento eléctrico, los materiales pueden dividirse en
dos grupos: aquéllos que conducen la electricidad y los que no lo hacen. Los primeros
reciben el nombre de conductores, siendo los segundos los aislantes, también
llamados dieléctricos. Los conductores se caracterizan por tener gran cantidad de
cargas méviles, generalmente electrones, de modo que al situarlos en un campo
eléctrico, éstos se ponen en movimiento. Es el caso de los metales”. (Fisica y Quimica

3° B.U.P., Ed. Anaya).
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Nota histérica

NOTA HISTORICA

“Desde tiempos inmemoriales el hombre se dio cuenta de que
después de frotar con pafio un tipo de resina llamada dmbar, ésta
adquiria la capacidad de atraer algunos objetos ligeros, como trozos de
papel. La historia registra a Tales de Mileto, filésofo y matemdtico
griego, que vivié hace unos 2600 afos, como el primero que hizo
experimentos de esta naturaleza, aunque es bastante probable que
desde antes se conociese este fipo de fenémeno. En griego, dmbar se
dice elektron y de esta palabra se deriva electricidad. Durante muchos

siglos este tipo de experiencias no fueron sino meras curiosidades.

Hacia principios del siglo XVIII se inici6 la investigacién detallada de
los fenédmenos eléctricos. Entre 1729 y 1736 dos cientificos ingleses,
Stephen Gray (1696-1736) y Jean Desaguliers (1683-1744) dieron a
conocer los resultados de una serie de experimentos eléctricos muy
cuidadosos. Encontraron que si unian por medio de un alambre metdlico
un tubo de vidrio, previamente frotado, a un trozo de corcho, éste se
electrificaba. Comprobaron que el corcho se electrificaba ya que al
acercarle trozos de papel éstos eran atraidos por él. Este fenémeno
persistia aun si el vidrio y el corcho se separaban a distancias de 300
metros. Si en lugar de efectuar la unién con un alambre metdlico
empleaban un hilo de seda, el corcho no se elecirificaba. Ademas
descubrieron que si la linea de transmisién hacia contacto con el suelo,

o sea con la tierra, el corcho dejaba de electrificarse.
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I then went on to fee upon what other Bodies the
Tube wanld have the fime Effel, beginning with the
Metals, fulpending them onthe 'Fube by the Method
above-mentioned 5 irft in Tinall Picces, as with a Gui-
nea, o Shilling, a Half-peony, a Picce of Block-Tin,
aPicee of Lead 5 then with larger Quantities of Metal,
fufpending them on the Tube by Packthread.  Here 1
made ufe of a Fire-Shovel, Tonps, and Ivon Poker, a
Copper Tea-Kenle, which lucceeded the Gime, whe-
ther empty, or full of enher cold or hot Water; a
Sthver Pint Pot g all which were flronply Eledrical,
attvaching the Leaf-Brafs to the Fughe of feveral Inches,
After 1 had fcund thar the Metsls were thus Llelri-
caly 1 went on tomake Vrials on other Bodies, as Flint-
Stone, Sand-Stone, 1.oad-Stone;, Bricks, "T'iles, Chalk ;
and then on feveral vegetable Sublbinces, as well green
as ey, and founed thavthey Tead all of them an Eleétnck
Venwe communicated tothem, either by being fulpended
on the ‘Tube by 8 Line, or tixed on the Kod of it by
the Method abovesmentioned,

Extracto de las cartas que Stephen Gray envié a Cromwell Mortimer, que documenta el
descubrimiento que hizo Gray de la conductividad eléctrica’. Nota: Los tipos de
impresién de la época empleaban un cardcter parecido a una 'f'en lugar de una 's”.

Con todos estos experimentos llegaron a la conclusién de que la
electrificacién era un efecto que se presentaba en la superficie de los

cuerpos, en donde aparecia lo que llamaron una "virtud' o "fluido"

" De "Two letters from Gray to Mortimer, containing a farther account of his experiments
concemning electricity", recogidas en Philosophical Transactions of the Royal Society, 37

(1731-32).
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eléctrico al que en la actualidad se le llama carga eléctrica. Encontraron
que la carga eléctrica podia moverse libremente de un cuerpo a ofro a
través de ciertos materiales que llamaron conductores (el cuerpo
humano, los metales, el aire himedo, etc.). También existen materiales
que no conducen electricidad, a los que se llama aisladores o no-
conductores (la madera, la seda, la cerdmica, etcétera).” (Fragmento de:

Electromagnetismo: de la ciencia a la tecnologia por Eliezer Brown, La

Ciencia para todos, Edicion Electrénica).

En la Tabla 1 se presentan algunos materiales clasificados en funcién

de su conductividad.

Tabla 1.- Conductividades eléctricas a temperatura ambiente.

Sustancia o (Scm’) Sustancia o (Scm’)
Metales Aislantes
Cobre 596 x 10° Vidrio 1070107
Plata 6.30 x 10° Lucita <10
Aluminio 3.77 x 10° Mica 10 a 10"
Hierro 9.93 x 10 Cuarzo 1.33x 10%
Tungsteno 1.89 x 10° Teflon <10
Semiconductores Parafina 3.37 x 10"
Carbono 6.1 x 102
Germanio 1.5x 107
Silicio 2.5x%x10°
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1. Materiales orgdnicos conductores

1. MATERIALES ORGANICOS CONDUCTORES

Cuando en 1729 Stephen Gray, junto con G. Wheeler y J. Godfrey,
efectud la clasificacion de los materiales en eléctricamente conductores y
aislantes, nada hacia suponer que, dos siglos mds tarde, la idea de que
los metales como el hierro, el cobre o la plata eran los conductores por
excelencia y que los compuestos orgdnicos estaban situados dentro del

grupo de los aislantes iba a ser profundamente transformada.

1.1. Historia

Los compuestos orgdnicos han sido considerados, durante mucho
tiempo, como representantes de los materiales aislantes. Esta concepcion
comenzé a cambiar de forma significativa con la descripcién, en 1954,
de un complejo de bromo-perileno que presentaba una conductividad de
1 S cm™.! Este tipo de compuesto, en el que las unidades orgdnicas de
perileno, al ser combinadas con moléculas de halégeno, presentan una
conductividad comparable a la de los semiconductores inorgdnicos
dopados, dio lugar a la aparicion de un nuevo término: “metal
orgénico”. Sin embargo, la bisqueda de conductores orgdnicos no se
intensific6 hasta el descubrimiento, en 1973, del complejo de
transferencia de carga (CTC) que forman el potente aceptor de
electrones tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ), sintetizado en 1960, y
el potente dador electrénico tetratiafulvaleno (TTF), sintetizado en 1970.°

El complejo TTF-TCNQ presenta una conductividad de tipo metdlico con

un méximo de 10* S ecm™ a 59 K.*
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Figura 1.- Estructura del perileno (a) y del complejo TTF-TCNQ (b).

Durante este mismo periodo, William A. Little, basdndose en
observaciones de sistemas biolégicos, propuso un modelo de
superconductor que implicaba conduccién eléctrica a lo largo de
cadenas de hidrocarburos lineales.® El interés sobre los hidrocarburos
poliméricos con una extensa deslocalizacién de los electrones de tipo ©
fomentd el estudio de sistemas como el poliacetileno, (CH),. Sintetizado
a finales de los afios 50 por Natta y col.,® se habia observado que la
baja conductividad que presentaba a temperatura ambiente (el
poliacetileno en estado puro es un aislante) podia incrementarse por
exposicién a aceptores de electrones. Afios més tarde, en 1967, un error
fortuito en la sintesis de Natta condujo a Shirakawa y co/. a la obtencién
de ldminas de poliacetileno que presentaban brillo metdlico.” Pero hubo
que esperar hasta 1977 para observar cémo la conductividad de las
ldminas de poliacetileno aumentaba de 107 a 500 S cm™ a temperatura
ambiente al exponerlo a fuertes aceptores de electrones como el iodo.?
H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid y A. J. Heeger habian descubierto los
polimeros conductores, hecho por el cual les fue otorgado el Premio

Nobel de Quimica en el afno 2000.
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1. Materiales orgdnicos conductores

Figura 2.- Estructura del trans-poliacetileno.

El estudio del poliacetileno dopado contribuyé en gran medida a la
comprensiéon  del proceso de conduccién, introduciendo nuevos
conceptos que més tarde reaparecerian en los modelos utilizados para
explicar el fenémeno de la superconductividad. Esta propiedad fue
encontrada por primera vez en un compuesto orgdnico en 1980. Jérébme
y col. descubrieron que las sales de tetrametiltetraselenofulvaleno o
TMTSF, [(TMTSF),PF,], son superconductoras con una temperatura de
transicién de 0.9 K a 12 kbar de presién.” En la actualidad se ha
sinfetizado un gran ndmero de superconductores orgdnicos con
temperaturas de transicién mdés elevadas a presién atmosférica. Mds
reciente es el descubrimiento de superconductividad en sales de fullereno

Cyo, con temperaturas de transicién en el intervalo de 10 a 45 K.'"°

Figura 3.- Estructura del TMTSF (a) y del fullereno Cyq (b).

24
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De este modo, las tablas de conductividad de los distintos materiales
tuvieron que recoger un nuevo tipo de materiales orgdnicos en la zona
de los semiconductores y los conductores, hasta entonces ocupada

Unicamente por metales (ver Figura 4).

La gran cantidad de actividad cientifica desarrollada en el campo de
los “metales orgdnicos” es indicativa del gran interés que han suscitado
estos nuevos materiales, que presentan propiedades muy atractivas tanto
desde el punto de vista cientifico como tecnolégico. Un reflejo de tal
actividad e inferés es el gran nimero de publicaciones y articulos de
revisién y divulgacién relacionados con este nuevo campo de la ciencia

que han aparecido en los Gltimos afios.'' '
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COMPUESTOS
INORGANICOS ORGANICOS
Ag, Cu, Au 106 N
. Fe, Pb (TMTSF),CIO,
etales  Crafito, Bi 104 (CH),/Br, Cristales y
M TCNQ/TTF, NiPc/l, \ Polimeros
. 102 Orgdnicos
PPP/AsF Conductores
Perileno/I,
100
Ge
102
Si
104 trans-(CH),
B
106
> Polimeros
AgBr 108 Conjugados
cis-(CH),
10-10
Vidrio NiPc
1012 Cristales moleculares
Aislantes
Diamante 1014 ADN, Nylon
S 1016 Antraceno, PPP
Cuarzo 18
10 PVC, Teflon
1020
G [Scm’]

Figura 4.- Valores de conductividad de distintos materiales.
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1.2. Clasificacién

En general, los denominados “metales orgdnicos” se suelen clasificar
en cuatro tipos fundamentales: polimeros conjugados, complejos y sales

de transferencia de carga, metalomacrociclos y fullerenos (Figura 5).

Metalomacrociclos

Materiales
PP organicos
B W W W conductores

/\ﬁ/\ﬁ{

:\/ N \ /
I N s [ \_s
s\ st O\

Polimeros conjugados

Fullerenos

Figura 5.- Metales orgdnicos.

a) Polimeros conjugados: idealmente, los polimeros conductores son
sistemas lineales infinitos, perfectamente ordenados, construidos por
repeticién de unidades que contienen electrones de tipo wr, de tal forma
que no exista interrupcidon de la conjugacién. Todos los polimeros
conjugados son semiconductores o aislantes que, por inyeccién de
cargas positivas (huecos) o negativas (electrones) en las cadenas
(dopado), se transforman en conductores. El descubrimiento de las

propiedades conductoras del poliacetileno dopado propicié la sintesis de
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1. Materiales orgdnicos conductores

ofros polimeros conjugados de mayor estabilidad, solubilidad y
procesabilidad. Disponemos, por tanto, de unos materiales que
combinan las propiedades eléctricas y pticas de los metales y los
semiconductores, con las propiedades mecdénicas (ligereza, flexibilidad y
moldeabilidad), bajo coste y procesabilidad de los pldsticos.” A estas
ventajas, hay que anadir, ademds, la versatilidad quimica de estos
materiales, que permite modificar sus propiedades mediante sintesis
quimica. En la mayoria de ellos, la unidad que se repite es un ciclo,
como el benceno, o un heterociclo, como el pirrol, el furano o el tiofeno,
dando lugar a polifenileno, polipirrol, polifurano o politiofeno,

respectivamente, cuyas conductividades en estado dopado son del orden

de 10103 S cm™)."

b) Metalomacrociclos: son complejos metdlicos formados por un
sistema  macrociclico, como ftalocianinas o tetrabenzoporfirinas,
coordinado con un metal de transicién capaz de hexacoordinarse (Fe,
Co, Cr o Ru). Conectando estos complejos a través de un ligando unido
al metal del metalomacrociclo se obtienen polimeros que, tras el dopado
con un aceptor electrénico, se transforman en poll’meros conductores
cuyas propiedades se pueden modular variando la naturaleza del
metalomacrociclo, del dtomo metédlico central o del ligando puente.’
Por otro lado, los macrociclos cristalizan formando columnas en las que
las moléculas se disponen paralelamente a lo largo del eje de
apilamiento. El solapamiento de los orbitales de tipo © permite una
deslocalizacién de los electrones a lo largo del apilamiento, dando lugar
a materiales conductores quasi-unidimensionales. En estos casos, no es

necesaria la presencia del Gtomo metdlico para lograr conductividades
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elevadas.'” A pesar de que su conductividad es menor que la del

poliacetileno, su estabilidad es mucho mayor.

c) Fullerenos: constituyen la tercera forma alotrépica del carbono,
siendo las ofras dos el grafito y el diamante. Son moléculas discretas
formadas por un ndmero definido de 4tomos. Una de ellas, el C,,, es
una molécula constituida por 60 4tomos de carbono situados sobre la
superficie de una esfera, en la que cada dtomo estd unido a tres vecinos
mediante un enlace de tipo sp?. Asi, el electrén de tipo © que queda por
cada 4tomo de carbono se encuentra deslocalizado sobre la superficie
de la esfera en orbitales moleculares de tipo n. La molécula de C,, en
estado neutro posee una estructura electrénica de capa cerrada dando
lugar a un sélido molecular aislante. Sin embargo, el dopado con
metales alcalinos o alcalinotérreos da lugar a una banda de conduccién
parcialmente llena con la estequiometria M;C,, (siendo M; = K;, Rb,,
Cs,Rb, etc.).”® La conductividad en los fullerenos se debe al
solapamiento de los orbitales © de moléculas vecinas cercanas. La forma
de las moléculas, junto con la estructura cristalina, hacen de los M;C,,
conductores tridimensionales. Esta nueva familia de conductores

moleculares presenta, ademds, el fenémeno de la superconductividad.'”

d) Complejos y sales de ftransferencia de carga: con esta
denominacién se pretende incluir a los compuestos en los que se
produce una fransferencia parcial de carga de una molécula dadora a
una molécula aceptora, formando un cristal de tipo iénico en el que los
aniones, los cationes, o ambos son grupos quimicos de alguna

complejidad. El arquetipo de complejo de transferencia de carga
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conductor es el TTF-TCNQ. Dicho complejo presenta una estructura
cristalina en la que las unidades de TTF y TCNQ se disponen
paralelamente formando pilas separadas de moléculas dadoras y
aceptoras.’’ Experimentalmente se comprueba que, aunque la
estequiometria dador/aceptor en el cristal es 1:1, hay una transferencia
de carga fraccionaria entre ambos apilamientos (0.5%¢, es decir, hay 59
electrones deslocalizados sobre cada 100 moléculas en cada pila de
TCNQ), dando lugar a un sistema de valencia mixta en el que coexisten
moléculas cargadas y moléculas neutras. El solapamiento entre las nubes
electrénicas m de moléculas vecinas da lugar a bandas electrénicas
parcialmente llenas y proporciona un camino de deslocalizacién que
permite la movilidad de los electrones desapareados a través de los
apilamientos. De este modo, los cristales de TTF-TCNQ presentan una
conductividad eléctrica de tipo metdlico que aumenta de 500 S cm’', @

temperatura ambiente, hasta un maximo de 10* S cm™ a 59 K.

1.3. Propiedades y aplicaciones

Los materiales orgdnicos conductores constituyen una nueva
generaciéon de materiales funcionales con numerosas aplicaciones
ligodas a las propiedades que presentan (ver Figura 6). Una de las
grandes ventajas que ofrece este tipo de compuestos es la posibilidad de
modular dichas propiedades mediante la introduccién de sustituyentes y
hetero4dtomos, asi como con el nivel de dopado. Por otra parte, en el
caso de los polimeros conductores, se combinan las propiedades

electréonicas y oOpticas de los metales y los semiconductores con las
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interesantes propiedades mecdnicas y las ventajas de procesado de los

polimeros.
Conduccién eléctrica
sin pérdidas
PC‘”'“”“? Transvase de energia
electrénicas Ordenadores superpotentes Componentes electrénicos
Baterfas de plastico
Cristales  Syperconductores Conductores
Ifquidos\ orgdnicos
PR . Semiconductores a
Sintesis Materiales y d Células solares
[urfts cCilaes y fotoconductores — | Fotocopiadoras
oY 9 orgdnicos LEDs
~ | \
Ferromagnetismo  Fenémenos Fenémenos

/ piezoeléctricos  de ONL
Grabacién y ferroeli:fricos \A Comunicacién ptica

magnética y Moduladores de luz

magnetodptica Transductores Holografia
Micréfonos Limitadores épticos
Sensores

Figura 6.- Relacién entre la sintesis quimica, los nuevos materiales orgdnicos eléctrica,
magnética y/u épticamente activos que de ella resultan y las enormes posibilidades
tecnolégicas que de ellos derivan (tomada de referencia [13a]).

Propiedades como la conductividad eléctrica, con transiciones metal-
aislante a bajas temperaturas, y la posibilidad de ser dopados
reversiblemente hacen de estos materiales componentes electrénicos
Utiles para el desarrollo de baterias, sensores (narices y lenguas
electrénicas), dispositivos electrénicos (diodos, transistores...) o células
fotovoltaicas.?’ En la actualidad existe un gran nimero de dispositivos
electrocrémicos, diodos luminiscentes y dispositivos de 6ptica no lineal

(NLO) en los que se utilizan materiales orgdnicos, aprovechando las
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interesantes propiedades épticas que éstos presentan. Algunas de las
aplicaciones de los materiales orgdnicos en el campo de la 6ptica no
lineal son el almacenamiento éptico de datos con alta densidad,
holografia y limitadores épticos.?? Las propiedades estructurales de este
tipo de compuestos son apropiadas para su uso en peliculas de
Langmuir-Blodgett y cristales liquidos.?® El desarrollo de toda un drea de
investigacién en el campo de los mésculos artificiales tiene su origen en
las propiedades electroquimiomecdénicas que presentan ciertos polimeros

conductores.*

Cabe destacar que algunas de las aplicaciones anteriormente
comentadas cuentan con un elevado desarrollo tecnolégico y se
encuentran ya en el mercado. Un ejemplo de ello son los diodos
emisores de luz (LEDs, “Light Emitting Diodes”) (ver Figura 7). La
aplicacién de los polimeros orgdnicos a la fabricacién de LEDs comenzé
cuando, en 1989, investigadores del Cavendish Laboratory de
Cambridge aplicaron un voltaje a una fina ldmina de pléstico conductor
(poli-p-fenileno vinileno) y lo vieron resplandecer con una luz verdosa.?®
A diferencia de los LEDs inorgdnicos, estos polimeros emisores de luz
(OLEDs, “Organic Light Emitting Diodes”) pueden crearse de cualquier
forma o tamafo. Todo lo que se necesita es encajar una capa del
material orgénico electroluminiscente entre dos finos electrodos. En los
Ultimos afos la tecnologia de los OLEDs se ha desarrollado velozmente y
su eficiencia alcanza ya a la de los LEDs mds luminosos. Y lo mds
importante, la versatilidad quimica que ofrecen permite modular el color
emitido mediante pequefios cambios quimicos en el polimero,

disponiéndose actualmente de polimeros emisores de luz en toda la
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gama del visible.? El futuro de los OLEDs es su utilizaciéon en la
fabricacion de pantallas en todo tipo de dispositivos electrénicos.
Actualmente, ya existen en el mercado teléfonos moéviles, cdmaras de
fotos, televisores portdtiles, etc... , en donde la pantalla de cristales
liquidos (LCD, “Liquid Cristal Display”) ha sido sustituida por una
pantalla de OLEDs. Frente a la tecnologia LCD, la tecnologia basada en
los OLEDs ofrece, entre otras ventajas, un menor consumo, dngulos de
visién mayores, colores mds brillantes y mejor definidos y pantallas muy
delgadas. Todas las compafias de electrénica de cierta importancia
(SONY, Philips, Kodak, Samsung, ...) estdn invirtiendo una cantidad
ingente de dinero en el desarrollo de televisores planos basados en la

tecnologia de los OLEDs y se habla de ellos como los televisores del

futuro.

Electrodo superior

Capa orgdnica
electroluminiscente

~4— Electrodo inferior
"%-.. Sustrato cristalino

Figura 7.- Diagrama de la estructura de un OLED y sus aplicaciones en pantallas de
ordenadores y teléfonos moviles.
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Otro ejemplo de aplicacién muy destacable lo constituyen las
baterias recargables (ver Figura 8). En los ¢ltimos afios, ha aparecido un
nuevo tipo de baterfa que almacena més energia que cualquier otra; es
flexible, ligera y, como las pantallas OLED, puede fabricarse como
ldminas del grosor del papel y tomar cualquier forma. Se denomina
bateria de polimero/litio. Las baterias de polimero/litio han empezado a
aparecer en los teléfonos méviles y resultan ideales para los ordenadores
portétiles y ofros dispositivos, ya que pueden fabricarse con cualquier
forma, lo que facilita su incorporacién dentro de la carcasa sin
necesidad de un compartimento aparte. Un formato mayor de la bateria
de polimero/litio esté siendo desarrollada por 3M e Hydro-Quebec para
alimentar a los coches eléctricos. Podria ofrecer alimentacién para més
de 200 Km antes de que necesitara recargarse, pesaria menos y

ocuparia menos espacio que otras baterias.

-Folipirral Cojactor de
Cornants

Figura 8.- Esquema de una pila de polimero/Li y su aplicacién en baterias de teléfonos
méviles.
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2. COMPLEJOS DE TRANSFERENCIA DE CARGA (CTC)

2.1. Requisitos

En general, la formacién de un conductor molecular u orgdnico
requiere, en primer lugar, la existencia de moléculas cargadas en el
sélido y, en segundo lugar, la posibilidad de deslocalizacién de dichas

cargas entre las entidades moleculares.

El descubrimiento de una conductividad metdlica tan elevada en el
complejo de TTF-TCNQ determiné la bUsqueda de nuevos complejos
orgdnicos de transferencia de carga que pudieran igualar e incluso
mejorar la conductividad eléctrica. El estudio de las propiedades de los
distintos CTC conductores que se fueron obteniendo permitié establecer
una serie de requisitos, tanto de tipo estructural como electrénico, a
tener en cuenta en el disefio de nuevos CTCs.'""*“?” Algunos de estos
requisitos dependen de la estructura cristalina. Otros dependen
Unicamente de la estructura molecular y electrénica de las moléculas
aceptoras y/o dadoras constituyentes del complejo o sal de transferencia

de carga.

Entre otros requisitos, se necesita que, en el sélido, las moléculas de
dadores y aceptores se ordenen en apilamientos segregados, en los que
los orbitales HOMO de las moléculas dadoras interaccionen por una
parte, y los orbitales LUMO de las moléculas aceptoras lo hagan por
ofra, dando lugar a la formacién de bandas electrénicas que permitan la
deslocalizacién de los electrones y, en consecuencia, a conductividades

elevadas. Por ofra parte, para obtener sistemas conductores estables son
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necesarias moléculas capaces de formar radicales estables. Ademads, la
transferencia de carga entre las moléculas dadoras y aceptoras en el
sélido ha de ser parcial para conseguir compuestos de valencia mixta

con conductividad de tipo metdlico.

Figura 9.- Proyeccién de la estructura cristalina del complejo TTF-TCNQ a lo largo del
eje x.%° Los apilamientos separados de TTF y TCNQ se disponen a lo largo del eje y.
Las moléculas de TCNQ (circulos negros) estén en primer plano.

En la Figura 9 podemos ver cémo las moléculas de dador y aceptor
se disponen en apilamientos separados en el complejo TTF-TCNQ,
situdndose las moléculas de TCNQ en primer plano (circulos negros) y
las moléculas de TTF en un segundo plano. Entre estas pilas se produce
una transferencia de carga fraccionaria (0.59e por molécula), dando
lugar a sistemas de valencia mixta en los que coexisten moléculas

cargadas y moléculas neutras.
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2.2. Dadores y aceptores m

La mayoria de compuestos orgénicos que cumplen con los requisitos
anteriormente mencionados y dan lugar a sales y complejos de
transferencia de carga conductores y superconductores son moléculas
conjugadas planas, dadoras o aceptoras de electrones m. La Figura 10
muestra algunos ejemplos de sistemas dadores y aceptores de este tipo.
Como se puede observar, dentro del grupo de los dadores, las
moléculas presentan una estructura anéloga al TTF. En el grupo de los

aceptores, los compuestos son andlogos al TCNQ.

S S NC : CN
[S: T :Sj NC o B CN

TTF

CN
R X X R Y. X X Y. NC CN NC 7
/J\I’ o j\[/ ‘ o ‘ NC o o CN NC B -
R X X R % X X Y
Me
X R

Y

S H TSF § S BEDT-TTF
Se  Me  TMTSF S o BEDO-TTF
Se Se  BEDS-TTF

CN N CN
DT | O OO
=, L= | . .
S S Se Me S N S
DMET MDT-TTF R=H DCNQI TCNDQ
R=Me  2,5-DMTCNQI

(a) (b)

2,5-DMTCNQ TNAP

Figura 10.- Ejemplos de dadores (a) y aceptores (b) n-electrénicos.

Una caracteristica comdn a este grupo de compuestos orgdnicos

planos es la presencia de electrones de valencia deslocalizados por
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encima y por debajo del plano medio de la molécula. El solapamiento
entre las nubes electrénicas © de moléculas vecinas da lugar a bandas
electrénicas que proporcionan un camino de deslocalizacién que permite
la movilidad de los electrones desapareados (electrones de conduccién)

a través de los apilamientos.

La bdsqueda de sistemas andlogos al TTF y al TCNQ se debe, entre
ofras razones, a los bajos potenciales de oxidacién (TTF)/reduccién
(TCNQ) que presentan, hecho que favorece la transferencia de carga
entre dadores y aceptores, y a la estabilidad de los iones-radicales que
resultan de la oxidacién/reduccién, la cual se produce como
consecuencia de la deslocalizacién de la carga en una forma candnica
aromdtica. Como se puede observar en la Figura 11, el TTF neutro
presenta una estructura electrénica en la que cada anillo alberga 7
electrones de tipo n. La pérdida de un primer electron conduce a la
formacién de un catién-radical en el que uno de los anillos alberga 6
electrones 1, dando lugar a una ganancia de aromaticidad que se ve
incrementada con la pérdida del segundo electrén. El dicatién presenta
una estructura tipicamente aromdética con 6 electrones © en cada anillo.
En el caso del TCNQ), se produce una aromatizacién del anillo quinoide

como consecuencia de la incorporacién de los electrones extra.?®
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O~ O~ O—@

7n-7m 6m-7n 6m-6m

NC CN B NC CN B NC CN
+le +le
NC CN NC CN NC CN

Figura 11.- Estabilizacién de los iones radicales por aromatizacién de los anillos.
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3. ACEPTORES DE ELECTRONES: DISENO Y
MODIFICACIONES ESTRUCTURALES

En contraste con la gran variedad de sistemas dadores, el nUmero de
sistemas aceptores utilizados en la obtencion de CTCs es muy reducido.
Los sistemas con sustituyentes policiano han atraido una enorme
atencién debido a sus extraordinarias propiedades como aceptores
electrénicos. La mayor parte de los aceptores de electrones estudiados
presentan una estructura andloga al TCNQ (ver Figura 12) y se obtienen
utilizando distintas estrategias, entre las que destacan: a) la introduccién
de grupos sustituyentes electronegativos que estabilizan la carga
negativa,” b) la extensién del sistema n central por fusién de anillos

303 que conduce a una disminucién de la repulsion de

bencénicos,
Coulomb intramolecular en las especies cargadas, y ¢) la incorporacién
de heterodtomos o anillos heterociclicos (hetero-TCNQs) con el fin de
aumentar las inferacciones entre y dentro de los apilamientos, que

incrementen la  dimensionalidad de la conductividad en los

correspondientes CTCs.?’
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Figura 12.- Estructura de aceptores de electrones andlogos al TCNQ.

3.1. Sustitucién

En general, la introduccién de sustituyentes en el esqueleto del
TCNQ con el fin de estabilizar la carga negativa da como resultado
moléculas con una menor capacidad aceptora, o bien aceptores de
electrones demasiado fuertes que conducen a una transferencia de carga
total. En ambas situaciones, los CTCs obtenidos presentan una
conductividad menor que los complejos con TCNQ.*® Un ejemplo lo

constituye el tetrafluoro-TCNQ (TCNQF,). Al comparar sales de TCNQ y

TCNQF, se observa que, mientras las primeras muestran valores altos de
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conductividad (HMTSF-TCNQ: 6,=1500 S cm™),* las segundas son, en
el mejor de los casos, semiconductores (HMTSF-TCNQF,: 6,=10° S
cm').”® Ello es debido a la gran capacidad aceptora del TCNQF,,
que determina que la transferencia de carga dador — aceptor en el
complejo sea total y, por lo tanto, la conductividad eléctrica

corresponda a un aislante o un semiconductor.

3.2. Extensién =

La molécula de tetracianoetileno (TCNE), la mdas simple de la familia
de los aceptores policianos, es un excelente aceptor electrénico que
forma complejos dador-aceptor estables y altamente coloreados.*' Sin
embargo, no da lugar a complejos conductores de la electricidad.*?
Moléculas més grandes como TCNQ y TNAP,*'®** cuyas capacidades
aceptoras son del mismo orden que la del TCNE, si son capaces de
formar una gran variedad de CTCs conductores. La insercién de un
sistema quinoide conjugado entre los dos grupos dicianometileno
permite una mayor deslocalizacién de la carga negativa aceptada en el
proceso de transferencia de carga, disminuyendo asi la repulsion de
Coulomb intramolecular.** Los aniones radicales resultantes son mds
estables y la conductividad de los CTCs mayor.*? En este sentido, se han
sinfetizado nuevas estructuras tales como TCNDQ,%'®¢ TCNTHPQ®'<? y
TCNPQ.*"® Sin embargo, esta estrategia no dio los resultados que se

esperaban, ya que algunos de estos aceptores no son estables.

Ofra estrategia utilizada fue la de sintetizar TCNQs extendidos
lateralmente con anillos aromdticos (benzo-TCNQ, nafto-TCNQ, TCAQ,
6,13-TCPQ, 1,4-TCAQ, entre ofros). Una vez mds, los TCNQs
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benzoanulados resultaron ser peores aceptores que el TCNQ y los CTCs
que formaban eran peores conductores.*> Cédlculos tedricos realizados
sobre este tipo de sistemas han demostrado que la disminucién de la
capacidad aceptora con la benzoanulacién es en parte debida a la

pérdida de planaridad en estas moléculas.*®

3.3. Hetero-TCNQs

La mayor parte de los nuevos aceptores contienen un esqueleto
quinoide modificado y grupos dicianometileno terminales. Una variacién
que condujo a buenos CTCs conductores fue la introducciéon de
heterodtomos en dicho esqueleto quinoide, destacando la sintesis del
2,5-bis(dicianometileno)-2,5-dihidrotiofeno® o tiofeno-TCNQ (1). Las
propiedades aceptoras de este tipo de compuestos compiten con las del
TCNQ. La obtencién de aceptores electrénicos que contienen dtomos de
azufre tiene un interés adicional como componentes de conductores
orgénicos debido a las posibles interacciones resultantes de los contactos
entre heterodtomos. Estos contactos pueden conducir a interacciones
intermoleculares mds efectivas y, por tanto, aumentar la dimensionalidad

de las propiedades conductoras del material ./

Dado que gran parte del presente trabajo tiene como objeto el
estudio de derivados y andlogos del tiofeno-TCNQ, su descripcién se

trata mds ampliamente en el apartado 4.
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4. ANALOGOS TIOFENICOS DEL TCNQ

La denominacién de hetero-TCNQs se utiliza, en general, para
designar a los andlogos heterociclicos del TCNQ. El primero en ser
caracterizado fue el tiofeno-TCNQ (1), sintetizado por Gronowitz y
Uppstrom en 1974,*” cuya estructura se corresponde formalmente con el
andlogo sulfurado del TCNQ*® (ver Figura 13). Aunque se esperaba que
la introduccién del dtomo de azufre potenciara la dimensionalidad de la
conductividad, la realidad es que la molécula de tiofeno-TCNQ es un
aceptor ligeramente peor que el TCNQ* y da lugar a CTCs con

conductividades muy bajas con el TTF y sus derivados.

N/ \N
NC >_®_<CN NC — CN NC>_5_<CN
NC S N NC S N NC S N
1 2 3
Nc\‘/_Qﬂ\’/m NC\‘/Q\’/CN
CN CN CN CN
4 5

Figura 13.- Estructura de algunos hetero-TCNQs rt-extendidos.

La estructura del espaciador tiofénico en el tiofeno-TCNQ se ha

modificado utilizando distintas estrategias con el fin de obtener nuevas
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moléculas aceptoras de electrones. Entre estas estrategias hay que
destacar las siguientes: a) sustitucion del dtomo de azufre por otros
hetero4tomos como selenio y oxigeno para dar lugar a sus andlogos
seleno-TCNQ y furano-TCNQ,*"*° respectivamente, b) extensiéon del

51,52

sistema n del anillo de tiofeno por fusién de anillos aromaticos o

51,53

introduccién de grupos vinilicos, c) extensién lineal del esqueleto

conjugado del espaciador por repeticion de la unidad central de
tiofeno®* o por fusién de anillos conservando la estructura quinoide®~ y
d) incorporacién de grupos dadores y aceptores de electrones en la
misma molécula, para dar lugar a los llamados sistemas “push-pull”.>”*®
Los sistemas obtenidos son muy variados y los podriamos agrupar bajo

el nombre de andlogos tiofénicos del TCNQ. A continuacién, se

presenta una breve discusién de los principales tipos de sistemas.

4.1. Extensién del sistema =«

La bUsqueda de un aumento de la dimensionalidad a través de los
contactos azufre-azufre entre los apilamientos condujo a la sintesis de
ofras moléculas aceptoras que contenian la unidad de tiofeno (ver Figura

51,52

13). De este modo, se sintetizé el isotianafteno-TCNQ (2), y su

%2 asi como los derivados

andlogo incluyendo un anillo de pirazina (3),
vinilicos de las moléculas 1y 2 (compuestos 4> y 5, °' respectivamente).
Los datos experimentales de los potenciales redox indican que estos

sistemas poseen una débil capacidad aceptora en comparacién con el

TCNQ*® (ver Tabla 2).
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Tabla 2.- Potenciales de reduccién de semionda medidos en diclorometano frente a un electrodo de Ag/AgCl.

TCNQ 1 2 4 5 6 7 11 12 13° 14° 15°
Ele/i]/v +0.25 +0.07 -0.31 -0.4?2 -0.25 -0.03 -0.03 +0.06 +0.05 +0.20 +0.26 +0.32
+0.26°
Ele/g,z/v -0.47 054 -0.78 -0.26 -0.36 -0.23 -0.05 -0.01 +0.09
-0.32°
Ref. 54 54 51 51 51 54 54 56 56 63 63 63

% En N,N-dimetilformamida.
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4.2. Oligotiofenos quinoides

Una mayor extensién del esqueleto conjugado en la molécula 1
podria mejorar su capacidad como aceptor electrénico debido a una
mayor deslocalizacién de la carga. Con esa intencién, han sido
sintetizados diferentes oligotiofenos con estructura quinoide® (6, 7, 8)
(Figura 14). Cabe senalar que la sintesis de 8 resulté fallida; sin
embargo, su derivado con sustituyentes n-hexilo ha sido recientemente
estudiado y reconocido como un buen aceptor electrénico, similar al
TCNQ.>” Otros oligémeros heteroquinoides con distintos esquemas de
sustitucién como, por ejemplo, el compuesto 10%° o incluyendo otros
heterociclos (9)' han sido también sintetizados. La comparacién de los
espectros electrénicos de 1, 6 y 7, muestra un desplazamiento
batocrémico muy importante de la absorcién de minima energia, que se
adentra en el IR para los oligémeros més largos. Estos oligémeros
quinoides son materiales muy estables, con puntos de descomposicién
por encima de 300 °C, y presentan conductividades intrinsecas varios
6rdenes de magnitud mayores que el TCNQ vy el tiofeno-TCNQ.
Ademds, aunque los primeros potenciales de reduccién son ligeramente
mds negativos que los del tiofeno-TCNQ, la diferencia con el segundo
potencial de reduccién decrece al aumentar el tamafo del esqueleto
quinoide, de manera que en el trimero ambos potenciales coalescen en
la misma onda de reduccién. Dicha coalescencia pone de manifiesto la
disminucién de la repulsién de Coulomb entre las cargas introducidas
(ver Tabla 2). Como consecuencia de sus buenas propiedades
aceptoras, forman complejos de transferencia de carga conductores®

con una gran variedad de sistemas dadores de electrones.
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9 10

Figura 14.- Estructura de algunos oligotiofenos quinoides.

Los oligotiofenos quinoides son sistemas que se encuentran en el
campo de inferseccién entre los conductores moleculares y los polimeros
conductores. Por una parte, su estructura quinoide junto con los grupos
dicianometileno terminales los convierte en excelentes aceptores de
electrones y, de hecho, dan lugar a complejos de transferencia de carga
conductores. Por otra, como oligémeros m-conjugados con una
estructura quimica perfectamente definida, han despertado especial
interés como materiales moleculares semiconductores 'y como
compuestos modelo para elucidar las propiedades electrénicas de los
polimeros. Concretamente, su estructura quinoide se corresponde con la

que presenta el politiofeno en su estado dopado o conductor.

4.3. Sistemas fusionados

Ofra estrategia destinada a reducir la repulsién de Coulomb consiste

en fusionar anillos de tiofeno conservando la estructura de tipo quinoide.
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De este modo, se sintetizaron las moléculas 11°°°¢y 12 (ver Figura 15),
cuyos primeros potenciales de reduccién son comparables a los del
tiofeno-TCNQ y los segundos son mucho menos negativos. En este
sentido, se espera que se comporten como mejores aceptores que 6y 7.
De hecho, forman numerosos complejos con dadores como TTF, TTT,
HMTTeF, TMPDA y TPBP, que presentan conductividades muy elevadas.
A pesar de sus buenas propiedades, no superan al TCNQ como
aceptores electrénicos. La introduccién de sustituyentes electronegativos
para mejorar la capacidad aceptora de estos compuestos no resulta una
via adecuada debido a factores estéricos que impiden la formacién de
complejos conductores. Una modificacién que ha permitido llegar a
compuestos con mayores afinidades electrénicas ha sido la introduccién
de un anillo de benceno central en la estructura heteroquinoide
(compuestos 13, 14 y 15)%%%3 (ver Figura 15). Experimentalmente se ha
comprobado que estos compuestos poseen valores de potenciales de
reduccién comparables o incluso més positivos que el del TCNQ (ver
Tabla 2), y que forman complejos de transferencia de carga con dadores

tipicos con conductividades elevadas.®
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CN

CN CN
15

Figura 15.- Estructura de algunos sistemas fusionados.

4.4. Sistemas “Push-Pull”

En los Gltimos afos, se viene prestando una atencién especial a
compuestos que contienen un grupo dador de electrones y un grupo
aceptor de electrones en el esqueleto molecular, separados por un
espaciador, usualmente m-conjugado. Estos compuestos tienen una
coloracién intensa y son interesantes como componentes para el
desarrollo de dispositivos optoelectrénicos. El sistema conjugado que
actéa como espaciador facilita la polarizacién de la nube electrénica n
desde el dador al aceptor (efecto electrénico “push-pull”), la cual induce
momentos dipolares grandes que conducen a respuestas épticas no

lineales importantes. Estos compuestos presentan, ademds, transiciones

50



4. Andlogos tiofénicos del TCNQ

de transferencia de carga que son las responsables de su intensa

coloracién.

Entre los sistemas dador-aceptor, presentan un interés adicional
aquéllos cuyo espaciador es una unidad quinoide debido a que el efecto

|II

“push-pull” puede potenciarse por la aromatizacién del anillo quinoide.*®
En este sentido, se sintetizaron las moléculas 16-18°°% (Figura 16) que,
como croméforos dador-aceptor heteroquinoides, presentan un elevado
potencial para su uso en materiales optoelectrénicos. El uso de una
estructura  heteroquinoide  potencia, ademds, las interacciones

intermoleculares.

S — CN S
A~ [
[s 5 CN s

16 17

18

Figura 16.- Estructura de sistemas “push-pull”.
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5. LA QUIMICA TEORICA Y COMPUTACIONAL COMO
HERRAMIENTAS*<8

La quimica es la ciencia que estudia la estructura, propiedades vy
transformaciones de la materia a partir de su composicién atémica
(R.A.E.). Una de las ramas de la quimica es la quimica teérica, en la que
los métodos matemdticos se combinan con las leyes fundamentales de la
fisica para estudiar procesos de relevancia quimica. La clave de la
quimica tedrica es la mecénica cudntica, que es la ciencia que relaciona
las propiedades moleculares con el movimiento y las interacciones de
electrones y ndcleos. Por Gltimo, la quimica cudntica es la ciencia que
trata de aplicar las leyes de la mecdnica cuéntica a los sistemas
quimicos. En la actualidad, la quimica tedrica se identifica generalmente

como un sinénimo de quimica cudntica.

El objetivo de la quimica cudntica (quimica tedrica) es, a partir de las
leyes de la mecdnica cudntica, calcular tedricamente (sin medidas
experimentales) propiedades de las moléculas: geometria, energia,
cargas, etc. El primer cdlculo quimico-cudntico se remonta a 1927,
cuando Heitler y London publicaron su trabajo sobre la molécula de

° Este es comUnmente considerado como el afio de

hidrégeno.®
nacimiento de la quimica cudntica o quimica tedrica. La fase de mayor
desarrollo en la teoria y los métodos dentro de esta nueva érea tuvo
lugar entre los afios 1930 y 1950. En los afos sesenta, la mayoria de

teorfas actuales ya estaban desarrolladas.

Los Unicos sistemas que pueden ser calculados de forma exacta son

aquéllos formados por una, o como mdéximo, dos particulas. En el resto
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de casos, se puede llegar a soluciones numéricas de elevada exactitud,
pero para ello es necesario realizar un gran nimero de operaciones
matemdticas. En consecuencia, la investigacién en quimica teérica
implica la realizacién de cdlculos intensivos y, por tanto, la herramienta
bdsica es el ordenador. Aunque la teoria en que se basan los célculos, la
mecdnica cudntica, es una teoria muy bien establecida desde hace
muchos afos, su utilizacién practica sélo fue posible con el desarrollo de
los ordenadores modernos y, sobretodo, las supercomputadoras. Antes
de la llegada de los ordenadores, antes de 1950, el nGmero de sistemas
que podian fratarse con una elevada exactitud era muy limitado. A lo
largo de los afios sesenta y setenta, los ordenadores evolucionaron
mucho, pasaron de ser mdéquinas muy caras y dificiles de utilizar, a
resultar accesibles para todos los investigadores. Ello desembocé en la
creacién de un nuevo campo de la quimica dentro de la quimica tedrica,
la quimica computacional, en la que el ordenador se utiliza como una
herramienta “experimental”. El objetivo de la quimica computacional es
la resolucién de problemas relacionados con la quimica mediante
célculos, y no se ocupa directamente del desarrollo de nuevas
metodologias y teorias, aunque existe una fuerte conexién entre la
quimica teérica tradicional y la quimica computacional, ya que el
desarrollo de nuevos modelos tedricos permite el estudio de nuevos

problemas.

La quimica tedrica y computacional puede utilizarse para determinar
la estructura de las moléculas, calcular propiedades espectroscédpicas,
comprender el mecanismo de las reacciones quimicas o caracterizar los

productos. Podemos utilizarla también como herramienta predictiva. Por
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ejemplo, permite “experimentar” con una sustancia, conocer muchas de
sus propiedades sin necesidad de sintetizarla, de modo que se puede
orientar a un investigador experimental sobre qué molécula va a tener
las caracteristicas que él desea, y que éste directamente sintetice vy

analice aquélla que mds le interese, ahorrédndole tiempo y dinero.

Asimismo, la quimica teérica aborda muchas lineas de investigacion
pertenecientes a distintos campos de la quimica, como la modelizacién
de moléculas bioactivas que pueden tener aplicaciones de tipo
farmacolégico, el disefio de nuevos catalizadores, el estudio de la

quimica interestelar, la biologia molecular o la electronica molecular.

En muchos aspectos, los cdlculos tedricos son ya mds poderosos que
los experimentos. Cualquier especie quimica puede ser estudiada
tedricamente: los cdélculos sobre cationes, aniones y ofros intermedios
reactivos, que presentan serias dificultades a la hora de ser estudiados
experimentalmente, no plantean, en principio, mayor problema que los
célculos realizados sobre moléculas mas estables. Informacién detallada
sobre estructuras de intermedios de reaccién, estados excitados, asf
como sobre disposiciones moleculares hipotéticas o moléculas
deformadas, Unicamente puede ser obtenida a través de los cdlculos

computacionales.

La importancia de esta nueva drea de la quimica fue ampliamente
reconocida cuando en 1998 el premio Nobel de Quimica fue otorgado
a John Pople y Walter Kohn, quienes “han realizado contribuciones
pioneras desarrollando métodos que pueden ser utilizados para estudios

tedricos de las propiedades moleculares y de los procesos quimicos en
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los cuales estdn involucrados” (ftomado de la pdgina web de la Real

Academia Sueca de Ciencias: http://www.nobel.se/chemistry/laureates/

1998/press.html.
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6. SISTEMAS A ESTUDIO Y  APROXIMACION
METODOLOGICA

El trabajo de investigacidn que se describe en la presente memoria
pretende racionalizar las propiedades estructurales y electronicas de
varias familias de andlogos tiofénicos del TCNQ mediante la utilizacién
de cdlculos quimico-cudnticos. El trabajo se ha desarrollado en
colaboracién con el grupo de espectroscopia de la Universidad de

Mdlaga dirigido por el Prof. J.T. Lépez Navarrete.

Los sistemas estudiados en el presente trabajo son las moléculas de
TCNE, TCNQ, tiofeno-TCNQ (1), isotianafteno-TCNQ (2) y su anélogo
de pirazina (3), los derivados vinilicos de 1 y 2 (4 y 5), los dimeros,
trimeros y tetrdmeros quinoides 6-10, los sistemas fusionados 11-15 vy,
por Ultimo, las moléculas “push-pull” 16-18. La estructura molecular de

todos los compuestos estudiados se muestra en las Figuras 12-16.

El objetivo del trabajo consiste en analizar la estructura molecular y
electronica de este tipo de sistemas, haciendo hincapié en la influencia
de las modificaciones estructurales sobre las propiedades electrénicas de
los compuestos. Concretamente, para cada familia a estudio se

pretende:

1. Caracterizar las propiedades estructurales en estado neutro:
obtencién de geometrias de equilibrio, evaluacién de la transferencia de
carga entre las unidades dadoras y aceptoras y racionalizaciéon de las

propiedades vibracionales.
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2. Calcular las propiedades electronicas en estado neutro:
afinidades electrénicas, estados electrénicos excitados, transferencia de

carga fotoinducida.

3. Sistematizar la evoluciéon de las propiedades electrénicas en
funcién de la estructura quimica, con objeto de establecer una relacién

precisa entre ambas.

4. Estudiar la evolucién de las propiedades estructurales y
electrénicas con el proceso de dopado (generacién de aniones y
cationes): determinacién de estructuras y asignacién de espectros

vibracionales y electrénicos.

La extracciéon de informacién a partir de datos estructurales y
espectroscépicos registrados experimentalmente resulta, en ocasiones,
complicada. Por otra parte, existen sistemas para los cuales la obtencién
de dicha informacién puede ser problemdtica debido a la enorme
dificultad que representa tratar con ellos. Es el caso de los sistemas
reducidos, los estados de transicién o los radicales libres, entre otros. En
estos casos, los cdlculos teéricos constituyen una herramienta muy Gtil,
tanto a la hora de racionalizar tendencios e incluso explicar
comportamientos, como por la posibilidad que brindan de estudiar los
sistemas en cualquier estado de oxidacién y obtener para ellos la misma
informacién que para el sistema neutro. De este modo, es posible
evaluar la capacidad aceptora de electrones, mediante el cdlculo de
afinidades electrénicas, y establecer los efectos estructurales que
conducen a unos sistemas a comportarse como mejores aceptores que

ofros. Asimismo, el cdlculo teérico de los espectros, tanto vibracionales
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como electrénicos, permite asignar y caracterizar las distintas bandas
observadas experimentalmente, de modo que se pueden racionalizar
comportamientos caracteristicos de la familia de compuestos. Ademds, el
célculo permite confirmar y/o corregir las asignaciones experimentales
en aquellos casos en que la informacién derivada del espectro

experimental no es suficiente como para realizarlas inequivocamente.

Los cdlculos tedricos se han realizado utilizando, principalmente, la
teoria del funcional de la densidad (DFT), tanto para la determinacién de
las propiedades estructurales como para obtener los espectros
electrénicos; en este Ultimo caso, en su version dependiente del tiempo
(TDDFT). La utilizacién de otros métodos que incluyen la correlacion
electrénica tales como MP2, CASSCF/CASPT2 y CCSD para calcular
magnitudes como las afinidades electronicas o estados electrénicos
excitados se ha hecho en funcién del tamafo del sistema. En el apartado
de Metodologia, el lector encontrard una descripcién de cada uno de los

métodos utilizados.

Antes de comenzar con el estudio de las diferentes familias de
oligotiofenos quinoides propiamente dichos, se describird el trabajo
realizado sobre las moléculas de TCNE y TCNQ. Aunque el orden en
que se va a presentar el trabajo no se corresponde con el orden
cronolégico en que ha sido llevada a cabo esta tesis doctoral, pensamos
que la secuencia utilizada para la presentacion de los temas abordados

facilita la exposicién y comprensién de los mismos.

El trabajo se inicia con la molécula de TCNE, ya que representa el

més simple de los aceptores tetraciano-sustituidos. Su estudio resulta
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especialmente interesante por la abundante informacién experimental
existente, que permite un andlisis detallado de la calidad del nivel de
célculo utilizado. Su pequeiio tamafio ha posibilitado la realizacién de
célculos rigurosos para determinar la estructura y el espectro electrénico
de las especies neutra y reducidas, asi como para la obtencién de la
afinidad electrénica. Los resultados obtenidos con el nivel de cdlculo més
riguroso (CASPT2 y CCSD(T)) han servido para evaluar la calidad de los
resultados obtenidos con métodos menos costosos como DFT, alternativa
utilizada para sistemas més grandes. Ademds, se realizé un estudio de la
influencia del solvente sobre la estructura y el espectro electrénico. Dicho
estudio se llevé a cabo durante una estancia breve en el Laboratorio di
Struttura e Dinamica Moleculare de la Universita Federico Il di Napoli,

bajo la tutela del Prof. Maurizio Cossi.

La memoria prosigue con el estudio de la molécula de TCNQ,
centrado en el cdlculo de la afinidad electrénica, pardmetro de gran
relevancia dado que se utiliza como medida de la capacidad aceptora
de electrones. El interés de conseguir un valor correctamente
determinado es de especial importancia para el TCNQ, ya que este
sistema es el que utilizamos como referencia a lo largo de todo el
trabajo. Por otra parte, su determinacién llevé consigo todo un esfuerzo
de calibrado metodolégico, que nos ayudé a seleccionar la
aproximacién teérica utilizada posteriormente con el resto de familias de

compuestos.

El trabajo continda con la molécula de tiofeno-TCNQ (1), para la

cual se estudia la evolucién de la estructura con el proceso de reduccién,
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asi como la afinidad electrénica, en comparaciéon con el TCNQ. El
efecto que las distintas modificaciones de la estructura quimica tiene
sobre la capacidad aceptora de electrones se analiza en los sistemas 2-

5, asi como en los derivados fusionados 11-15.

La evolucién que experimentan la capacidad aceptora y la estructura
electrénica al incrementar el nGmero de anillos de tiofeno que forman el
espaciador heteroquinoide se analiza sobre los oligbmeros mds
extendidos del tiofeno-TCNQ. Con este propdsito se planted el estudio
de la estructura molecular, la afinidad electrénica y los espectros
vibracional y electrénico de las especies en su estado neutro y reducido.
El estudio comienza con los dimeros 6 y 9 y se extiende a los trimeros 7 y

10y el tetrdmero 8.

Una vez realizado el estudio de estas tres familias de compuestos, se
amplié el trabajo a sistemas andlogos que incorporan en su estructura
un grupo dador y un grupo aceptor de electrones. Como representante
de estos sistemas dador-aceptor se escogié la familia de compuestos 16-
18. Uno de los objetivos primordiales del trabajo sobre estas moléculas
ha sido el estudio de la transferencia de carga intframolecular que,
experimentalmente, resulta complicado cuantificar. Otro de los obijetivos
ha sido estudiar la transferencia de carga fotoinducida al pasar al estado
excitado. Experimentalmente, el grupo del prof. T. Otsubo de la
Universidad de Hiroshima describe el efecto del disolvente en el espectro
electrénico de estos compuestos y sugiere la existencia de una

transferencia de carga fotoinducida.®
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El interés de las moléculas a estudio ha tratado de ponerse de
manifiesto a lo largo de los diferentes apartados de la introduccién.
Asimismo, cada uno de los capitulos donde se desarrollan los resultados
obtenidos en nuestra investigaciéon va acompafiado de una infroduccidn
en la que se exponen, en mayor detfalle, las razones que motivan el
estudio de cada una de las familias de andlogos tiofénicos del TCNQ

consideradas.



II. METODOS y MATERIALES

“Las cosas se pueden hacer regular,
las cosas se pueden hacer mal .... pero

para liarlo todo de verdad, de verdad,
hace falta un ordenador”

Andénimo
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7. METODOLOGIA

Seleccionar el nivel de teoria adecuado para estudiar un
determinado problema y ser capaz de evaluar la calidad de los
resultados obtenidos son dos de las tareas mds complicadas dentro del
trabajo de un quimico tedrico y/o computacional. Antes de llevar a cabo
cualquier estudio, se han de tener muy presentes tanto las posibilidades
como las limitaciones de los modelos y métodos a utilizar, ya que una
aplicacién inapropiada de los mismos puede conducir a unos resultados
carentes de sentido. Sin embargo, cuando se emplean adecuadamente,
constituyen una herramienta muy valiosa en el andlisis e interpretacion
de resultados experimentales, e incluso en la determinaciéon de

propiedades moleculares de las que no se dispone de valores empiricos.

A continuacién se expone una breve revision de algunos de los
métodos cudnticos mds empleados, muchos de los cuales han sido

utilizados en la elaboracién de esta tesis doctoral.

7.1. Introduccién

Para describir el estado de un sistema en mecdnica cudntica, se
postula la existencia de una funcién de las coordenadas de las particulas
y del tiempo, ¥, llamada funcién de onda o funcién de estado. La
funcién de onda contiene toda la informacién que es posible conocer
acerca del sistema. Dentro de una aproximacién no relativista, ¥ se
obtiene de la ecuacién de Schrédinger dependiente del tiempo. Si la
funcién de energia potencial del sistema no depende del tiempo,

entonces el sistema puede estar en uno de sus estados estacionarios de
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energia constante. Dichos estados estacionarios se obtienen resolviendo

la ecuacién de Schrédinger no relativista e independiente del tiempo:

HY = EY¥ . En esta ecuacién diferencial de valores propios, H es el
operador hamiltoniano asociado a la energia del sistema de electrones y
nicleos, ¥es la funciéon de onda que describe el estado del sistema y E
es la energia total del sistema en dicho estado. El hamiltoniano
molecular contiene términos de movimiento y atraccién/repulsion entre
las diferentes particulas. Asi, se incluyen términos asociados a la energia
cinética de los nicleos y de los electrones, repulsion entre los nicleos,

atraccién entre nicleos y electrones y repulsién entre electrones.

La ecuacién de Schrédinger sélo puede resolverse exactamente para
sistemas de dos particulas, por lo que es necesario el uso de
aproximaciones para sistemas mayores. Las principales aproximaciones

se realizan en el operador hamiltoniano.

La aproximaciéon de Born-Oppenheimer simplifica el problema
separando los movimientos nuclear y electrénico, basdndose en que la
masa de los nicleos es miles de veces mayor que la de los electrones y
se mueven, por tanto, mucho mds lentamente. Asi, el movimiento
electronico puede describirse en el campo creado por los nicleos fijos.
De esta forma, es posible plantear el hamiltoniano como suma de un
término electrénico y otro nuclear, lo cual permite resolver la ecuacién
de Schrédinger electrénica y después la ecuacion de Schrédinger para el

movimiento nuclear.

La ecuacién de Schrédinger electrédnica continGa siendo irresoluble

de forma exacta para sistemas de més de un electréon debido al término
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de repulsion interelectrénica. Existen diversos métodos, caracterizados
por el distinto nivel de aproximacién matemdtica, para la resolucién de
la ecuacién de Schrédinger. Una de las clasificaciones més empleadas
por los quimicos computacionales es la que distingue entre métodos

semiempiricos, métodos ab initio y el método del funcional de la

densidad.

7.2. Métodos ab initio

El término ab initio (o primeros principios) hace referencia a que los
célculos estén basados Unicamente en las leyes de la mecénica cudntica
y no emplean otros datos experimentales que no sean los valores de las
constantes fisicas fundamentales (la velocidad de la luz, las masas vy
cargas de electrones y nicleos, la constante de Planck, etc...). Son
métodos que resuelven la ecuacién de Schrédinger haciendo uso de una
serie de aproximaciones matemdticas rigurosas. Algunos de estos
métodos son capaces de reproducir resultados experimentales, asi como
de proporcionar predicciones cuantitativas precisas de un amplio rango
de propiedades moleculares, para lo que demandan una gran cantidad

de recursos computacionales.

Como ya hemos mencionado anteriormente, el término de repulsién
interelectrénica es el responsable de que la ecuacién de Schrédinger no
pueda resolverse analiticamente en sistemas de mds de un electrén. La
primera aproximacién importante se introdujo de la mano de la teoria de
Hartree-Fock (HF),”®”" en la que la funcién de onda que describe los
electrones del sistema se aproxima a un producto antisimetrizado de

funciones monoelectrénicas, es decir, se considera el movimiento de
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cada electrén independientemente. El efecto del resto de electrones
sobre cada electrén se tiene en cuenta a través de un potencial
promedio. La funcién de onda ¥ se expresa en la forma de un
determinante de Slater (producto  antfisimétrico de  funciones
monoelectrénicas que, en el caso de Gtomos son orbitales atémicos y en
el caso de moléculas, orbitales moleculares), de forma que se satisface el
principio de antisimetria. El conjunto de funciones monoelectrénicas que
proporcionan la mejor funcién de onda se puede obtener haciendo uso
del principio variacional, segin el cual, cualquier funcién definida
correctamente para un sistema proporciona un valor esperado de la
energia mayor o igual que el valor exacto de la energia del estado
fundamental. La aplicacién de este procedimiento da lugar a las
ecuaciones de Hartree-Fock, en las que intervienen los orbitales
atémicos/moleculares y sus energias y los operadores de Coulomb y de
intercambio. Debido a que las soluciones de estas ecuaciones dependen
de las funciones que se desea obtener, la resolucién de las mismas se
lleva a cabo utilizando un método iterativo denominado método del
campo autoconsistente o SCF y da como resultado un conjunto de

orbitales atémicos/moleculares y energias orbitales.

El método de HF implica la resolucién iterativa de un sistema de
ecuaciones infegro-diferenciales que entrafa gran dificultad, de manera
que sélo es factible para dtomos y moléculas diatémicas. Para sistemas
mayores, es necesario infroducir una nueva aproximacién, propuesta en
1951 por C.C.J. Roothaan y G.G. Hall, que consiste en expresar los
orbitales moleculares como una combinacién lineal de un conjunto de

funciones de base. Estas funciones acostumbran a estar centradas en los
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4tomos de la molécula y se suelen denominar, de forma general,
orbitales atémicos, de ahi que la aproximacién se simbolice con el
acrénimo  OM-CLOA. En este caso, la aplicacién del principio
variacional conduce a la obtencién de un sistema de ecuaciones
conocidas como ecuaciones de Roothaan, en las que intervienen los
coeficientes de la expansién OM-CLOA, las energias orbitales y las
integrales de Coulomb, de intercambio y de solapamiento. Al igual que
en el caso de las ecuaciones de Hartree-Fock, las ecuaciones de
Roothaan se resuelven mediante el método SCF, dando como resultado,

en este caso, un conjunto de energias orbitales y de coeficientes.

Los electrones se repelen y tienden a alejarse unos de otros. Los
movimientos de los electrones estdn pues correlacionados entre si, de
modo que la probabilidad de encontrar dos electrones en el mismo
punto del espacio ha de ser nula. Dentro de la aproximaciéon HF, cada
electrén siente la influencia del resto de electrones como una distribucién
promedio. Ello conlleva que, si bien la funcién de onda del sistema si
que tiene en cuenta la correlacién entre electrones de espin paralelo
para satisfacer el requisito de antisimetria del principio de exclusién de
Pauli y, por tanto, la funcién se anula cuando dos electrones con el
mismo espin tienen las mismas coordenadas espaciales, no ocurre lo
mismo con los electrones con espines opuestos, para los cuales la
probabilidad de ocupar un mismo punto en el espacio no es nula. Se
dice por ello que el método HF no correlaciona el movimiento de dichos
electrones. Se define la energia de correlacién como la diferencia entre
-E,.. Se

la energia exacta no relativista y la energia HF: E_=E

corr exacta

han desarrollado diferentes métodos para el célculo de dicha energia.
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Tradicionalmente, se conocen con el nombre de métodos post-HF, ya
que toman como punto de partida el modelo HF, y sobre él afaden
correcciones. En funcién de la estrategia utilizada para resolver las
ecuaciones, los métodos se clasifican como variacionales o
perturbacionales y, dependiendo de la funcién de onda tomada como
punto de partida, se distingue entre métodos mono- y

multiconfiguracionales.

El método variacional post-HF mds popular es el llamado Interaccion
de Configuraciones (Cl).”? Este tipo de método pone de manifiesto que
la funcién de onda exacta no se puede expresar como un Unico
determinante, tal y como se procede en la teoria HF. En consecuencia,
se construyen ofros determinantes reemplazando uno o mds orbitales
ocupados del determinante HF por orbitales virtuales. Esto es equivalente
a excitar un electrén a un orbital de mayor energia. De este modo, se
obtienen  configuraciones monoexcitadas, doblemente excitadas,
triplemente excitadas, ..., segin que se exciten 1, 2, 3,... electrones desde
orbitales ocupados hasta orbitales vacios. La funcién de onda molecular

¥ se expresa entonces como una combinacién lineal de las

configuraciones @. V¥ = Zbi(l)i , donde los coeficientes b; se hallan
i
haciendo uso del método de variaciones lineales.

En los procedimientos ab initio, la funcién de onda se obtiene
mediante una doble expansién en serie: la funcién polielecirénica se
expresa como una combinacién lineal de determinantes, los cuales se

construyen a partir de funciones monoelectrénicas  (orbitales),
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expresados, a su vez, como combinacién lineal de ciertas funciones de

base, que se describirdn en el apartado 7.6.

Un cdlculo Cl que incluya todas las configuraciones posibles se
denomina célculo #// Cl o FCI (cdlculo Cl completo), y representaria la
solucién exacta si el conjunto de funciones de base fuese completo. Ya
que los cdlculos FCI son inviables excepto para moléculas pequerias, se
puede recurrir a un Cl limitado, en el que la funcién de onda HF se
aumenta afadiendo solamente un conjunto limitado de configuraciones,
truncando la expansién Cl a cierto nivel de excitaciones. Uno de los
métodos Cl més utilizados es el CISD, en el que se incluyen todas las
mono- y di-excitaciones. Aunque se trata de un método facil de
comprender e implementar, sufre de ciertas limitaciones que hacen poco
adecuada su aplicacién a sistemas grandes. En concreto, los célculos Cl
truncados presentan el problema de la inconsistencia con el tamafo. Asi,
la energia de un sistema A-B en el que A y B estén infinitamente alejados

no es igual a la suma de las energias de A y B obtenidas por separado.

Por otfra parte, los métodos perturbativos separan el problema en una
parte resoluble de forma exacta y una parte complicada para la que no

existe una solucién analitica general.

La teorfa de perturbaciones se basa en dividir el hamiltoniano

Iy

electrénico H en dos partes: H =H,+AH', donde H, representa el
sistema sin perturbar y AH' es una perturbacion aplicada a H, como

A

una correccion. El valor AH' es pequefo en comparacién con H,,.
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El objetivo es relacionar las funciones propias y los valores propios
desconocidos del sistema perturbado con las funciones y valores propios
del sistema sin perturbar. Asi, la funcién de onda y la energia del sistema

pueden expresarse como una serie de potencias del pardmetro A:

Y=+ 2P+ PP+ 2P0 4
E=E°+AEV + ’E? + PE +...

En 1934, Moller y Plesset’® propusieron un tratamiento de

perturbaciones en el que la funcién de onda sin perturbar #° es la

funcion de HF. La perturbacion AH' corresponde, por fanto, a la
diferencia entre las repulsiones electronicas verdaderas y el potencial
interelectrénico de HF (que es un potencial promedio). Las funciones ¥
representan las correcciones de orden n a la funcién de onda. Los
valores EV, E®,...E™ corresponden a las energias de perturbacién de
orden n de la energia de HF EY. El método se denota por MPn, en
funcion del orden n en el que se termine la serie. La energia MP1 es
idéntica al valor de HF. MP2 es el método perturbativo mds simple y
préctico para introducir correlacién electrénica e incorpora, Unicamente,

correcciones de energia hasta segundo orden.

Los célculos MP truncados en cualquier orden son consistentes con el
tamafo, lo que combinado con su menor coste computacional respecto
a los métodos Cl los convierte en muy atractivos. Sin embargo, no son
variacionales, y pueden conducir a una energia por debajo de la
verdadera. Por ofra parte, presentan problemas con los sistemas que

tienen estados fundamentales de capa abierta cuando los cdlculos se
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basan en una funcién de onda SCF sin restringir, pudiendo conducir a
errores serios en las energias calculadas, como consecuencia de la
contaminacién de espin. Ofras limitaciones del método son que no
trabaja bien a geometrias lejos del equilibrio y que no es generalmente
aplicable a estados electrénicos excitados. Pese a ello, debido a la
eficiencia computacional y a los buenos resultados para las propiedades
moleculares, el método MP2 es uno de los métodos mds usados para
incluir los efectos de la correlacién en las propiedades de equilibrio del

estado fundamental molecular.

Lla teoria de “coupled-clusters” (CC), desarrollada por Cizek y

Paldus™7¢ en los afos 60, sugiere que la funcién de onda exacta puede
describirse como: W =¢'®,, donde ¥es la funcién de onda electrénica

molecular exacta del estado fundamental; @, es la funcién de onda HF

A

del estado fundamental y T es un operador de excitacién:

>

T=T+T,+T,+..+T,, donde T, es el operador de excitacién de una

particula, T, es el operador de excitacién de dos particulas, etc... El
efecto del operador e’ es expresar ¥ como una combinacién de
determinantes de Slater que incluyen @, y todas las posibles excitaciones

de los electrones desde los espin-orbitales’ ocupados a los virtuales. La

mezcla en la funcién de onda de determinantes de Slater con distintos

t Un espin-orbital es el producto de una funcién espacial monoelectrénica por una
funcién de espin monoelectrénica.
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grados de excitacién electrénica proporciona una estimacién de la

correlacién electrénica.

En la préctica, el operador T se aproxima considerando Unicamente

algunos de los operadores que lo componen. La teoria demuestra que la
contribucién mds importante a T la aporta 7,, dando lugar al método
de clusters acoplados dobles (CCD). El siguiente paso para mejorar el
método es incluir el operador 7}, lo cual da lugar al método de clusters

acoplados simples y dobles (CCSD). El método CCSDT, que incluye
también las excitaciones de tres particulas, proporciona resultados muy
precisos para las energias de correlacién, pero consume mucho tiempo
de cdlculo y es factible Unicamente para moléculas muy pequefas. Uno
de los métodos actuales mds utilizados para incluir de forma precisa la
correlaciéon electrénica es el CCSD(T), en el que el efecto de las
excitaciones triples conectadas se incluye de forma aproximada. Este
Oltimo método combina un alto grado de precisién y una mayor
aplicabilidad, permitiendo, en la actualidad, el célculo de moléculas de
tamafio medio. La gran ventajo de los métodos CC es que son
consistentes con el tamafo, al contrario de lo que ocurria con los

métodos Cl, pero, a diferencia de estos Gltimos, no son variacionales.

Hasta ahora los métodos descritos pertenecen al grupo de los
denominados “single reference” (SR) o de una sola referencia. Es decir,
que utilizan una Unica configuracién electrénica o determinante de Slater
como funcién de onda de orden cero o como funcién de partida para
generar todas las excitaciones que se utilizan para la descripcién del

estado de un sistema.
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Sin embargo, existen sistemas y fenémenos para los cuales una
funcién de onda HF no constituye un buen punto de partida, ya que los
OMs HF no resultan adecuados para ser utilizados en cdlculos
posteriores (por ejemplo, los estados electronicos excitados y los estados
de transicién en reacciones quimicas, cuya descripcidn requiere de varias
configuraciones electrénicas). La necesidad de poder tratar de forma
correcta este tipo de sistemas ha dado lugar al desarrollo de los
llamados ~ métodos  multiconfiguracionales.  La  aproximacién
“multiconfigurational self-consistent field” (MCSCF) responde a este tipo
de problema. Dicha teoria aparece como una extensién del método
Hartree-Fock para tratar las situaciones anteriormente descritas, y con la
finalidad de proporcionar una funcién de orden cero cualitativamente
correcta. La funcién de onda MCSCF se construye como una
combinacién lineal de determinantes o bien de configuraciones
adaptadas a la simetria de espin. Los orbitales moleculares empleados
en la construccién de los determinantes y los coeficientes de la expansién
lineal se obtienen tras un proceso de optimizacién simultdnea hasta que
la energia alcance un valor estacionario. En el caso de una sola

configuracién, el proceso MCSCF seria equivalente al modelo HF.

El método MCSCF mds comlnmente utilizado es el denominado
“complete active space SCF” (CASSCF)’”7®. En él, los orbitales se
clasifican en inactivos, activos y secundarios, dependiendo del papel que
juegan en la construccidon de la funcién de onda polielectrénica. Los
orbitales inactivos estdn doblemente ocupados por electrones inactivos.
Los electrones activos se distribuyen en el conjunto de orbitales activos,

mientras que los orbitales secundarios (o virtuales) constituyen el resto
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del espacio orbital. La funcién de onda CASSCF se forma mediante una
combinacién lineal de todas las configuraciones posibles que se pueden
construir entre los orbitales activos y electrones activos consistentes con
la simetria espacial y de espin requerida. La eleccién del espacio orbital
activo no siempre es fécil. Esta debe estar determinada por los aspectos

quimicos del problema estudiado.

A nivel CASSCF se tiene en cuenta parte de la correlacién
electrénica: la correlacion estdtica o de largo alcance, relacionada con
la existencia de configuraciones electrénicas cuasidegeneradas. El resto
de la correlacién (correlaciéon dindmica), que refleja la interaccién
electrén-electron de corto alcance, se puede aproximar bien mediante
métodos  variacionales como  “multireference  CI”  (MRCI)?% o
empleando teorfia de perturbaciones mediante el método CASPT28'-%3
(“complete active space perturbation theory to second order”). La
aproximacién CASSCF/MRCI toma como punto de partida para un
célculo CI convencional la funcién de onda CASSCF. Este tipo de
célculos conlleva el uso de grandes recursos de computacién y, a
menudo, resultan impracticables. El método CASPT2 consiste en un
tratamiento de perturbaciones a segundo orden, en el que la funcién de
referencia es de tipo CASSCF. Este ha dado resultados de alta calidad,
similar a la obtenida con los cdlculos MRCI, pero con un esfuerzo

computacional significativamente menor.

7.3. Métodos semiempiricos

Los métodos semiempiricos hacen uso de pardmetros obtenidos a

partir de datos experimentales con el fin de simplificar el cdlculo. Son
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métodos relativamente baratos (en tiempo de computacion) y pueden
aplicarse a moléculas muy grandes. Se caracterizan por realizar
estimaciones de muchas de las integrales que aparecen en las
ecuaciones de Roothaan, bien recurriendo a datos espectroscédpicos o
propiedades fisicas tales como la energia de ionizacién o estableciendo
una serie de reglas para asignar un valor de cero a algunas de las
integrales. En general, resultan apropiados para: a) estudiar sistemas
muy grandes para los cuales no se pueden utilizar otros métodos
mecano-cudnticos; b) obtener estructuras de partida previas a una
optimizacién ab initio o DFT (density functional theory); c) caracterizar
estados fundamentales de sistemas moleculares para los cuales el
método semiempirico estd bien parametrizado y bien calibrado; d)
obtener informacién cualitativa sobre una molécula (orbitales
moleculares, cargas atémicas o modos normales de vibracién). Sin
embargo, se encuentran limitados por las aproximaciones del método y

por la precisién en los datos experimentales de los pardmetros.

Los métodos semiempiricos mds comunes se pueden agrupar
teniendo en cuenta el tratamiento que hacen de las interacciones

electrén-electrén, tal y como se recoge en el esquema.
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Métodos semiempiricos de moléculos conjugadas planas (sélo e, de valencia)

/Método de Porriser-Porr-\

Método de Hickel:

Pople (PPP):
Desprecia las integrales

4 - libre: . Tiene en cuenta la repulsién
Método del e libre: de resonancia entre o arep
) &tomos no enlazados e-e" en el hamiltoniano

DespreC|o |‘_]S_ ’ electrénico.

repulsiones e™-e". Desprecia las integrales

Introduce la aproximacién
del solapamiento diferencial

K cero (ZDO). J

Métodos semiempiricos generales (todas las moléculas; todos los e” de valencia)

/ Métodos basados en la aproximacién ZDO: \

*CNDO: desprecia por completo el solapamiento diferencial.

de solapamiento para
4tomos distintos.

Método de Hiickel extendido: *INDO: desprecia parcialmente el solapamiento diferencial.
Evalda todas las integrales de »MINDO: INDO modificado.
resonancia

, - *NDDO: desprecia el solapamiento diferencial diatémico.
Evalta explicitamente todas las

integrales de solapamiento. »MNDO: NDDO modificado
»AM1: modelo Austin 1

\ »PM3: modelo de parametrizacién 3 /

7.4. Teoria DFT

Un procedimiento alternativo, y conceptualmente distinto, para
obtener informacién acerca de un sistema y que permite calcular su
energia incluyendo la correlaciéon electrénica aparece con la Teorfa del
Funcional de la Densidad (DFT), desarrollada por Hohenberg y Kohn en
19643 Estos autores demostraron que la energia del estado
fundamental de un sistema electréonico estd Unicamente definida por su
densidad electrénica py(x,y,2. El método del funcional de la densidad no
intenta calcular la funcién de onda molecular, sino que consiste en

expresar la energia electrénica del estado fundamental como un
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funcional de la densidad electrénica E, = E,[p,], donde p, es una

funcién de solamente tres variables. Asi, la energia se expresa como una
suma de funcionales dependientes de la densidad electrénica. Algunos
de estos sumandos tienen en cuenta el efecto del intercambio electrénico
y de la correlacién electrénica. En definitiva, la teoria del funcional de la
densidad intenta calcular £y y otras propiedades moleculares del estado

fundamental a partir de la densidad electrénica de dicho estado.

En los ¢ltimos afios, los métodos DFT han aumentado su popularidad
porque con ellos se pueden conseguir resultados de precisién similar a la
obtenida con métodos post-HF, pero con un coste computacional
significativamente menor. Por esta razén, estos métodos representan, hoy
en dia, la gran alternativa para estudiar sistemas con un ndmero elevado

de electrones.

Debido a que los métodos basados en la teorfa DFT han sido los
més utilizados para la caracterizacién de los sistemas tratados en esta
tesis doctoral, se llevard a cabo una descripcién més detallada de los

mismos en apartados posteriores.

7.5. Funciones de onda OM SCF para estados de capa

abierta

En los cdlculos OM SCF de estados de capa cerrada de moléculas y
4dtomos, en los cuales el nimero de electrones es siempre par, es
habitual considerar que los dos electrones de cada par estdn descritos
por la misma funcién orbital espacial. Una funcién de onda HF en la que

los electrones cuyos espines estdn apareados ocupan el mismo orbital

78



7. Metodologia

espacial, recibe el nombre de funcién de onda Hartree-Fock restringida

(RHF).

Dentro del esquema HF, para tratar los estados capa abierta de los
4dtomos y moléculas existen dos procedimientos. En el método Hartree-
Fock de capa abierta restringido (ROHF), los dos electrones de cada par
de electrones apareados estdn descritos por la misma funcién orbital
espacial. En el formalismo Hartree-Fock sin restringir (UHF) se permite
que los orbitales espaciales de los electrones con espines diferentes sean

distintos.

El principal problema con la funcién de onda UHF es que, a

diferencia de las funciones RHF y ROHF, no es una funcién propia del

operador de espin S?; es decir, el momento angular total de espin para

una funcién de onda UHF no es una cantidad bien definida. Cuando se

trabaja con funciones de onda UHF, se calcula el valor esperado de S?
para la funcién UHF y se compara con el valor verdadero para el estado
fundamental S(S+1)4*. Si la discrepancia entre ambos valores no es

significativa, el método UHF ha proporcionado una funcién de onda
molecular apropiada. En caso contrario, la funcién de onda UHF se verd
como sospechosa y se hablard de “contaminacién de espin”, haciendo
referencia a la incorporacién de cierto grado de “contaminacién” debida
a estados de espin superiores en la funcién de onda. La contaminacién
de espin puede llegar a ser muy significativa en los célculos HF y Maller-
Plesset no restringidos (UHF, UMP2, UMPS3, etc) pero es menos comin

encontrarla en los cdlculos DFT.%
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7.6. Conjuntos de funciones de base.

La mayor parte de los métodos mecanocudnticos moleculares
comienzan el cdlculo con la eleccién de las funciones de base. Como se
indicé anteriormente, los orbitales moleculares se expresan como una
combinacién lineal de dichas funciones, por lo que su eleccién resulta
fundamental. Dada la imposibilidad de utilizar un conjunto infinito de
funciones de base (como se requeriria para obtener la solucién exacta
dentro del procedimiento escogido), en la préctica se utilizan conjuntos
finitos de funciones de base normalizadas. A la hora de elegir las
funciones deben tenerse en cuenta dos aspectos: el tipo de funciones
escogidas y su nimero. Dos son los principales tipos de funciones de

base empleadas:

a) Funciones de Slater (STO, orbitales de tipo Slater). Estan definidas
por: y=Nr""e ™Y, donde N es la constante de normalizacién, r es el
radio del orbital, a es el exponente del orbital, Y corresponde al
arménico esférico y n = 0, 1, 2,... es un nUmero cudntico principal
efectivo. Fueron las primeras que se utilizaron para desarrollar los
orbitales atémicos debido a que los orbitales hidrogenoides 1s, 2p, 3d
... son de este tipo. Estas funciones presentan un gran inconveniente: son
muy poco manejables, dado que no permiten una resolucién analitica y

rapida de las integrales.

b) Funciones Gaussianas (GTO, orbitales de tipo gaussiana). Las

. . -1 —ar?
funciones gaussianas pueden representarse por y =Nr'" e Y. Como

puede observarse la diferencia bdsica entre la funcién de Slater y la
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funcién gaussiana estd en el término exponencial que, en la funcién
gaussiana, se encuentra elevado al cuadrado. Esta pequefa diferencia
infroduce una importante ventaja a favor de las funciones gaussianas. Se
introdujeron con el fin de solventar el problema de la resolucién analitica
de las integrales de energia. La ventaja es que la multiplicacién de dos
gaussianas es otra gaussiana centrada entre las dos anteriores y que sus
integrales también resultan ser gaussianas. La desventaja es que
representan los orbitales peor que las funciones de Slater. Ello conlleva
que, para obtener una misma descripcidn, se requiera un nUmero mayor
de funciones en el caso de las funciones gaussianas. Una solucién de
compromiso la constituye la utilizacion de gaussianas contraidas,
construidas como combinacién lineal de las GTO originales (gaussianas
primitivas) de forma que se aproxime, por ejemplo, a una STO. Una de
loas bases mds utilizadas es la STO-3G, en la que se utilizan tres

funciones gaussianas para representar un orbital de tipo Slater.

La segunda cuestidon que es necesario decidir es el nimero de
funciones de base que deben emplearse en el célculo. Atendiendo a la
complejidad del conjunto de funciones que describen los orbitales

atémicos, se puede realizar la siguiente clasificacién:

e Un conjunto de funciones de base minimo contiene el minimo
nimero de funciones de base necesarias para cada dtomo, es
decir, una funcién para cada orbital atémico que pertenezca a las

capas ocupadas en el estado fundamental del é4tomo

correspondiente. Ej. STO-3G.
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Los resultados que se obtienen empleando bases minimas son muy

poco satisfactorios. Una estrategia para solucionar este problema

consiste en utilizar bases con un nimero mayor de funciones. Existen dos

posibilidades fundamentales para construir bases mayores. Por un lado,

se puede aumentar el nimero de funciones que se utilizan para

representar los orbitales de las capas ocupadas (conjuntos de base DZ,

TZ..., y “split-valence”). Por otro lado, el conjunto de funciones de base

se puede incrementar haciendo uso de funciones con un nUmero

cudntico “I” superior al de los orbitales de valencia del 4tomo (conjuntos

de base que incluyen funciones polarizadas).

En los conjuntos de base Doble Zeta (DZ), Triple Zeta (T2),...,
Ntuple Z, se aumenta el tamafio de la base reemplazando cada

funcién del conjunto minimo por N funciones.

En los conjuntos de base de valencia desdoblada (split valence),
cada orbital atémico de valencia estd descrito por N funciones de
base (DZ, TZ, ...) y cada orbital interno por una Unica funcién de
base. Ej. 6-31G: cada orbital interno estd descrito por una
funcién gaussiana contraida que es combinacién lineal de 6
gaussianas primitivas, y cada orbital atémico de valencia estd
formado por dos gaussianas contraidas de 3 primitivas y |

primitiva, respectivamente.

Los conjuntos con funciones de base polarizadas contienen
funciones con un momento angular mayor del requerido para la

descripcién de cada dtomo, permitiendo asi cambiar la forma del
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orbital. Ej. 6-31G**: afiade funciones de tipo d sobre los dtomos

pesados (Li-Cl), y de tipo p sobre el hidrégeno.

e Hay conjuntos de base que incluyen funciones difusas. Estas son
funciones de tipo sy p cuya extensién espacial es mucho mayor
que las que participan en mayor medida en la descripcién de los
orbitales de valencia. Permiten a los electrones ocupar una regién
del espacio més grande. Son importantes en sistemas en los que
los electrones se encuentran lejos del nicleo, como moléculas
con pares solitarios, aniones, estados excitados... Ej. 6-31+G**:
afade funciones difusas sobre los d4tomos pesados. Un segundo
+ indica la adicién de funciones difusas también sobre los

4dtomos de hidrégeno.

Los conjuntos de funciones de base sobre los que hemos hablado

658 En estos conjuntos de

hasta ahora fueron introducidos por Pople
funciones, los exponentes y los coeficientes de la contraccién de las
bases se optimizaron sin tener en cuenta los efectos de la correlacion
electrénica. Sin embargo, dichas funciones se utilizan, muy a menudo,
en cdlculos post-HF, en los que si se consideran dichos efectos. Para
superar esta contradiccién, se han construido diversos conjuntos de
funciones de base, entre los que cabe destacar los desarrollados por
Dunning y col. (cc-pVDZ, cc-pVTZ,...),*¥ disefiados para su uso en los
métodos de cdlculo que incluyen correlacién electrénica. La adicién de
funciones difusas polarizadas y no polarizadas da las series aumentadas
aug-cc-pVDZ,..., adecuadas para cdlculos de correlacién en aniones y

especies con enlace de hidrégeno.®’
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Oftro tfipo de funciones de base especialmente disefiadas para su
utilizaciéon en los métodos de correlaciéon es la base de orbitales
naturales atémicos o “Atomic Natural Orbitals” (ANOs), disefiadas por

Almlof y Taylor®.
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8. TEORIA DEL FUNCIONAL DE LA DENSIDAD (DFT)

Tal y como se ha mencionado anteriormente, los métodos basados
en la teoria del funcional de la densidad han sido los mds utilizados en
este trabajo para la descripcién y caracterizacién de los sistemas a
estudio. Su eleccién se basa, fundamentalmente, en el tamafo de los
sistemas, que impide un tratamiento utilizando métodos mds precisos. La
teorfa DFT se puede aplicar a sistemas relativamente grandes con un
coste computacional relativamente bajo, similar al de los célculos HF,

pero incluyendo la correlacion electrénica.

El método DFT, aplicado al estudio de sistemas en estado
fundamental, presenta una serie de ventajas con respecto a HF. En
general, proporciona buenas geometrias, buenos momentos dipolares,
excelentes frecuencias vibracionales y una buena estimacién de la
termoquimica y barreras de reaccién con un coste similar al de HF. La
densidad electréonica  DFT  presenta caracteristicas  tipicas de las
densidades obtenidas con métodos ab initio de alta precisién, y los
métodos DFT proporcionan excelentes resultados para moléculas

tradicionalmente mal descritas a nivel HF.

Entre los principales inconvenientes del método DFT cabe resaltar
que trata de forma incorrecta los sistemas con un Unico electrén (dado
que la energia de correlacién-intercambio es diferente de cero), los
sistemas con enlaces débiles (complejos de van der Waals y por
transferencia de carga) y la disociacién de enlaces en especies iénicas
radicalarias en las que la carga y el espin estdn separados en distintos

fragmentos o localizados en el mismo fragmento. Con todo, el principal
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inconveniente de la DFT se encuentra en el hecho de que para sistemas
en que el modelo escogido da resultados erréneos la teorfa no propone
una forma sistemdtica de mejorarlos, a diferencia de los métodos ab
initio, en los que un fruncamiento a &érdenes mayores de las

aproximaciones siempre conduce a resultados mejores.

8.1. Teorig®"

En 1964, Pierre Hohenberg y Walter Kohn® demostraron que para
moléculas con un estado fundamental no degenerado, la energia del
estado fundamental, la funcién de onda y todas las demds propiedades
electrénicas, estdn determinadas unfvocamente por la densidad de
probabilidad electrénica del estado fundamental py(x, y, 2, una funcién
de solamente tres variables. De acuerdo con la teoria DFT, la energia del
estado fundamental de un sistema polielectrénico puede obtenerse
utilizando la densidad electrénica p, en lugar de la funcién de onda. Se
dice que la energia electrénica del estado fundamental £ es un

funcional de p, y se escribe £ = o]

La funcidon de onda electrénica del estado fundamental de una
molécula de n-electrones es una funcién propia del Hamiltoniano

electrénico que, en unidades atémicas, viene dado por:

H :—%ivf +Zn:v (7;.)+Z:Z:i
i=1 i=1 J ij

V.

i 1

A
V(n)=—2f
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La cantidad v (r), energia potencial de interaccién entre el electrén 7y
los nicleos, depende de las coordenadas x, y, z del electron 7y de las
coordenadas nucleares. Ya que la ecuacién de Schrédinger electrénica
se resuelve para posiciones fijas de los nucleos, las coordenadas
nucleares no son variables para la ecuacién de Schrédinger electrénica.
Asi, v (r) es una funcién solo de x, y, z. En DFT, v (r) se denomina
potencial externo que actia sobre el electrén /, ya que estd producido

por las cargas externas al sistema de electrones.

Una vez especificados el potencial externo y el nimero de electrones,
se determinan las funciones de onda electrénicas y las energias
permitidas de la molécula como soluciones de la ecuacion de
Schrédinger electrénica. Sin embargo, el teorema de Hohenberg-Kohn
no proporciona la férmula matemdtica exacta que relaciona la energia
con la densidad electrénica, y es necesario recurrir a expresiones

aproximadas.

El siguiente paso en el desarrollo de la teoria DFT se dié en 1965
cuando Kohn y Sham idearon un método préctico para obtener p, y para
obtener £, a partir de p,.”? Segun Kohn y Sham, la energia electrénica
exacta del estado fundamental de un sistema de n electrones viene dada

por varias componentes:

2

drdr, + E [ p]

1 ¢ p(r)p(ry)e’
P+ [PREPE0E

hZ n . ) N
E[p]=— “(r)Vie. (r)dr, —
(o] m Z(DI (n)Vie(rn)dn Z dne,r,

Ze
e i=l o Angyr,
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donde ¢ son los orbitales de Kohn-Sham (KS) y la densidad de carga
exacta del estado fundamental p en la posicion dada por las

coordenadas rviene dada por:
Z 2
p(r) = |o,(r)
i=1

donde la suma se extiende sobre todos los orbitales de KS ocupados y se
conoce una vez estos orbitales han sido calculados. El primer término de
la ecuacidn representa la energia cinética de los electrones; el segundo
término representa la atraccién electron-nicleo; el tercero representa la
interaccién de Coulomb entre la distribucién total de carga en 7,y r; el
Oltimo término es la energia de correlacién-intercambio del sistema, que
es también un funcional de la densidad y tiene en cuenta todas las
interacciones electrén-electrén no clésicas. De los cuatro términos, £ es
el Unico que no sabemos obtener de forma exacta. En caso de que lo
conociéramos, este método proporcionaria resultados exactos. Sin
embargo, dado que no es ésta la situacion habitual, debemos escoger
expresiones aproximadas para £, por lo que los resultados que se

obtienen son también aproximados.

Los orbitales de KS se obtienen resolviendo las ecuaciones de Kohn-
Sham, resultado de la aplicacién del principio variacional a la energia
electrénica  £Ap]. Las ecuaciones de KS para los orbitales

monoelectrénicos ¢ (r;) tienen la forma:

AR AT VG

dry +Vye (n) 1@, (n) = £.0,(r1)
2m, o Ame,ry, 4reyr,
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donde ¢ son las energios de los orbitales de KS y el potencial de
correlacién-intercambio V. es la derivada del funcional de la energia de
correlacién-intercambio:

OE
Vielpl= —);;CD[IO]

Las ecuaciones de KS se resuelven de forma autoconsistente. Se
comienza partiendo de wuna densidad de carga p obtenida,
normalmente, como una superposicién de densidades atémicas. A
continuacién, se calcula K como una funcién de r, utilizando una
expresion aproximada para la dependencia del funcional £c con la
densidad. El conjunto de ecuaciones de KS puede entonces resolverse
para obtener un conjunto inicial de orbitales de KS que se utiliza para
calcular una densidad p mejorada con la que repetir el proceso hasta
que la densidad y la energia de correlacién-intercambio hayan

convergido segun el criterio de tolerancia impuesto.

Los orbitales de KS pueden calcularse numéricamente o expresarse
en términos de un conjunto de funciones de base, en cada iteracién. En
este Ultimo caso, la resolucién de las ecuaciones de KS equivale a

encontrar los coeficientes de la expansién de la base.

Se han desarrollado diferentes esquemas para la obtencién de
formas aproximadas del funcional para la energia de correlacién-
intercambio. Los distintos funcionales se clasifican segin el modo en que
tratan las componentes de correlacién e intercambio. De este modo, se

puede hablar de aproximaciones de densidad local (LDA, “Local Density
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Approach”), en las que se asume que los efectos de correlacién-
intercambio son locales y dependen Gnicamente del valor de la densidad
electrénica en cada punto (ejemplos de funcionales LDA: VWN, PW92), y
de correcciones de gradiente generalizado (GGA, “Generalized Gradient
Approach”), en las que se tiene en cuenta no sélo el valor de la
densidad en cada punto, sino también cémo varia esta densidad en sus
alrededores (ejemplos de funcionales GGA: SVWN, PWP, BLYP).
Finalmente, también se ha explorado la introduccion del intercambio
exacto en las expresiones de la energia de correlacién-intercambio en lo
que se conoce con el nombre de métodos hibridos. Estos definen el
funcional de intercambio como una combinacién lineal de términos de
intercambio HF, local y de correcciéon de gradiente. Este funcional de
infercambio se combina, a continuacién, con un funcional de correlacion

local y/o de correccién de gradiente (ejemplos de funcionales hibridos:

B3LYP, B3P86, B3PW91).

En  general, los métodos LDA proporcionan  resultados
sorprendentemente buenos, teniendo en cuenta la simplicidad del
modelo en que se basan. Con los métodos LDA se obtienen buenas
geometrias, aunque las distancias de enlace aparecen algo
subestimadas, buenas frecuencias vibracionales y densidades de carga
razonables. Sin embargo, no son adecuados ni para tratar sistemas con
enlaces débiles ni para realizar predicciones termoquimicas fiables. Estos
métodos tienen una tendencia general a exagerar la fuerza de los
enlaces, sobreestimando la energia de enlace en un 30%

aproximadamente.
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Con las correcciones GGA se mejoran las geometrias, las
frecuencias y las densidades de carga LDA. Se obtienen errores
promedio de 6 Kcal/mol en tests termoquimicos y funcionan
razonablemente bien para sistemas con enlaces por puente de
hidrégeno, aunque contintan fallando en la descripcién de complejos de

van der Waals.

Pero sin duda, el desarrollo de los funcionales hibridos ha supuesto
un avance muy importante para la teoria del funcional de la densidad.
Desde su aparicién, a principios de los afos 90, los funcionales hibridos
han experimentado un éxito sin precedentes. En particular, el funcional
B3LYP pronto se convirtié en el funcional mds popular y ampliamente
utilizado. Este éxito se apoya en el comportamiento sorprendentemente
bueno que B3LYP y otros funcionales relacionados demuestran en
numerosas aplicaciones quimicas. Estos funcionales, que surgieron para
mejorar la descripcion de la energia del estado fundamental de
moléculas pequerias, han mostrado un comportamiento mds fiable que
los mejores funcionales GGA para el célculo de las entalpias de

atomizacién, geometrias y frecuencias vibracionales.

8.2. Célculo de frecuencias™?

Las derivadas primeras de la energia con respecto a las coordenadas
nucleares permiten la optimizacién eficiente de la geometria, la
busqueda de estados de transicién y el "mapping” de las coordenadas de
reaccién. Las frecuencias vibracionales dependen de las derivadas

segundas, dentro de la aproximacién arménica. Derivadas mixtas
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respecto a las coordenadas nucleares y a las componentes del campo

eléctrico proporcionan las intensidades IR y Raman.

El andlisis vibracional que se ha utilizado en el presente trabajo es
vélido Unicamente en puntos estacionarios de la superficie de energia
potencial. De ahi que los célculos de frecuencias deban realizarse sobre
estructuras optimizadas. Ademdés, para que los resultados tengan sentido,
el cdlculo de frecuencias y la optimizacién de geometrias han de llevarse

a cabo al mismo nivel de teoria y utilizando el mismo conjunto de base.

El andlisis vibracional comienza con el cdlculo de la matriz Hessiana,
matriz de dimensiones 3N x 3N, que contiene las derivadas segundas de
la energia potencial respecto al desplazamiento de los dtomos. Después
de realizar un cambio de coordenadas, la matriz resultante se
diagonaliza, dando lugar a un conjunto de 3N vectores propios y 3N
valores propios. Las raices de estos Gltimos son las frecuencias
fundamentales de la molécula. El siguiente paso consiste en determinar
los momentos y productos de inercia, con el fin de identificar los vectores
correspondientes a las rotaciones y traslaciones. Una vez conocidos
éstos, el resto son vibraciones que, tras las transformaciones pertinentes,

son convertidos en frecuencias.

Durante el proceso de cdlculo de las frecuencias, se obtiene una
matriz en la que los vectores columna representan los modos normales,
en coordenadas cartesianas. A partir de ellos se puede calcular algunas
propiedades espectroscépicas, entre las que se encuentran las
intensidades IR y Raman, asi como obtener informacién Unicamente

accesible a través del cdlculo teérico, ya que los datos espectroscépicos
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no indican el tipo de movimiento nuclear asociado a cada pico del

espectro.

El desarrollo de métodos analiticos para la resoluciéon de las
derivadas primera y segunda de la energia en DFT es bastante reciente.
Los primeros estudios sobre la exactitud de las frecuencias arménicas
DFT sobre distintos grupos de moléculas fueron muy alentadores.
Investigaciones posteriores han confirmado el éxito general de la teoria
DFT en la prediccién de constantes de fuerza, frecuencias vibracionales e
intensidades. Actualmente se considera que, para moléculas orgdnicas,
DFT proporciona frecuencias vibracionales que son mejores que las HF y

de exactitud comparable al método MP2.

8.3. Cdlculo del espectro electrénico”™

La teoria del funcional de la densidad ha resultado ser muy Util para
la descripcién de la estructura electrénica de moléculas de tamafo
considerable, incluyendo propiedades tales como energias de enlace,
superficies de potencial, geometrias, estructura vibracional 'y
distribuciones de carga. Sin embargo, en su formulacién original, la
teoria DFT estd limitada a las propiedades del estado fundamental y a la
respuesta de éste a perturbaciones estdticas externas como campos
eléctricos. Recientemente, la teoria ha sido generalizada para incluir los
efectos de las perturbaciones dependientes del tiempo, conduciendo a la

formulacién de la que se conoce como teoria del funcional de la

densidad dependiente del tiempo (TDDFT)?*7¢-%8,
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La interaccién de una molécula con la luz se puede modelizar como
la interaccién con un campo eléctrico que varia sinusoidalmente en el
tiempo. De modo que el sistema, inicialmente en su estado fundamental,
se somete a una perturbacién dependiente del tiempo que modifica su
potencial externo. Procediendo de forma anéloga a la teoria DFT, se
deriva la ecuacién de Kohn-Sham dependiente del tiempo, en la que la
densidad de carga dependiente del tiempo viene dada por la suma de
las densidades de los orbitales. Entonces se introduce la aproximacion
adiabdtica, que consiste en utilizar el mismo potencial de correlacion-
intercambio que en la formulacién independiente del tiempo, pero

evaluado mediante la densidad de carga a un tiempo #

La polarizabilidad dindmica @(w) describe la respuesta del momento
dipolar @ un campo eléctrico dependiente del tiempo. Esta se puede
calcular a partir de la respuesta de la densidad de carga, obtenida a
partir de la teoria TDDFT, y permite determinar el espectro de excitacion

electrénico dentro de la aproximacién dipolar, ya que, de acuerdo con

la relacion a(w) :Z%, los polos de la polarizabilidad dindmica
1 7

determinan las energias de excitacién, w,, mientras que los residuos, f;,

determinan las correspondientes fuerzas de oscilador.

Mediante este método, el espectro de excitacién electrénica se
obtiene todo de una vez, como solucién de un problema de pseudo-
valores propios. La resolucién del problema permite, de igual modo,

encontrar la forma de los estados excitados ¥, . Asi, es posible calcular
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las energias de excitacién @, , las fuerzas de oscilador f;, y asignar los

estados ¥, .

La precisién de la teoria TDDFT puede variar en funcién del funcional
de correlacién-intercambio utilizado. En general, se obtienen buenos
resultados para los estados excitados de valencia més bajos en energia.
Sin embargo, las energias de los estados excitados difusos mds altos en
energia y, en particular, de los estados excitados Rydberg, resultan
subestimadas en gran medida. Aparentemente, TDDFT proporciona
descripciones mejores de los estados excitados de los radicales. Esto se
debe a que en DFT la funcién de onda del estado fundamental estd bien
representada por un Unico determinante KS, con poco cardcter
multideterminantal y poca contaminacién de espin. En conclusién,
TDDFT representa una alternativa a los métodos més precisos, como

CASPT2, aplicable a sistemas grandes por su bajo coste computacional.

8.4. FEfectos del disolvente

Hasta el momento, se ha abordado el estudio molecular desde el
punto de vista de la molécula aislada. Las propiedades asi calculadas
pueden ser comparadas con los valores obtenidos en fase gaseosa. Sin
embargo, la mayor parte de la quimica tiene lugar en disolucién y el
disolvente puede desempenar un papel importante sobre las propiedades

moleculares.

El hecho de introducir una molécula de soluto polar en un disolvente
polar produce una serie de efectos de orientacién e induccién de

momentos dipolares sobre ambos. El resultado de dichos efectos es que
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el disolvente adquiere una polarizacién global en la regién que rodea a
cada molécula de soluto, generando un campo eléctrico para cada una
de estas moléculas. Este campo eléctrico distorsiona la funcién de onda
electrénica de la molécula de soluto con respecto a la funcién de onda
de la molécula aislada, produciendo, por tanto, un momento dipolar
inducido que se suma al momento dipolar permanente de la molécula
aislada. En consecuencia, la funcién de onda electrénica molecular y
todas las propiedades moleculares en disolucién diferirdn en mayor o

menor extension de las obtenidas en fase gaseosa.

La forma rigurosa de tratar los efectos del disolvente sobre las
propiedades moleculares es llevar a cabo célculos mecanocudnticos de
la molécula de soluto rodeada de muchas moléculas de disolvente. El
célculo requiere, ademds, realizar un promedio sobre las posibles
orientaciones de las moléculas de disolvente para obtener valores
promedio de las propiedades a una temperatura y presién determinadas.

Un cdlculo de este tipo es, usualmente, inabordable.

En la prdctica, la técnica mds utilizada para calcular los efectos del
disolvente es, probablemente, el empleo de un modelo de disolvente
continuo. En este caso, la estructura del disolvente se ignora, y éste se
modeliza como un dieléctrico continuo de extensién infinita que rodea
una cavidad que contiene la molécula de soluto. El dieléctrico continuo
se caracteriza por su constante dieléctrica y la molécula de soluto puede
tratarse cldsicamente como un conjunto de cargas que interactéan con el
dieléctrico o puede tratarse mecanocudnticamente. En el tratamiento

mecanocudntico, la interaccién entre una molécula de soluto y el
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continuo que la rodea se simula mediante un término de energia de

interaccién que se afade al hamiltoniano electrénico molecular.

En la implementacién mecanocudntica usual del modelo de
solvatacién continuo, se permite que cambien la funcién de onda
electrénica y la densidad de probabilidad electrénica de la molécula de
soluto al pasar de fase gaseosa a fase disolucién, de forma que se
alcance la autoconsistencia entre la distribucién de carga del soluto y el
campo eléctrico creado por el disolvente. Cualquier tratamiento en el
que se alcance la autoconsistencia se denomina modelo del campo de
reaccién autoconsistente (SCRF). Existen muchas versiones de los
modelos SCRF. Las diferencias entre ellos radican en la eleccién del
tamafo y la forma de la cavidad que contiene la molécula de soluto y en

el cdlculo de la energia de interaccién soluto-disolvente.

El modelo mds simple es el modelo de Onsager,” segin el cual el
soluto ocupa una cavidad esférica de radio determinado en el campo
creado por el solvente. La interaccién entre la distribucién de carga
molecular y el campo de reaccién del solvente se calcula aproximando

la primera a un dipolo eléctrico localizado en el centro de la cavidad.

Un modelo que utiliza formas moleculares mds realistas es el modelo
del continuo polarizado de Tomasi (PCM, “polarized Continuum Model”)
en el que se define la cavidad como la unién de una serie de esferas
entrelazadas.'® Como la cavidad PCM tiene una forma compleja, se usa
un método numérico para obtener el término de energia de interaccién

soluto-disolvente.
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El modelo PCM original ha sufrido diversas modificaciones que han
dado lugar a los modelos IPCM (modelo del continuo polarizable de
isodensidad),'®" en el que la superficie de la cavidad molecular se define
como una superficie de contorno de densidad de probabilidad
electrénica constante de la molécula de soluto, y CPCM (PCM

102

conductor), ™ en el que se utilizan cargas superficiales en la superficie de

la cavidad alrededor de la molécula de soluto.

El modelo PCM con alguna de sus modificaciones es el que se ha
seleccionado en diversos puntos de este trabajo para tener en cuenta los

efectos del disolvente sobre los sistemas estudiados.
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9. MATERIALES

La quimica cuéntica se puede interpretar como una descripcion
matemdtica de la quimica. Ya hemos visto que la introduccién de
aproximaciones es necesaria para poder resolver las ecuaciones bésicas
de la quimica cudntica. Las distintas aproximaciones han dado lugar a
una serie de métodos que describen los sistemas con mayor o menor
rigurosidad (métodos semiempiricos, ab initio, etc...). Cuando un
método se encuentra suficientemente desarrollado, éste puede ser

automatizado e implementado en un programa.

La resolucién de problemas dentro del marco de la quimica teérica
implica la realizacién de célculos intensivos. Para llevar a cabo dichos
célculos se precisa de una herramienta bdsica (un ordenador), asi como
de una serie de programas que permitan aplicar las distintas
metodologias de aproximacién al problema. A continuacién, se
describen brevemente el tipo de ordenadores utilizados para realizar los
célculos, asi como los programas empleados para la obtencién y

tratamiento de los datos.

9.1. Estaciones de trabajo y ordenadores

Tal y como se ha puesto de manifiesto anteriormente, una
caracteristica importante de la quimica cudntica es su dependencia de
los ordenadores. La aparicién de las supercomputadoras en los afios 80
y de las estaciones de trabajo en los 90 facilité enormemente la

realizacién de los célculos y demostré que la quimica cudntica es capaz

99



9. Materiales

tanto de proporcionar respuestas de cardcter cualitativo, como de

determinar propiedades fisicas y fisicoquimicas de forma precisa.

Los cdlculos que se han llevado a cabo en la presente tesis doctoral

han sido realizados en las siguiente méquinas:

JIFA: es un ordenador SGI Origin-2000 que dispone de 8
procesadores MIPS R10000 a 195 MHz. La memoria RAM
total del sistema es 2.0 GB y el 4rea de disco es de
aproximadamente 108 GB. Utiliza la version 6.5.12 del

sistema operativo IRIS.

HUCKEL: es un equipo cuya estacion de control es un
ordenador modelo IBM RS6K 43P Model 140 con un
procesador PPC604e a 332 MHz, con 128 MB de memoria
RAM y 2 discos de 9 GB. Posee varios nodos de las siguientes
caracteristicas: nodos 1-5, de nombre Spnl, Spn2, Spn3,
Spn4 y Spn5, con 4 procesadores Power3 a 375 MHz y dos
discos de 9 GB cada uno; SpnT, Spn3 y Spn4 tienen instalada
1 GB de memoria RAM, y Spn2 y Spn5, 4 GB. Existe un sexto
nodo, Spné, que es un ordenador IBM PSERIES 650, con 8
procesadores Power4 a 1200 MHz, con 16 GB de RAM y 4
discos de 146’8 GB. El sistema operativo empleado es el AlX
5.1.

TIBERIO: es un ordenador Cray-Silicon Graphics Origin 2000
con 64 procesadores (MIPS R12000 a 300 MHz), 16 GB de
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memoria central y 390 GB en disco. El sistema operativo que

emplea es el IRIS 6.5.5.

9.2. Programas utilizados

Los métodos tedricos deben ser traducidos a programas de

ordenador para producir resultados. Existen muchos programas de

célculo en quimica cuéntica, de los cuales se han utilizado los siguientes:

GAUSSIAN  98'%: es un conjunto de programas
conectados para llevar a cabo diferentes tipos de
célculos. Incluye todos los métodos ab initio comunes,
muchos métodos semiempiricos y los métodos DFT. Es
capaz de predecir un gran nimero de propiedades de las
moléculas y de sus reacciones, tales como energias y
estructuras moleculares, estados de transiciéon, frecuencias
de vibracién, espectros IR y Raman, propiedades
termoquimicas, orbitales moleculares, cargas atémicas vy
momentos multipolares, entre otras. Los cdlculos se
pueden llevar a cabo sobre sistemas en fase gas y en
disolucién, y tanto en estado fundamental como en

estado excitado.

MOLCAS™®: es una cadena de programas quimico-
cudnticos cuyo objetivo principal es el tratamiento de
sistemas bajo una aproximacién multiconfiguracional.
Permite optimizar, con el mismo nivel de precisién,

sistemas moleculares en su estado fundamental, asi como
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estados excitados y estados de transicion. Permite también
el cdlculo de frecuencias y de propiedades moleculares,
asi como introducir el efecto del solvente. Se caracteriza
por no ser una caja negra, es decir, por la gran
intervencién del usuario a lo largo de todo el proceso de

célculo.

MOLDEN"®: es un programa para visualizar densidades
moleculares a partir de programas ab initio como
Gaussian, leyendo la informacién necesaria de los
ficheros de salida. Es capaz de visualizar orbitales
moleculares, densidad elecironica y la densidad
molecular menos la densidad atémica, asi como de
animar vias de reaccién y vibraciones moleculares.
Molden posee un editor de matriz Z que permite un

control total sobre la geometria.

GAUSSVIEW 2.0%: es una interfaz gréfica avanzada
diseAada para facilitar la preparacién de los célculos de
Gaussian 98 y el andlisis gréfico de los resultados del
programa. Incluye ademés un modelizador molecular en
tres dimensiones. Algunos de los resultados que se
pueden analizar utilizando GaussView son: estructuras
moleculares optimizadas, orbitales moleculares,
superficies de densidad elecirénica, superficies de
potencial electrostdtico y representaciones animadas de

los modos normales de vibracién.

102



9. Materiales

CONVOL 1.4'%7: es un programa gréfico que permite
obtener representaciones de un espectro a partir de datos
de posicién e intensidad de las bandas obtenidas en un
célculo teérico. El programa permite exportar los
espectros obtenidos a ofros programas de manipulacién
de grdficos, asf como tratar los datos de forma que la
apariencia de los espectros obtenidos se asemeje lo més
posible a la de los espectros experimentales

correspondientes.



IIT. RESULTADOS Y DISCUSION

"Lo més bello que podemos experimentar es el misterio de las cosas"

(Albert Einstein)
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Compafieros, como resultado de nuestros experimentos, |
acabamoz de perder a un querido y apreciado compafiero.., '

= IT B ‘——

Par otro lado, acabamos de conzequir una publicacidn
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10. ESTUDIO DE LA MOLECULA DE TETRACIANOETILENO
(TCNE)

10.1. Introduccién

Entre los sistemas aceptores de electrones, aquéllos con sustituyentes
policiano destacan por las excelentes propiedades aceptoras que
presentan. Un ejemplo de dichos compuestos lo constituye la molécula
de tetracianoetileno (TCNE). Considerada como uno de los aceptores de
electrones mds potentes, es una molécula muy versdtil, que forma
complejos y sales de transferencia de carga que han contribuido en gran
medida al desarrollo de nuevos materiales dentro del campo de los

conductores e imanes moleculares.'%'%

La sintesis del TCNE en 1957"° supuso la apertura de un amplio
abanico de posibilidades dentro de la quimica orgdnica. El TCNE no
sélo es extremadamente reactivo y experimenta reacciones de adicién y
de sustitucién con facilidad, sino que también es el precursor de toda
una serie de aceptores de electrones sustituidos con grupos ciano.''
Debido a su facilidad para reducirse, forma complejos de transferencia
de carga dador-aceptor estables y fuertemente coloreados, incluso en
presencia de moléculas ligeramente dadoras.!"" Es precisamente su gran
capacidad aceptora la que da lugar a que la transferencia de carga en
estos complejos sea ftotal, incumpliendo asi uno de los requisitos
fundamentales para la obtencién de complejos conductores. Sin

embargo, en la actualidad, se han sintetizado complejos de TCNE con

diferentes metalomacrociclos como tetrafenilporfirinas  (TPP)  de

manganeso y  hierro  {Mn(TPP)[TCNE] y Fe(TPP)[TCNE]},'"*'"3
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ftalocianinas (Pc) de manganeso {Mn(Pc)[TCNE]},"* o con metalocenos
como Co(CiMes),[TCNE],'"> que presentan propiedades conductoras
muy interesantes. Algunos de estos complejos resultan también de interés
por las propiedades magnéticas que muestran.''>'"¢ De hecho, dentro
del campo de los materiales moleculares, la molécula de TCNE
desempefa un papel muy importante en la obtencién de imanes
moleculares. Entre los ejemplos tipicos de este tipo de compuestos se
encuentran los complejos de transferencia de carga con cadenas
alternadas de tipo DA, en los que ambas especies, D* (D: dador) y A
(A: aceptor), poseen un electron desapareado. Tal es el caso del
compuesto  Fe(C;Me:),(TCNE),""” el primer ferroimén molecular, e

incluso de un imdn polimérico preparado a partir de V(C,H,), y TCNE.'"”

En la caracterizacién de un sistema aceptor de electrones resulta de
especial relevancia el estudio de la estructura molecular, la estructura
electrénica y las propiedades épticas, estableciendo las relaciones que
existen entre ellas y analizando su evoluciéon con el estado de oxidacién.
Hay que tener en cuenta que la propiedad de interés (conductividad,
magnetismo, actividad éptica) del sistema molecular electroactivo suele
estar estrechamente vinculada a procesos de transferencia de carga; en
definitiva, a oxidaciones y reducciones. Dichos cambios en el estado de
oxidacién provocan dos modificaciones importantes: por un lado,
cambios en la estructura molecular y, por otro, cambios en las
propiedades electrénicas como, por ejemplo, el espectro electrénico. De
hecho, este Gltimo se utiliza en muchos casos como una verdadera
huella dactilar del estado de oxidaciéon del compuesto. De ahi la

importancia de conocer en profundidad dichas propiedades y explicar su
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variacién con el grado de oxidaciéon. Por otfra parte, la caracterizaciéon de
este tipo de especies resultaria incompleta sin una estimaciéon de su
capacidad aceptora, pues ésta es la propiedad clave que determina su
interés en el campo de los materiales moleculares electroactivos. En ese

sentido, resulta de vital importancia el célculo de la afinidad electrénica.

La molécula de TCNE ha sido objeto de numerosos estudios, tanto
experimentales como tedricos, que abarcan la determinacién de la
estructura molecular de las especies neutra y reducidas, la medida de la
afinidad electrénica, los potenciales de reduccién y las densidades de

espin, y el registro de los espectros vibracional y electrénico.* 1118123

En el presente trabajo hemos abordado el estudio tedrico de la
estructura molecular, la afinidad electrénica y las propiedades dpticas de
las especies neutra y reducidas del TCNE empleando métodos de cdlculo
muy precisos (CC, CASPT2). Ello ha sido posible gracias a su reducido
tamafo. Ya que la utilizacién de estas metodologias para el estudio de
sistemas aceptores tetraciano-sustituidos més grandes resulta inviable por
su elevado coste computacional, se ha aprovechado la molécula de
TCNE para realizar un calibrado de procedimientos alternativos (DFT,
TDDFT), que conllevan un menor esfuerzo de célculo, con el fin de

establecer su idoneidad.

A continuacién se describird de forma resumida el estudio realizado
sobre el TCNE. Una discusién detallada del estado del problema y de los
resultados obtenidos se encuentra en las publicaciones originales, las

cuales han sido incluidas en el Apéndice D como Arficulos 1 y Il.
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10.2. Estructura molecular

Como ya se ha comentado anteriormente, el estudio de la estructura
molecular y de cémo dicha estructura evoluciona con el proceso de
reduccién es uno de los aspectos claves a tratar en la caracterizacién de
un sistema aceptor de electrones. De este modo, la geometria del TCNE
en estado neutro y reducido (anién y dianién) se ha optimizado
empleando los métodos de cdlculo DFT, MP2 y CC y los conjuntos de
funciones de base cc-pVDZ y aug-cc-pVDZ. El conjunto aug-cc-pVDZ es
utilizado con objeto de evaluar el efecto que la inclusién de funciones

difusas tiene sobre la geometria molecular.

El andlisis de los resultados indica que la aproximacién DFT es la
metodologia que proporciona las geometrias més préximas a los valores
experimentales y que la adicién de funciones difusas al conjunto de
funciones de base no afecta de forma significativa a los valores de los

pardmetros geométricos.

La estructura molecular del TCNE se ilustra en la Figura 17. La
molécula neutra posee una estructura plana (D,;), en la que el enlace
entre los dos dtomos de carbono centrales (R,) tiene carécter de doble
enlace (1.373 A). La adicién de un electrén, que da lugar a la formacién
del radical anién, provoca cambios significativos en la estructura. La
distancia R, disminuye y, por el contrario, R, y R; aumentan. Tales
cambios pueden explicarse en funcién de la topologia del LUMO (Lowest
Unoccupied Molecular  Orbital).  Dicho orbital posee cardcter
antienlazante sobre los enlaces C=C y C=N vy cardcter enlazante sobre

los enlaces C—C. En consecuencia, la introduccién de un electrén en
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dicho orbital alarga los enlaces mdltiples (R, y R;) y acorta los simples
(R,). La reduccién a dianién conlleva modificaciones mucho mds
acusadas en la estructura molecular. Ademés de intensificar el
alargamiento de los enlaces multiples y el acortamiento de los simples, la
introduccién del segundo electrén produce un cambio en la simetria de
la molécula. El TCNE, que en estado neutro y anién es una molécula
plana D,,, pasa a estar en una conformacién girada D,y en el dianién,
debido a la posibilidad de rotacién en torno al enlace R, que, en el

TCNE?, tiene cardcter de enlace simple (1.502 A).

N N N
C///HéQ NG C///1.171 NC C///HSB

/1432 _  \..... 1.415 . 1.406
1.373 +1e 1.442 +1e 1.502

NC CN NC CN NC CN

Figura 17.- Distancias de enlace (en A) del TCNE, TCNE™ y TCNE?" optimizadas a nivel
B3LYP/aug-cc-pVDZ.
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10.3. Afinidad electrénica

La afinidad electrénica se define como la diferencia de energia entre
las especies neutra y reducida de un sistema. Hablamos de afinidad
electrénica adiabdtica, y nos referiremos a ella como AE a lo largo de
todo el trabajo, cuando se toma la diferencia entre las energias totales
de las especies neutra y aniénica en sus respectivas geometrias

optimizadas o de equilibrio.

Desde un punto de vista tedrico, el cdélculo preciso de la afinidad
electrénica de un compuesto requiere grandes recursos computacionales
debido a la necesidad de utilizar conjuntos de bases flexibles introducir

124125 Eyisten aproximaciones,

los efectos de la correlacién electrénica.
como el método “coupled-cluster” (CC), que proporcionan valores muy
precisos para moléculas pequefas. Sin embargo, su aplicabilidad sobre
moléculas de mayor tamafio se ve seriamente restringida debido a
limitaciones de tipo computacional. En este sentido, los métodos DFT
han surgido como una alternativa realista y viable, proporcionando
resultados satisfactorios en un gran nimero de casos con un bajo coste

computacional.'?®

En el caso del TCNE, los cdlculos DFT realizados por Brown y col.'?°

sobreestiman en 0.5 eV de media el valor experimental de 3.17 £ 0.2
eV."? Dada la gran diferencia existente entre el valor determinado con la
teorfa DFT y el valor experimental, se han realizado célculos a nivel CC
con el fin de establecer si las discrepancias son debidas a la
aproximacién metodolégica o si el valor experimental es demasiado

bajo, en cuyo caso seria conveniente una nueva determinacién.
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Los resultados obtenidos para la afinidad electrénica del TCNE con
los diferentes métodos de cdlculo y conjuntos de funciones de base se

muestran en la Tabla 3.

Tabla 3.- Afinidad electrénica (AE) del TCNE obtenida a diferentes
niveles de calculo.

Nivel de cdlculo AE (eV)
MP2/cc-pVDZ 1.70
MP2/aug-cc-pVDZ 217
PMP2/cc-pVDZ 2.18
PMP2/aug-cc-pVDZ 2.65
B3LYP/cc-pVDZ 3.10
B3LYP/aug-cc-pVDZ 3.49
CCSD/aug-cc-pVDZ 2.99
CCSD/aug-cc-pVDZ// B3LYP® 3.00
CCSD(T)/aug-cc-pVDZ// B3LYP® 2.94
Exp.® 3.17+0.2

® Cdlculos puntuales sobre las geometrias optimizadas a nivel
B3LYP/aug-cc-pVDZ.

® Valor experimental determinado por equilibrios de transferencia
electrénica en fase gas.'"”

El examen de los resultados muestra que, a diferencia de los
pardmetros estructurales, la afinidad electrénica es muy sensible a la
inclusién de funciones difusas. Los valores calculados con el conjunto de
funciones de base cc-pVDZ son 0.4-0.5 eV mds pequefios que los

calculados con el conjunto aumentado con funciones difusas. Estas
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funciones permiten una descripcién mds adecuada de la estructura
electrénica, especialmente para el anién, lo que conduce a una

estabilizacién relativa de este Gltimo.

En cuanto a las diferentes aproximaciones metodolégicas empleadas,
el procedimiento MP2 subestima el valor de la AE experimental en 0.5
eV, incluso después de corregir la elevada contaminacién de espin que
presenta (2.65 eV). Por el contrario, el método B3LYP sobreestima dicha
propiedad en 0.32 eV. El resultado obtenido a nivel CCSD, 2.99 eV, se
encuentra dentro del intervalo experimental y es 0.5 eV menor que el
valor B3LYP. Los célculos puntuales CCSD y CCSD(T) realizados sobre
geometrias optimizadas a nivel B3LYP proporcionan valores similares de
la afinidad electrénica, demostrando que la utilizacién de geometrias
DFT es una alternativa vdlida para el estudio de moléculas de mayor
tamafio, en las que una optimizacién de la geometria con una elevada

correlacién electrénica es impracticable.

Los resultados “coupled-cluster” obtenidos sugieren que la
sobreestimacién del valor de la AE encontrada a nivel B3LYP es debida a
defectos en la aproximacién metodolégica y no a una determinacién
poco precisa del valor experimental, como algunos autores han
sugerido.'?' La desviacién obtenida respecto al valor experimental, 0.32
eV, es, de hecho, similar al error absoluto promedio (0.30 eV)
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10.4. Propiedades épticas

El espectro de absorcién electrénico del TCNE en acetonitrilo
muestra una absorcién intensa a 38300 cm™ (4.75 eV).'"® Es una banda
que presenta una estructura fina, atribuida al modo de vibracién del
doble enlace C=C, y que se asigna a una transicién de tipo ©1 — ©*. A

' (5.67 eV), se observa una segunda

energias mds altas, 45700 cm’
absorcién cuya intensidad es cuatro veces menor que la de la banda
anterior. En el caso del anién, el espectro electronico presenta una
banda estructurada en la regién del visible, 23375 cm™ (2.90
eV). 1511822123 A energias mdés altas, Dixon y Miller''® encuentran una
absorcién parcialmente estructurada que comienza a 42000 cm™ (5.21

eV) y cuyo mdaximo se sitUa entre 5.5 y 5.8 eV. La intensidad de esta

banda es el doble de la que presenta la absorcién a energias mds bajas.

El estudio tedrico del espectro electrénico del TCNE y TCNE™ se ha
centrado en la regién de energias inferiores a 6 eV, ya que
experimentalmente no se han registrado energias superiores. Los
resultados obtenidos a nivel CASSCF/CASPT2 se resumen en la Figura
18. El estudio de los estados excitados de ambas especies se ha
realizado sobre la geometria optimizada a nivel CASSCF, utilizando un
conjunto de funciones de base ANO-L C,N [4s3p1d]'?® aumentada con

un conjunto de funciones difusas 1s1pld.
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TCNE
1A, 118, 11B,,
by, (L) —eo— 4.80(CASPT2) —_e— 5.76
Estado 4.25 (TDDFT) 5.24
b,,(H) ~®®  Fundamental . 4.75 (exp.) —o8- 567
a—e—
TCNE-
’IzB.‘,g 12B,, 22A, 228,
by (S) e —eo- 3.05(CASPT2) oo D5.56 oo 5.89
Estado 3.02 (TDDFT) 5.29 5.91
by, (H) ~®®  Fundamental —®— 2,90 (exp.) —®®- 5558 —8- 5558
a—e— b3u+

Figura 18.- Configuraciones electrénicas mdés importantes para los estados excitados

mds bajos del TCNE y TCNE™. La letras H, L y S simbolizan los orbitales moleculares
HOMO, LUMO y SOMO, respectivamente.

El andlisis teérico de los estados excitados del TCNE permite una
asignaciéon precisa de las bandas de absorcién observadas en el
espectro electrénico. La banda mdés intensa, registrada a 4.75 eV en
acefonitrilo, es debida a la transicién © — n* 1'A; - 1'B,, calculada a
4.80 eV a nivel CASPT2, la cual implica la promocién de un electrén
desde el HOMO hasta el LUMO. La absorcién débil detectada a 5.67
eV en acetonitrilo se asigna, por primera vez, a la transicién al estado
excitado 1'B,, calculada a 5.76 eV, la cual conlleva excitaciones desde
orbitales internos al LUMO. Las fuerzas de oscilador calculadas para las
transiciones 1'A; — 1'B, (/= 0.50) y 1'A; > 1'B,, (= 0.11) estan de
acuerdo con las intensidades relativas de las bandas de absorcién

experimentales.  Para una descripcion  mds detallada  de las
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configuraciones electrénicas dominantes en la funciéon de onda CASSCF

de cada estado, consultar la Figura 2 del Articulo /I,

Los cdlculos realizados sobre el anién del TCNE proporcionan una
interpretacién completa de los datos experimentales y permiten
racionalizar los cambios que se producen en el espectro electrénico con
la reduccién. En la regidon visible del espectro se calcula un estado
excitado ligando a 3.05 eV, 1?B,,, con una fuerza de oscilador
significativa (# = 0.26). Dicho estado es el responsable de la banda de
absorcion experimental observada a 2.90 eV. A energias més altas, los
estados 2°A, (5.56 eV) y 2°B;, (5.89 eV) muestran fuerzas de oscilador
significativas (#= 0.34 y 0.22, respectivamente) y son los responsables
de la absorcién observada a 5.5-5.8 eV. La naturaleza de estas
absorciones es aproximadamente la misma que para el TCNE neutro (ver
Figura 18). El gran desplazamiento batocrémico observado para la
primera banda (exp.: 1.85 eV; CASPT2: 1.75 eV) al reducir el TCNE se
debe a la menor separacidon energética existente entre los orbitales
HOMO y LUMO en el anién. En la regién de 4.21-4.96 eV, donde se
detectan algunas absorciones débiles para el TCNE, los cdlculos indican
la existencia de una transicién a un estado excitado de simetria 17B,,
(4.75 eV), formalmente prohibida, y una transicién permitida al estado
12A, (4.59 eV) de pequena intensidad (= 0.02). Una descripcién mds
completa de las funciones de onda CASSCF de los distintos estados

excitados se encuentra en la Figura 3 del Articulo /I.
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Tabla 4.- Energias de excitacion vertical (en eV) y fuerzas de oscilador (7 calculadas
utilizando las metodologias CASPT2 y TDDFT para la molécula de TCNE neutra y

anién.
TCNE
Estado CASPT2 f TDDFT f
1'A, (fundamental)
1By, (r — m*) 4.80 0.4947 4.25 0.3826
1'Byy (o — 1) 5.13 prohibida 4.39 prohibida
1'A, (6 — %) 5.45 prohibida 4.77 prohibida
1'B,, (6 — 1) 5.65 prohibida 4.89 prohibida
1'B,, (t — m*) 5.76 0.1065 5.24 0.1363
1'B;, (6 —> m*) 5.77 0.0001 4.98 0.0001
1'Byy (n — 1*) 5.84 prohibida 5.35 prohibida
TCNE™
Estado CASPT2 f TDDFT f
17B,, (fundamental)
12B,, (0 — %) 3.05 0.2587 3.02 0.1833
12B,, (1t — o%) 3.67 0.0000 3.33 0.0000
1?A, (T — o%*) 3.71 prohibida 3.26 prohibida
17B,, (1 — 7*) 4.14 prohibida 4.13 prohibida
12A, (1 — m*) 4.59 0.0178 4.53 0.0128
12B,, (m — G*) 4.75 prohibida 4.31 prohibida
2°A, (1 — m*) 5.56 0.3436 5.29 0.2015
17B;, (6 — 1) 5.76 prohibida 4.71 prohibida
27B,, (T — m¥) 5.89 0.2218 5.91 0.0617
2°A,(c > m*) 5.92 prohibida 5.01 prohibida

La Figura 18 recoge también los resultados obtenidos a nivel TDDFT,

utilizando el funcional B3LYP y la base aug-cc-pVDZ. La Tabla 4

presenta la correlacién

entre los resultados

obtenidos

con las

metodologias TDDFT y CASPT2. En el caso de la molécula neutra, los

117



10. TCNE

cdlculos predicen una transicién permitida a 4.25 eV, cuya fuerza de
oscilador (f = 0.38) la identifica como la banda mds intensa. La
transicion  se corresponde con una excitacion desde el estado
fundamental hasta el estado 1'B,,, en concordancia con los resultados
CASPT2. A energias mayores (5.24 eV), se calcula otra transicién de
intensidad apreciable (= 0.14). En este caso se trata de una excitacién
desde el estado fundamental al estado 1'B,,. Dichas transiciones se
identifican con las absorciones registradas a 4.75 y 5.67 eV,
respectivamente, en acetonitrilo. En ambos casos, la energia de
excitacion calculada  subestima la  posicion del mdximo de la

correspondiente banda experimental en, aproximadamente, 0.5 eV.

En el caso del anién, la aproximacién TDDFT calcula una primera
transicién entre el estado fundamental y un estado de simetria 12B;, a
3.02 eV, que se corresponde con la banda experimental registrada a
2.90 eV. La absorcién que se observa en la regién entre 5.5y 5.8 eV se
puede asignar a las transiciones calculadas a 5.29 y 5.91 eV,
correspondientes a excitaciones desde el estado fundamental a los
estados 2%A, y 2?B,, respectivamente. En este caso, los valores
calculodos son similares a los valores CASPT2 y presentan una

desviacién menor respecto a los valores experimentales.

La comparacién entre los resultados obtenidos a nivel TDDFT vy los
valores CASPT2 indica que la desviacion de las energias de excitacion
TDDFT, y el grado en que ésta se produce, depende del estado del que
se trate. En algunos casos encontramos pequefias desviaciones, del

orden de 0.01 eV (estado 1°B,, del anién), y, en otros, la energia se
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subestima en 1.05 eV (estado 1°B;, del anién). Como consecuencia, el

orden de los estados calculado a nivel TDDFT se ve alterado respecto al

calculado a nivel CASPT2.

A pesar de estos inconvenientes, la aproximacién TDDFT proporciona
una visién realista del espectro electrénico en cuanto al nimero de
bandas y sus intensidades relativas, permitiendo una correcta asignacién
de las mismas. Por tanto, la aproximacién TDDFT constituye una
metodologia apropiada para el estudio del espectro electrénico de
sistemas mds grandes, siempre y cuando se tengan en cuenta sus

limitaciones.

Con el fin de analizar la influencia del solvente sobre el espectro
electrénico de la molécula neutra y reducida, se realizaron cdlculos en
CCl,, CH,Cl, y CH,CN a nivel TDDFT, utilizando el funcional B3LYP y la
base aug-cc-pVDZ. Los efectos del solvente se incluyeron a través de un
modelo del continuo polarizable PCM modificado.'?” Previamente, la
geometria se optimizd en esas mismas condiciones, es decir, empleando
el mismo funcional, la misma base y la misma constante dieléctrica. Los
resultados indican que la inclusiéon del solvente no afecta de forma
significativa a la geometria. Por otro lado, se observan ciertas anomalias
en el cdlculo del espectro electronico. Un andlisis de los estados
implicados en la transicién mds intensa tanto de la molécula neutra
como del anién permite concluir que, puesto que el estado excitado
presenta una separacién de cargas mayor que el estado fundamental, la
inclusién del solvente deberia estabilizar en mayor medida al primero, de

modo que la energia de la transicién electrénica se desplazara hacia
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valores tanto menores cuanto mayor fuera la polaridad del solvente. Los
resultados TDDFT en presencia de CCl,, CH,Cl, y CH;CN apuntan en
este sentido en comparacién con los resultados obtenidos en vacio. Por
ejemplo, la transicién 1'A; — 1'B,, de la molécula neutra se calcula, en
presencia de solvente, a una energia ~0.1 eV menor que la obtenida en
vacio. Sin embargo, el aumento de la polaridad del solvente provoca un
desplazamiento hacia energias mayores (CCl,: 4.12 eV; CH,Cl,: 4.16
eV; CH;CN: 4.19 eV), en total desacuerdo con el comportamiento
esperado a partir del andlisis previo. Los célculos realizados sobre el
anién conducen a resultados equivalentes. En consecuencia, la inclusién
del disolvente en los cdlculos TDDFT no conduce a una mejora de los
resultados. Una de las razones por las que la incorporacién del
disolvente en el sistema proporciona resultados deficientes podria
encontrarse en las limitaciones del modelo empleado, ya que los
cdlculos  PCM  consideran  Unicamente factores de naturaleza
electrostdtica, despreciando ofros efectos como la posible transferencia

de carga entre el disolvente y la molécula de TCNE.
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11. ESTUDIO DE LA MOLECULA DE 7,7,8,8-TETRACIANO-
o-QUINODIMETANO (TCNQ)

11.1. Introduccién

La molécula de 7,7,8,8-tetraciano-p-quinodimetano, comdnmente
conocida como TCNQ, ha desempefiado un papel fundamental en el
desarrollo y expansién del campo de los materiales orgdnicos
conductores. Su sintesis en 1960? condujo al descubrimiento de un gran
nimero de compuestos conductores estables formados por el anién

128,129 Las

radical del TCNQ y numerosos dadores de electrones.
propiedades eléctricas de estos compuestos orgdnicos varian desde el
cardcter aislante del complejo  pireno-TCNQ'” o el carécter
semiconductor de la sal morfolinio-TCNQ,'” hasta la elevada
conductividad mostrada por la sal de N-metilfenazinio y TCNQ."* Dicha
sal, sintetizada en 1965, presentaba una conductividad de 100 S cm™ a

temperatura ambiente, el valor més alto registrado en un compuesto

orgdnico hasta ese momento.

Ademds de su importancia como componente de sales conductoras,
cabe destacar también su utilizaciéon en materiales magnéticos dentro del
campo de los imanes moleculares. Ejemplos de estos materiales son los
imanes de férmula general M(TCNQ), en los que el metal M puede ser
Mn, Fe, Co y Ni,®""3? o la familia de los metalocenos, como el
decametilferroceno-TCNQ,'**  ferroimdn con una temperatura de

transicion (7) de 2.55 K.
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El mayor hito en la historia del TCNQ tuvo lugar, sin lugar a duda,
en 1973 con la sintesis del complejo de transferencia de carga formado
por el TCNQ vy el dador de electrones tetratiafulvaleno (TTF).* El
complejo TTF-TCNQ presenta una conductividad de tipo metdlico cuyo
maximo se sitda en 10* S cm™ a 59 K, donde tiene lugar una transicién
metal-semiconductor.” Histéricamente, este complejo se ha considerado
como el primer conductor metélico de tipo orgdnico, y para su
denominacién se utilizan expresiones como “metal orgdnico”, “metal
molecular” o “metal sintético”. A partir del descubrimiento del TTF-
TCNQ, se dedicé un gran esfuerzo a la obtencién de nuevos compuestos
aceptores de electrones que mejoraran las propiedades del TCNQ,

tomando éste como prototipo.

La molécula de TCNQ y sus derivados estén siendo utilizados como
componentes  electroactivos  para la  obtencién  de  células
fotoeléctricas,'®* sensores de gases'® y rectificadores unimoleculares,'

entre ofras potenciales aplicaciones.

En el presente trabajo hemos realizado un estudio tedrico de la
estructura molecular del TCNQ y de cémo dicha estructura evoluciona
con la reduccién, con objeto de racionalizar su excelente
comportamiento como aceptor electrénico. Por otra parte, dado que el
TCNQ es el sistema de referencia a lo largo de todo el trabajo,
dedicamos un gran esfuerzo a la correcta determinacion del valor de la

afinidad electrénica.

A continuacién presentamos un resumen con los resultados mds

relevantes obtenidos en el estudio realizado sobre la molécula de
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TCNQ. Para obtener una informacién més detallada, remitimos al lector

a las publicaciones originales que se encuentran en el Apéndice D como

Articulos Il y IV.

11.2. Estructura molecular

El estudio de la estructura molecular del TCNQ se plante6 con el fin
de dilucidar si existe alguna conexiéon entre dicha estructura y las
propiedades como aceptor electrénico. Se pretende ademds comprender
la razén de las diferencias existentes entre las moléculas de TCNE vy
TCNQ. Ambos compuestos son aceptores de electrones muy buenos vy,
sin embargo, el primero dificilmente forma complejos de transferencia de

carga conductores.

La geometria del TCNQ neutro, anién y dianién se optimizé
utilizando una gran variedad de metodologias (HF, B3LYP, B3P86 vy
MP2) y de conjuntos de funciones de base (doble y triple zeta, con y sin
funciones de polarizacién, con y sin funciones difusas). Los resultados
indican que, en general, todas las metodologias obtienen pardmetros
estructurales muy préximos a los valores experimentales de rayos X, y que
dichos pardmetros son poco sensibles al conjunto de funciones de base

utilizado.
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N N
\c —=C C/R5
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Figura 19.- Geometrias optimizadas B3LYP/aug-cc-pVDZ del TCNQ, TCNQ™ vy
TCNQ? (simetria Dy,).

Las estructuras de la molécula de TCNQ en su estado neutro y
reducido (anién y dianién) se presentan en la Figura 19. La molécula
neutra posee una estructura plana D,, claramente quinoide, en la que
las distancias R, y Ry corresponden a dobles enlaces y las distancias R, y

R, son tipicas de enlaces simples Cspz ~C. . La introduccién del primer

sp
electrén conduce a una aromatizacién parcial del anillo central, que
pierde carécter quinoide, asi como a un alargamiento de los dobles
enlaces exociclicos. La introduccién del segundo electrén completa el
proceso de aromatizacién, siendo el anillo central en el TCNQ?™ de tipo
bencénico, con distancias de enlace R, y R, cercanas a 1.40 A, la

distancia C—C en el benceno. La aromatizacién es acompaiada por un
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alargamiento todavia mayor de los enlaces exociclicos, que tienen
carécter de simple enlace en el dianién. El exceso de carga introducido
se acumula, en su mayor parte, sobre los grupos electroatrayentes
C(CN),, cada uno de los cuales soporta una carga de —0.42¢ en el

TCNQ y de —0.88e en el TCNQ* .

La diferencia estructural fundamental entre el TCNQ y el TCNE
(Figura 17) es la presencia del anillo quinoide central en el TCNQ, el
cual experimenta un proceso de aromatizacién a medida que se
infroduce carga negativa en el sistema. Dicha aromatizacién, que
conduce a un anillo de tipo benceno en el dianién, proporciona una
posibilidad de deslocalizar la carga negativa y, por tanto, de estabilizar
el sistema reducido, que no tiene lugar en la molécula de TCNE. Esta
estabilizacién adicional de las especies reducidas del TCNQ podria ser
lo causa de las diferencias entre los CTCs formados por ambas

moléculas.

11.3. Afinidad electrénica

La determinacién experimental de la afinidad electronica del TCNQ
mediante la técnica de ionizacién por colisién de 4dtomos de cesio
conduce a un valor de 2.8 £ 0.1 eV."*"'*® Este elevado valor puede
explicarse por la presencia en la molécula de los dos grupos
dicianometileno, que también estdn presentes en la molécula de TCNE.

Ademds de estos grupos electroatrayentes y, a diferencia del TCNE, el

#Valores estimados a partir de un andlisis NPA (“Natural Population Analysis”).
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TCNQ tiene un anillo quinoide que, como hemos visto anteriormente,
contribuye a la estabilizacién del sistema aniénico gracias a una mayor
deslocalizacién de la carga negativa introducida. Este hecho hace
esperar una mayor afinidad electrénica para el TCNQ. Sin embargo, el
valor obtenido para el TCNQ es menor que el determinado para el
TCNE, 3.17 + 0.2 eV."" Este comportamiento teéricamente inesperado
merece ser estudiado en profundidad. Para ello, hemos llevado a cabo
una serie de cdlculos teéricos de la AE del TCNQ empleando las
metodologias DFT, CCSD y CCSD(T) y los conjuntos de funciones de
base cc-pVDZ y aug-cc-pVDZ. La molécula de p-benzoquinona (PBQ)
fue también calculada con el fin de establecer un estudio comparativo

mas amplio.

Tabla 5.- Valores de la afinidad elecirénica (en eV) del tetraciano-p-quinodimetano
(TCNQ), tetracianoetileno (TCNE) y p-benzoquinona (PBQ) obtenidos a diferentes
niveles de cdlculo.

Nivel de cdlculo TCNQ TCNE PBQ
B3LYP/cc-pVDZ 3.42 3.10 1.69
B3LYP/cc-pVDZ + ZPE° 3.45 3.12 1.74
B3LYP/aug-cc-pVDZ 3.73 3.49 2.15
B3LYP/aug-cc-pVDZ + ZPE° 3.77 3.51 2.21
CCSD/aug-cc-pVDZ//B3LYP® 3.28 3.00 1.66
CCSD(T)/aug'-cc-pVDZ//B3LYP>s  3.22 2.94 1.71
Exp. 2.8+0.19 3.17+0.2° 1.860 +0.005'

® Se incluyen las correcciones de la energia de punto cero (ZPE).

b Célculos puntuales sobre las geometrias optimizadas a nivel B3LYP/aug-cc-pVDZ.
 Aug'-cc-pVDZ denota la base aug-cc-pVDZ sin funciones difusas sobre los dtomos de
hidrégeno.

d Ref. [137,138].

° Ref. [119].

"Ref. [139].
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En la Tabla 5 se presentan los valores de la afinidad electrénica
calculados para las moléculas de TCNE, TCNQ y PBQ con diferentes
métodos y conjuntos de funciones de base. Los resultados indican que la
AE del TCNQ calculada a nivel B3LYP/aug-cc-pVDZ sobreestima en 1
eV el valor experimental. Esta desviaciéon es mucho mayor que la
obtenida en el caso de las moléculas de TCNE y PBQ, para las cuales la
desviacién respecto al valor experimental es de alrededor de 0.35 eV. A
nivel CCSD(T), el valor calculado (3.22 eV) sobreestima el valor
experimental en 0.4 eV. Esta desviacion es inesperadamente elevada
para un método de clusters acoplados (CC) y contrasta con los
resultados obtenidos para el TCNE y PBQ, donde la desviacién es de
~0.2 eV y, en ambos casos, el valor CCSD(T) es menor que el
experimental. Cabe ademds sefalar que la AE calculada para el TCNQ
es mayor que la obtenida en el caso del TCNE, independientemente del
nivel de cdlculo utilizado, contrariamente al comportamiento
experimental observado. A la vista de todos estos resultados teéricos,
concluimos que el valor experimental de 2.8 + 0.1 eV podria estar
subestimado y, por lo tanto, seria conveniente una redeterminacién del
mismo. El estudio comparativo de los valores obtenidos a nivel DFT y
CCSD(T) para el TCNQ), el TCNE y la PBQ sugieren que el valor de la
AE del TCNQ podria ser del orden de 3.4-3.5 eV. En este sentido, cabe
sefalar que C. Jin y col. sugieren, en una breve resefia en una referencia
de un articulo sobre la sintesis y caracterizacién de clusters de carburos
de molibdeno, que el valor de la afinidad electrénica del TCNQ debe
encontrarse en el intervalo entre 3.1 y 3.6 eV, en base a reacciones de

intercambio de carga entre el TCNQ y los iones "y CI.™%°
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Dado que el uso de métodos CC es prohibitivo cuando el tamario
del sistema aumenta, el estudio de la afinidad electrénica del TCNQ se
completé con la bisqueda de un método tedrico y un conjunto de
funciones de base que permitieran calcular la AE de sistemas de mayor
tamafo con un coste computacional razonable. Con este objetivo se
realiz6 un calibrado de diferentes metodologias y conjuntos de bases,
tomando como referencia el valor de la AE calculado con el método de
clusters acoplados CCSD(T). El andlisis se centré sobre el
comportamiento de los métodos MP2 y DFT. Los resultados obtenidos se

resumen en la Tabla 6.

Tabla 6.- Valores de la afinidad electrénica (en eV) calculados para el TCNQ utilizando
diferentes métodos y conjuntos de funciones de base.

HF B3P86 B3LYP  BP86 BLYP MP2 PMP2

6-31G** 2.78 4.05 3.35 3.38 3.03 2.14 2.58
6-314++G** 3.02 4.34 3.73 3.74 3.47
6-311G** 2.90 4.24 3.58 3.61 3.29 2.50 2.92
6-311++G** 3.01 4.37 3.75 3.77 3.50
cc-pVDZ 2.85 4.11 3.42 3.45 3.10 2.29 2.75
aug-cc-pVDZ 3.01 4.35 3.73 3.75 3.48 2.74 3.18

EA(CCSD(T)/aug'-cc-pVDZ//B3LYP)® = 3.22 eV

® Aug'-cc-pVDZ denota la base aug-cc-pVDZ sin funciones difusas sobre los dtomos de
hidrégeno.
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El andlisis de los resultados indica que el valor de la AE es muy
sensible a la base y metodologia empleadas. La inclusién de funciones
difusas en el conjunto de bases es necesaria para una correcta
descripcién de la estructura electrénica del anién y siempre conduce a
un aumento del valor de la AE como consecuencia de la estabilizacién
de dicho anién. Los conjuntos de bases 6-31++G**, 6-311++G** y
aug-cc-pVDZ conducen a resultados prdcticamente idénticos, siendo la
primera mds econdémica computacionalmente por el menor nimero de
funciones de base que incluye. En relacién con las diferentes
metodologias es interesante sefialar que la utilizacién de algunas de
ellas, como HF, puede conducir a resultados muy préximos al valor
experimental. En este caso, a pesar de la prediccién aparentemente
satisfactoria, la aproximacién tedrica no es adecuada, ya que los efectos

de la correlaciéon electrénica no estdn considerados.

En general, la aproximacién DFT tiende a sobreestimar las afinidades
electrénicas. Entre los funcionales empleados, el funcional B3P86 no es
apropiado para el cdlculo de esta propiedad, ya que sobreestima en
mdés de 1 eV el valor CCSD(T). El comportamiento de los funcionales

B3LYP, BP86 y BLYP es mucho mejor, especialmente en el Gltimo caso.

El método perturbacional MP2, después de eliminar la mayor
componente de contaminaciéon de espin (PMP2: MP2 proyectado),
conduce a resultados satisfactorios muy proximos al valor CCSD(T). Sin
embargo, la optimizacién de la geometria a este nivel de célculo puede
resultar computacionalmente inviable en sistemas de mayor tamafo.

Para tratar de obviar este posible problema, realizamos cdlculos
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puntuales MP2 sobre geometrias optimizadas a nivel DFT (ver Tabla 7).
Los resultados PMP2 obtenidos se encuentran 0.1-0.2 eV por encima de
los calculados con las geometrias MP2. A pesar de ello, el valor
obtenido con la base aug-cc-pVDZ resulta comparable al valor CCSD(T).
De este modo, esta estrategia puede considerarse como una alternativa
realista para el estudio de sistemas de mayor tamafo.

Tabla 7.- Valores de la afinidad electrénica (en eV) a partir de cdlculos
puntuales MP2 sobre geometrias optimizadas B3LYP/cc-pVDZ.

AE (MP2) AE (PMP2)
6-31G* 2.19 2.72
6-311G** 2.46 3.02
6-311++G** 2.69 3.23
cc-pVDZ 2.39 2.94
aug-cc-pVDZ 2.85 3.37

A partir de la evaluacion de los resultados obtenidos con los
diferentes métodos y conjuntos de funciones de base, se han
seleccionado los  procedimientos  B3LYP/6-31G** y  B3LYP/6-
314+ +G**//B3LYP/6-31G**® para la optimizacién de geometrias y el

célculo de afinidades electrénicas, respectivamente. Las razones que nos

§ Cdlculo puntual B3LYP/6-31++G** sobre la geometria optimizada a nivel B3LYP/6-
31G*,
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han conducido a seleccionar una metodologia como DFT frente a ofra
como MP2 radican tanto en la economia de los cdlculos como en la
arbitrariedad de los resultados que proporciona esta UOltima. Esta
arbitrariedad se debe a la gran contaminacién de espin que presenta la
aproximacién MP2, la cual se elimina Unicamente en parte a través del
método PMP2, ya que éste sélo proyecta la mayor componente de
contaminacién. De este modo, mientras los resultados PMP2 estdn en
buen acuerdo con el valor de referencia CCSD(T) para el TCNQ, dichos
resultados subestiman en 0.3 eV el resultado CC en el caso de la

molécula de TCNE.

La razén de utilizar el funcional B3LYP frente al BLYP, que conduce a
mejores afinidades electrénicas, se debe a que el primero proporciona
mejores geometrias. Por otra parte, el funcional B3LYP sobreestima el
valor experimental de la AE en 0.3 eV en promedio. En cuanto a la
eleccién de la base, en el caso de la optimizacién de geometrias, un
conjunto 6-31G** es suficiente para proporcionar buenos resultados.
Para el célculo de las afinidades electrénicas, ante la necesidad de la
inclusién de funciones difusas, se ha seleccionado el conjunto 6-
31++G** y se ha tomado la decisiéon de realizar célculos puntuales

sobre las geometrias 6-31G** por razones de economia computacional.
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12. HETERO-TCNQs

12.1. Introduccién

Desde su sintesis en los afios 60,2 el TCNQ ha sido considerado
como un sistema aceptor de electrones muy poderoso y versdtil, que
forma una gran variedad de complejos de transferencia de carga con
conductividades muy elevadas, incluyendo el primer metal orgdnico con
TTF.* Estas conductividades tan elevadas han motivado un interés
creciente en obtener nuevos sistemas conductores y superconductores.
De este modo, se ha dedicado una gran cantidad de trabajo, en
términos de quimica orgdnica estructural y ciencia de materiales, para el
disefio y la sintesis de nuevas moléculas aceptoras de electrones que
pudieran ser utilizadas como componentes de conductores eléctricos

orgdnicos.

En general, las estrategias estructurales destinadas a la obtencién de
nuevos sistemas aceptores de electrones conservan intactos los grupos
C(CN), terminales del TCNQ y modifican su esqueleto quinoide. Una de
estas modificaciones consiste en la introduccién de heterodtomos en
dicho esqueleto. Estos andlogos heterociclicos del TCNQ se conocen

comUnmente como hetero-TCNQs.

El primero de los hetero-TCNQs en ser caracterizado fue el tiofeno-
TCNQ (1), cuya estructura se corresponde formalmente con el andlogo
tiofénico del TCNQ.* La estructura del tiofeno-TCNQ ha sido
modificada siguiendo distintas estrategias con el fin, una vez mds, de

obtener nuevos sistemas con mejores propiedades aceptoras. Por una
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parte, se ha procedido a la fusién de anillos aromdticos para dar lugar a
sistemas m-extendidos como el isotianafteno-TCNQ (2)°'°? y su andlogo
incluyendo un anillo de pirazina (3).°? Los sistemas 1 y 2 han sido
ademds modificados para obtener los derivados vinilicos 4> y 5,°'
respectivamente. Por ofra parte, se han obtenido los sistemas n-
extendidos mediante la fusién de anillos de tiofeno conservando la
estructura quinoide (sistemas 11°°°° y 12°%), asi como mediante la
infroduccién de un anillo de benceno central en la estructura

heteroquinoide de estos Gltimos (compuestos 13-15)%43,
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El trabajo que se presenta a continuacion pretende sistematizar la
relacién existente entre la estructura molecular de los compuestos
aceptores 1-5 y 11-15 y sus propiedades electréonicas. En particular, se
pretende analizar el efecto que las distintas modificaciones de la
estructura quimica tienen sobre la capacidad aceptora de electrones, con
objeto de racionalizar los datos experimentales disponibles. El estudio de
los sistemas planteados se ha llevado a cabo haciendo uso de la
metodologia DFT. En concreto, se ha utilizado el funcional B3LYP junto
con el conjunto de bases 6-31G**, cuya idoneidad para el cdlculo de
geometrias ha sido probada anteriormente. Para el célculo de las
afinidades electréonicas se han realizado célculos puntuales B3LYP/6-
314+ +G** sobre las geometrias previamente optimizadas. La eleccién de

este procedimiento se fundamenta en el estudio exhaustivo llevado a

cabo para las moléculas de TCNE y TCNQ.

El estudio comienza con el andlisis de la estructura electrénica de la
molécula 1, cuyas propiedades se comparan con las de la molécula de
TCNQ. A continuacién se discute cdmo se ve afectada dicha estructura
al extender el sistema © de la molécula mediante la fusién de anillos de
benceno y pirazina (moléculas 2 y 3), la introduccién de un grupo

vinilico (moléculas 4 y 5) y la fusién de anillos de tiofeno (moléculas 11-

15).

12.2. Tiofeno-TCNQ

En 1974 Gronowitz y Uppstrém sintetizaron por primera vez la
molécula de  2,5-bis(dicianometileno)-2,5-dihidrotiofeno,  también

denominada tiofeno-TCNQ.*" Su estructura ha sido caracterizada por
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cristalografia de rayos X y se corresponde formalmente con el andlogo
tiofénico del TCNQ.*® Dicho compuesto es isoelectrénico al TCNQ vy
experimenta dos reacciones de reduccién reversibles aceptando un
electrén en cada una de ellas de forma similar al TCNQ. Sin embargo,
su capacidad aceptora se ve reducida respecto al TCNQ, ya que el
primer potencial de reduccién (+0.07 V) es menos positivo que el del
TCNQ (+0.25 V). El tiofeno-TCNQ forma complejos moleculares con
dadores de electrones como el TTF, HMTTeF y TPBP . De los tres
complejos anteriores, los dos primeros presentan conductividades muy
bajos debido a su cardcter no iénico (no hay transferencia de carga
dador/aceptor) y el tercero presenta conductividades del orden de 1 S
cm-! 54

Con el fin de investigar la relacién existente entre la estructura
molecular del tiofeno-TCNQ y sus propiedades electrénicas, se ha
elegido como secuencia de estudio: tiofeno — tiofeno quinoide (2,5-
dimetileno-2,5-dihidrotiofeno) — tiofeno-TCNQ. La secuencia planteada
pretende esclarecer, por una parte, los cambios que el paso de una
estructura aromdtica a una estructura quinoide conlleva en las
propiedades electrénicas y, por otra, la influencia de los grupos

dicianometileno.

a) Molécula neutra

La Figura 20 resume las geometrias de equilibrio obtenidas para la
molécula de tiofeno, tiofeno quinoide y tiofeno-TCNQ. Tal y como se
puede observar para la molécula de tiofeno, los pardmetros geométricos

B3LYP/6-31G** estdn en buen acuerdo con los obtenidos
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experimentalmente mediante espectroscopia de microondas. Las
desviaciones mdaximas entre los valores teéricos y experimentales son de

0.2° para los dngulos de enlace y de 0.022 A para las distancias de

enlace C=S (0.007 A para los enlaces C—C) que son sobreestimadas.

1.430 (1.423) 1.355
J o \1ee7 0367 | 376 1.446
577,736 (1.714) 577767
NC CN

Figura 20.- Distancias de enlace B3LYP/6-31G** (en A) calculadas para el tiofeno,
tiofeno quinoide y tiofeno-TCNQ. Los valores experimentales de microondas se dan
entre paréntesis para el tiofeno.™’

Lla  molécula de tiofeno exhibe una estructura aromdtica
deslocalizada tal y como se deduce de las distancias de enlace C4-C5
(1.430 A), menor que la de un enlace simple C.C,. (1.46 A), y
C2-C4/C3-C5 (1.367 A), mayores que las de un enlace doble C.C..
(1.34 A).

La introduccién de los grupos metilénicos provoca la pérdida de

aromaticidad del anillo de tiofeno, el cual presenta ahora una estructura
quinoide. Los enlaces C2-C4/C3-C5 (1.458 A) tienen ahora cardcter
de simple enlace y los enlaces C4-C5 (1.348 A) y C2-C4/C3-C7
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(1.343 A) son ahora dobles, apareciendo una marcada alternancia de
enlaces simples y dobles. Dicha alternancia simples/dobles disminuye

ligeramente con la incorporacién de los sustituyentes nitrilo.

07 Lumo
-0.23

2 -1.47 Y

HOMO
7 -6.35

Figura 21.- Diagrama de orbitales moleculares mostrando la energia y composicién
atémica B3LYP/6-31G** calculadas para el HOMO y LUMO del tiofeno, tiofeno
quinoide, tiofeno-TCNQ y TCNQ.

Discutamos ahora la evolucién de la estructura electrénica. La Figura
21 correlaciona el HOMO vy el LUMO del tiofeno, tiofeno quinoide y
tiofeno-TCNQ obtenidos a nivel B3LYP/6-31G**. El principal efecto que
se deriva del cambio de estructura tiofeno aromdtico — tiofeno quinoide
es la inversion de la topologia de los orbitales HOMO y LUMO. Esta
inversion viene acompanada de una desestabilizacion del HOMO del

tiofeno quinoide, debida al aumento de las interacciones antienlazantes
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respecto al HOMO del tiofeno, y de una estabilizacién del LUMO, como
consecuencia de la disminucién de las interacciones antienlazantes. La
introduccién de los grupos nitrilo en el tiofeno-TCNQ no altera la
topologia de los orbitales frontera y estabiliza tanto el HOMO como el

LUMQO, debido al cardcter electronegativo de dichos sustituyentes.

En el estudio de la capacidad aceptora, el orbital de interés es el
LUMQO, ya que, desde un punto de vista monoelectrénico, el proceso de
reduccién implica la introduccién de un electrén adicional en dicho
orbital. La energia de este orbital se puede utilizar de forma
semicuantitativa como estimacién de la capacidad aceptora de
electrones de un compuesto.'*? En este sentido, la Figura 21 muestra
cémo dicha capacidad se ve potenciada para una estructura quinoide vy,

en especial, por la infroduccién de grupos nitrilo.

La Figura 21 incluye ademds los orbitales frontera de la molécula de

TCNQ, aceptor electrénico que hemos tomado como referencia. Dado
que el LUMO del tiofeno-TCNQ (—4.60 eV) posee mayor energia que el

del TCNQ (—4.87 €V), cabe esperar una menor capacidad aceptora de
electrones para el tiofeno-TCNQ, lo cual en términos electroquimicos se
debe traducir en un potencial de reduccién desplazado a valores mds
negativos. Estas predicciones estdn de acuerdo con los potenciales de

reduccién de semionda medidos para el TCNQ (+0.25 V) y tiofeno-

*k

TCNQ (+0.07 V) vy explican la mayor dificultad observada en el

" Potenciales de semionda medidos frente a un electrodo de referencia de Ag/AgCl en
diclorometano.
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tiofeno-TCNQ para formar complejos de transferencia de carga. La
menor capacidad aceptora dificulta la transferencia electrénica dador

— aceptor.

b) Molécula reducida

1.355

NG —\1.446 CN NG - N
1.376 Neutra
1427 §71.754 S

NC NC CN

Q1164
j+1e' \\\N He
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Figura 22.- Distancias de enlace B3LYP/6-31G** (en A) calculadas para el tiofeno-
TCNQ en estado neutro, anién y dianién.

La Figura 22 resume la evolucién B3LYP/6-31G** de la estructura
molecular del tiofeno-TCNQ con el proceso de reducciéon. Los cambios
de geometria inducidos por la reduccién son coherentes con la topologia
del LUMO (ver Figura 21), orbital que recibe los electrones adicionales.
La introduccién del primer electrén alarga los dobles enlaces y acorta los

simples produciéndose una aromatizacién del anillo de fiofeno

(distancias de enlace C-C de 1.39-1.41 A). Esta aromatizacién, junto
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con el cardcter electroatrayente de los grupos dicianometileno, que
albergan la mayor parte de la carga introducida (66%), justifican la

mayor estabilidad del anién frente a la molécula neutra.

La introduccién del segundo electrén completa el proceso de
aromatizacién y devuelve al anillo de tiofeno una estructura aromdtica,
siendo las distancias C4-C5 (1.433 A) y C2-C4/C3-C5 (1.375 A)
prdcticamente idénticas a las obtenidas para la molécula de tiofeno (ver
Figura 20). Los dobles enlaces exociclicos C2-C6/C3-C7 se alargan
(1.464 A), adquiriendo el cardcter de un enlace simple, y se produce
una deslocalizacién de las cargas en los sustituyentes dicianometileno,
acompafada de un acortamiento de los enlaces C—C (1.405 A) y de un

alargamiento de los enlaces C=N (1.178 A).

El valor calculado a nivel B3LYP/6-31++4+G** para la afinidad
electrénica, AE = 3.51 eV, muestra la gran capacidad que la molécula
de tiofeno-TCNQ posee como aceptor electrénico. La diferencia entre
los valores de AE obtenidos para el TCNQ (3.73 &V) y tiofeno-TCNQ
(3.51 eV) indica que, aunque grande, la capacidad aceptora del tiofeno-
TCNQ es menor que la del TCNQ. La diferencia entre ambos valores
(0.22 eV) justifica cuantitativamente la diferencia encontrada entre los
potenciales de reduccién experimentales (0.18 V). Dado que las
estructuras del TCNQ vy tiofeno-TCNQ experimentan una evolucién
similar con el proceso de reduccién, la menor capacidad aceptora del
tiofeno-TCNQ se puede atribuir a la menor aromaticidad del anillo de
tiofeno. Mientras que en el caso del TCNQ el proceso de reduccién

conlleva la formacién de un anillo aromético de tipo bencénico, el anillo
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central del tiofeno-TCNQ? presenta una estructura de tipo tiofeno, cuya

aromaticidad es menor que la del benceno.

12.3. Sistemas © extendidos

Con el fin de disminuir la repulsiéon coulombiana intramolecular y, de
este modo, aumentar la capacidad aceptora de electrones, se sintetizé la
molécula 2 [1,3-dihidro-1,3-bis(dicianometileno)isotianafteno], la cual
supone una extensién del sistema m del tiofeno-TCNQ. La nueva
molécula resultd, sin embargo, ser un aceptor mds débil que el tiofeno-
TCNQ. Para tratar de superar este inconveniente se sustituyé el anillo de
benceno por un anillo de pirazina electrén atrayente, dando lugar a la

molécula (3).

El benzoderivado 2 (isotianafteno-TCNQ) se preparé de forma
similar al tiofeno-TCNQ®' y constituye el primer aceptor de fipo
benzotiofeno caracterizado por rayos X. La preparacién de sales o
complejos conductores de la molécula 2 con sistemas dadores no ha
sido todavia investigada. La reaccién de la molécula 3 con TTF en
acetonitrilo conduce a dos tipos de complejos de transferencia de carga:
un complejo 1:2 y un complejo 3:2. Los datos estructurales revelan que
los moléculos componentes son prdcticamente neutras, de ahi que las

conductividades sean bajas (5x107 y 5x10* S cm™', respectivamente).*

El estudio de las moléculas 2 y 3 se abordé en dos etapas. En primer
lugar, se realiz6 un estudio comparativo de las moléculas 2 y 3 con la
molécula de isotianafteno y su anélogo de pirazina tieno[3,4-b]pirazina.

En segundo lugar, se compararon las moléculas 1, 2 y 3 con el fin de
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evidenciar los efectos de la extensién del sistema w sobre la capacidad

aceptora de los hetero-TCNQs.

a) Moléculas neutras

En la Figura 23 se muestra un resumen de las distancias de enlace
de las moléculas de isotianafteno, isotianafteno-TCNQ y sus andlogos
de pirazina en sus geometrias de minima energia. De los valores
obtenidos para las distancias C2-C4 (1.386 A), C4-Cé6 (1.431 A),
C6-C8 (1.368 A) y C8-C9 (1.434 A), en el isotianafteno, y C2-C4
(1.383 A), C4-N6 (1.372 A), N6—C8 (1.309 A) y C8-C9 (1.441 A), en

el andlogo de pirazina, se infiere que ambas moléculas presentan una
estructura de tipo "octatetraeno" con enlaces simples y dobles alternados

bien diferenciados. (Los valores tipicos de los enlaces simples CoCoy
CspZ_Nsp2 son 1.46y 1.40 A, respectivamente, y los de los enlaces dobles

C2CoyC N, ,son 1.34 Ay1.32A).
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Figura 23.- Geometrias optimizadas B3LYP/6-31G** (distancias de enlace en A) para
las moléculas de isotianafteno y tieno[3,4-b]pirazina (arriba), y para las moléculas 2 y

3.

Los cdlculos indican una situacién diferente para las moléculas 2 y 3.
Las distancias de enlace C4-C6 (1.402 A), C6-C8 (1.393 A) y C8-C9
(1.398 A) de la molécula 2 y C4-N6 (1.337 A), N6-C8 (1.332 A) y

C8-C9 (1.409 A) de la molécula 3 revelan que, en ambos casos, los
anillos de benceno y pirazina conservan su identidad, es decir, su
carécter aromdético. La estructura de las moléculas 2 y 3 es, por tanto,
completamente diferente de la que presentan el isotianafteno y la
tieno[3,4-b]pirazina. Mientras que en las segundas se obtiene una
estructura altamente conjugada de tipo poliénico (octatetraénica), en las
primeras se obtiene un anillo aromdtico de seis Gtomos fusionado a un

anillo de tiofeno con estructura quinoide. La comparaciéon de las
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geometrias de las moléculas 2 y 3 con la de la molécula T muestra que
la extensién del sistema © no modifica précticamente la estructura de la
unidad de tiofeno-TCNQ), con la excepcién del enlace C4-C5, que se

alarga.

Veamos ahora la evolucién de la estructura electrénica de las
moléculas que nos interesan: 1, 2 y 3. La Figura 24 correlaciona el
LUMO de estas moléculas, asi como el de las moléculas de tiofeno e
isotianafteno. Como ya hemos visto para el tiofeno-TCNQ, tanto el
HOMO como el LUMO estén totalmente deslocalizados y preservan, en
el isotianafteno-TCNQ y su andlogo de pirazina, la topologia obtenida
para el tiofeno-TCNQ. Al comparar los efectos que la fusién del anillo
aromdtico provoca sobre la energia del LUMO en las moléculas de
tiofeno y tiofeno-TCNQ, se observa que éstos van en sentido contrario.
La extensién del sistema m del tiofeno supone la ampliacion de un
sistema poliénico y, por tanto, la estabilizacién del LUMO. En el caso del
tiofeno-TCNQ, dicha extensién produce una desestabilizacion del
LUMO, debido a que no se obtiene un sistema conjugado, como en el
caso anterior, y se infroducen interacciones antienlazantes. La presencia
de los nitrégenos en la molécula 3 amortigua el efecto desestabilizador

de la extensién m.
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Figura 24.- Diagrama de orbitales moleculares B3LYP/6-31G** mostrando las energias
y composiciéon calculadas para el LUMO de las moléculas 1, 2 vy 3, y para las
moléculas de tiofeno e isotianafteno.

La desestabilizacién del LUMO al pasar del tiofeno-TCNQ (—4.60
eV) al isotianafteno-TCNQ (—4.12 eV) y su estabilizacién relativa al pasar
a la molécula 3 (—4.37 €V) explican la evolucién de las propiedades

aceptoras en esta serie de moléculas. Por una parte, el potencial de
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reduccién de semionda se desplaza a valores mucho més negativos al
pasar del tiofeno-TCNQ (+0.07 V) al isotianafteno-TCNQ (-0.31 V).
Por otra, dicho potencial se reduce al pasar a la molécula 3 (-0.04 V),*
con un valor mds cercano al del tiofeno-TCNQ.'** Recordemos que
cuanto mds negativo es el potencial de reduccidon, menor es la

capacidad aceptora.

b) Moléculas reducidas

Los datos correspondientes a las geometrias optimizadas de los
aniones de las moléculas 2 y 3 se muestran en la Figura 25. En ambos
casos, el proceso de reduccién comporta una modificacién de la
geometria de la unidad de tiofeno-TCNQ, de modo que se produce un
alargamiento de los enlaces dobles y un acortamiento de los simples. Al
igual que en el caso del tiofeno-TCNQ, la adicién de electrones produce
la aromatizacién del anillo de tiofeno. Por el contrario, las pequefas
modificaciones de geometria que experimentan los anillos fusionados de
benceno/pirazina conducen a una localizacién de enlaces, con la
consiguiente pérdida de aromaticidad. Estas tendencias se ven
incrementadas para los dianiones, que presentan una estructura
conjugada tipo octatetraeno  prdcticamente idéntica a la  del

isotianafteno.

' Medido frente a un electrodo de Ag/AgCl en diclorometano, en presencia de
perclorato de tetrabutilamonio como electrolito.>

# Medido frente a un electrodo de calomelanos en diclorometano, en presencia de
perclorato de tetrabutilamonio como electrolito.>
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Figura 25.- Geometrias optimizadas B3LYP/6-31G** (distancias de enlace en A) de las
especies 27,22y 3.

Por lo tanto, al igual que para la molécula de tiofeno-TCNQ, el
proceso de reduccién conlleva la aromatizacién de la unidad de tiofeno-
TCNQ, y el cardcter electronegativo de los sustituyentes hace que el 75%
de la carga introducida se almacene en los grupos C(CN),. Sin
embargo, dicho proceso de reduccién implica ahora la destruccién de la
aromaticidad del anillo de benceno/pirazina. Como resultado de estos
dos efectos contrapuestos, las afinidades electrénicas calculadas para las
moléculas 2 (3.12 eV) y 3 (3.36 €V) son menores que la obtenida para
el tiofeno-TCNQ (3.51 eV).

La evolucién de la capacidad aceptora es, por tanto, la siguiente:
tiofeno-TCNQ > molécula 3 > molécula 2. Esta tendencia justifica la

evolucién de la capacidad aceptora obtenida experimentalmente a partir

de los potenciales de reduccion: Eyopnotong = +0.07 V, E; = -0.04 V,

E, = -0.31 V. El hecho de que los anillos de benceno y pirazina

fusionados conserven su identidad y que, durante el proceso de
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reduccién, experimenten una pérdida de aromaticidad, que sélo se ve
compensada en parte por la aromatizacién de la unidad de tiofeno-
TCNQ, conduce, por tanto, a una disminucién de la capacidad aceptora

de electrones.

12.4. Derivados vinilicos

Abordaremos ahora el estudio de las moléculas 4 y 5, derivados
vinilicos del tiofeno-TCNQ vy del isotianafteno-TCNQ (moléculas 1 y 2,
respectivamente). La motivacion que condujo a la sintesis de estas
nuevas moléculas fue, al igual que en los casos anteriores, el deseo de
encontrar nuevos compuestos que mejoraran las propiedades aceptoras
de los ya existentes. Sin embargo, este objetivo no se vio satisfecho, ya
que la molécula 4 presenta un potencial de reduccion (—0.42 V) mucho
peor (es decir, mds negativo) que la molécula 1 (+0.07 V), y el potencial
de reduccién de la molécula 5 (=0.25 V) es sélo ligeramente mejor que
el de 2 (-0.31 V).”! Cabe sefalar que todavia no se ha intentado la

sintesis de complejos conductores con estas moléculas.

a) Moléculas neutras

Las geometrias de minima energia de las moléculas 4 y 5 se
muestran en la Figura 26. Los valores de las distancias de enlace indican
que, en ambas moléculas, se recupera el cardcter aromético del anillo
de tiofeno (compdrense las distancias de enlace con las obtenidas para
el tiofeno e isotianafteno, Figuras 20 y 23). Los grupos vinilos laterales
forman con los enlaces de los anillos un sistema poliénico de enlaces

simples y dobles alternados de tipo octatetraénico para la molécula 4 y
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dodecahexaénico para la molécula 5. De este modo, y a diferencia de
las moléculas 2 y 3, el anillo de benceno pierde su cardcter aromdtico
en la molécula 5 y presenta una estructura poliénica al igual que en el

isotianafteno.

Figura 26.- Geometrias optimizadas B3LYP/6-31G** (distancias de enlace en A) para
las moléculas 4 y 5.

En la Figura 27 se representa el diagrama de energias que
correlaciona los orbitales frontera de las moléculas 1, 2, 4 y 5. A la vista
del diagrama, se observa que la molécula 1 posee la mayor capacidad

aceptora (E menor).

LUMO
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Figura 27.- Diagrama de energias B3LYP/6-31G** de los orbitales moleculares frontera
de las moléculas 1,2, 4 y 5.

Al contrario de lo que se obtiene al pasar de la molécula 1 a la 2 (la
energia del LUMO aumenta en 0.48 eV), la extensién del sistema ©t de la
molécula 4 para obtener la molécula 5 implica una ligera mejora de la
capacidad aceptora (la energia del LUMO disminuye en 0.13 €V). La
estabilizacién relativa del LUMO es debida a que, a diferencia de la
molécula 2 en que el anillo de benceno tiene una estructura aromdtica,
en la molécula 5 el anillo fusionado se integra en la estructura poliénica
conjugada al igual que en la molécula de isotianafteno. La extension del
sistema poliénico conjugado determina la disminucién del potencial de

reduccién al pasar de 4 (-0.42 V) a 5 (-0.25 V).*!

Del mismo modo, las predicciones teéricas permiten racionalizar el
diferente efecto que tiene sobre las propiedades aceptoras de las
moléculas 1y 2 la obtencién de los derivados vinilicos 4 y 5. El cambio

de estructura quinoide a aromdtica, al pasar del tiofeno-TCNQ a la
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molécula 4, supone una disminucién del cardcter aceptor de la molécula
(la energia del LUMO aumenta en 0.51 eV). Este resultado explica el
fuerte desplazamiento catédico del primer potencial de reducciéon de la
molécula 4 (—0.42 V)*' con respecto al tiofeno-TCNQ (+0.07 V).>* En el
caso de las moléculas 2 y 5, la extensa conjugacién obtenida en 5
determina una ligera estabilizacién del LUMO en concordancia con el
pequeiio desplazamiento del potencial de reduccién observado al pasar

de la molécula 2 (-0.31 V) ala 5 (-0.25 V).

b) Especies reducidas

La geometria de minima energia de los dianiones de las moléculas 4
y 5 se muestra en la Figura 28. La reduccién de la molécula 4 modifica
la estructura de la unidad de tiofeno de aromdtica en quinoide. El enlace
C2-C4 se alarga y los enlaces C4—C5 y C2—C6 se acortan. Se produce,
por tanto, el proceso contrario al que tiene lugar en la reduccién del
tiofeno-TCNQ, para el que la reduccidon implica una ganancia de
aromaticidad (ver Figura 22). Este es el motivo por el que la capacidad
aceptora de la molécula 4 es mucho menor que la de la molécula T,
como asf lo confirma la disminucién del valor calculado para la afinidad
electrénica al pasar de 1 (3.51 €V) a 4 (3.09 eV). En el caso de la
molécula 5, el proceso de reduccién da lugar a una estructura muy
deslocalizada y se obtiene un valor de afinidad electrénica (3.29 eV)
infermedio entre los anteriores, pero mayor que el de la molécula 2
(3.12 eV). Este resultado es consecuencia de dos efectos contrapuestos
inducidos por el proceso de reduccién: por un lado, el anillo de tiofeno

de tipo aromdético se transforma en quinoide y, por otro, el anillo de
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benceno fusionado se aromatiza. La capacidad aceptora de electrones

de 5 estd determinada por el balance de ambos efectos.

1.401
1.394

1.358 1.407

/ \1.444 1.425\1 458
1.444 1.438 —— —
NC7/1 369 N\ \79\, ch/ 1368\ \—CN

NC 4 CN NC 5 CN

Figura 28.- Geometrias optimizadas B3LYP/6-31G** (distancias de enlace en A) de los
aniones de las moléculas 4 y 5.

12.5. Sistemas fusionados

Ofro tipo de sistemas aceptores de electrones n-extendidos lo
constituyen los hetero-TCNQs resultado de la condensacion de anillos
de tiofeno, los cuales conservan la estructura de tfipo quinoide del
tiofeno-TCNQ. En concreto, se han sintetizado las moléculas 2,5-
bis(dicianometileno)-2,5-dihidrotieno[3,2-b]tiofeno  (sistema  11)>>°¢ y
2,6-bis(dicianometileno)-2,6-dihidroditieno-[3,2-b:2’,3’-d]tiofeno  (siste-
ma 12),° cuyas conductividades eléctricas intrinsecas (7x107 y 6x107 S
cm™', respectivamente) son superiores a la del tiofeno-TCNQ (<10 S
cm’'), probablemente debido o un aumento de los contactos
intermoleculares en los sistemas fusionados.”® Los compuestos 11 y 12
presentan unos valores del primer potencial de reducciéon (+0.06 y
+0.05 V, respectivamente)®® comparables al del tiofeno-TCNQ (+0.07

. Oor ofra parte, el segunao oencio e re uccién es mMuUuCho menos
V).>* Por of rte, el d t | de red h

negativo (11: =0.36 V; 12: =0.23 V) que el del tiofeno-TCNQ (-0.54
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V),***¢ indicando que, efectivamente, se produce una disminucién de la
repulsién de Coulomb en el dianién.® 11 y 12 forman una gran
variedad de complejos moleculares con dadores de tipo © como el TTF,
TTT, HMTTeF, TMPDA y TPBP, que presentan conductividades elevadas
incluso dentro del rango metdlico (11-TTF: 13 S cm™, 11-HMTTeF: 140
S cm).*® Sin embargo, a pesar de las propiedades que presentan, los
compuestos 11 y 12 no superan al TCNQ como aceptores electrénicos.
Entre las distintas estrategias para mejorar su capacidad aceptora se
encuentra la introduccién de sustituyentes electronegativos, pero, en este
caso, esta estrategia no resulta adecuada debido a factores estéricos que

impiden la formacién de complejos conductores.

Tal y como se ha discutido previamente, la menor capacidad
aceptora del tiofeno-TCNQ se debe, principalmente, a la menor
ganancia de aromaticidad conseguida durante el proceso de reduccién
como consecuencia del menor cardcter aromdtico del anillo de tiofeno.
En este sentido, se ha utilizado la incorporacion de un anillo de benceno
central en la estructura heteroquinoide de 11 y 12 como alternativa para
llegar a compuestos con mayores afinidades electrénicas. En concreto,
se sintetizaron los benzoditiofenos quinoides 2,6-bis(dicianometileno)-
2,6-dihidrobenzo(1,2-b:4,5-b’|ditiofeno  (13), 2,7-bis(dicianometileno)-
2,7-dihidrobenzo[2,1-b:3,4-b’ditiofeno (14) y 2,7-bis(dicianometileno)-
2,7-dihidrobenzo[1,2-b:4,3-b’]ditiofeno (15), en los que se espera que
los esqueletos quinoides centrales contribuyan a aumentar la afinidad
electrénica.®®®® Las moléculas 13-15 son estables en estado sélido y
fuertemente coloreadas. Sus conductividades eléctricas son tres érdenes

de magnitud mayores que la del TCNQ, como resultado de un aumento
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de los contactos intermoleculares debidos a la extensién del sistema
heteroquinoide. Experimentalmente se observa que estos compuestos
poseen valores del primer potencial de reduccién comparables e incluso
mds positivos que el del TCNQ.®* Concretamente, la molécula 15
(+0.32 V) se reduce mds facilmente que el TCNQ (+0.26 V)%. Como
era de esperar, todos ellos presentan valores de segundo potencial de
reduccién mds positivos que el TCNQ debido a la mayor extension del
sistema m, que reduce la repulsion de Coulomb. En conjunto, se
comportan como buenos aceptores de electrones y forman complejos de
transferencia de carga con conductividades elevadas con dadores

tipicos.®?

a) Moléculas neutras

La Figura 29 muestra un resumen de las geometrias de equilibrio de
las moléculas 11-15. A la vista de los valores de las distancias de enlace
se deduce que, tanto los anillos de tiofeno, presentes en todos los
sistemas, como los anillos de benceno, presentes en 13-15, muestran

una estructura de tipo quinoide, con una fuerte alternancia de enlaces

C-C simples y dobles. El esqueleto carbonado presenta una estructura

8 Potenciales de reduccién de semionda medidos en N,N-dimetilformamida frente a un
electrodo de Ag/AgCl.¢3
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Figura 29.-Geometrias de las moléculas 11-15 optimizadas a nivel B3LYP/6-31G**.
Distancias en A.

poliénica conjugada de tipo octatetraeno en 11, decapentaeno en 12-
14 y dodecahexaeno en 15. La comparacién de los decapentaenos 12-
14 permite observar ciertas diferencias entre ellos, ya que las moléculas
13 y 14 presentan dos vias alternativas de conjugacién y, por el
contrario, en el compuesto 12 encontramos Unicamente una.
Basdndonos en estas observaciones podemos aventurar que 13 y 14

mostrardn comportamientos similares, algo diferentes de 12.
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Figura 30.- Diagrama de energias B3LYP/6-31G** de los orbitales moleculares frontera
de las moléculas 1Ty 11-15.

En la Figura 30 se correlacionan las energias de los orbitales
moleculares frontera de las moléculas 1 y 11-15. La fusién de anillos
afecta en mayor grado al HOMO, desestabilizdndolo con respecto al
HOMO de la molécula 1 como resultado de un aumento de las
interacciones antienlazantes. El LUMO, sin embargo, apenas ve
modificada su energia en 11 y 12, indicando que la capacidad aceptora
de electrones debe ser muy similar en los tres sistemas, tal y como queda
reflejodo en los valores del primer potencial de reduccién (+0.07,
+0.06 y +0.05 V para 1, 11 y 12, respectivamente).” >*** La inclusién
de un anillo de benceno estabiliza el LUMO de las moléculas 13-15, de
modo que cabe esperar una mejora de la capacidad aceptora de

electrones, hecho que constatan los valores del primer potencial de

" Potenciales de reduccién de semionda medidos en diclorometano frente a un
electrodo de Ag/AgCl.
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reduccién  (+0.20, +0.26 y +0.32 V para 13, 14 y 15,
respectivamente).’® En el caso de la molécula 15, la estabilizacion del
LUMO es mayor debido al aumento de la extension del sistema
conjugado y da lugar a un potencial de reduccién mds positivo que el
del TCNQ. En el caso de los sistemas 13 y 14, en los que el sistema
poliénico consta del mismo nimero de enlaces conjugados que en 12,
es la existencia de las dos posibles vias de conjugacion alternativas la

responsable de la estabilizacién del LUMO.

b) Especies reducidas

Las distancias de enlace correspondientes a las geometrias de
minima energia de los dianiones de los sistemas fusionados 12 y 15 se
muestran en la Figura 31. La discusién se centra en las moléculas 12 y
15 como representantes de los sistemas fusionados compuestos
Unicamente de anillos de tiofeno y de aquéllos que incluyen un anillo de
benceno, respectivamente. En la Tabla 8 se recogen los valores de las

afinidades electrénicas B3LYP/6-31++G** calculadas para los sistemas

1,11-15y TCNQ.

tt Potenciales de reduccion de semionda medidos en N,N-dimetilformamida frente a
un electrodo de Ag/AgCl.
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1.376

Figura 31.- Geometrias optimizadas B3LYP/6-31G** (distancias de enlace en A) de los

dianiones de las moléculas 12 y 15.

Tabla 8.- Afinidad electrénica® (en eV) de los sistemas 1, 11-15 y TCNQ calculada a

nivel B3LYP/6-31++G**.

1 11 12 13

14 15 TCNQ

AE, 3,51 359 3.66 3.86

AE, 2.83 3.39 3.82 4.25

3.84 3.93 3.73

4.19 4.31 3.31

® AE,=E(neutra)—E(anién); AE,=E(neutra)—E(dianién).
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Al igual que en casos anteriores, en los que el compuesto en estado
neutro presentaba una estructura de tipo quinoide, la reduccién de los
sistemas fusionados da lugar a la aromatizacién de dicha estructura. La
mayor extensién del sistema w-conjugado se traduce en unos valores de
afinidad electrénica que, en todos los casos, superan al calculado para
el tiofeno-TCNQ (1) y, en algunos casos, incluso al del TCNQ. Dicha
extension conlleva, ademds, una disminucién de la repulsién de
Coulomb intramolecular que tiene como consecuencia que el dianién

sea més estable que el anién, a excepcion de 11, tal y como se deduce

de los valores de AE, (ver Tabla 7).

En el caso de las moléculas 11 y 12, el proceso de reduccién
conlleva la aromatizacién de dos y tres anillos de tiofeno quinoide,
respectivamente. Esta ganancia de aromaticidad confiere estabilidad a la
molécula cargada negativamente, tanto més cuanto mayor nimero de
anillos se transforman. En consecuencia, 12 es mejor aceptor que 11,y
éste que 1, en concordancia con los valores de afinidad electrénica
calculados (3.66, 3.59 y 3.51 €V, respectivamente). Sin embargo, este
comportamiento no reproduce la tendencia observada experimen-
talmente, en la que el potencial de reduccién prdcticamente no varia al
pasarde 1 a 11y 12. La razén de tal discrepancia podria encontrarse en
un posible efecto solvente que estabilice en mayor grado el anién de la

molécula mds pequena, 1, al haber mayor concentracién de carga.

La inserciéon de un anillo de tipo benceno en los compuestos 13-15
produce una mejora sustancial de la afinidad electrénica, obteniéndose

valores por encima de 3.80 eV, que superan, incluso, al del TCNQ
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(3.73 eV). La razén de tal comportamiento se encuentra, una vez mds,
en la diferencia entre los grados de aromaticidad de benceno y tiofeno.
La comparaciéon entre los sistemas mixtos tiofeno-benceno 13-15 permite
comprobar que la molécula 15 destaca sobre las demds, convirtiéndose
asi en el mejor sistema aceptor de electrones entre los estudiados hasta
el momento, con una afinidad electrénica de ~ 4 eV. Hay que recordar
que en base a las conclusiones obtenidas en el célculo de las AE del
TCNE y TCNQ, es de esperar una sobreestimacion de 0.3-0.4 eV en los
valores B3LYP de la Tabla 7.

El estudio de las estructuras moleculares de los compuestos 11-15 y
de la evolucién de dichas estructuras con el proceso de reduccidn
permite concluir que la capacidad aceptora aumenta con el nimero de
enlaces conjugados presentes en la estructura quinoide y con la inclusién
de un anillo bencénico debido a su mayor aromaticidad. La molécula 15
es la que tiene mayor capacidad aceptora porque redne ambas
condiciones, es decir, tiene el mayor nimero de enlaces conjugados e

incluye un anillo de benceno.
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13. OLIGOTIOFENOS QUINOIDES

13.1. Introduccién

El disefio de nuevos componentes de CTCs conductores que mejoren
las caracteristicas de los ya existentes debe satisfacer ciertos requisitos.
Entre ofros, se encuentra la reduccién de la repulsion de Coulomb
inframolecular. Una estrategia que conduce a sistemas en los que se
favorece una dispersién de la carga que disminuye dicha repulsién es la
extensién de la conjugacién de tipo quinoide en el tiofeno-TCNQ,
dando lugar a dimeros, trimeros y tetrdémeros, denominados, de forma
general, oligotiofenos quinoides. Estos hetero-TCNQs extendidos
presentan conductividades intrinsecas cuatro 6rdenes de magnitud
mayores que las del TCNQ vy tiofeno-TCNQ y forman complejos de
transferencia  de carga cuyas conductividades  eléctricas  son
notablemente superiores a las de los complejos de tiofeno-TCNQ.%® Por
ofra parte, estos compuestos se caracterizan por poseer un sistema
conjugado muy extendido en donde, debido a la coexistencia de un
esqueleto conjugado rico en electrones y grupos dicianometilenos
electroatrayentes, es presumible que tenga lugar una transferencia de
carga intramolecular que origine un estado excitado de separacién de
cargas relativamente préximo al estado electrénico fundamental (tanto

mds cuanto mayor sea la longitud del espaciador heteroquinoide).
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9 10

Ademds de su importancia como aceptores de electrones andlogos
del TCNQ), los oligotiofenos quinoides desempefian un papel muy
importante como oligotiofenos y como modelos del politiofeno dopado.
En los Ultimos afos, una creciente variedad de sistemas oligoméricos vy
poliméricos derivados del tiofeno ha recibido una atencién considerable
como componentes de dispositivos electrénicos y optoelectrénicos
debido a sus propiedades conductoras y épticas.'** Entre ellos, cabe
destacar el politiofeno debido a su gran estabilidad quimica y sus
interesantes propiedades electrénicas.'*>'*” El politiofeno es un polimero
n-conjugado que, sometido a un proceso de dopado, muestra
conductividades eléctricas elevadas y, sin embargo, en su estado neutro
o no dopado es aislante o semiconductor. Desde un primer momento, se
utilizaron oligémeros de cadena corta con una estructura quimica bien
definida como modelos para estudiar las propiedades del polimero. Los
oligotiofenos quinoides constituyen una valiosa fuente de informacién
sobre el politiofeno conductor, ya que su estructura en estado neutro se

asemeja a la del politiofeno dopado. En este sentido, han sido realizados

162



13. Oligotiofenos quinoides

diversos estudios sobre este tipo de oligémeros con el fin de caracterizar
las propiedades estructurales y espectroscépicas de los defectos de carga
en polimeros conductores como el politiofeno y establecer una relacién

precisa entre dichas propiedades.'*®'>°

Los oligotiofenos no solamente tienen interés como modelos de
sistemas poliméricos. Se ha demostrado que estos materiales poseen
propiedades muy interesantes por si mismos y pueden utilizarse para la
fabricacién de dispositivos dentro del campo de la electrénica y la
optoelectrénica.  Recientemente, se  han  preparado  células
fotovoltaicas,'" dispositivos electro-luminiscentes (LEDs)? y transistores
de efecto de campo (FETs),'** en los que distintos tipos de oligotiofenos
han sido utilizados como componentes activos. Las caracteristicas que
distinguen a los oligotiofenos como materiales apropiados en estos
dispositivos son, su facilidad para oxidarse, actuando asi como
conductores de tipo p, y su disposicién a apilarse, permitiendo la
deslocalizacién de los portadores de carga. Un avance que permitiria
ampliar el campo de aplicacién de estos materiales seria disponer de
nuevos sistemas que mostrasen un comportamiento ambipolar, es decir,
conduccién tanto de tipo p como de tipo n. Los oligotiofenos quinoides
aparecen como una opcidn interesante en este sentido, debido a su

facilidad para reducirse.

Nuestro estudio sobre los oligotiofenos quinoides se estructura en dos
partes. En la primera de ellas se tratan los sistemas de menor tamafio,
los dimeros 6 y 9. Dichos sistemas servirdn de modelo para el estudio de

los oligotiofenos quinoides de cadena més larga. A continuacién, se
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aborda el estudio de sistemas mds extendidos como son los trimeros 7 y
10 y el tetrdmero 8. En concreto, se han estudiado distintas propiedades
relacionadas con la estructura molecular y electrénica de los diferentes
sistemas, tales como la geometria de las especies neutras, reducidas y/u
oxidadas, y los espectros vibracionales y electrénicos. El trabajo se ha
desarrollado en colaboracién con los grupos del Prof. J.T. Lépez-
Navarrete de la Universidad de Mdlaga y el Prof. L.L. Miller de la
Universidad de Minnesota, los cuales han llevado a cabo la
caracterizacién electroquimica y espectroscépica de los compuestos a
estudio. En todos los casos se ha utilizado la teoria del funcional de la
densidad para realizar los célculos. En concreto, se ha utilizado el
funcional de la densidad B3LYP y los conjuntos de funciones de base 6-
31G** y 6-31++G**. Se han realizado célculos RHF sobre las
moléculas neutras, dianiones y dicationes, y UHF en el caso de los
aniones y cationes, siempre comprobando que la contaminacién de
espin no sobrepasase el valor de 0.8. La simulacién de los espectros
vibracionales se ha realizado a partir del célculo de frecuencias, que
proporciona las frecuencias de vibraciéon y las intensidades, tanto IR
como Raman, asi como la informacién necesaria para la representacion
de los modos normales de vibraciéon. El célculo de los espectros

electrénicos se ha llevado a cabo utilizando la metodologia TDDFT.

13.2. Dimeros

La bUsqueda de nuevos aceptores de electrones con una mayor
extension de la conjugacién del esqueleto quinoide condujo, en 1989, a

la sintesis del 5,5’-bis(dicianometileno)-5,5’-dihidro-4%?-bitiofeno (6), un
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dimero de tipo quinoide que, tal y como se esperaba, mostraba una
menor repulsion de Coulomb intramolecular en estado dianién y
formaba  complejos  moleculares  semiconductores y  altamente
conductores con varios dadores de electrones.® Sin embargo, su
capacidad aceptora de electrones no superaba a la del TCNQ. La
introduccién de sustituyentes n-hexilo en diferentes posiciones del
esqueleto quinoide no modific6 de forma sustancial las propiedades
aceptoras del dimero.'”® Por el contrario, la sustitucién de los anillos de
tiofeno por anillos de tiazol en la molécula 9 dio lugar a un potente

aceptor de electrones, cuyos potenciales de reduccién (£, =+0.34 Vy
E,, =+0.01 V) son significativamente més positivos que los del TCNQ

(+0.22 y —0.35 V, respectivamente).®’

El objetivo de este trabajo es analizar la estructura molecular vy
electrénica de este tipo de sistemas, haciendo hincapié en cémo la
extensién del esqueleto quinoide afecta a la estructura molecular y, en
consecuencia, a las propiedades electrénicas. También se analizard el
efecto de introducir dtomos de nitrégeno en el esqueleto quinoide sobre
los propiedades electronicas. Para ambos tipos de sistemas se ha
estudiado la evolucién de la estructura con el proceso de reduccién, con

objeto de determinar la estabilidad de las especies reducidas.

a) Estructura molecular y afinidad electrénica

La Figura 32 recoge los valores optimizados de las principales
distancias de enlace del dimero 6. Estas indican que la estructura de la

molécula neutra en estado fundamental es de tipo quinoide. Asi, las
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distancias C2—C2’, C3—-C4 y C5—Cé muestran valores tipicos de enlaces
dobles y las distancias C2—C3 y C4-C5 se corresponden con enlaces
simples C—C. Los cdlculos realizados sobre el dimero de tiazol 9 en
estado fundamental conducen a una estructura completamente
equivalente. Estudios realizados sobre las estructuras de los derivados
con sustituyentes n-hexilo muestran pequefas diferencias con respecto al
dimero sin sustituir que se atribuyen a efectos estéricos de los grupos n-
hexilo.'*” Dichas diferencias son compatibles con el cardcter quinoide de
la estructura. El andlisis de poblacién de Mulliken revela la existencia de
cierta transferencia de carga desde los anillos de tiofeno centrales hacia
los grupos electroatrayentes C(CN),, de modo que estos Ultimos

acumulan una carga de —0.25e cada uno.

La Figura 32 muestra cémo los anillos de tiofeno, que en estado
neutro presentan una estructura de tipo quinoide, se van aromatizando a
medida que se introduce la carga negativa, hasta transformarse en
anillos de tiofeno aromdtico en el dianién. El compuesto 9 se comporta

de manera totalmente andloga.
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NEUTRO

ANION

DIANION

Figura 32.- Geometrias optimizadas B3LYP/6-31G** (distancias de enlace en A) del
dimero 6 y de su anién y dianién.

La comparacién de las geometrias obtenidas para los dianiones de
las moléculas 1 (ver Figura 22) y 6 permite comprobar que la alternancia
de enlaces simples y dobles de los anillos de tiofeno es algo menos

acusada en la segunda (1.43-1.38 y 1.42-1.39 A, respectivamente).

Asimismo, el alargamiento de los enlaces C—N al pasar de la molécula
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o
neutra al dianién es algo més suave en 6 que en T (0.010 vs. 0.014 A).
Ambos hechos son indicativos de una mayor deslocalizacién de la carga
en el dimero, como lo demuestra la carga acumulada por cada grupo

C(CN),, que es mayor para la molécula 1 (1.72¢€) que para la 6 (1.58¢).

Tabla 9.- Afinidad electrénica® (en eV) de las moléculas 1, 6, 9 y TCNQ,
calculada a nivel B3LYP/6-31++G**.

1 6 9 TCNQ
AE, 3.51 3.61 4.02 3.73
AE, 2.83 3.71 4.45 3.31

°® AE,=E(neutra)—E(anién); AE,=E(neutra)—E(dianién).

Una mayor deslocalizaciéon de la carga negativa introducida durante
el proceso de reduccién y, por tanto, una menor repulsion de Coulomb
inframolecular, se traduce en valores mds altos de la afinidad electrénica
(ver Tabla 9). De este modo, el valor de la afinidad electrénica aumenta
de 3.51 a 3.61 eV al pasar del monémero 1 al dimero 6. El efecto es
mds acusado en el valor de AE,, donde se pone de manifiesto de forma
mds significativa el aumento de tamafo del esqueleto quinoide. En el
caso del sistema 1, el dianién es 2.83 eV mds estable que la molécula
neutra, valor que se ve incrementado en 0.9 eV cuando se trata del
dimero 6. Los valores experimentales de los potenciales de reduccién no

reflejan esta situacién, observandose un desplazamiento del potencial de
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semionda hacia valores mds negativos al pasar de 1 (+0.07 V)** a 6 (-

0.03 V)¥* en contra de lo que sugieren los cdlculos teéricos.

La sustitucion de los anillos de tiofeno en 6 por anillos de tiazol en 9
produce un aumento de 0.4 eV en el valor de la afinidad electrénica,
como consecuencia del cardcter mds electronegativo de los dtomos de
nitrégeno. El valor obtenido para la molécula 9 (4.02 eV) es incluso
superior al del TCNQ (3.73 eV). Los potenciales de reduccién
registrados experimentalmente apuntan en el mismo sentido (6: —0.03 V;
9: +0.34 V; TCNQ: +0.22 V)58 Este resultado refleja la utilidad de
infroducir Gtomos de nitrégeno como estrategia para mejorar la

capacidad aceptora de electrones.

b) Propiedades épticas

El espectro de absorcién electrénica de la molécula 6 presenta una
banda intensa en la regién visible del espectro con un mdximo de
absorcién situado a 2.25 eV (550 nm) y un hombro a 2.36 eV (525 nm)
que se atribuye a estructura vibracional. A energias mds elevadas se

registra una banda algo menos intensa, cuyo méximo se encuentra en

3.61 eV (343 nm).”*

Los cdlculos TDDFT B3LYP/aug-cc-pVDZ predicen dos transiciones

principales que se corresponden con excitaciones de tipo 1 — n*. A 2.37

# Medido frente a un electrodo SCE en CH,Cl,.

8¢ Medidos frente a un electrodo SCE en CH,Cl,.
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eV aparece una transicién asociada a la monoexcitacién HOMO
— LUMO y con una fuerza de oscilador #= 1.18. A energias mayores
(3.49 eV) se calcula una segunda transicién de intensidad apreciable (#
= 0.21), que se corresponde con la excitacion desde orbitales el
HOMO-2, orbital no enlazante centrado en el esqueleto quinoide, al
LUMO, en el que parte de la densidad electrénica se concentra sobre los
grupos dicianometileno terminales (ver Figura 33). Dada la topologia de
los orbitales implicados en esta segunda banda, se podria hablar de la
existencia de cierta transferencia de carga desde los anillos de tiofeno
hacia los grupos C(CN), terminales. De este modo, podemos asignar la
banda observada a 2.25 eV a la transicion HOMO — LUMO calculada
a 2.37 eV, mientras que la banda menos intensa a 3.61 eV puede ser
atribuida a la transicién HOMO-2 — LUMO vy tiene cierto cardcter de
banda de transferencia de carga. La intensidad relativa de las
transiciones calculadas estd de acuerdo con la mayor intensidad de la

primera de las bandas.
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LUMO

LUMO

=237 eV E._=3.49 eV

HOMO HOMO -2

Figura 33.- Topologia de los orbitales implicados en las transiciones mds intensas.

13.3. Trimero y tetrdmero

Como continuacién del estudio de los derivados del tiofeno-TCNQ
(1) obtenidos por extensién lineal del esqueleto quinoide conjugado, se
han analizado los sistemas més extendidos 7 y 8, tertiofeno y
quatertiofeno quinoides. La molécula de 5,5"'-bis(dicianometileno)-5,5"-
dihidro-A%%*"*"_tertiofeno (7) fue sintetizada y caracterizada por primera
vez en 1989, en el laboratorio del Prof. F. Ogura.”® Sin embargo, la
sintesis del 5,5"""-bis(dicianometileno)-5,5""-dihidro-4%2"2""2""_
quatertiofeno (8) en ese mismo laboratorio no tuvo éxito. Por otfra parte,

también hemos analizado un trimero y un tetrdmero sustituidos con
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grupos hexilo (7A y 8A, respectivamente), sintetizados por el grupo
japonés del Prof. Higuchi.® Cabe seralar que la introduccién de
sustituyentes n-hexilo en el esqueleto quinoide del tetrémero permitié la

sintesis del mismo.

Los sistemas 7 y 8 poseen un atractivo especial tanto por su excelente
capacidad aceptora, como por las propiedades 6pticas que presentan,
que son radicalmente distintas a las de los oligotiofenos aromdticos.
Ademds, los oligotiofenos quinoides también resultan de interés por su
posible aplicaciéon en transistores de efecto de campo (FETs). Un
transistor es un dispositivo electrénico semiconductor que se utiliza como
amplificador de senales eléctricas o conmutador electrénico en
ordenadores para el procesado y almacenamiento de la informacién. Un
transistor de efecto de campo estd formado por una capa de material
semiconductor de tipo n o de tipo p (canal) depositada sobre un sustrato
con el que forma una unién p-n. En los extremos del canal se conectan
un electrodo fuente (s-“source”) y un electrodo sumidero (d-“drain”).
Todo ello se encuentra recubierto por una capa aislante sobre la que se
sitta una conexién final o puerta (G-“gate”) (ver Figura 34). La
conductividad del canal se varia mediante la presencia de un campo
eléctrico impuesto en la puerta.”® Los FETs en los que el material
semiconductor es de tipo orgdnico resultan de gran interés por su bajo

coste y por sus potenciales aplicaciones dentro del campo de la
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electronica como dispositivos matriciales activos, papel electrénico,

microelectrénica flexible y sensores quimicos.'*>'¢2

Electrodos

Capa aislante

Semiconductor

Vbs

Canal conductor
Sustrato

Figura 34.- Esquema de un FET.

Mientras nuestro grupo de investigacién junto con el grupo del Prof.
Lopez Navarrete de la Universidad de Mélaga investigaban la relacién
entre la estructura molecular de los oligotiofenos quinoides de distinta
longitud y las propiedades electroquimicas y espectroscépicas de los
mismos, el grupo dirigido por el Prof. Miller de la Universidad de
Minnesota desarrollaba un FET cuyo semiconductor orgdnico era un
tertiofeno quinoide sustituido con grupos butilo, el 3’,4’-dibutil-5,5"-
bis(dicianometileno)-5,5"'-dihidro-2,2":5,2" -tertiofeno (10), al que nos

referiremos como Bu,Th;(CN),. El dispositivo presentaba conduccién de
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tipo n y, aunque en un principio no se encontraron evidencias de
conductividad de tipo p, se sugirié que ésta podria ser observada en
oligotiofenos quinoides mds extendidos.®®'®® En un trabajo posterior,
publicado en agosto de 2003, el grupo del Prof. Miller demostré que los
dispositivos en los que las capas de Bu,Th;(CN), se hacian crecer a
temperaturas mds elevadas eran ambipolares, es decir, presentaban
conduccién de tipo n y de tipo p. Los dispositivos de Bu,Th;(CN),
constituyen el primer ejemplo de transporte ambipolar en un FET basado

en un Unico material orgdnico conjugado semiconductor.'®*

De este modo, nuestro estudio abarca los sistemas no sustituidos 7 y
8, tomados como sistemas de referencia, los sistemas sustituidos con
grupos n-hexilo 7A y 8A, sintetizados por el grupo del Prof. Higuchi, y el
trimero sustituido con grupos n-butilo 10, sintetizado por el grupo del
Prof. Miller. En los tres Ultimos casos, disponiamos de la informacién
experimental de tipo estructural y espectral, tanto de los sistemas neutros
como oxidados (cation y dicatién) y reducidos (anién y dianién),
proporcionada por el grupo del Prof. Lépez Navarrete. El estudio de los
sistemas 7 a 10 ha dado lugar a tres publicaciones (Articulos V, VI y VIl
en el Apéndice D) a las que remitimos para encontrar una discusién mds

detallada y exhaustiva de los resultados obtenidos.

a) Estructura molecular

A continuaciéon se presenta el estudio de la estructura molecular de
los sistemas 7 y 8 y sus derivados n-hexilo 7A y 8A, asi como de la

molécula 10. La discusién se va a centrar sobre esta Gltima, ya que es el
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Unico sistema para el que se dispone de estructura de rayos X de la

especie neutra.®’

1.414

1. 389//_\\1 3

N\
DIANION @>/] 44]\8/1 450 \
NC

NEUTRA

DICATION

Figura 35.- Distancias de enlace B3LYP/6-31G** (en A) obtenidas para la molécula 10
en estado neutro (datos promediados de rayos X entre paréntesis), dianién y dicatién.

Tal y como se desprende de los datos de rayos X, asi como de las
distancias B3LYP/6-31G** (ver Figura 35), la unidad de tertiofeno del

Bu,Th;(CN), en estado neutro posee una estructura de tipo quinoide. Las
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distancias carbono-carbono (CC) mds cortas corresponden a los enlaces
Cpg—Cp de los anillos de tiofeno, a los enlaces interanulares C,—Cq y @
los enlaces terminales que conectan la unidad de oligotiofeno a los
grupos dicianometileno. El patrén de alternancia de simples y dobles
enlaces CC que se observa, tanto en 10 como en el resto de
oligotiofenos quinoides estudiados, reproduce el esquema de alternancia
presente en los oligotiofenos arométicos dopados, de modo que pueden

considerarse como sus anélogos estructurales.

El andlisis de poblacién de Mulliken indica que cada grupo
dicianometileno aloja una carga negativa de -0.29¢, que es
compensada por los anillos laterales (+0.19¢) y el anillo central
(+0.20¢). Estos resultados ponen de manifiesto la existencia de una
transferencia de carga inframolecular en el estado fundamental de la
molécula de Bu,Th;(CN), desde la unidad de tertiofeno central hacia los
grupos electroatrayentes C(CN),. Dicha transferencia de carga da lugar
a un esqueleto quinoide deficiente en electrones, lo cual hace pensar

que estos oligotiofenos serdn dificilmente oxidables.®®

La voltametria ciclica de estos compuestos indica, sin embargo, que
todos ellos presentan un comportamiento electroquimico dual. Por una
parte, se reducen fécilmente hasta el dianién, a potenciales poco

negativos [E*: —0.15 V (7A, 10), —0.086 V (8A)]"". Por otra parte, se

oxidan para formar las especies catiénicas e incluso dicatidénicas a

" Potenciales de reduccién de semionda medidos en diclorometano frente a un
electrodo de Ag/AgCl.'¢3
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pofenciales inesperadamente bajos, dado el cardcter deficiente en
electrones del esqueleto del oligotiofeno. El primer proceso de oxidacién
es reversible y tiene lugar a 1.27 V, en el caso de los tertiofenos 7A y 10,
y a 0.83 V, en el caso del quatertiofeno 8A. Este Gltimo presenta una
segunda oxidacién reversible a 1.37 V. El andlisis de la evolucién de la
estructura molecular con la reduccién y la oxidacién ayuda a racionalizar

ambos comportamientos.

El proceso de reduccién afecta al esqueleto del oligotiofeno en su
totalidad (ver Figura 35). De forma similar a lo que ocurria en el tiofeno-
TCNQ (1) y en el bitiofeno quinoide (6), los enlaces CC interanulares y
terminales se alargan de 1.39 a 1.44-1.45 A al pasar al dianién,
adquiriendo asi carécter de enlace simple. Por otra parte, en los anillos
de tiofeno tiene lugar una inversién de la alternancia de enlaces C—C
simples y dobles, que convierte la estructura en aromdtica. La Figura 36
muestra este cambio de alternancia en los enlaces C—C que constituyen
el camino de conjugacién para la molécula 8A, la cual se comporta de
manera totalmente andloga, obteniéndose distancias de enlace muy
similares. La Figura 36 ilustra cémo la ganancia de aromaticidad en el
anién es parcial y su estructura es intermedia entre la estructura de la

molécula neutra y la del dianién.
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El proceso de reducciéon causa, por tanto, la aromatizacién del
esqueleto del oligotiofeno. Esta aromatizacién, junto con el cardcter
electronegativo de los grupos C(CN),, que acumulan la mayor parte de
la carga introducida, justifican la estabilidad de las especies reducidas,

que se ve reflejoda en los altos valores de afinidad electrénica

calculados para estas especies [AE,: 3.70 (7), 3.52 (7A), 3.57 (10), 3.78
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(8), 3.62 eV (8A)], para las que el dianién resulta siempre mds estable
que el anién (AE,: 4.34 (7), 4.06 (7A), 4.20 (10), 4.81 (8), 4.55 (8A)
eV). Este resultado tedrico explica el hecho de que se observe una Unica
onda de reduccién de dos electrones que conduce directamente al

dianién en los voltamogramas ciclicos de estos oligotiofenos.

La diferencia entre los valores de la afinidad electronica de los
sistemas sustituidos y sin sustituir pone de manifiesto el efecto inductivo
de cesion de electrones de los sustituyentes alquilo. La introducciéon de
grupos n-hexilo en las moléculas 7 y 8 reduce los valores de AE, en
~0.2 eV. Esta ligera disminucion de la capacidad aceptora se ve
reflejada en los valores de los potenciales de reduccién de 7 y 7A (-0.03
Vy =0.15 V, respectivamente). La introduccién de sustituyentes en el
esqueleto quinoide resulta, sin embargo, de gran interés por el aumento
de solubilidad que conlleva y por el efecto estabilizador que tienen sobre
las estructuras. Recordemos que la sintesis del tetrdmero 8 no tuvo éxito,
y, por el contrario, el aislamiento del derivado con sustituyentes n-hexilo

8A tuvo lugar sin demasiada dificultad.

La comparacién de los resultados obtenidos con los de los
oligotiofenos de cadena mds corta [tiofeno-TCNQ (1) y bitiofeno
quinoide (6)] muestra que el efecto que la infroduccién de carga
negativa tiene sobre la estructura molecular va perdiendo intensidad al
aumentar el tamafo del oligotiofeno. En concreto, la alternancia de
enlaces simples y dobles en los anillos de tiofeno del dianiéon es mucho
menor en el quatertiofeno (8, 8A) que en el tiofeno-TCNQ. Este hecho

es indicativo de una mayor deslocalizacién de la carga a través del
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esqueleto conjugado cuanto mayor es el tamafo del mismo. Como
consecuencia, a medida que aumenta el tamafio del oligotiofeno, el
valor de AE; aumenta desde 3.51 eV en 1 a 3.78 eV en 8 y el dianién
resulta mds estable que el anién. El dianién del dimero 6 es 0.1 eV mds
estable que su anién, diferencia que se ve incrementada en los

tertiofenos (~0.6 eV) y quatertiofenos (~1 eV).

A diferencia de la reduccién, el proceso de oxidaciéon afecta
principalmente a la parte central de la molécula. La extraccion de
electrones produce la aromatizacién parcial del anillo de tiofeno central
en los tertiofenos (los dos anillos internos en los quatertiofenos), pero no
afecta ni a la estructura quinoide de los anillos laterales, ni a los grupos
C(CN), (ver Figuras 35 y 36). Esta aromatizacién parcial del esqueleto
del oligotiofeno es la responsable de la estabilizacién de las especies
oxidadas, explicando asi los potenciales de oxidacién relativamente

bajos que se observan experimentalmente para estos oligotiofenos.

b) Espectros vibracionales

El comportamiento vibracional de la familia de los oligotiofenos
quinoides estudiados resulta andlogo en todos ellos. Las principales
bandas observadas en los espectros vibracionales IR y Raman se
corresponden bdsicamente con los mismos modos normales en todos los
sistemas analizados. A modo de ejemplo, se discutirdn, de forma
resumida, los espectros IR y Raman del trimero 10 en estado neutro, y la
evolucién del espectro IR del tetrdmero 8A para las especies reducidas y
oxidadas. En los casos en los que se considere oportuno se hard

mencién al resto de sistemas. La discusién se va a centrar en las bandas
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correspondientes a modos normales relacionados con el esqueleto
carbonado y los grupos nitrilo. Recordamos que en los Arficulos V-VII
incluidos en el Apéndice D se puede encontrar una informacién mas

detallada y completa de los sistemas a estudio.

La Figura 37 muestra el espectro infrarrojo registrado para la
molécula 10 en el rango de energias comprendidas entre 2400 y 400
cm’', junto con el espectro teérico B3LYP/6-31G** y los vectores propios
calculados para los modos normales asociados a las bandas IR mds
importantes. A energias mayores (3200-2800 cm’') se registran tres
estructuras de doble pico que se corresponden con modos de vibracién
de tensién C-H, tanto del esqueleto quinoide, como de los grupos

butilo.

La absorcién correspondiente a la vibracién v(C=N) aparece como
una banda intensa a 2210 cm™, con un hombro a 2178 cm™. La
primera estd asociada al modo normal antisimétrico calculado a 2239
cm”, en el cual los dos enlaces CN de cada grupo C(CN), vibran en
fase. El hombro se asigna al modo simétrico, calculado a 2220 cm™, en

el que los enlaces CN de cada grupo C(CN), vibran fuera de fase.
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Figura 37.- Espectro IR de 10 en la regién de 2400-400 cm™'. a) Registrado experimen-
talmente en estado sélido. b) Calculado teéricamente (B3LYP/6-31G**). La intensidad
de la banda teérica més intensa a 1460 cm™ ha sido escalada por un factor de 0.4.
Vectores propios calculados para las vibraciones IR mds intensas alrededor de 1500
cm™’. NUmero de ondas B3LYP/6-31G** y experimental (entre paréntesis) en cm™.
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13. Oligotiofenos quinoides

La frecuencia de la vibracién v(C=N) es muy sensible a la densidad
electrénica situada sobre el triple enlace CN. El examen de la posicién
de dicha banda en los distintos oligotiofenos estudiados permite observar
un desplazamiento de la misma desde 2222 cm” en el caso del
oligémero mds sencillo (tiofeno-TCNQ), a 2214 cm’' cuando se trata del
bitiofeno quinoide (6), 2210 cm™ en los tertiofenos 7, 7A y 10 vy,
finalmente, a 2206 cm™ en el caso del quatertiofeno 8A. Los cdlculos
tedricos predicen un desplazamiento batocrémico similar, situando la
vibraciéon v(C=N) més intensa a 2251, 2243, 2239 y 2235 cm’'
(tiofeno-TCNQ, bitiofeno 6, tertiofenos 7, 7A y 10, y quatertiofeno 8A,
respectivamente). El desplazamiento hacia frecuencias mds bajas a
medida que aumenta el tamafo del oligotiofeno es consecuencia de la
transferencia de carga desde el esqueleto del oligotiofeno hacia los
grupos C(CN),, asi como de una mayor extensién del camino de

conjugacién en el que participan los grupos C(CN),.

Tal y como se puede observar en la Figura 38 para la molécula 8A,
la banda asociada a la tensién de los grupos CN sufre importantes
cambios al reducir/oxidar la molécula. Para el dianién, la banda se
separa en dos picos de intensidad similar a 2166 y 2118 cm’,
calculados a 2190 y 2158 cm’!, respectivamente. Dichas bandas se
asocian a los mismos modos que en la molécula neutra, pero en este
caso, el modo fuera de fase ha ganado intensidad. Los cdlculos teéricos
demuestran que el desdoblamiento de la banda CN no es debido a una
distorsién de la simetria molecular sino que es una propiedad inherente

del dianién. Por tanto, el proceso de reduccién implica un desplazamien-
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Figura 38.- Espectros IR en la regién de tension CN registrados en CH,Cl, durante la
reduccién y oxidacién electroquimica de 8A: (a) dianién, (b) molécula neutra, (c) catién,
(d) dicatién.

to de la banda de tensién CN hacia frecuencias menores, de acuerdo
con la mayor densidad de carga situada sobre los grupos nitrilo en el
dianién. Por el contrario, el proceso de oxidacién desplaza la banda de
tensién CN hacia frecuencias mayores, observdndose a 2214 cm™' para

el catién y a 2225 cm™ para el dicatién (valores teéricos: 2233 y 2247
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13. Oligotiofenos quinoides

cm’', respectivamente). Estos valores demuestran que aunque la
oxidacién se centra sobre los anillos de tiofeno, los grupos CN también
se ven afectados, ya que restituyen al esqueleto oligotiofénico la carga
transferida en la molécula neutra. Cada enlace CN acumula una carga

de —0.20¢e en la molécula neutra y de tan sélo —0.05e en el dication.

El espectro infrarrojo en la regién entre 1600 y 1000 cm’
proporciona informacién estructural relativa al esqueleto m-conjugado
del oligotiofeno. Las bandas mds intensas se registran a 1515 y 1471
cm™ en la molécula neutra de Bu,Ths(CN), (10), y se asignan a los
modos normales calculados a 1510 y 1460 cm’, respectivamente.
Ambos modos describen vibraciones de tensién de enlaces dobles C=C,
caracteristicos de una estructura de tipo quinoide (ver Figura 37). Estas
dos vibraciones se registran a 1528 y 1499 cm™ en el bitiofeno quinoide
(6). El desplazamiento de las bandas hacia frecuencias menores a
medida que aumenta el tamafio del oligotiofeno se debe a la mayor
extension del camino de conjugaciéon definido por el esqueleto del
oligotiofeno. Para la molécula 8A, la primera banda aparece a 1519
cm’ y la segunda se desdobla en dos picos a 1485 y 1409 cm'. Estos
cambios son debidos al patrén de sustitucién de esta molécula, que

afecta a todos los anillos de tiofeno.

El espectro de la molécula 8A reducida muestra, en esta regién, una
banda muy intensa a 1464 cm™ y una banda de intensidad media-baja
a 1519 cm™. Los cdlculos tedricos indican que ambas corresponden a
modos de tensién de los enlaces C,=Cp de los anillos de tiofeno, que

para el dianién tienen cardcter de doble enlace. Estos modos normales
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13. Oligotiofenos quinoides

son caracteristicos de oligotiofenos aromdticos y aparecen, de hecho, a
frecuencias similares a las observadas para una molécula como el a,a’-
dimetiltetratiofeno (1521 y 1447 cm™).'® De este modo, los espectros IR
demuestran la transicién estructural quinoide — aromdtica que tiene

lugar en estas moléculas con el proceso de reduccién.

En el caso de la molécula oxidada (dicatién), la banda més intensa
se observa a 1448 cm™ y la acompafian dos bandas intensas a 1511 y
1403 cm™. Los cdlculos tedricos indican que estas bandas son una
mezcla de las bandas observadas en la molécula neutra (quinoide) y en
el dianién (aromdtico). El pico mds intenso a 1448 cm™ es asignado a la
tension simétrica C,=Cp de los anillos centrales de tiofeno, que tienen
una estructura mds aromdtica, y se puede correlacionar con el pico a
1464 cm™' del dianién. La evolucién del espectro IR con la oxidacién de
la molécula resulta por tanto consistente con la evolucion de la
estructura del esqueleto del oligotiofeno predicha por los cdlculos

tedricos.

La Figura 39 muestra el espectro Raman experimental y teérico de la
molécula 10 en el rango de energias comprendidas entre 2400 y 400
cm™', y esquematiza los vectores propios de las vibraciones asociados a

las bandas mds relevantes.
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Figura 39.- Espectro Raman de 10 en la regién de 2400-400 cm™. a) Registrado
experimentalmente en estado sélido. b) Calculado tedricamente (B3LYP/6-31G**). La
intensidad de la banda teérica més intensa se ha escalado por un factor de 0.2.
Vectores propios calculados para las bandas Raman més intensas. Ndmero de ondas
B3LYP/6-31G** y experimental (entre paréntesis) en cm™'.
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13. Oligotiofenos quinoides

En el espectro experimental, la vibracion v(C=N) aparece como una
banda intensa a 2208 cm™. Los cdlculos tedricos predicen que dos
modos normales calculados a 2238 y 2223 cm™ contribuyen a dicha
banda. Los vectores propios que los describen son del mismo tipo que
los comentados previamente para el espectro IR, pero ahora
corresponden a las vibraciones en fase simétrica y fuera de fase

antisimétrica de los grupos CN, respectivamente.

Filemos nuestra atencién en las bandas Raman registradas entre
1300 y 1550 cm”, las cuales estén directamente relacionadas con el
camino de conjugacién m-electrénica  C=C/C-C. Las bandas
observadas a 1379 y 1348 cm™ son las mds intensas del espectro y son
calculadas a 1392 y 1344 cm™, respectivamente. Tal y como se muestra
en la Figura 39, el vector propio asociado al modo calculado a 1392
cm™' corresponde a una vibracién v(C=C)/v(C-C) totalmente simétrica
que se extiende sobre todo el esqueleto quinoide, en la que todos los
enlaces dobles CC se alargan en fase mientras todos los enlaces simples
CC se acortan en fase. Este modo normal describe la evolucion del
esqueleto m-conjugado desde una estructura heteroquinoide a una
estructura heteroaromética y corresponde al modo de vibracién asociado

a la coordenada de conjugacién efectiva (ECC).Y"" La banda calculada

V La teoria ECC o de la coordenada de conjugacién efectiva establece la existencia de
un modo de vibracién colectivo, modo ECC, que consiste en una combinacién lineal
de tensiones de los enlaces C=C y C-C, que describe el cambio de alternancia en la
longitud de los enlaces CC simples y dobles en una estructura w-conjugada o, lo que es
equivalente, la transicién aromdtico <> quinoide en un oligotiofeno.'®® El modo ECC
representa la forma mds fdcil, es decir, menos energética, de mover los 4tomos
provocando, al mismo tiempo, los mayores cambios en la densidad electrénica. Este
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a 1344 cm™ proviene de una vibracién de tensién v(Co—Cg) acoplada
con movimientos v(Cq=C,) y deformaciones §(C—H) en el plano de los
enlaces C—H de los tiofenos. Las bandas observadas a 1512, 1493 y
1460 cm™ son debidas a vibraciones de tensiéon v(C=C) con diferentes
fases. En la Figura 39 se ilustra la tensién simétrica de todos los enlaces
C=C correspondiente a la banda mds intensa, observada a 1512 cm™ y

calculada a 1517 ecm™'.

La frecuencia obtenida para el modo ECC del tertiofeno 10 (exp:
1379 cm”, calc: 1392 cm’) es sensiblemente menor que la observada
para el bitiofeno 6 (exp: 1468 cm”, calc: 1466 cm’'). Este
desplazamiento a frecuencias menores al pasar de 6 a 10 pone en
evidencia el aumento en la longitud de conjugacién del oligémero, el
cual conlleva un alargamiento de los dobles enlaces C=C que son los
que mdés contribuyen al modo ECC. La presencia de los sustituyentes n-
butilo en 10 provoca un desplazamiento adicional de las frecuencias del
modo ECC con respecto a la molécula no sustituida 7 (exp: 1428 cm™,
calc: 1420 cm™), debido al alargamiento de los enlaces C—C del anillo

de tiofeno central que provocan dichos sustituyentes.

Por ofra parte, resulta interesante comparar las frecuencias obtenidas
para el modo ECC de tertiofenos quinoides como 7 y 10 con las que

presentan los oligotiofenos aromaticos. En estado neutro, el modo ECC

acoplamiento entre la estructura electrénica y la estructura molecular (acoplamiento
electrén-fonén) da lugar al mayor cambio de la polarizabilidad molecular asociado con
una vibracién molecular y, como consecuencia, a la mayor intensidad Raman para el

modo ECC.
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de los oligotiofenos aromdticos aparece en torno a los 1480-1490 cm’'
(ej: o,0/-dimetiltertiofeno, exp: 1488 cm’, calc: 1476 cm™).'® En
cambio, en estado dicatién, la frecuencia disminuye a un valor en torno
a 1415-1430 cm™,'®® que es muy similar al encontrado para 7 y 10.
Esta coincidencia demuestra la similitud entre la estructura molecular del
esqueleto oligotiofénico quinoide que presentan las moléculas 7 y 10 y
la que exhiben los oligotiofenos aromdticos en estado dicatién. Los
oligotiofenos quinoides pueden ser utilizados, por tanto, como modelos
estructurales y electrénicos de las especies dicatiénicas o bipolarénicas

de los oligotiofenos aromaticos oxidados.

El espectro Raman de la molécula 10 se registré también en
disolucién, observdndose un ligero desplazamiento a frecuencias
mayores a medida que la polaridad del solvente aumenta. En el caso del
modo ECC, este desplazamiento es de +12 cm™. Para estudiar la
influencia del solvente, se reoptimizé la geometria del trimero no
sustituido 7 en presencia de CH,CN utilizando el modelo PCM.'® En
CH,CN tiene lugar una transferencia de carga mds efectiva del tertiofeno
a los grupos C(CN), debido a lo polaridad del solvente. Esta
transferencia  tiene como  consecuencia  estructural  pequefas
modificaciones en las longitudes de los enlaces carbono-carbono, del
orden de 0.001-0.003 A, que explican el hecho de que practicamente
todas las vibraciones en la regién de 1000-1600 cm™ aumenten su

frecuencia con la polaridad del solvente.
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c) Propiedades épticas

El espectro UV-vis de los oligotiofenos quinoides se caracteriza por la
presencia de una absorcién muy infensa en la regién entre 500 nm
(dimero) y 850 nm (tetrdmero) (2.5-1.5 V). Dicha banda se encuentra
muy desplazada hacia el rojo con respecto a las absorciones que
presentan los oligotiofenos aromaticos en la regién UV del espectro,
entre 300 y 400 nm (4.1 y 3.1 eV)."*” A energias mayores, alrededor de
3.5 eV, aparece una segunda banda mucho menos intensa.

Tabla 10.- Energios de excitacién (en eV) e intensidades (entre paréntesis)

experimentales (en CH,Cl,) y tedricas (B3LYP/6-31G**) obtenidas para las moléculas 1,
6,7,7A, 8, 8Ay 10.372/57.150¢0

Eep (log &) Eor (7 Eero (log €) Ecor (7

tiofeno-TCNQ 2.94 (4.31) 3.03 (0.62) 3.76 (3.81) 3.70 (0.23)
dimero 6 2.25 (4.86) 2.37 (1.18) 3.61 (3.85) 3.49 (0.21)
trimero 7 1.93 (5.03) 1.97 (1.74) 2.99 (3.88) 3.36 (0.19)
trimero 7A 1.85 2.00 (1,77) * 3.40 (0.10)
trimero 10 1.81 (5.11) 1.96 (1.67) 2.95(4.11) 3.01 (0.10)
tetrdmero 8 - 1.64 (2.29) - 3.16 (0.10)
3.28 (0.11)

tetramero 8A 1.57 (5.24) 1.68 (2.38) 3.18 (3.88) 3.25 (0.08)
2.48 (3.88) 3.34 (0.04)

* Valor no disponible debido a que el espectro se registré en el intervalo de energias

0.6-3.0 eV.
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Con el fin de investigar las transiciones electrénicas que dan lugar a
los bandas de absorcién observadas experimentalmente, se han
calculado los estados electrénicos excitados més bajos en energia de
todos los sistemas tratados. En la Tabla 10 se resumen los resultados

tedricos TDDFT junto con los valores registrados experimentalmente para

las moléculas 1, 6, 7, 7A, 8, 8Ay 10.

Los cdlculos tedricos predicen una Unica transicién electrénica
intensa en la regién visible (por debajo de 3 eV). Dicha transicién
corresponde a la excitacién al primer estado electrénico singulete e
implica la promocién de un electrén desde el HOMO al LUMO, siendo
ambos orbitales moleculares de naturaleza n (ver Figura 40). De este
modo, la intensa absorcién observada experimentalmente entre 500 y
850 nm se asigna a la transicién electronica HOMO — LUMO. Las
energias de excitacién calculadas reproducen correctamente los valores
experimentales con una precisién de 0.1-0.2 eV. La topologia de ambos
orbitales revela que la transicién electrénica implica, principalmente, al
esqueleto del oligotiofeno y no se detecta una transferencia de carga
intramolecular significativa hacia los grupos C(CN), terminales. La baja
energia de estas transiciones resulta de la estructura heteroquinoide de
las moléculas neutras, la cual determina una inversién de las topologias
de los orbitales frontera HOMO y LUMO con respecto a los
oligotiofenos aromdticos. Como consecuencia, la diferencia de energia
HOMO-LUMO calculada para los oligotiofenos quinoides es mucho

menor que la obtenida para los oligotiofenos aromdéticos (ver Figura 40).
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Figura 40.- Topologia de los orbitales frontera HOMO y LUMO del fertiofeno
aromdtico (izquierda) y del tertiofeno quinoide 7 (derecha).

LUMO

El desplazamiento batocrémico que experimenta la banda HOMO —
LUMO al aumentar el tamafo del oligotiofeno corrobora la similitud
entre las estructuras elecironicas de todos los sistemas y pone de
manifiesto el aumento de la conjugacién al pasar del tiofeno-TCNQ al

quatertiofeno 8A.

Tal y como discutimos en el apartado anterior, los oligotiofenos
quinoides pueden considerarse como modelos estructurales
electrénicos de los dicationes de los oligotiofenos aromdticos. La
oxidacion de estos Ultimos conduce a la aparicién de estructuras
quinoides que, en el dicatién, se extienden sobre todo el esqueleto del

ligotiofeno.'®® El lectrénico de estos dicati teri
oligotiofeno. espectro elecironico de estos dicationes se caracteriza

por una absorcién intensa a bajas energias (tetratiofenos ~750-800 nm,
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hexatiofenos  950-1100 nm) que se puede correlacionar con la banda

intensa observada en los oligotiofenos quinoides.'®®'”!

HOMO -1 HOMO -2 HOMO -3 HOMO -3
1 6 7 8

Figura 41.- Topologia de los orbitales moleculares de los compuestos 1, 6, 7 y 8,
implicados en la segunda banda de absorcién del espectro electrénico.

Los cdlculos tedricos predicen una segunda banda de intensidad
apreciable alrededor de 3.5 eV (> 0.10), que apenas se desplaza al
aumentar el tamafo del sistema. Dicha banda se corresponde con una
transicion de la misma naturaleza en todos los casos (Figura 41), que ya
fue comentada para el caso del bitiofeno quinoide 6. En la
monoexcitacién electrénica, la energia del orbital ocupado de partida
permanece prdcticamente invariable en todos los sistemas debido a su
cardcter no enlazante, y la energia del orbital LUMO de llegada
tampoco sufre importantes variaciones. Como consecuencia, el estado

excitado resultante se sitUa, en todos los casos, entre 3.2 y 3.7 eV por
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encima del estado fundamental. Dada la topologia de los orbitales
implicados en esta transicién, se podria hablar de la existencia de cierta
transferencia de carga desde los anillos de tiofeno hacia los grupos CN
terminales. De este modo, la segunda banda de absorcién observada en
el espectro de los oligotiofenos quinoides se puede caracterizar como

una banda con un cierto carécter de transferencia de carga.

b)

a)

Absorbance

Figura 42.- Datos espectroelectroquimicos UV-vis-NIR del Bu,Thy(CN), (10).¢° q)
Adicién del primer y b) segundo electrén; c) sustraccién del primer y d) segundo
electrén. Las flechas indican el sentido del cambio.
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La evolucién de las propiedades 6pticas con el estado de oxidacion
resulta de gran interés porque dichas propiedades permiten caracterizar
las especies oxidadas y reducidas desde un punto de vista electrénico. A
modo de ejemplo, se discutird la espectroelectroquimica de uno de los
tertiofenos, Bu,Th;(CN), (10), ya que para él se dispone de una
informacién experimental mas completa.®® Como en casos anteriores, las
tendencias observadas para el sistema 10 se pueden aplicar al resto de

oligotiofenos estudiados.

Los estudios espectroelectroquimicos del Bu,Th;(CN), conducen a la
observacién de cuatro procesos redox distintos en la regién UV-vis
(Figura 42). La reduccién a E,,, = —0.20 V causa la desaparicion de la
absorcién a 670 nm de la molécula neutra, apareciendo dos nuevas
bandas de intensidad media a 779 nm (1.59 eV), acompafada de dos
hombros a 681 y 608 nm, y a 442 nm (2.81 eV) (Figura 42a). Ademds,
se registra una nueva banda a energias muy bajas (1580 nm, 0.78 eV).
Un segundo proceso de reduccion a E,,, = -0.70 V provoca la
desaparicién de la banda a 779 nm, junto con sus hombros, mientras
una banda ancha con un hombro crece a 451 nm (2.75 eV) (Figura
42b). Este ¢ltimo valor es consistente con la existencia de un esqueleto
oligotiofénico aromdtico después de la introduccién de dos electrones, y
sugiere que el espectro del dianién es parecido al de los oligotiofenos
aromdticos neutros, cuyas bandas principales aparecen en torno a 400
nm. Por tanto, las especies implicadas en el proceso de reduccién neutra
(quinoide) — dianién (aromdtica) de los oligotiofenos quinoides pueden

identificarse, tanto desde el punto de vista estructural como electrénico,
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con las especies que participan en el proceso dicatién (quinoide) —

neutra (aromdtica) de los oligotiofenos aromdticos.

Los cdlculos TDDFT sobre el anién confirman la aparicién de dos
nuevas fransiciones electrénicas a 1.02 eV (f = 0.28) y 1.98 eV (f =
1.20) que se pueden correlacionar con laos bandas de absorcién
observadas a 0.78 y 1.59 eV. En ambos casos, las energias calculadas
sobrestiman los valores experimentales (0.2-0.4 eV). La transicién
calculada a energias menores corresponde a la excitacién de un electrén
desde el orbital doblemente ocupado mas alto en energia (HDOMO) al
orbital simplemente ocupado (SOMQO), y se correlaciona con la
transicion HOMO — LUMO de la molécula neutra. Los cdlculos teéricos
sugieren que los hombros observados a 608 y 681 nm pueden ser
atribuidos a estructura vibracional, ya que no se encuentran ofras
transiciones permitidas en esta regidon del espectro. La absorcién
calculada a 1.98 eV posee una gran fuerza de oscilador y estd asociada
a la transicién SOMO — LUMO. Los célculos teéricos predicen varias
transiciones de poca intensidad en la zona de 3.0-3.5 eV que podrian

ser las responsables de la banda observada a 2.81 eV.

En el caso del dianién, los célculos teéricos predicen una Unica
transicion intensa a energias mayores (2.48 eV, /= 1.01) que la de la
molécula neutra, en buen acuerdo con el espectro experimental. Esta
nueva fransicién se identifica con una excitacién electrénica desde el
LUMO de la molécula neutra, que esté doblemente ocupado en el
dianién, al LUMO+1. En este caso, la energia calculada subestima el

valor experimental.
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La oxidacién a E,, = +1.40 V para sustraer el primer electrén da
lugar a la aparicién de una banda intensa a 688 nm (1.80 eV) (Figura
42c), asi como a un conjunto de absorciones débiles en la regién del IR
cercano, a 1019, 1194 y 1420 nm (1.22, 1.04 y 0.87 eV,
respectivamente). La sustraccion de un segundo electrén a E,,, = +2.10
V origina un rdpido decaimiento de la banda a 688 nm y el crecimiento
de una nueva sefal a 603 nm (2.06 eV) con hombros a 562 y 647 nm
(Figura 42d).

El espectro electrénico calculado para el radical catién predice una
Unica banda en la regién de bajas energias, a 1.04 eV, cuya fuerza de
oscilador, # = 0.02, concuerda con la poca intensidad de las bandas
registradas  experimentalmente.  Esta  transicién  estd  descrita
principalmente por una excitacién monoelectrénica desde el HOMO
semiocupado al LUMO. Llos cdlculos atribuyen la banda intensa

observada a 1.80 eV a una transicién intensa HDOMO — SOMO

(HOMO-1 — HOMO, en términos de los orbitales de la molécula
neutra) calculada a 1.96 eV (F= 1.61).

En el caso del dicatién, la transicién mdés intensa se calcula a 2.04
eV con una fuerza de oscilador de 0.90, y corresponde, principalmente,
a una transicion HOMO—-1 — HOMO (en términos de orbitales de la
molécula neutra), con contribuciones no despreciables de la excitacién
de un electrén desde un orbital mds profundo en energia al HOMO. Los
hombros registrados a 647 y 562 nm (1.92 y 2.21 eV, respectivamente)

se asignan a dos tfransiciones menos intensas calculadas a 2.01 (f =

0.28) y 2.23 (f = 0.33) eV. Ambas absorciones se describen como
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excitaciones monoelectrénicas desde orbitales doblemente ocupados al
HOMO vacio en el dicatién. Cabe sefalar el buen acuerdo existente

entre los valores calculados y los experimentales.

En resumen, los cdlculos teéricos TDDFT han proporcionado una
asignaciéon completa de los espectros experimentales de absorcién,
permitiendo, ademds, una comprensién detallada de la evolucién del
espectro con el estado de oxidacién. El conocimiento de la naturaleza de
los transiciones electrénicas que dan lugar a las distintas bandas de
absorcién es necesario para definir estrategias que permitan modular las
propiedades épticas del material y para controlar el fuerte
electrocromismo que estos materiales presentan al modificar el estado de

oxidacién.
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14. SISTEMAS “PUSH-PULL"

14.1. Introduccién

Hasta el momento, los sistemas tratados pueden agruparse en dos
categorfas segin su comportamiento. En primer lugar, se han estudiado
compuestos aceptores de electrones, integrantes de los CTCs, en los que
se produce una transferencia de carga intermolecular entre las moléculas
dadoras y las moléculas aceptoras del complejo, dando lugar a
propiedades eléctricas muy interesantes. Tal es el caso del TCNE vy
TCNQ vy de los sistemas 1-15. En segundo lugar, hemos estudiado un
tipo de compuestos cuya facilidad para reducirse y oxidarse los convierte
en materiales muy interesantes para la fabricacién de dispositivos
electrénicos y optoelectrénicos. En este caso, los procesos redox que
permiten el funcionamiento de los dispositivos estédn inducidos por un

potencial externo. Nos referimos a los oligotiofenos quinoides 6-10.

A continuacién, vamos a abordar el estudio de una tercera familia de
compuestos que se caracterizan por presentar transferencia de carga
inframolecular. Este tipo de sistemas, constituidos bdsicamente por un
grupo dador de electrones y un grupo aceptor de electrones que
interactdan a través de un espaciador m-conjugado, resultan interesantes
como componentes de dispositivos optoelectrénicos. El  sistema
conjugado que actia como espaciador facilita la polarizacién de la nube
electrénica © desde el dador al aceptor (efecto electrénico “push-pull”),
la cual induce momentos dipolares grandes que conducen a respuestas

6pticas no lineales importantes. Estos compuestos presentan, ademds,
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transiciones de transferencia de carga que son las responsables de su

intensa coloracién.

Nuestro trabajo se ha centrado en un conjunto de moléculas que
incorporan el grupo dador 1,3-ditiol-2-ilideno y el grupo aceptor
dicianometileno unidos a través de un espaciador heteroquinoide
(compuestos 16-18). El interés de la utilizacién de una unidad de tipo
quinoide como espaciador radica en que el efecto “push-pull” puede

potenciarse por la aromatizacién de la misma.

Los compuestos 16-18, sintetizados en 1997 por el grupo del Prof. T.
Otsubo, son materiales estables y muy coloreados que contienen tres
unidades m-conjugadas diferentes basadas en tiofenos de tipo
quinoide.”® El objetivo que se persigue con su estudio consiste en

profundizar sobre la efectividad de la transmisién de electrones entre el
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dador y el aceptor. Para ello, se han investigado sus estructuras
moleculares y electrénicas mediante la obtenciéon de los espectros
infrarrojos y electrénicos (vis-IR cercano) y la realizacién de calculos DFT.
Los espectros experimentales fueron registrados en la Universidad de
Mélaga por el grupo del Prof. Lépez Navarrete. Los célculos DFT han
permitido un andlisis detallado de las caracteristicas espectrales y de la
estructura molecular de estos sistemas, y, ademdés, han proporcionado

una estimacién del grado de transferencia de carga intramolecular.

A continuacién se presentan, de forma resumida, los resultados mds
relevantes del estudio de los sistemas “push-pull” 16-18. El estudio
completo se encuentra en la publicacién original, que ha sido incluida

en el Apéndice D como Articulo VIll.

14.2. Estructura molecular y grado de transferencia de carga

N
1.364 ///
5.1.770 —\1.435 <
1.431 1.387
1.339\ 1.371 Ng1.763  \1.423
S C
\\\1.166
16 N
1.355
NC a6/~ CN
1.376
NC 571767 E427
\\\1,164
N

Figura 43.-Distancias de enlace (en A) calculadas a nivel B3LYP/6-31G** para los
sistemas 1, 16-18.
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En la Figura 43 se resumen las distancias de enlace obtenidas para
las geometrias de minima energia optimizadas a nivel B3LYP/6-31G**.
Tal y como se ha visto en casos anteriores, las moléculas 16-18
presentan una estructura de fipo quinoide en estado fundamental
caracterizada por la inversién del patréon de alternancia de enlaces
simples y dobles de los oligotiofenos aromdticos. Sin embargo, la
comparacién con la geometria de la molécula de tiofeno-TCNQ (1)
indica que la estructura molecular de estos compuestos posee un
carécter quinoide menos pronunciado. Por ejemplo, la alternancia de las
longitudes de enlace C—C/C=C calculada para el anillo de tiofeno en la
molécula 16 (0.069 A) es 0.022 A menor que la obtenida para 1 (0.091
A). Este resultado sugiere una cierta contribucién de la estructura
resonante  “zwitteriénica”, representada mdés abajo, al estado
fundamental de estas moléculas. Dicha forma “zwitteriénica” implica la
existencia de una transferencia de carga intframolecular desde el anillo
de ditiol al grupo aceptor dicianometileno. La contribucién de esta forma
a la estructura de las moléculas 16-18 es apoyada por la distribucién de
cargas obtenida a partir del andlisis de poblaciéon de Mulliken. La carga
acumulada por el grupo dicianometileno en 16-18 (~ —0.35¢) es

practicamente el doble de la calculada para la molécula 1 (-0.18¢).

o

CN

Quinoide Zwitteriénica
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El grado de transferencia de carga entre las unidades dadora y
aceptora se ha estimado a partir de célculos B3LYP/6-31G** realizados
para la molécula de tetratiafulvaleno (TTF) en distintos estados de
oxidacién (Figura 44). En concreto, se ha establecido una correlacién
entre la longitud de los enlaces ¢ C-S del anillo de ditiol y la carga
presente en cada anillo (8). Sustituyendo los valores de la distancia o de
las moléculas 16-18 en la excelente correlacién lineal de la Figura 44,
se obtiene una estimacién de 8" de ~0.25e para las tres moléculas. Este
valor indica la existencia de un cierfo grado de transferencia de carga
entre las unidades dadora y aceptora, que disminuye ligeramente con el

tamano del espaciador oligotiofénico.

El cdlculo de la transferencia de carga intframolecular se realizé
también en presencia de solvente, ya que la polaridad del mismo
contribuye a la estabilizaciéon de la forma “zwitteridnica”. De este modo,
la molécula 16 se reoptimizé en presencia de diclorometano, acetona,
dimetilsulféxido y agua haciendo uso del modelo PCM.'® En presencia
de solvente, el grado de transferencia de carga es mayor que el obtenido
en fase gas (0.25¢) y aumenta con la polaridad del mismo (de 0.40e en
CH,Cl, a 0.46e en H,O). La mayor transferencia de carga determina
que la geometria de equilibrio pierda carécter quinoide y sea intermedia
entre una estructura quinoide neutra y una estructura aromdética de

4 " H .7 . 4
separaciéon de cargas (“zwitteriénica”).
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5 y =24.341 - 13.627x R’ =0.99726

0.8
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0.4

0.2
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1.7 1.72 1.74 176 178 1.8
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Figura 44.- Correlacién entre la longitud de los enlaces o C=S (B3LYP/6-31G**) y la
carga presente en cada anillo de ditiol (§) para cinco estados de oxidacién del TTF [1,
(TTF)®; 2, (TTF),*; 3, (TTF)*; 4, (TTF),*3; 5, (TTF)*?].

14.3. Propiedades vibracionales

Tal y como queda reflejado en la Figura 45, los espectros IR de las
moléculas 16-18 presentan perfiles similares en los que el nimero de
bandas que aparecen es mucho mayor que en el caso de los
oligotiofenos no polares. Esto es debido a la disminucién de la simetria
molecular y a la fuerte polarizacién del esqueleto molecular, inducida

por los grupos polares terminales.
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Transmittance

Transmitancia

2500 2000 1500 1000 500

NGmevwa de ondas (cm™)

Figura 45.- Espectro IR de 16 (a), 17 (b) y 18 (c) en la regién de energias entre 2500 y
400 cm™.

Los espectros tedricos calculados a nivel B3LYP/6-31G** permiten
hacer una asignacién exhaustiva de los espectros IR. En concreto,
atribuyen la absorcién mds intensa centrada alrededor de 1450 cm™ @
un modo de vibracién de tensién v(C=C) en el que todos los enlaces
C=C del esqueleto conjugado vibran en fase (ver Figura 46). Este modo
normal, que no se observa en el espectro IR de los sistemas =-
conjugados no polares debido a su simetria, actéa como canal principal
entre las estructuras resonantes neutra y “zwitteriénica”, facilitando la
transferencia de carga entre el grupo dador y el aceptor. La frecuencia

del modo disminuye al aumentar el nUmero de enlaces conjugados (16:
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1465 cm’; 18: 1459 cm”’; 17: 1440 cm’), debido a una
deslocalizacién més efectiva y en buen acuerdo con la experiencia.
Resulta interesante comparar el valor calculado para 17 (1440 cm™) con
el obtenido para el modo normal equivalente en la molécula 6 (1446
cm’'), que estd simétricamente sustituida con grupos C(CN),. El
desplazamiento a frecuencias mds bajas al pasar de 6 a 17 es debido al
alargamiento de los enlaces C=C y es una prueba més de la

transferencia de carga que tiene lugar en 17.

1440 cm"

Figura 46.- Vector propio asociado al modo de vibracién de tensiéon v(C=C) calculado
para la molécula 17 a nivel B3LYP/6-31G**.

La transferencia de carga intframolecular queda también corroborada
por las bajas frecuencias a las que aparece la vibraciéon v(C=N). La
frecuencia de la banda v(C=N) es muy sensible a la densidad electrénica
albergada por los grupos nitrilo y se desplaza hacia frecuencias menores
cuando se forman complejos con dadores de electrones o como

consecuencia de un proceso de reducciéon, debido al alargamiento de

los enlaces C=N.""?'"3 Tomando la molécula 1 como referencia, para la
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cual la banda v(C=N) se observa como un Unico pico a 2222 cm™,** las
correspondientes  absorciones  v(C=N) aparecen a frecuencias
significativamente menores en los sistemas “push-pull” 16-18,
desplazéndose hacia valores menores segin la secuencia 16 (2201 cm™)
> 18 (2196 cm™) > 17 (2192 cm’). Estos valores secundan la
existencia de una transferencia de carga intramolecular y sugieren que el
grado en que ésta tiene lugar aumenta con el tamafo del espaciador, el
cual también contribuye a la transferencia de densidad electrénica. Los
resultados B3LYP/6-31G** reproducen correctamente las tendencias

experimentales (ver Tabla 11).

Tabla 11.- Frecuencias de vibracién IR (en cm’) medidas y calculadas
para la banda v(C=N).°

Compuestos Exp. B3LYP/6-31G**
16 2201 (2172) 2238 (2221)
17 2192 (2165) 2235 (2216)
18 2196 (2173) 2236 (2219)
1 2222° 2251

° La frecuencia del hombro se da entre paréntesis.
> Ref. [54].
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14.4. Espectro electrénico

Tal y como se observa en la Figura 47, el espectro electrénico de los

resuelta.

sistemas a estudio muestra una absorcién muy intensa y ancha en la
regién visible del espectro, que presenta una estructura de picos bien

Absogbangi:

600

860 900
Longif74°58o8H|E (nm)

Figura 47 .- Espectro visible-IR-cercano registrado en dimetilformamida para 16 (a) y 17
(b) y en acetonitrilo para 18 (c).

Los cdlculos tedricos TDDFT predicen la existencia de una Unica
transicién electréonica intensa en la regién visible (ver Tabla 12), que

corresponde a la excitacién al primer estado electrénico excitado (2'A’).

El resto de transiciones calculadas por debajo de 4 eV poseen fuerzas de

oscilador pequefias (< 0.1). En consecuencia, los célculos teéricos
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Tabla 12.- Energias de excitacién vertical (E.,., en eV) y fuerzas de oscilador (#
calculadas para los estados electréonicos excitados singulete.

molecula estado® E.. f
16 2'A 2.82 0.755
3'A 3.86 0.005
4N 4.04 0.013
5'A 4.32 0.086
6'A 4.92 0.028
17 2'A 2.24 1.279
3'A 2.96 0.004
41N 3.61 0.005
5'A 3.73 0.025
6'A 3.87 0.092
18 2'A 2.58 1.154
3A 3.23 0.006
41N 3.58 0.034
5'A 3.82 0.014
6'A 4.37 0.021

°las transiciones a los estados excitados 'A” estdn polarizadas
perpendicularmente al plano molecular y poseen fuerzas de oscilador
despreciables (f< 0.0001).

asignan la banda de absorcién registrada experimentalmente a una
transicién electrénica 1'A” — 2'A’ y sus estructuras de picos son
atribuidas a componentes vibracionales. La transicién T'A" — 2'A’ es
debida principalmente a la monoexcitacion HOMO — LUMO, la cual
no implica la fipica transferencia de carga intramolecular observada en

|II

sistemas “push-pull”. A diferencia de la mayoria de los sistemas de este

tipo, los orbitales HOMO y LUMO de las moléculas 16-18 se extienden
sobre la totalidad del esqueleto conjugado y sus topologias no estdn
dominadas por los grupos polares terminales (ver Figura 48). La

topologia de estos orbitales es, de hecho, similar a la de los orbitales de
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lo molécula 6 (ver Figura 33), que sélo contienen grupos C(CN),. La
transicion HOMO — LUMO corresponde, por tanto, a una excitacién de
tipo 1 — w* del espaciador conjugado e implica, Unicamente, una
pequena transferencia de densidad electrénica entre el anillo de ditiol y
el grupo C(CN),. A modo de ejemplo, el momento dipolar de la
molécula 17 aumenta de 15.6 D en estado fundamental a 17.4 D en el
estado 2'A’. Este pequefio aumento del momento dipolar es una medida
de la magnitud de la transferencia de carga. En conclusiéon, las
propiedades 6pticas de los sistemas 16-18 se encuentran determinadas
en gran medida por la estructura quinoide del espaciador electrénico y
no se corresponden con las bandas de transferencia de carga

intframolecular observadas para los sistemas “push-pull” tipicos.

HOMO

Figura 48.- Topologia de los orbitales frontera HOMO y LUMO de la molécula 16.
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15. CONCLUSIONES

En la presente Tesis Doctoral se ha abordado el estudio teérico de
las propiedades estructurales y electrénicas de las moléculas de TCNE,
TCNQ, tiofeno-TCNQ (1), isotianafteno-TCNQ (2) y su andlogo de
pirazina (3), los derivados vinilicos de 1y 2 (4 y 5), los dimeros, trimeros
y tetrdmeros quinoides 6-10, los sistemas fusionados 11-15 vy, por
Oltimo, las moléculas “push-pull” 16-18. Dichas moléculas han sido
elegidas por el interés que suscitan dentro del campo de los materiales
moleculares electroactivos. La metodologia principalmente utilizada ha
sido la teoria del funcional de la densidad, en sus versiones
independiente y dependiente del tiempo (DFT y TDDFT, respectivamente).
La calidad y validez de los resultados DFT han sido calibradas mediante
la utilizacién de ofras aproximaciones metodolégicas mds precisas
(CCSD, CCSD(T) y CASSCF/CASPT2). En general, la aplicacién de los
métodos de cdlculo quimico-cudnticos ha permitido racionalizar las
propiedades estructurales y electrénicas de las distintas familias de
andlogos tiofénicos del TCNQ, tanto en estado neutro como reducido,
incidiendo especialmente en la influencia que las modificaciones
estructurales ejercen sobre las propiedades electrénicas de dichos

compuestos.

A continuacién se sefialan algunos de los resultados més relevantes
obtenidos para los diversos sistemas. En primer lugar, el estudio llevado
a cabo sobre la molécula de TCNE ha permitido la caracterizacién de la

estructura y el espectro electrénico de la molécula en sus estados neutro
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y reducido asi como el célculo de la afinidad electrénica. De los

resultados de dicho estudio se desprende que:

e La reduccién de la molécula induce cambios significativos en la
estructura molecular, que afectan especialmente al doble enlace C=C
central. El alargamiento de este enlace permite la rotacién interna en
torno él y determina un cambio en la conformacién molecular con la
reduccién. Mientras la molécula neutra y el anién presentan estructuras

planas D,,, el dianién exhibe una estructura girada D,,.

e Al contrario de lo que ocurre en el caso de la geometria, la afinidad
electrénica es muy sensible a la presencia de funciones difusas en el
conjunto de funciones de base, haciéndose necesaria su inclusién para

la obtencién de una correcta descripcion del anién.

e El valor de la afinidad electrénica calculado a nivel CCSD, 2.99 eV,
que se encuentra dentro del intervalo experimental, y el valor CCSD(T),
2.94 €V, cuya desviacion respecto a la AE CCSD es muy pequena,
sugieren que las desviaciones encontradas a ofros niveles de cdlculo
son debidas a defectos en la aproximacién metodolégica y no a una

determinacién poco precisa del valor experimental.

e £l andlisis tedrico CASSCF/CASPT2 de los estados excitados del
TCNE y TCNE™ ha permitido la asignacién exhaustiva del espectro
electrénico de ambas especies. La desviacién méxima con respecto a
los valores experimentales es de tan sélo 0.15 eV en las energias de

excitacién.
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La comparacién de los resultados obtenidos con las metodologias
mds rigurosas (CC y CASPT2) y los obtenidos a niveles de menor coste

computacional, como DFT y TDDFT, permite concluir que:

e La aproximacién DFT vy, en concreto, el funcional B3LYP
proporcionan resultados satisfactorios en el célculo de geometrias y
constituyen una alternativa adecuada para el célculo de afinidades
electrénicas. En promedio, los célculos DFT/B3LYP sobreestiman el

valor experimental de la afinidad electrénica en 0.3 eV y el valor

CCSD(T) en 0.5 eV.

e La aproximacién TDDFT proporciona una descripciéon realista, desde
un punto de vista cualitativo, del espectro electrénico en cuanto al
nimero de bandas y sus intensidades relativas, permitiendo una
correcta asignacién de las bandas mds intensas. No obstante, la
asignacién de las bandas més débiles, asi como la prediccion
cuantitativa de la posiciéon de ciertas bandas, puede resultar conflictiva
debido a que la ordenacién energética de los estados excitados TDDFT

puede no ser correcta.

El estudio sobre la molécula de TCNQ se centré en el andlisis de la
estructura molecular y el célculo de la afinidad electrénica, llevando
consigo todo un trabajo de calibrado metodolégico. Los resultados de

dicho estudio permiten concluir que:

e El proceso de reduccién de la molécula de TCNQ conlleva la

transformacién de la estructura molecular de tipo quinoide en
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aromdtica. La aromatizacién del anillo central proporciona una

estabilidad adicional al sistema reducido con respecto al TCNE.

e A la vista de los resultados tedricos, se concluye que el valor
experimental de la afinidad electrénica, 2.8 £ 0.1 eV, estd subestimado,

sugiriéndose un valor de 3.4-3.5 eV en base a los resultados CCSD(T).

e El calibrado metodolégico conduce a seleccionar los procedimientos
B3LYP/6-31G** y B3LYP/6-31++G**//B3LYP/6-31G** para la
optimizacién de geometrias y para el cdlculo de afinidades electrénicas,
respectivamente. En el segundo caso, se han tenido en cuenta criterios
de economia de cdlculo y el error de ~ +0.3 eV a que conduce la

aproximacion.

El andlisis de la evolucién de la estructura molecular del tiofeno-
TCNQ con el proceso de reduccién, el cdlculo de su afinidad electrénica
y el estudio del efecto que las distintas modificaciones de su estructura
quimica (hetero-TCNQs 2-5 y 11-15) tienen sobre su capacidad
aceptora de electrones, han permitido llegar a las siguientes

conclusiones:

e La molécula de tiofeno-TCNQ presenta una capacidad aceptora
menor que la del TCNQ debido a la menor aromaticidad del anillo de

tiofeno.

e La extension del sistema © de la molécula de tiofeno-TCNQ mediante
anillos de benceno (2) o pirazina (3) no conduce a una mejora de la

capacidad aceptora, debido a que los anillos fusionados conservan su
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identidad y a que, durante el proceso de reduccién, experimentan una

pérdida de aromaticidad.

e La transformacién de estructura quinoide en vinilica (4 y 5) supone
una disminucién de la capacidad aceptora debida a la aromatizacién
del sistema. En el caso de la molécula 5, la presencia de un anillo de
benceno fusionado, que se integra en la estructura poliénica

conjugada, provoca una mejora relativa de la capacidad aceptora.

e Lo extensidon lineal de la estructura quinoide mediante fusién de
anillos de tiofeno y benceno provoca un aumento de la capacidad
aceptora  como consecuencia del mayor nUmero de enlaces
conjugados. La capacidad aceptora se ve incrementada con la inclusiéon
de un anillo bencénico, debido a la mayor ganacia de aromaticidad

gue conlleva su presencia al formar los aniones.

El estudio de la estructura molecular, la afinidad electrénica y los
espectros vibracional y electrénico de los oligotiofenos quinoides 6-10

permite concluir que:

e Los sistemas neutros, en estado fundamental, presentan cierto grado
de transferencia de carga intramolecular desde la unidad de

oligotiofeno central hacia los grupos C(CN),.

e El proceso de reduccién implica la aromatizacién del esqueleto
oligotiofénico, obteniéndose una mayor afinidad electrénica a medida
que aumenta la longitud del oligémero. La gran estabilidad relativa de

los dianiones permite explicar el hecho experimental de que la
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reduccién de los oligotiofenos de cadena més larga conduce

directamente a la formacién del dianién.

e La aromatizacién parcial del esqueleto quinoide del oligotiofeno
durante el proceso de oxidacién explica la oxidacién que estos sistemas
experimentan a potenciales relativamente bajos, lo cual ha permitido su

utilizacién como semiconductores ambipolares (tipo ny tipo p) en FETs.

e El célculo tedrico de los espectros vibracionales y el andlisis de los
modos normales asociados a las bandas de absorcién principales, han
permitido caracterizar la naturaleza de las mismas y poner de manifiesto
la transicién estructural quinoide — aromdtica que tiene lugar en estas

moléculas con el proceso de reduccién.

e Los cdlculos TDDFT proporcionan una asignaciéon completa de los
espectros electrénicos experimentales y permiten una comprensién
detallada de su evolucién con el estado de oxidaciéon. El espectro
electrénico estd determinado por transiciones m1 — ©n* principalmente
asociadas a la cadena de oligotiofeno. La estructura quinoide de los
sistemas neutros determina la intensa absorcién que presentan estos
oligotiofenos en el rojo o infrarrojo cercano. El electrocromismo que
exhiben principalmente con el proceso de reduccion es debido a la

transicion estructural quinoide — aromdtica.

e Los cdlculos teéricos demuestran que los oligotiofenos quinoides
presentan propiedades estructurales y electrénicas similares a los

oligotiofenos aromdticos oxidados en estado dicatién y que, por tanto,
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pueden ser utilizados como modelos para el estudio y caracterizacién

de los defectos de carga bipolarénicos.

La ampliacién del trabajo a los sistemas “push-pull” 16-18 permite

concluir que:

e En estado fundamental tiene lugar una transferencia de carga
intramolecular entre las unidades dadora y aceptora que se ha

estimado en ~ 0.25e¢ utilizando Unicamente datos tedricos.

e La inclusién del efecto del solvente en los cdlculos aumenta dicha
transferencia de carga, ya que la polaridad del mismo contribuye a la

estabilizacién de la forma “zwitteriénica” aromdtica.

e £l cdlculo de los espectros vibracionales permite hacer una
asignaciéon exhaustiva de los espectros experimentales. La absorcién
mds intensa se atribuye a un modo normal de tensién v(C=C) que
actta como canal principal entre las estructuras resonantes neutra
(quinoide) y “zwitteriénica” (aromdtica) y facilita la transferencia de

carga entre el grupo dador y el aceptor.

e Los cdlculos TDDFT apuntan a que las propiedades épticas de estos
sistemas se encuentran determinadas por la estructura quinoide del
espaciador  oligotiofénico, no encontrdndose las bandas de
transferencia de carga intframolecular tipicas de los compuestos dador-

aceptor.
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16. CONCLUSIONS

The present Doctoral Thesis deals with the theoretical study of the
structural and electronic properties of TCNE, TCNQ), thiophene-TCNQ
(1), isotianaphthene-TCNQ (2) and its pyrazine analogue (3), the
vinylogue derivatives of 1 and 2 (4 y 5), the quinonoid dimers, trimers
and tetramers 6-10, the fused systems 11-15, and the “push-pull”
molecules 16-18. Such molecules have been chosen because of their
interest in the field of electroactive molecular materials. Density functional
theory, in its time-independent and time-dependent versions (DFT and
TDDFT, respectively), has been extensively used. The quality and
suitability of the DFT procedures have been calibrated by using more
accurate  methodological  approaches (CCSD, CCSD(T), and
CASSCF/CASPT2). The quantum-chemical calculations have made
possible to rationalize the structural and electronic properties of the
different families of thiophenic analogues of TCNQ, in their neutral and

reduced states, paying special attention to the influence that the structural

modifications have on the electronic properties of these compounds.

Some of the more relevant results obtained for the different systems
are next summarized. First, the structure and the electronic spectrum of
TCNE in its neutral and reduced states, as well as the electron affinity,

have been computed, and the following conclusions have been obtained:

e The reduction of the molecule gives rise to significant changes in the
molecular structure, mainly affecting the central double C=C bond. The
enlargement of this bond permits the internal rotation around it and

causes a change in the molecular conformation upon reduction.
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Whereas the neutral molecule and the anion show D, planar structures,

the dianion shows a D, twisted structure.

e Contrary to what happens with the geometrical parameters, the
electron affinity is very sensitive to the inclusion of diffuse functions in the
basis set. Such functions are necessary in order to obtain a correct

description of the anion.

e The electron affinity computed at the CCSD level, 2.99 eV, which is
within the experimental interval, and the CCSD(T) value, 2.94 eV, whose
deviation with respect to the CCSD estimation is very low, suggest that
the deviations found with other theoretfical procedures should be
attributed to defects in the methodological approach rather than in the

determination of the experimental value.

e The assignment of the spectral features of TCNE and TCNE™ has been
carried out by means of CASSCF/CASPT2 calculations. The maximum

deviation with respect to the experimental excitation energies is only

0.15eV.

From the comparison between the results obtained with the more
accurate methods (CC and CASPT2) and those obtained at lower levels
(DFT and TDDFT), it is concluded that:

e The DFT approach and, specifically, the B3LYP functional provides
satisfactory results for the computation of geometries and constitutes a
suitable alternative for the computation of electron affinities. The

DFT/B3LYP results overestimate the experimental value of the electron

affinity by 0.3 eV and the CCSD(T) one by about 0.5 eV.
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e The TDDFT approach provides a realistic description of the electronic
spectrum. The number of bands and their relative intensities are correctly
described from a qualitative point of view. Thus, a correct assignment of
the most intense bands can be performed. From a quantitative point of
view, the excitation energy and even the assignment of certain weak
bands can be misleading because the energetic order of the TDDFT

excited states might be wrong.

The study about the TCNQ molecule was focused on the analysis of
the molecular structure and the computation of the electron affinity, and it

is concluded that:

e The reduction process of TCNQ involves the transformation of the
quinonoid molecular structure into an aromatic one. The aromatization
of the central ring additionally contributes to the stabilization of the

reduced system comparing to TCNE.

e In the light of the theoretical results obtained, it is concluded that the
available experimental value of the electron affinity, 2.8 £ 0.1 eV, is
underestimated, and, on the basis of the CCSD(T) results, a value of

3.4-3.5 eV is suggested.

e The methodological calibration leads to choose the B3LYP/6-31G**
and B3LYP/6-31++G**//B3LYP/6-31G** procedures for the geometry
optimization and the computation of electron affinities, respectively. In
the latter case, computation-time saving criteria and the error of ~ +0.3

eV inherent to the approximation have been considered.
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From the analysis of the evolution of the molecular structure of
thiophene-TCNQ upon reduction, the computation of the electron affinity
and the study of the consequences that the different modifications of its
chemical structure (hetero-TCNQs 2-5 and 11-15) have on its electron

accepting capability, the following conclusions have been reached:

e The thiophene-TCNQ system shows an accepting ability lower than
that of TCNQ due to the lower aromaticity of the thiophene ring.

e m-system extension in thiophene-TCNQ through benzene (2) or
pyrazine (3) rings does not result in an improved accepting capability,
because the fused rings retain their identity and they undergo a loss of

aromaticity upon the reduction process.

e The transformation of the quinonoid structure into vinylogue (4 y 5)
implies a decrease of the accepting capability due to the aromatization
of the system. In the case of molecule 5, the presence of a benzene-
fused ring, which joins the conjugated polyenic structure, causes a

relative increase of the accepting capability.

e The linear extension of the quinonoid structure through fused
thiophene and benzene rings yields an increase of the accepting
capability as a consequence of the larger number of conjugated bonds.
The accepting capability is increased with the inclusion of a benzenic

ring, due to the larger gain of aromaticity when forming the anions.

From the study of the molecular structure, the electron affinity, and the
vibrational and electronic spectra of the quinonoid oligothiophenes 6-10,

it is concluded that:
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e The neutral systems, in their ground state, show a certain
intramolecular charge transfer degree from the central oligothiophene

unit to the C(CN), groups.

e The reduction process involves the aromatization of the
oligothiophenic skeleton, resulting in a larger electron affinity as the
oligomer length increases. The large relative stability of the dianions lets
us to explain the experimental fact that reduction of the longest-chain

oligothiophenes leads directly to the formation of the dianion.

e The partial aromatization of the quinonoid skeleton of the
oligothiophene upon the oxidation process explains the oxidation that
these systems undergo at quite low potentials, which has permitted their

use as ambipolar semiconductors (n and p types) in FETs.

e The theoretical calculation of the vibrational spectra and the analysis
of the normal modes associated to the main absorption bands, have
allowed to characterize their nature and to reveal the structural transition
quinonoid — aromatic occurring in these molecules upon the reduction

process.

e A complete assignment of the experimental electronic spectra and the
understanding of their evolution with the oxidation degree have been
obtained from the TDDFT results. The electronic spectrum is determined
by 1 — m* transitions mainly associated to the oligothiophene chain.
The quinonoid structure of the neutral systems determines the intense

absorption in the red or near-infrared. The electrochromism shown upon
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the reduction process is due to the structural quinonoid — aromatic

tfransition.

e The theoretical calculations prove that the quinonoid oligothiophenes
show structural and electronic properties similar to the oxidized aromatic
oligothiophenes in the dicationic state and, consequently, can be used
as models for the study and characterization of the bipolaronic charge

defects.

From the extension of the work to the “push-pull” systems 16-18 it is

concluded that:

e In the ground state there is an intframolecular charge transfer between
the donor and acceptor units that has been estimated in ~ 0.25e by

using only theoretical data.

e The inclusion of the solvent effect in the computations increases such
a charge transfer, since its polarity contributes to the stabilization of the

aromatic “zwitterionic” form.

e A thorough assignment of the experimental spectra has been
performed on the basis of the computed vibrational spectra. The most
intense absorption is assigned to a stretching v(C=C) normal mode that
acts as the principal funnel between the neutral (quinonoid) and
“zwitterionic” (aromatic) resonant structures, and facilitates the charge

transfer between the donor and acceptor groups.

e According to the TDDFT results, the optical properties of these systems

are determined by the quinonoid structure of the oligothiophenic spacer.
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No evidence of the inframolecular charge transfer bands typical of the

“push-pull” compounds is found.
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Abstract

The low-lying electronic states of tetracyanoethylene (TCNE) and its radical
anion have been studied using multiconfigurational second-order
perturbation theory (CASPT2) and extended atomic natural orbital (ANO)
basis sets. The obtained results yield a full interpretation of their electronic
absorption spectra, explain the spectral changes undergone upon reduction,
give support to the occurrence of a bound excited state for the anionic
species, and provide valuable information for the rationalization of the

experimental data obtained with electron transmission spectroscopy.
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1. Introduction

In the active field of molecular materials chemistry, organocyanide
compounds play a major role as electron acceptor species. Molecules like
tetracyanoethylene (TCNE), 7,7,8,8-tetracyano-p-quinodimethane (TCNQ),
N,N'-dicyano-p-benzoquinodiimine (DCNQI), or 2,3-dichloro-5,6-
dicyanobenzoquinone (DDQ) form stable charge-transfer (CT) complexes and
salts which have found a plethora of applications in the development of
molecule-based conductors,' and magnets.>® A thorough characterization of
these molecules is of fundamental concern in order to understand the
interesting bulk properties exhibited by the materials in which they take part

and to design novel materials with better and enhanced characteristics.

TCNE, in particular, has attracted considerable attention. This extremely
versatile organic molecule, which has become a key compound for the
preparation of CT complexes exhibiting interesting magnetic behaviours,* can
be considered as the prototype of cyano-based acceptors. Due to its small size,
it represents a useful model for the theoretical study of the family of acceptors
containing two dicyanomethylene groups. In this sense, the theoretical
characterization of this molecule as well as the analysis of the changes

undergone upon reduction is of special relevance.
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The molecular structure and the stability of neutral and reduced TCNE have
been recently studied by means of several theoretical procedures.” In the
present work, we will focus on the description of the excited states of TCNE
and its radical anion with the aim of interpreting the electronic absorption
spectra. An in-depth knowledge of this spectroscopic property and its
evolution with the oxidation state is particularly important for the
characterization of the system. Indeed, the UV-vis spectrum is employed, for
instance, as a fingerprint of the oxidation state of the TCNE unit,’ and as a
useful tool to determine the structure and the nature of the CT complexes in
which this molecule participates,’ to detect the formation of dimers,*’ or to

. . 1
analyze photo-induced electron transfer processes in molecular complexes. '’

For the theoretical study of the electronically excited states, the complete
active space method'' combined with a second order perturbation approach
(CASSCF/CASPT2)'*'* has been chosen. This procedure has shown to
provide accurate predictions and interpretations of the electronic spectra of

. . . . 15-1
organic molecules in numerous applications.">™"”
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2. Computational Details

The ground state geometries of TCNE and [TCNE] have been optimized at
the CASSCEF level, including the m and ©* valence molecular orbitals (10
MOs) and 10(TCNE)/11(TCNE") electrons in the active space (1—CASSCF).
Atomic Natural Orbital (ANO) type basis sets contracted with the scheme
[4s3pld] have been used for carbon and nitrogen'®. Calculations were carried
out within the constraints of D, symmetry, since planar structures for neutral
and radical monoanion TCNE have been well established both

19-22

experimentally and theoretically®’**?’. Standard orientations have been

used for molecular axes.

For the computation of the vertical excitation energies, the basis set was
supplemented with a set of specifically designed 1slpld Rydberg-type
functions contracted from a set of 8s8p8d primitives, placed at the center of
the molecule, according to the procedure explained elsewhere>. The
electronic states have been calculated by means of the CASPT2 approach'**.
In this method, the first—order wave function and the second—order energy are
calculated using the CASSCF wave function as reference. The m—valence
active space was chosen to compute the nrt* transitions. Moreover, low—lying

states described by nc* and on* promotions have also been considered. In
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such cases, the active space has been enlarged by including the required ¢ and
c* orbitals. The final active spaces, the number of configuration state
functions, and the number of state—averaged CASSCF roots are compiled in
Table 1. The carbon and nitrogen s electrons were kept frozen in the form
determined by the SCF wave function, and they were not included in the
second—order correlation treatment. An imaginary shift of 0.1 had to be
introduced when dealing with the 2B3u and the 2B1u (mro*) excited states in
order to avoid singularities. All excitations energies have been obtained using
the ground—state energy computed with the same active space employed in the
calculation of the corresponding excited state. The CASSCEF state interaction
(CASSI) method®™” has been employed to compute the transition dipole
moments. Energy differences corrected by CASPT2 correlation energies have

been used in the oscillator strength formula.

INSERT TABLE 1

Adiabatic electron affinities were calculated as the ground-state energy
difference between the neutral molecule and the anion at their respective
CASSCF optimized geometries. For the charged species, besides the discrete
valence temporary anion states, diffuse states described by a singly excited

configuration involving a diffuse orbital were also obtained in some cases.
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These solutions try to simulate the neutral molecule plus a free electron by
putting the extra electron into the most diffuse orbital available. Thus, the
computed energy for these states strongly depends on the diffuseness of the
basis set employed. Therefore, the so—computed unstable solutions have not
been further considered. All calculations have been performed with the

MOLCAS-5.4 program package30.
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3. Results and Discussion

3.1. Geometry and Electron Affinity.

The geometrical parameters for the ground states of TCNE (lAg) and
[TCNE]” (szg) computed at the CASSCEF level are collected in Table 2, and
correspond to the definitions depicted in Figure 1. Available experimental

data are also included for the sake of comparison.
INSERT TABLE 2
INSERT FIGURE 1

The geometry optimized for TCNE, which is almost identical to that
obtained by Garcia-Cuesta et al.®' using the same procedure and a 5s4pld
basis set, compares well with the structure obtained via gas—phase electron
diffraction analysis’>. The computed carbon-carbon bond lengths are in
agreement with the experimental data. However, significant deviations are
found for the C=N bond distance; the computed result, 1.140 A, is
underestimated by 0.022 A. A similar deviation, 0.023 A, is found for
[TCNE]" when comparing the theoretical value to the experimental data
derived from neutron diffraction analysis.”? In this sense, it is worth

recalling that the accurate determination of such a bond distance is
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particularly difficult, since this parameter turns out to be very sensitive to

' and also to the

the theoretical approach used in the calculations,™
experimental technique employed for its determination.”******* Regarding
the bond angles, the computed values are within one degree of the
experimental data. The C-C=N segment is predicted to deviate slightly from

5,23,24,31

linearity, in line with previous theoretical results and with the

conclusions  obtained through X-ray and neutron diffraction

measurements. 19,2033

Addition of an electron to TCNE yields significant changes in the geometry
(cf. Table 2). The computed r; bond distance lengthens by ca. 0.06 A,
whereas 1, shortens by ca. 0.02 A. The cyanide bond length (r3) is much less
affected by the reduction process, becoming only 0.007 A longer, whereas
the bond angles remain virtually wunaltered. Similar geometrical
modifications were obtained in recent theoretical treatments’ and are in

accordance with the changes found experimentally.*

The vertical (VEA) and adiabatic electron affinity (AEA) of TCNE
calculated at different levels of theory are shown in Table 2. The CASSCF
AEA, 1.66 eV, underestimates the experimental value, 3.17+0.2 eV,35 by
1.51 eV. However, when the dynamic correlation energy is added by means

of the CASPT2 procedure, such a value is corrected, leading to a computed
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result of 3.19 eV, which agrees with the experimental data. This behaviour,
which has been also found for other electron acceptors such as p-
benzoquinone,*® reflects the importance of a balanced incorporation of the
different correlation effects for the accurate computation of the electron
affinity. A recent work’ has shown the severe difficulties encountered by
different theoretical approaches to provide accurate AEAs for TCNE. Only
when a coupled-cluster treatment was carried out, the obtained results lay
within the experimental interval. In the light of the present results, the
CASPT2 method can be considered as a suitable alternative to compute such

a molecular property.
3.2. Vertical Excited States of TCNE.

Table 3 collects the vertical excitation energies and oscillator strengths
obtained at the CASSCF/CASPT?2 levels for the low-lying electronic states

2427

of TCNE, together with the available experimental data®™"'. The most

important electronic configurations and their weights in the CASSCF wave
functions describing the ground and excited states of TCNE are summarized

in Figure 2.
INSERT TABLE 3

INSERT FIGURE 2
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The electronic absorption spectrum of TCNE recorded in acetonitrile shows
an intense band at 38300 cm™' (4.75 eV), attributed to a © — n* transition,
with some fine structure tentatively assigned to coupling of the stretching of
the C=C bond.** When registered in 1,2—dimethoxyethane, the band appears
at 39000 cm ™' (4.84 eV).?” Another absorption feature has been observed at
45700 cm™' (5.67 eV) in acetonitrile, exhibiting one—fourth of the molar

extinction coefficient corresponding to the intense band.”*

According to the CASPT2 calculations, the lowest singlet excited state
belongs to the 1'Bj, symmetry and is located 4.80 eV above the ground
state. It represents the most intense transition with a computed oscillator
strength /' = 0.49. The CASSCF wave function is dominated by the
promotion of an electron from the Highest Occupied Molecular Orbital
(HOMO) to the Lowest Unoccupied Molecular Orbital (LUMO), both of
7 nature (see Figure 2), mainly involving the central ethylenic bond. Such
an electronic transition is proposed to be responsible for the intense feature
detected experimentally at 4.75-4.84 eV. Identical assignment was
previously suggested on the basis of CCSDR(3) calculations, which gave a

vertical excitation energy of 5.16 eV.’!
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In order of increasing energy, the following three excited states of TCNE
are predicted to be the llBlg, llAu, and lleg electronic states. At the
CASPT2 level, they lie 5.13, 5.45, and 5.65 eV above the ground state,
respectively. The transitions 1'A;—1'Big, 1'A;—1'A,, and 1'A;—1'By, are
dipole forbidden, and the CASSCF wave functions of these states are
mainly described as one—electron excitations from a doubly occupied o

orbital, centered on the cyanide moieties, to the n* LUMO (see Figure 2).

Three additional excitations have been calculated at energies lower than 6
eV using the CASPT2 method (see Table 2). However, only that placed at
5.76 eV has a noticeable intensity. It corresponds to the llAg—>11B2u n—m*
transition and its oscillator strength, /= 0.11, is around one—fourth of the
value computed for the most intense band. The configuration with the
largest weight in the CASSCF wave function represents a one—electron
promotion from a w orbital centered in the C=N groups (1a,) to the LUMO
(2by). Besides this excitation, two additional transitions, llAg—>llB3u and
llAg—>1 lng, are located in the same energy interval. The former, computed
at 5.77 eV, is dipole allowed, although the oscillator strength is extremely
small, and the corresponding wave function can be described as a single

excitation from the 7b;, o orbital to the LUMO. The latter is, however,
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dipole forbidden. It is calculated at 5.84 eV and the wave function is mainly
described as the promotion of one electron from the 1b;, m orbital to the
LUMO. As mentioned above, the UV-vis spectrum of TCNE recorded in
acetonitrile shows a weak feature in this energy region, with the maximum
detected at 5.67 eV.>* Such an electronic absorption has never been assigned
theoretically. According to our results, this feature should be attributed to
the llAg—>llB2u transition, since the contribution of the other two

excitations is expected to be negligible.
3.3. Vertical Excited States of [TCNE]".

The results obtained at the CASSCF/CASPT?2 level for the low—lying states
of [TCNE]", together with the available experimental data, are collected in

Table 4. The corresponding wave functions are schematized in Figure 3.
INSERT TABLE 4

INSERT FIGURE 3

The ground state of [TCNE] belongs to the 2B2g symmetry. The wave
function is dominated by a single configuration built by adding an extra
electron to the 2by, m* orbital of the neutral molecule. This orbital, the

LUMO of TCNE, becomes now the Singly Occupied Molecular Orbital
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(SOMO) of the radical anion. At the CASPT2 level, three intense
absorptions are calculated at 3.05, 5.56, and 5.89 eV, exhibiting oscillator
strengths of 0.26, 0.34, and 0.22, respectively. The lowest-energy excitation
corresponds to a 12B2g—>12B3u transition which arises from the promotion of
an electron from the doubly occupied r (2bs,) orbital to the singly occupied
n* (2by,) orbital. Such a promotion is identical to that describing the lowest-
energy excitation of the neutral molecule, llAg—>llB1u, calculated at 4.80
eV. In terms of a simple molecular orbital picture, the large bathochromic
shift observed for this absorption when passing from TCNE to [TCNE]™ can
be explained by the decrease of the gap between the filled 2bs, and the
singly occupied 2b,, orbitals (the HOMO and the LUMO of TCNE,
respectively), The electronic absorption with the largest oscillator strength,
computed at 5.56 eV, corresponds to a lszg—>22Au transition. Two
configurations are mainly involved in this excited state: SOMO—2a, and
1a,—>SOMO (see Figure 3). The band calculated at 5.89 eV corresponds to a
12B2g—>22B3u transition. The CASSCF wave function of this excited state
also exhibits a multiconfigurational character [2byg—3bs, (35%), 1b3,—>2by,

(25%)].
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Two additional dipole-allowed transitions are found below 6 eV (see Table
4): that computed at 3.67 eV, and described as a m—>c* transition to the
1°B,, state, has a negligible intensity. By contrast, that calculated at 4.59
eV, lszg—>12Au, which involves one-electron promotions between orbitals
of msymmetry, is predicted to have a small but significant oscillator

strength.

As can be seen in Table 4, five dipole—forbidden transitions are also
computed in the energy range studied. They are transitions from the ground
electronic state to the leg, lzBlg, 12B2u, 12B3g, and 22Ag excited states, and
they are computed at 3.71, 4.14, 4.75, 5.76, and 5.92 eV, respectively. The
first two states are characterized by a single—electron excitation from the
SOMO to a higher-energy empty orbital. The 1’B,, state has a strong
multiconfigurational character and the main contributors to the wave
function are the n—oc* excitations from the SOMO to the 7b,, and 8b,, c*
orbitals (see Figure 3). The two remaining states can be described as a

one—electron promotion from a ¢ occupied orbital to the SOMO.

The experimentally observed electronic spectrum of [TCNE] presents
significant differences with respect to that of the neutral molecule. Whereas

TCNE does not absorb in the visible region, the radical anion shows a
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structured band with the maximum at ca. 2.90 eV.***27® In the light of the
CASPT2 results, such a feature is unequivocally assigned to the
12B2g—>12B3u transition, computed at 3.05 eV. Such an assignment agrees
with that previously suggested by Okumura et al*® on the basis of
Configuration Interaction Singles (CIS) calculations. However, the
excitation energy calculated with the CIS method, 3.40 eV, showed a
significant deviation with respect to the experimental value. At higher
energies, Dixon and Miller” reported the occurrence of a partially
structured absorption beginning near 42000 cm ', with the most intense
peaks at 5.5-5.8 eV. Their molar extinction coefficients approximately
double those registered for the maximum of the band observed in the visible
region (see Table 4). Dixon and Miller suggested that the feature could be
probably attributed to a promotion from the SOMO to the unoccupied
orbitals.** According to the results obtained in the present work, two
electronic transition contribute to the absorption profile observed in this
region. They are the 12B2g—>22Au and 12B2g—>22B3u excitations, computed at
5.56 and 5.89 eV. As mentioned above, the wave functions of these excited
states are not mainly described by a unique configuration, but by a

combination of two configurations: a one-electron promotion from the
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SOMO to an empty orbital and another promotion from a doubly occupied

orbital to the SOMO.

In addition to the intense bands, the CASPT2 calculations predict the
occurrence of a very weak absorption at 4.59 eV. The UV-vis spectrum of
the charge-transfer salt composed of the cation of decamethylcobaltocene
and [TCNE] in acetonitrile presents a strong absorption in this region,
attributable to the cation.”* Consequently, the weak absorption could be
probably masked by this intense band. A feature in this spectral region has
been also observed by Bock and Kleine?” in their redox titration
measurements carried out in 1,2-dimethoxyethane. In this case, it has been
suggested that a donor-acceptor complex formed by TCNE or [TCNE] with
the solvent is responsible for such an absorption. According to our results,
the 12B2g—>12Au transition of [TCNE]™ might also contribute to the signal

detected.

When dealing with the electronic structure of anions, it is interesting to
determine whether the excited states are bound or not. Valence bound
excited states are rare for molecular anions, because their existence requires
a high electron binding energy and low-lying excited states in the anion.

They have been observed in molecular systems which satisfy such
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conditions, like the radical anions of TCNQ, 2,5-dimethyl-N,N'-
dicyanoquinodiimine, chloranil, and hexacyanobutadiene.®** On the basis
of the high AEA of TCNE, and the occurrence of a relatively low-lying

absorption band in the electronic spectrum of [TCNE], Brinkman et al.***

predicted that [TCNE]™ should have a bound excited electronic state. The
fact that the onset for electron detachment measured by photodetachment
was much lower than the electron affinity provided further support to this
possibility. Indeed, they suggested that the low-energy photodetachment
detected occurs by means of a two-photon mechanism via an excited
electronic state. To our knowledge, no theoretical calculation has been
performed in order to confirm or discard such a hypothesis. In order to
throw some light into this open question, we have calculated the ground
state of neutral TCNE at the optimized geometry of the radical anion. The
vertical detachment energy is computed to be 3.15 eV at the CASPT2 level.
Therefore, the lowest—lying excited state of [TCNE]™ (1°Bs,), located at
3.05 eV, is placed below the ground state of the neutral molecule, giving
further support to the prediction and interpretations made by Brinkman et al.

several years ago.

The remaining excited states lie above the detachment threshold,

representing temporary negative ion states, which will be unstable with

283



respect to the ground state of the neutral molecule and a free electron. The
12B1u, 12Ag, lzBlg, and 12B2u states represent shape resonances, since they
are described by external excitations of the unpaired electron of the SOMO
to higher-lying virtual orbitals. The 12B3g and 22Ag states can be labeled as
core-excited resonances, because they can be seen as arising from the
attachment of an electron to an excited state of the neutral molecule.
Furthermore, since they are located below the parent state of the neutral
molecule, these core-excited resonances can be classified as Feshbach
resonances. As regards the wave functions of the *A, and the 2°Bj, states,
they show a significant mixing of both external and internal one-electron

promotions.
3.4. Excited States of [TCNE] ™ at the Geometry of Neutral TCNE.

Electron transmission spectroscopy (ETS)*' is a useful technique to
characterize the temporary anion states of molecules in the gas phase. By
employing this technique, Burrow et al* have provided valuable
information about the energetic position of the excited states of [TCNE]".
To obtain theoretical results directly comparable to the experimental data,

the low—lying excited states of [TCNE]™ were recalculated at the optimized

geometry of the ground state of neutral TCNE. The attachment energies
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(AE), that is, the energy differences between the anion states and the ground
state of the neutral system, were further calculated. The CASPT?2 results are
collected in Table 5. The weights of the different configurations in the

CASSCF wave functions are indicated in Figure 3 within parentheses.

INSERT TABLE 5

The lowest—energy state of the anion at the geometry of the neutral
molecule is computed to be lszg, lying 2.91 eV below the ground state of
TCNE. It has therefore undergone a destabilization of 0.28 eV with respect
to the equilibrium geometry. As regards the excited states, their energetic
ordering becomes altered upon modification of the structural parameters.
This is due to the very different effect that the geometric variations have on
the energy of the states. All of them become destabilized in a total energy
scale except the leg state, which is computed nearly at the same position.
For the remaining states, the energy increase goes from 0.05 eV, in the case
of the 12B2u state, to 0.74 eV for 12B3u. The relative energy of the
lowest—lying excited state at the optimized geometry of the radical anion,
1”Bs,, with respect to the ground state increases from 3.05 to 3.51 eV.
However, it decreases for the 1°A, state from 3.71 to 3.41 eV.

Consequently, the latter becomes the lowest—lying excited state at the
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optimized geometry of the neutral molecule. It is worth saying that, at this
geometry, no excited state is calculated to lie below the ground state of the
TCNE. In other words, at the equilibrium geometry of the ground state of
the neutral species, no bound excited state of the anion is computed at the

CASPT2 level.

From the comparison between Tables 4 and 5, it can be observed that the
2°A, and 2”Bs, states have changed their positions. The relative energy of
the former increases by 0.25 eV, while it decreases for the latter by 0.14 eV.
Hence, such states, whose energy difference was 0.33 eV at the optimized
geometry of [TCNE], become quasi-degenerate at the geometry of the

neutral system.

According to the computed attachment energies, the temporary anion states
of [TCNE] can be classified into three groups: the states with AE below 2
eV, those with values between 2 and 3 eV, and those lying more than 3 eV
above the ground state of TCNE. The first group comprises three states of
n—>c* nature (leg, 12B1u, and 12B2u), and other three states of m—mn*
nature (12B3u, 12B1g, and 12Au). The n—c* states are shape resonances (cf.
Figure 3), and among the n—m* states, the 1?B,, state can be considered as

a Feshbach resonance, and the 12B1g and 12Au are shape ones. The second
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group is formed by two m—7* states, the 2°Bs, and the 2°A,, both showing
a multiconfigurational character. Two oc—n* states, 12B3g and 22Ag,

constitute the third group, being both Feshbach resonances.

The ET spectrum of TCNE in the energy region studied displays a series of
weak features at 0.50, 0.96, 1.23, 1.53, 1.73, and 2.05 eV, and a broad
resonance at 2.6 eV*. Burrow ef al.**, proposed an assignment based on
molecular orbital (MO) calculations at the HF/3-21G level. However, it has
been previously shown that an interpretation based on a simple MO model
can be misleading, since the configuration mixing in the wave functions of
the excited states can be relevant.”® According to the CASPT2 results, the
six electronic states calculated below 2 eV are candidates for the assignment
of the resonances detected in the range 0.5-2.05 eV (see Table 6). The
feature observed at 2.6 eV could be related to the 22B3u and 22Au states,
computed at 2.84 and 2.90 eV, respectively. No experimental feature, which
might be attributed to the resonances computed at 3.14 and 3.43 eV, has
been detected in the energy region between 3 and 4 eV. Additional
experimental information concerning the nature of the resonances observed

would be extremely valuable in order to provide more precise assignments.
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4. Conclusions

Geometries of neutral and monoanion TCNE have been optimized at the
CASSCEF level. The results compare well with the available experimental data
although significant differences are found for the C=N bond distances.
Addition of one electron to neutral TCNE results in substantial changes on the
geometrical parameters, specially for the central C=C bond, which is enlarged
by ca. 0.06 A. The adiabatic electron affinity computed at the CASPT2 level

is in agreement with the experimental value.

The low-lying excited states of TCNE and its radical anion have been
computed at the CASSCF/CASPT2 level. The theoretical analysis of the
vertical excited states of TCNE enables the understanding of the main features
of its electronic spectrum. The most intense band, recorded at 4.75 eV in
acetonitrile, is assigned to the llAg - 1'Bjy > n* transition, computed at
4.80 eV and mainly involving the promotion of one electron from the HOMO
to the LUMO. The weak absorption detected at 5.67 eV has been assigned for
the first time; it has been attributed to the llAg — 11B2u nT — ¥ transition,

computed at 5.76 eV.

The calculations performed for the electronic states of [TCNE]™ provide a full
interpretation of the experimental data and allow to rationalize the changes in
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the electronic spectrum when reducing TCNE. In the visible region, an
electronically excited state with a large oscillator strength, namely 1°Bs,, is
placed at 3.05 eV. It is responsible for the absorption band observed at 2.90
eV. At higher energies, the 22Au and the 22B3u excited states are predicted to
account for the feature observed at 5.5-5.8 eV. All these states exhibit T — n*
character. Another dipole-allowed transition with a very small but non-
negligible oscillator strength is predicted at 4.59 eV. [TCNE] possesses an
electronic excited state, 12B3u, located below the vertical detachment energy,

39,40
1>

giving support to the prediction by Brinkmann et a concerning the

existence of a bound excited electronic state for this system.

The calculation of the excited states of [TCNE]™ at the geometry of TCNE
made possible to throw some light into the interpretation of the experimental
data obtained with electron transmission spectroscopy. The leg, 12B3u, 12B1u,
12B1g, 12Au, and 12B2u states are candidates for the assignment of the six
features detected in the range 0.5-2.1 eV. The broad resonance observed at
2.6 eV could be related to the 2°B;, and 2°A, states, computed at 2.84 and

2.90 eV, respectively.
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Table 1. CASSCF wave functions employed to compute the electronic states of TCNE and

[TCNE].
active space[a] states conﬁg.[b] Nstates[cl
TCNE
10/03020302 'A, 4936 2
'B,, 4816 1
B, 4836 2
'Bs, 4816 1
14/23022302 'Bs, 344880 1
"By, 344880 1
14/03220322 'Bi, 344880 1
'A, 344880 1
TCNE™
11/03020302 *By, 6940 1
’B, 6920 1
11/04020302 ’Bs, 26176 3
11/03030302 A, 26136 3
11/43020302 A, 322548 4
11/03020302 ’B,, 41972 2
11/03022302 B 41972 2
13/13020302 ’A, 8690 1
13/03120302 ’B,, 8690 1
13/03021302 B, 8690 1
13/03020312 ’Bs, 8690 1

[a] Number of active electrons/number of active orbitals belonging to the irreducible
representations ag, bsy, bay, big, by, bag, bsg, and a,, respectively, of the D, point group. [b]
Number of Configuration State Functions (CSFs). [c] Number of stateaveraged CASSCF

roots.
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Table 2. Geometrical parameters for the ground states of tetracyanoethylene (TCNE),
llAg, and its radical anion (TCNE"), lszg, optimized at the n-CASSCF level, and
vertical and adiabatic electron affinities of TCNE (VEA and AEA, respectively).

[TCNE] [TCNE]
Parameter'” CASSCF GED"! CASSCF NDM
1, (C=C) 1.356 1.357 1.420 1.429
r, (C—C) 1.436 1.435 1.417 1.406
1; (C=N) 1.140 1.162 1.147 1.170
0,(C—-C=C) 121.7 121.1 121.9 120.7
0,(C—C=N) 179.2 180.0! 179.3 179.0
VEA (CASSCF) = 1.52 eV AEA (CASSCF) = 1.66 eV
VEA (CASPT2) =291 eV AEA (CASPT2)=3.19 eV

AEA (exp) =3.17+ 0.2 eV'®

[a] Bond lengths in A and angles in deg. [b] Values obtained from gas-phase electron

32]

diffraction analysis! [c] Assumed value. [d] Values obtained from neutron

diffraction analysis'*”). [e] Determined from gas—phase electron—transfer equilibrial®.
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Table 3. Vertical excitation energies (in eV) and oscillator strengths (f) for the low-lying

electronic states of TCNE. Experimental data are also included.

State CASSCF  CASPT2 f Exp®.

11Ag (ground

state)

1'Byy (1 —> %) 7.23 4.80 0.4947 4.75 (16750)
4.84™ (7940)

1'Biy (6 — m*) 7.17 5.13 forbidden

1'A, (6 —> %) 7.59 5.45 forbidden

1'By, (6 — m*) 7.96 5.65 forbidden

1'B,y, (1 — m*) 7.11 5.76 0.1065 5.67 (4540)

1'Bs, (0 — %) 7.92 5.77 0.0001

1'Bsg (m — %) 7.14 5.84 forbidden

[a] Absorption maxima in acetonitrile taken from reference [24] unless otherwise stated.
Molar extinction coefficients € (in M'ecm™) are indicated within parentheses. [b]

Absorption maximum in 1,2-dimethoxyethane taken from reference [27].
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Table 4. Vertical excitation energies (in eV) and oscillator strengths (f) for the low-lying

electronic states of [TCNE]. Experimental data are also included.

State CASSCF CASPT2 f Exp".

lszg (ground state)

1’Bs, (1 — %) 4.17 3.05 0.2587 2.90 (7943)

1’By, (m — %) 4.21 3.67 <10

1’Ag(n — c%) 422 3.71 forbidden

1’Byy (1 — %) 5.11 4.14 forbidden

1’A, (1 — %) 5.71 4.59 0.0178

1’By, (1 — %) 5.24 4.75 forbidden

2’A, (Tt — *) 7.93 5.56 0.3436 5.5-5.8
(15849-
19953)

1’Bsg (G — 7*) 7.27 5.76 forbidden

2°Bs, (T — 1*) 7.37 5.89 0.2218 5.5-5.8
(15849-
19953)

2°Ay(0 > %) 7.72 5.92 forbidden

[a] Absorption maxima in acetonitrile taken from ref. [24]. Molar extinction coefficients

(M 'em™) are indicated within parentheses.
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Table 5. CASPT?2 attachment energies (AE) of TCNEF.

State relative
AE (eV) energy (eV)

1282g (ground state) -2.91 0

1’Ag (n — %) 0.50 3.41
1°Bs, (m — 1*) 0.60 3.51
1’By, (t — %) 0.90 3.81
1I’Big (T — 1) 1.11 4.02
1?A, (1 — %) 1.57 4.48
1°By, (T — %) 1.61 4.52
2’By, (m — %) 2.84 5.75
22A, (T — %) 2.90 5.81
1’Bs, (6 — 1%) 3.14 6.05
2’A, (6 — %) 3.43 6.34

[a] The AE is the energy difference between the anion state and the
ground state of the neutral molecule, both computed at the CASSCF
optimized geometry of the neutral system.
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Figure Captions

Figure 1. Structural parameters of tetracyanoethylene (TCNE).

Figure 2. The most important electronic configurations in the CASSCF
wave function for the low-lying states of tetracyanoetylene. The orbital

occupation and the weight in the wave function are given.

Figure 3. The most important electronic configurations in the CASSCF
wave function for the low-lying states of the tetracyanoethylene radical
anion. The orbital occupation and the weight in the wave function are given.
The weigths obtained at the optimized geometry of neutral

tetracyanoethylene are indicated within parentheses.
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Abstract

The molecular structure of neutral, anionic, and dianionic tetracyano-p-
quinodimethane (TCNQ), as well as the electron affinity of TCNQ, have
been studied with HF, MP2, and different density functional theory (DFT)
procedures. The optimized geometries compare well with the available
experimental data, although the C=N bond distance is not correctly
described at the MP2 level. The calculated parameters are rather insensitive
to the basis set employed, and the addition of diffuse functions does not
yield significant changes. When the extra electrons are added, the central
ring of TCNQ progressively becomes more aromatic. Compared with the
CCSD(T) estimate, the value of the adiabatic electron affinity is
overestimated at the DFT level. The B3P86 functional leads to the largest
deviations, higher than 1 eV, whereas the BLYP functional affords the best
results. At the MP2 level, the value obtained after projection of the major
spin contaminating component (PMP2) is in good agreement with the
CCSD(T) result. Single-point PMP2 calculations over DFT-optimized
geometries are suggested as a low-cost alternative strategy to study more

extended systems.
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1. Introduction

7,7,8,8-Tetracyano-p-quinodimethane (TCNQ) has attracted special
attention in the field of molecular materials since the discovery, in 1973, of
the first true organic metal, namely, the charge-transfer complex formed by
this molecule and tetrathiafulvalene [1]. During the last decades, TCNQ has
been extensively derivatized in the search for new organic conducting solids
[2]. More recently, the advances in the design of novel organic molecules
containing electron donor and electron acceptor moieties have aroused
renewed interest in TCNQ and its derivatives. Donor-acceptor molecular
systems exhibit a wide variety of potential applications, such as molecular
electronic devices, materials for non-linear optics, artificial photosynthetic
systems, semiconducting materials, etc... [2]. TCNQ-type species can
participate in such systems as the electron-acceptor component. Thus,
considerable efforts have been devoted to the synthesis of new TCNQ
derivatives, which could lead to materials with enhanced characteristics. In
this task, a thorough knowledge of the electron accepting ability of the
considered molecules is of fundamental concern. This property plays a
crucial role in the charge transfer processes which are behind the interesting

features exhibited by the compounds in which these species take part.
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As a measure of the electron accepting ability, the calculation of the electron
affinity is an essential part of the theoretical characterization of acceptor
systems. Nevertheless, the computation of such a molecular property turns
out to be particularly challenging, because the choice of large one-electron
basis sets and a balanced incorporation of the correlation effects are
indispensable requirements for achieving accurate results [3,4]. In this
regard, the use of coupled cluster (CC) methodologies together with flexible
basis sets including diffuse functions has proven to be a successful strategy
[5]. However, when the size of the system increases, this approach is

severely hampered by computational limitations.

The objective of the present contribution is the calibration of several less
demanding theoretical procedures and basis sets, for which the computation
of the electron affinity of large acceptors can be feasible at present. TCNQ
has been chosen for this study, since it represents a simple model of
tetracyano-substituted systems which are widely used in electroactive
molecular materials. The analysis will focus on the performance of MP2 and
density functional theory (DFT) methods, taking as a reference the electron
affinity calculated with CC procedures, such as CCSD and CCSD(T). These
approaches have provided values within ca. 0.2 eV of experiment for

another tetracyano-substituted compound like tetracyanoethylene (TCNE)
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[6].

2. Computational details

Geometrical parameters and electron affinities have been computed at the
HF, DFT, and MP2 levels of theory. For the DFT calculations, the pure
gradient-corrected BP86 and BLYP functionals and the B3P86 and B3LYP
hybrid functionals are employed [7-11]. In order to analyze the effect of the
basis set, the Pople’s standard split-valence plus polarization 6-31G* and 6-
31G** basis sets were used. These were progressed to a triple-zeta valence
plus polarization basis 6-311G(d,p), and further enlarged by including
additional polarization functions (6-311G(3d,p)), or diffuse functions (6-
311++G(d,p)) [12,13]. In addition, the Dunning’s correlation-consistent
basis sets cc-pVDZ and aug-cc-pVDZ (augmented with diffuse functions)
were tested [14,15]. Neutral molecules and dianions were computed within
the spin-restricted formalism, while the spin-unrestricted approximation was
used for singly charged anions. The projected MP2 method (PMP2), in
which the major spin contaminating component is projected out, has been
also employed for the anion. Additional single-point calculations at the
B3LYP/cc-pVDZ optimized geometry have been carried out with the MP2
method using a variety of basis sets, in order to test whether such a

methodology can be reliable enough to predict electron affinities at a low



computational cost.

Experimental X-ray data [16-18] and previous theoretical analyses [19,20]
indicate that neutral and charged TCNQ posses essentially Dy, planar
molecular structures. Therefore, geometry optimizations for such species

have been performed within Dy, constraints.

Adiabatic electron affinities were calculated as the energy difference
between the neutral molecule and the anion at their corresponding optimized
geometries. All calculations have been performed using the GAUSSIAN 98

package [21].
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3. Results and discussion

3.1. Molecular Structure

The geometries of neutral and reduced TCNQ have been calculated using a
variety of methods. Table 1 reports the structural parameters of TCNQ,
TCNQ', and TCNQ*", optimized at the B3LYP level using seven different
basis sets. Table 2 collects the bond distances calculated at the HF, B3LYP,
B3P86, and MP2 levels of theory, using the aug-cc-pVDZ basis set.
Experimental data are included for the sake of comparison. Geometrical

parameters are denoted following the definitions pictured in Fig. 1.
INSERT TABLE 1
INSERT TABLE 2
INSERT FIGURE 1

As shown in Table 1, the structural parameters are rather insensitive to the
basis set. Among Pople’s basis sets, the maximum differences for the bond
lengths are found for Rs (0.011 A). When comparing the results for the
angles, the maximum differences appears for o3 (0.3°). Similar results are

obtained when using Dunning’s basis sets. Thus, it can be concluded that



double-zeta valence plus polarization basis sets are flexible enough to obtain
a proper description of the geometry of neutral and reduced TCNQ. In this
regard, it should be emphasized that the inclusion of diffuse functions has a
negligible effect on the computed equilibrium geometries. Similar
conclusions can be inferred from the results obtained with the other

methodologies employed in the present work.

3.1.1 Neutral TCNQ

The TCNQ molecule in its neutral state exhibits a quinonoid structure, with
a high single-double bond length alternancy, where R; and R3 are much
shorter than R, (see Table 2). Taking AR=R,-R; as a measure of the bond
length alternancy, the HF procedure yields the larger quinonoid character,
with AR=0.132 A. This high value is due to the fact that HF predicts too
short double bonds and too long single bonds. Oppositely, MP2 affords a
result for AR (0.071 A) lower than the X-ray value (0.102 A), because it
overestimates R; and R;. B3LYP and B3P86 provide intermediate values for

AR (0.091 and 0.088 A, respectively).

The calculated geometrical parameters compare well with the available
experimental data [16]. The average difference in absolute value between

experimental and calculated bond lengths is only 0.011 A at the HF level,
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and 0.013 and 0.014 A at the B3LYP and B3P86 levels, respectively. The
corresponding error for the MP2 procedure is somewhat larger, 0.023 A.
The largest discrepancy among the different theoretical results is found for
the C=N bond length. Assuming that the X-ray technique underestimates the
C=N distance in TCNQ (1.140 A), as Long et al. stated in their work [16],
and taking into account the C=N bond lengths reported for other molecules
such as HCN (1.156 A) [22], cyanoethylene (1.164 A) [23],
tetracyanoethylene (1.162 A) [24], and benzonitrile (1.158 A) [25], a bond
distance around 1.16 A could be expected for TCNQ. DFT results therefore
provide the best estimate for such a distance (1.164 A); HF largely
underestimates it (1.137 A), in accordance with its trend to give too short
multiple bonds, and MP2 overestimates it (1.192 A). The failure of the MP2
method in predicting the length of C=N bonds lengths has been recently

reported and analyzed for TCNE [6].

3.1.2 Reduced TCNQ

The molecular structure of TCNQ is strongly modified upon addition of
electrons. Figure 2 sketches the evolution of the molecular structure of
TCNQ upon reduction. The introduction of the negative charge leads to the

aromatization of the central ring, which loses its quinonoid character, and to



the lengthening of the exocyclic double bonds, which become essentially
single bonds for TCNQ?". These structural changes determine a reduction of
the single-double bond length alternancy and, consequently, of the value of
AR. For the anion, AR is predicted to be 0.066, 0.049, 0.048, and 0.049 A, at
the HF, B3LYP, B3P86, and MP2 levels, respectively. For the dianion, the
values for AR are smaller than 0.02 A (HF: 0.012 A; B3LYP: 0.017 A;
B3P86: 0.016 A; MP2: 0.016 A) and the central ring is basically aromatic.
The R; and R, parameters are very close to 1.40 A, the C-C bond length in
benzene. The extra negative charge is mostly accommodated over the two
dicyanomethylene moieties. The natural population analysis (NPA) [26]
performed at the B3LYP/aug-cc-pVDZ level reveals that each C(CN), unit

in TCNQ™ and TCNQ® hosts a charge of —0.42¢ and —0.88e, respectively.

All the methodologies tested describe the geometrical changes induced upon
reduction basically in the same way. At the B3LYP level, the R; bond of
TCNQ lengthens by 0.02 A in TCNQ™, and by other 0.02 A in TCNQ”,
while R, shortens almost by the same quantities, leading to very similar R;
and R, bond lengths in the dianion. The R3 exocyclic bonds undergo the
largest changes, lengthening by 0.09 A in going from TCNQ to TCNQ”.
The R4 and Rs bonds forming the dicyanomethylene moieties are the least

affected by the reduction process; the former shortens by 0.02 A and the
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latter lengthens by 0.015 A. This behavior can be easily explained on the
basis of the topology of the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO),
the orbital where the extra electrons are introduced, which shows very small
electron density contributions over the R4 and Rs bonds. In contrast to the
HF and DFT results, MP2 predicts a shortening of 0.02 A in the Rs bond
when going to the anion, followed by a lengthening of 0.03 A in the dianion.
Since the DFT and MP2 values for Rs are similar for the anion, the
shortening computed at the MP2 level should be attributed to the incorrect

C=N bond distance provided by the MP2 method for the neutral system.

INSERT FIGURE 2

The correlation with experimental data of the values calculated for the
geometrical parameters of the reduced compounds is not as easy as for
neutral TCNQ, due to the large variety of structurally and chemically
different situations found in charge-transfer salts of TCNQ, and due also to
the more complex interactions that take place in the crystals of these salts.
In general, the theoretical trends are in agreement with the experimental
findings reported for a series of charge-transfer complexes and salts
containing either the anion [17,27] or the dianion [18]. Taking into account

the lack of accuracy of the experimental determination of Rs, the theoretical



approach that better describes the molecular structure of TCNQ and
TCNQ” is DFT. The geometries obtained via the B3P86 and B3LYP

functionals are very similar.
3.2 Electron Affinity

Table 3 lists the adiabatic electron affinity of TCNQ calculated by using a
variety of methods and basis sets. The result obtained at the CCSD(T) level,
3.22 eV [28], has been also included. This value will be taken as a reference
to compare with because recent theoretical analyses suggest that the
available experimental datum, 2.8+0.1 eV [29], might be underestimated
[28]. The CC value has been computed with the aug'-cc-pVDZ basis set,
which does not include diffuse functions on the hydrogen atoms. Test
calculations revealed that the effect of these functions on the predicted

electron affinitty is negligible [28].
INSERT TABLE 3

For all computational methods used, an enlargement of the size of the basis
set results in higher electron affinities. Whereas the EAs obtained at the HF
level are less affected by the basis set chosen, the DFT and MP2 results are
more basis-set sensitive. Unlike the optimized geometrical parameters,

which remain almost unaltered when diffuse functions are added to the basis
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set, the computed electron affinity undergoes significant changes when such
functions are considered. When passing from the 6-311G(d,p) to the 6-
311++G(d,p) basis set, the computed EA increases by 0.1-0.3 eV, depending
on the method. The corresponding variation obtained with the correlation
consistent basis sets is slightly higher (0.1-0.5 eV). As it is well known,
diffuse functions must be included in the basis set in order to achieve a
correct description of the electronic structure of anions [3,4]. The
modifications observed in the computed electron affinity reflect, thus, the
importance of such a requirement. The results obtained with the 6-
311++G(d,p) basis set are almost identical to those calculated with the aug-

cc-pVDZ basis set.

As shown in Table 3, the DFT methods provide too large electron affinities,
but the overestimations are strongly dependent on the functional used. With
the aug-cc-pVDZ basis set, the AEA obtained at the B3P86 level is more
than 1 eV higher than the CCSD(T) result. When the BP86 and B3LYP
functionals are employed, the deviations computed, around 0.5 eV, are
considerably smaller. A further improvement is obtained at the BLYP level,
since the overestimation reduces up to 0.26 eV in this case. These results are
in line with those previously reported by Rienstra-Kiracofe et al. in a

statistical analysis of EAs computed with different DFT methods [4]. When



the electron affinity corresponds to the detachment of an electron from an
open-shell anion to a closed-shell neutral molecule, as it happens here, the
average absolute errors for the EA were found to be 0.81, 0.34, 0.30, and
0.22 eV for the B3P86, BP86, B3LYP, and BLYP functionals, respectively
[4]. The performance of the approaches used in the present work to study
TCNQ turns out to be qualitatively similar. The BLYP functional has shown
to be the most suitable choice for the computation of electron affinities,

whereas the B3P86 functional leads to unacceptable errors.

The MP2 procedure underestimates the electron affinity by about 0.5 eV
(aug-cc-pVDZ basis set). The method gives an expectation value of S
around 1 in the calculation of TCNQ . Upon projection of the major spin
contaminating component, the underestimation virtually dissappears, and
the PMP2 value agrees with the CCSD(T) result. Nevertheless, it should be
emphasized that, in the case of TCNE, the deviation between the values
provided by both approaches was larger, 0.29 eV [6]. Surprisingly, the HF
method also predicts an electron affinity lying very close to the CC value,

but this must be considered as fortuitous.

Although the perturbational approaches have shown an excellent
performance, the geometrical optimization at this level of calculation can

represent a severe bottleneck when dealing with systems of larger size. In
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order to find an accurate but computationally affordable procedure, single-
point MP2 calculations have been performed by utilizing the B3LYP/cc-
pVDZ optimized geometries. The results are collected in Table 4. Single-
point MP2 computations yield electron affinities slightly larger than those
calculated with the MP2-optimized geometries. The EAs obtained at the
PMP2 level by using the DFT geometries are 0.1-0.2 eV higher than those
calculated with the MP2 geometries. The result obtained with the aug-cc-
pVDZ, 3.37 eV, compares well with the CCSD(T) value. This confirms that
such an approach can provide accurate results at a low computational cost
and, therefore, it can be a plausible alternative to more demanding
procedures for the calculation of the electron affinity of acceptors of

increasing size.

INSERT TABLE 4
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4. Conclusions

The performance of several methodologies that can afford the calculation of
geometrical parameters and electron affinities at a moderate computational
cost has been tested for neutral, anionic and dianionic TCNQ. The
optimized geometries have been found to be rather insensitive to the basis
set employed, being unnecessary the use of diffuse functions to describe the
molecular structure of the charged species. The bond lengths and bond
angles predicted compare well with the available experimental data for all
the methodologies tested, except for the C=N bond distance, which is not
properly described by the MP2 procedure. The quinonoid structure
predicted for the neutral TCNQ molecule becomes fully aromatic upon

reduction to the dianion.

Concerning the adiabatic electron affinity, the results are very sensitive to
the basis set and the methodology chosen. In this case, the inclusion of
diffuse functions is mandatory in order to achieve a correct description of
the electronic structure of the anion. DFT tends to overestimate the electron
affinities. Among the four functionals employed, B3P86 has been found to
be inappropriate, since it overestimates the CCSD(T) value by more than 1

eV. The performance of the B3LYP, BP86, and BLYP functionals is much
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better, specially that observed for the latter. The PMP2 procedure correctly
predicts the AEA value. PMP2 single-point calculations on DFT optimized
geometries have been revealed as a useful strategy to calculate electron
affinities with a lower computational effort. This approach can be viewed as
a valuable alternative for the study of larger systems, such as m-extended

derivatives and analogues of TCNQ.
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Table 1. Geometrical parameters of TCNQ, TCNQ™, and TCNQ™ optimized at the B3LYP level using a variety of basis sets

(bond lengths in A and bond angles in degrees).

6-31G* 6-31G** 6-311G** 6-311G(3d.,p) 6-311++G(d,p) cc-pVDZ aug-cc-pVDZ
R, Neutral 1.355 1.355 1.352 1.350 1.353 1.358 1.358
Anion 1.375 1.375 1.372 1.370 1.373 1.378 1.378
Dianion 1.393 1.393 1.391 1.390 1.392 1.396 1.397
R, Neutral 1.447 1.447 1.446 1.445 1.446 1.448 1.449
Anion 1.425 1.425 1.424 1.422 1.424 1.427 1.427
Dianion 1.412 1.412 1.410 1.408 1.410 1.414 1.414
R; Neutral 1.389 1.389 1.386 1.384 1.386 1.391 1.390
Anion 1.432 1.432 1.429 1.428 1.429 1.433 1.432
Dianion 1.475 1.475 1.473 1.471 1.473 1.475 1.475
R4 Neutral 1.427 1.427 1.424 1.424 1.424 1.429 1.429
Anion 1.416 1.416 1.412 1.412 1.412 1.419 1.418
Dianion 1.406 1.406 1.402 1.402 1.401 1.410 1.407
Rs Neutral 1.165 1.165 1.156 1.154 1.156 1.166 1.164
Anion 1.170 1.170 1.162 1.159 1.163 1.171 1.170
Dianion 1.178 1.178 1.170 1.167 1.171 1.179 1.179
o4 Neutral 117.7 117.8 117.7 117.7 117.7 117.8 117.9
Anion 116.7 116.8 116.7 116.8 116.7 116.7 116.8
Dianion 115.5 115.6 115.5 115.5 115.7 1154 115.7
oy Neutral 121.8 121.8 121.8 121.8 121.9 121.8 121.8
Anion 121.6 121.6 121.6 121.6 121.6 121.5 121.6
Dianion 121.6 121.6 121.5 121.6 121.6 121.6 121.5
o3 Neutral 179.5 179.4 179.6 179.4 179.7 179.4 179.4
Anion 179.3 179.2 179.3 179.2 179.4 179.2 179.1
Dianion 179.6 179.6 179.5 179.4 179.5 179.5 179.2
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Table 2. Bond lengths (in A) of TCNQ, TCNQ", and TCNQ”™ optimized at different levels of

calculation using the aug-cc-pVDZ basis set. Available experimental data are also included.

HF B3LYP B3P86 MP2 X-Ray

R, Neutral 1.333 1.358 1.355 1.376 1.346°
Anion 1.361 1.378 1.374 1.386 1.34-1.38"

Dianion 1.389 1.397 1.393 1.407 1.39¢

R, Neutral 1.465 1.449 1.443 1.447 1.448°
Anion 1.427 1.427 1.422 1.435 1.41-1.44°

Dianion 1.401 1.414 1.409 1.423 1.42¢

R; Neutral 1.352 1.390 1.387 1.398 1.374°
Anion 1.412 1.432 1.427 1.426 1.38-1.42°

Dianion 1.476 1.475 1.468 1.471 1.44¢

Ry Neutral 1.442 1.429 1.424 1.435 1.441°
Anion 1.425 1.418 1.413 1.428 1.40-1.42°

Dianion 1.407 1.406 1.402 1.414 1.42¢

Rs Neutral 1.137 1.164 1.164 1.192 1.140°
Anion 1.145 1.170 1.169 1.168 1.15-1.16°

Dianion 1.153 1.179 1.178 1.202 1.145°

*Values obtained from X-ray diffraction analysis; Ref. [16].

"Values obtained from X-ray diffraction analyses of several charge-transfer complexes and salts of
TCNQ; Ref. [27].

“Average values obtained from the X-ray diffraction analyses of a series of cobaltocene salts of TCNQ;

Ref. [18].
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Table 3. Adiabatic electron affinities (AEA, in eV) calculated for TCNQ by using a variety of
computational methods and basis sets.

HF B3P86 B3LYP BP86 BLYP MP2 PMP2
2.78 4.05 3.35 3.38 3.03 2.14 2.58
6-311G(d,p) 2.90 4.24 3.58 3.61 3.29 2.50 2.92
6-311++G(d,p) 3.01 4.37 3.75 3.77 3.50
cc-pVDZ 2.85 4.11 3.42 3.45 3.10 2.29 2.75
aug-cc-pVDZ 3.01 4.35 3.74 3.75 3.48 2.74 3.18

AEA(CCSD(T)/aug'-cc-pVDZ)* =3.22 eV

*Value obtained at the B3LYP/aug-cc-pVDZ optimized geometries; Ref. [28]. Aug'-cc-pVDZ denotes the

aug-cc-pVDZ basis set without diffuse functions on the hydrogen atoms.

330



Table 4. Adiabatic electron affinities (AEAs, in eV) from
single-point MP2 calculations at the B3LYP/cc-pVDZ
optimized geometries.

MP2 PMP2
6-31G* 2.19 2.72
6-311G(d,p) 2.46 3.02
6-311++G(d,p) 2.69 3.23
cc-pVDZ 2.39 2.94
aug-cc-pVDZ 2.85 3.37
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Figure Captions

Figure 1. Structural parameters of tetracyano-p-quinodimethane (TCNQ).

Figure 2. Evolution of the molecular structure upon reduction.
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