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RESUMEN

En los dltimos afios se han llevado a cabo intensas investigaciones dentro del campo de los
materiales organicos semiconductores, principalmente enfocados a su aplicacién en dispositivos
electrénicos y optoelectronicos como son los OTFTs, los OLEDs y las celdas solares organicas. Los
materiales organicos aun no han adquirido el protagonismo de los materiales inorganicos en estas
areas, ya que estos ultimos presentan mejores eficiencias y mayores valores de movilidades de
carga. No obstante, su facil procesamiento, la posibilidad de recubrir grandes superficies flexibles,
su ligereza y su bajo coste, son factores en favor de la introduccion comercial de los materiales

organicos semiconductores.

El objetivo de esta Tesis Doctoral abarca, por lo tanto, el disefio, la sintesis y la caracterizacion
de nuevos semiconductores organicos derivados del heterociclo 9H-carbazol, seguido de un estudio
sistematico de sus propiedades térmicas, oOpticas, electroquimicas y de transporte de carga, y

finalizando con la aplicacién de estos materiales como capas activas en OTFTs y OLEDs.

En primer lugar, el estudio se ha centrado en el disefio de nuevos semiconductores organicos
de tipo p para su aplicacién en OTFTs. Se ha empezado con la busqueda y determinacion de la
estructura molecular dptima para la obtencion de compuestos con caracteristicas semiconductoras,
siendo el nucleo triindol una excelente estructura base para conseguir nuevos semiconductores
organicos de tipo p. A continuacién, se ha proseguido con el desarrollo de nuevos semiconductores
organicos utilizando como estructura base el nucleo triindol. Se ha estudiado el efecto en el
rendimiento de los OTFTs de la variacién de la longitud de las cadenas alquilicas en las posiciones
nitrogenadas del triindol, la modificacion de la naturaleza de las unidades electro-dadoras en las
posiciones 3, 8 y 13, asi como, la variacion de la posicidn de funcionalizacién en el sistema triindol y
la extension de la estructura hidrocarbonada aromatica del sistema trindol. De los nuevos
semiconductores organicos preparados derivados del triindol, los sistemas con unidades tiofénicas
en las posiciones 2, 7 y 12 son los que dan lugar a capas mas ordenadas, y por lo tanto, a OTFTs
con mejores caracteristicas, alcanzando movilidades de carga de alrededor de 103 cm2 V-1 s-1y

una relacién lon/loit de 105,

Xi



En segundo lugar, se ha llevado a cabo el desarrollo de nuevos semiconductores organicos de
tipo n y ambipolares mediante la introduccion del grupo electro-aceptor tricianovinilo en estructuras
heteroaromaticos. La incorporacion de la unidad electro-aceptora tricianovinilica da lugar a
materiales con propiedades semiconductoras de tipo n, siendo necesario un esqueleto aromatico de
extensién minima para que tenga lugar el transporte de electrones. El anélisis del empaquetamiento
molecular permite relacionar la estructura quimica con la capacidad y caracteristicas
semiconductoras de cada material. El disefio del sistema bicarbazol con la unidad tricianovinilica
permite la obtencién de un material ambipolar con movilidad de huecos un del orden de 105 cm2 V-
s-y de electrones pe del orden de 106 cm2 V-1 s-1. Por otro lado, la introduccion de una unidad
tricianovinilica en el sistema triindol, de mayor extensiéon que el nucleo carbazol, mantiene las
propiedades semiconductoras de tipo p del sistema base, mientras que la incorporacién de una

segunda unidad electro-aceptora da lugar a un material con capacidad de transportar electrones.

Finalmente, se ha llevado a cabo la preparacion y caracterizacion de una nueva serie de
derivados del carbazol, 1,3,5-tris((9-etil-9H-carbazol-3-il)etinil)benceno y 1,3,5-tris((9-(2-etilhexil)-9H-
carbazol-3-il)etinil)benceno, los cuales presentan emision en la zona del azul en las coordenadas
CIE (0.17, 0.11), cercanas a las del deep-blue. La utilizacién de estos materiales como capa
emisora permiten obtener OLEDs con potenciales de encendido de alrededor de 5 eV y una

l[uminancia maxima de 50 cd m=2.
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1.1. Electronica molecular

Los primeros trabajos acerca de los semiconductores organicos se remontan a 1948, pero no fue
hasta comienzos de la década de los 70, cuando comenzo la investigacion y el desarrollo de materiales
organicos para el campo de la electronica. De hecho, hasta aquel momento, los polimeros y las
moléculas organicas de bajo peso molecular se utilizaban solo como aislantes en la industria
electrénica. Muy pronto, en 1977, Alan J. Heeger, Alan. G. MacDiarmid y Hideki Shirakawa
descubrieron que la conductividad eléctrica del poliacetileno podia ser incrementada mediante el
dopado con halégenos como Iz, Br2 o Clo. 1231 Todo ello suscitd un gran interés cientifico, y supuso la
creacion de un nuevo campo de investigacion interdisciplinar conocido como electrénica molecular
donde participan tanto quimicos, fisicos, como ingenieros. Finalmente, en reconocimiento de la
importancia de esta nueva area de estudio, en el afio 2000, se les concedi a estos investigadores el

Premio Nobel de Quimica por el descubrimiento y el desarrollo de polimeros conductores. (!

Sobre esta base, en los ultimos afos se han llevado a cabo intensas investigaciones dentro del
campo de los materiales organicos semiconductores, principalmente enfocados a su aplicacion en
dispositivos electronicos y optoelectrénicos como son los diodos orgénicos emisores de luz (OLEDs del
inglés organic light emitting diodes), los transistores organicos de capa delgada (OTFTs del inglés
organic thin film transistors) o las celdas solares organicas. 1>71Su facil procesamiento, la posibilidad de
recubrir grandes superficies de dispositivos electronicos flexibles, su ligereza y su bajo coste, son
factores a favor de la introducciéon comercial de estos materiales organicos. €10 De momento, los
semiconductores organicos aun no han logrado reducir el protagonismo de los materiales inorganicos,

por ello se han de conseguir mejores eficiencias y valores mas elevados de movilidades electronicas.
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1.2. Semiconductores organicos

Los semiconductores organicos requieren de una estructura conjugada para poder participar de forma
efectiva en el transporte de carga. [''12 La superficie de orbitales T permite la estabilizacion de la carga
electrénica por efecto resonante, ademas de facilitar las interacciones intermoleculares por

solapamiento orbitalico, necesarias para favorecer el transporte de carga a través del material.

Atendiendo a la naturaleza del portador de carga, los semiconductores orgénicos se clasifican en
transportadores de huecos (denominados de fipo p), transportadores de electrones (denominados de
tipo n) y ambipolares. A diferencia de los materiales inorgénicos donde el transporte de carga se basa
en la teoria de las bandas de conduccion, en los materiales organicos la conduccion se puede explicar
mediante el modelo de hopping. '3 En este caso, el transporte de carga se interpreta como una
secuencia de procesos rédox entre moléculas adyacentes. Los portadores de carga, es decir, los
huecos o cargas positivas y los electrones, estan vinculados a las correspondientes especies
radicalarias, cationicas y anidnicas, respectivamente. Basicamente, el transporte de huecos (Figura
1.1a) tiene lugar a partir de la transferencia del electrén de una molécula neutra a un cation radical, a
través del orbital molecular de mayor energia (HOMO del inglés highest occupied molecular orbital),
mientras que en el transporte de electrones (Figura 1.1b), el electron se transfiere secuencialmente de
un anién radical a una molécula neutra a través del orbital molecular desocupado de menor energia

(LUMO del inglés lowest unoccupied molecular orbital).

a) b)

LUMO— — — —— — — — —

MO i — A —

) M\
HOMO-0— -0o- oo b S pck e HOMO-0©- 0o oo ©0 00 0O 00 00 0O

Figura 1.1. Representacién esquematica segin el modelo hopping del mecanismo de transporte de carga para

semiconductores organicos (a) de tipo p y (b) de tipo n.

Por lo tanto, los semiconductores organicos de tipo p, se caracterizan por ser, normalmente,
moléculas electro-donadoras, facilmente oxidables, con valores elevados del orbital HOMO, de
alrededor de - 5.0 eV. El uso de electrodos de oro o de 6xido de indio y estafio (ITO del inglés indium
tin oxide) en los dispositivos electronicos, cuyas funciones de trabajo estan en torno a 5.1 eV y 4.7 eV
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respectivamente, permite disponer de una gran variedad de moléculas organicas con energia del orbital
HOMO bien alineada con la funcién de trabajo del material. Por el contrario, los semiconductores de
tipo n tienden a ser moléculas electro-aceptoras, facilmente reducibles, que requieren valores bajos del
orbital LUMO (alrededor de - 4.0 eV), para facilitar la inyeccion de las cargas negativas y conferirles
estabilidad al aire.l''14 Finalmente, los materiales ambipolares, que son la combinacién de
semiconductores de tipo p y n, pueden transportar tanto electrones como huecos, en funcion del campo
eléctrico aplicado. Estos materiales por lo tanto, requieren una energia del orbital HOMO por debajo de
- 5.0 eV y una energia del orbital LUMO cerca de — 4.0 eV para poder presentar estabilidad frente al

transporte de la carga. [11.19]

Por lo que respecta al tamafio molecular de los semiconductores organicos se distinguen los
polimeros y las moléculas pequefias. Los materiales poliméricos estan constituidos por una sucesién
de unidades monoméricas, unidas mediante enlaces covalentes, cuya extensa estructura conjugada
favorece la deslocalizacion de la carga. Estos materiales presentan un serio inconveniente en su
aplicacién, ya que no se puede garantizar plenamente la reproducibilidad de sus propiedades
optoelectronicas. Esto es debido a la polidispersidad del producto intrinseca a la sintesis de polimeros.
Desde el punto de vista de su procesamiento, el elevado peso molecular de los polimeros impide la
preparacion de capas delgadas mediante sublimacion en condiciones de alto vacio. Sin embargo, se
facilita la formacién de peliculas delgadas por solucién, abaratando la metodologia de produccion de
dispositivos. En cuanto a las moléculas pequefias, su estructura conjugada esta constituida
principalmente por anillos aromaticos o heteroaromaticos unidos mediante enlaces sencillos o
fusionados. A diferencia de los materiales poliméricos, la sintesis de este tipo de compuestos se puede
realizar garantizando su pureza y composicion y, por lo tanto, la reproducibilidad de sus propiedades.
Por otro lado, gracias a su bajo peso molecular, se puede depositar el material organico por
evaporacion térmica al vacio, permitiendo obtener capas mas ordenadas que mejoren el rendimiento
del dispositivo final. No obstante, buscando reducir el coste de produccién del dispositivo electronico,
los materiales moleculares tienen la ventaja de que también admiten la posibilidad de ser procesados

en solucion.

1.3. Aplicaciones de los semiconductores organicos

Tal y como se ha mencionado anteriormente, los semiconductores organicos constituyen una nueva

generacion de materiales con aplicacion en la fabricacion de dispositivos electronicos y
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optoelectronicos. La presente Tesis Doctoral se ha centrado en el disefio, la preparacion y la
caracterizacion de nuevos semiconductores organicos moleculares para su aplicacion en OTFTs y
OLEDs. A continuacion se expondra una breve sinopsis del estado actual de la tecnologia en relacion a
las capas semiconductoras para OTFTs y a la capas emisoras para OLEDs, incluyendo las estrategias
moleculares seguidas para el disefio de estos nuevos materiales semiconductores. En la parte general,

pag. 15, se hace referencia a la fabricacién y caracterizacion de estos dispositivos.

1.3.1. Transistores organicos de capa delgada

Los transistores son dispositivos electronicos que se emplean para amplificar sefiales eléctricas, es
decir, para obtener corrientes de salida de mayor intensidad que las corrientes de entrada. El primer
transistor fue desarrollado en 1948 por Bardeen, Shockley y Brattain, por el que se les concedié el
premio Nobel de Fisica en 1956,['61 pero no fue hasta la década de los 80 que A. Tsumura fabricd el
primer transistor con un semiconductor organico. ['IDesde ese momento, los OTFTs han adquirido una
gran importancia, utilizandose en un amplio rango de aplicaciones, como sensores, libros electronicos y
dispositivos OLED, entre otros. En referencia al parametro de movilidad de carga de un transistor, el
cual permite evaluar la calidad del dispositivo, hoy en dia se disponen de OTFTs con movilidades del
orden del silicio amorfo (0.1 — 1 cm2V-s1), llegando incluso a acercase a las del silicio cristalino, de un

valor superior a 10 cm2V/-1s!, [18.19]

Los OTFTs se clasifican en tres clases, atendiendo a la naturaleza del semiconductor organico: de
tipo p, tipo n 'y ambipolares. Como se ha mencionado anteriormente, se requieren materiales altamente
conjugados para favorecer las interacciones 1 entre las moléculas y, en consecuencia, el transporte de

carga por el material. Por otro lado, la durabilidad y la estabilidad del dispositivo electrénico estan

S

CyoH

LD o ™™
C1oH21 S

Pentacenol?®! Ftalocianina de cobre (CuPc)?®! C1o-DNTT 7]
un=3cm?Vv's! 1n=0.02 cm? V' s 1y =7.0cm? Vs

Figura 1.2. Semiconductores organicos fipo p utilizados como capa activa en OTFTs.
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directamente relacionados con la estructura quimica, por lo que, para obtener OTFTs de tipo p estables
al aire, se requieren semiconductores organicos que presenten energias de ionizacién elevadas. 20 En
la Figura 1.2 se muestran algunos ejemplos representativos de semiconductores organicos de tipo p,
empleados como capa activa en OTFTs depositados mediante evaporacion térmica al vacio. Entre la
familia de los acenos, 12122 e pentaceno se presenta como uno de los semiconductores organicos de
tipo p mas prometedores llegando a conseguirse OTFTs con movilidades de entre 3 y 6 cm?2V-1s1,123]
Desafortunadamente, los problemas de estabilidad al aire impiden a dia de hoy su aplicacion y
comercializacion. Otras familias de semiconductores organicos muy estudiados para OTFTs son los
tetratiafulvaleno, 124! las ftalocianinas metélicas(?%l y, mas recientemente, los tienoacenos,?6! para los

cuales se han descrito movilidades de carga de hasta 7 cm2V-1s-1.127]

Por lo que respecta a los OTFTs de tipo n, se requieren semiconductores organicos con afinidades
electrénicas cercanas o superiores a los 4.0 eV, para que sean estables frente a la oxidacién bajo
condiciones aireadas. Una de las estrategias seguidas para convertir materiales de tipo p a materiales
de tipo n o ambipolares es mediante la introduccion de grupos electro-aceptores en el esqueleto
conjugado, como son, F, CI, Br y CN. [ Algunos ejemplos de la utilidad de esta estrategia son el caso
de los derivados de los acenos!?8ly la hexadecafluorftalocianina de cobre, siendo esta Ultima uno de los
primeros semiconductores organicos de tipo n usados en OTFTs, con buena estabilidad al aire y
movilidades de carga de hasta 0.01 cm2V-s1. 129 Por otro lado, las pirilenodiimidas (PDls) 3031y
naftalenodiimidas (NDIs) 3233 son dos de las clases mas importantes de semiconductores organicos de
tipo n, funcionalizados adecuadamente con sustituyentes electro-aceptores como atomos de flior o

grupos ciano (Figura 1.3).

O N" "0
o7 N Yo CgH17
|
CHyC7F 15
Hexadecafl;;(;:gcr);‘t[?g?manlna de C8E-4CIPDI30] NDI-8CN, 22!
U =1.43 cm? V' s te =011 cm? Vs

1#e=0.01 cm? V' s

Figura 1.3. Semiconductores organicos tipo n utilizados como capa activa en OTFTs.
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Finalmente, los OTFTs ambipolares se pueden obtener utilizando como capa activa una mezcla de
semiconductores organicos de tipo n y tipo p. 34 No obstante, para simplificar la fabricacion del
dispositivo final, el esfuerzo se ha centrado en OTFTs ambipolares basados en la utilizacién de un solo
material capaz de acumular tanto electrones como huecos, para lo que se requieren bajos valores Egap
(inferiores a 1.8 eV).3% Los derivados de tetraceno TIPS-FTCT y TIPS-CITCT permiten la fabricacién de
OTFTs ambipolares con movilidades de huecos de 0.12 cm2V-1s' y 0.22 cm2V-'s"'y de electrones de

0.37 cm2V-s 1y 0.56 cm?V-'s, respectivamente (Figura 1.4).136.37]

b 4
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se =0.56 cm? V157"

Figura 1.4. Semiconductores organicos ambipolares utilizados como capa activa en OTFTs.

Otro de los aspectos que también influye en el funcionamiento de los OTFTs es la organizacién
supramolecular del semiconductor organico en la capa. En principio, las capas que presentan una
mayor cristalinidad dan lugar a un mejor rendimiento del dispositivo final que las capas amorfas. Por
otro lado, las disposiciones moleculares en las que las moléculas se hallan orientadas de manera que
la direccion del transporte de carga sea paralela a la superficie del dieléctrico producen dispositivos
mas eficientes. Numerosos estudios muestran como pequefias variaciones en el nlcleo aromatico del
semiconductor, producen variaciones significativas en el empaquetamiento molecular, que afectan a la
morfologia de la capa y, por lo tanto, al rendimiento del dispositivo final. Por esta razon, en esta Tesis
Doctoral se ha llevado a cabo el disefio y sintesis de nuevos semiconductores organicos, realizando
variaciones sobre un nucleo aromético semiconductor central. [3¢-40 Por otro lado, todos los OTFTs
fabricados se han realizado mediante la técnica de evaporacion térmica al vacio, la cual da lugar a
capas mas ordenadas en comparacion a las obtenidas con métodos que parten de una solucion, como

puede ser el spin coating.
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1.3.2. Diodos organicos emisores de luz

Los diodos organicos emisores de luz son dispositivos optoelectronicos tipo LED, constituidos por una
capa de un material organico capaz de generar y emitir luz, bajo la aplicacién de un campo eléctrico.
En 1960, Martin Pope y sus colaboradores reportaron por primera vez el fenomeno de
electroluminiscencia en un cristal de antraceno,!!lo que impuls6 el desarrollo de la tecnologia OLED.
Durante las dos décadas posteriores, la implantacion de la tecnologia OLED no se consideraba viable,
debido a los altos voltajes (100 V) requeridos para el funcionamiento del dispositivo. No fue hasta 1987,
que Tang y Van Slyke fabricaron los primeros OLEDs con buenas eficiencias y bajos voltajes de
trabajo. 2 Hoy en dia la tecnologia OLED la podemos encontrar en pantallas planas, telefonia movil y
en sistemas de iluminacion artificial, no obstante, continua siendo necesaria la mejora de eficiencias,

tiempos de operacion y pureza de color de los dispositivos finales.

Una pantalla a color requiere de la combinacion de materiales emisores de luz verde, roja y azul,
los cuales deben de presentar eficiencias, estabilidad y pureza de color similares. Sin embargo, los
rendimientos de los dispositivos emisores de luz azul continian siendo inferiores a los obtenidos con
los emisores en el rojo y el verde, debido en parte, a las grandes diferencias energéticas entre los
niveles HOMO y LUMO, que dificultan la inyeccidn de las cargas en la capa emisora. (643 Asimismo, los
OLEDs que emiten en el azul tienden a degradarse y, por lo tanto, muestran menor estabilidad y
tiempos de operacion mas cortos. Todo esto hace que la investigacion de nuevos materiales emisores

en el azul sea objeto de interés dentro de la tecnologia OLED.

Los requisitos que se precisan para el del disefio de materiales emisores son la presencia de
sistemas conjugados con altos rendimientos cuanticos, disponer de una elevada estabilidad térmica,
asi como tener la capacidad de formar capas continuas y estables morfolégicamente. € Uno de los
problemas habituales de los materiales emisores es la disminucion de su rendimiento cuantico de
fluorescencia en estado solido, con respecto a la emisién en solucién. Por lo tanto, el uso de
estructuras moleculares no planas que contengan sustituyentes voluminosos, que dificulten la
interaccion intermolecular en estado sélido, es una de las estrategias seguidas para evitar el quenching
de fluorescencia asociado a la agregacion. Ademas, la incorporacién de estos sustituyentes dificultara
un empaquetamiento ordenado de las moléculas, dando lugar a materiales que suelen formar capas
amorfas con rendimientos cuanticos superiores.#443 Por lo que respecta a la pureza del color del
material emisor, el interés se centra en la busqueda de materiales emisores en el azul, y mas

concretamente los emisores en la zona del deep blue. El color se puede evaluar y cuantificar mediante
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las coordenadas (x,y) del diagrama de cromaticidad CIE (Commission Internationale de I'Eclairage),
correspondiendo las coordenadas del azul a (x = 0.14, y = 0.08) o (x = 0.15, y = 0.06), segun las
especificaciones del National Television System Committee (NTSC) o la European Broadcasting Union
(EBU), respectivamente (Figura 1.5a). En el caso concreto de los emisores en la zona del deep blue se
requieren la coordenadas CIE y inferior a 0.1.146] En la Figura 1.5b se muestran algunos ejemplos
representativos de materiales emisores en el azul utilizados como capa activa en OLEDs. Entre ellos,
los compuestos derivados del antraceno,*’48] y el pirenol®501 son algunos de los que presentan

mejores rendimientos en el dispositivo final, mostrando eficiencias de corriente n.entre 2y 8 cd A-.

a)

(0.14, 0.08)
L)

-
(0.15, 0.06)
i 02 03
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Figura 1.5. a) Diagrama de cromaticidad CIE con las coordenadas del azul segun las especificaciones NTSC y

EBU. b) Ejemplos de materiales utilizados como capa activa en OLEDs emisores en el azul.
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OBJETIVOS

El objetivo de esta Tesis Doctoral se centra en el disefio, sintesis y caracterizacion de nuevos
semiconductores organicos derivados del heterociclo 9H-carbazol, seguido de un estudio sistematico
de sus propiedades térmicas, opticas, electroquimicas y de transporte de carga y finalizando con la
aplicacién de estos materiales como capas activas en OTFTs y OLEDs. La investigacion se ha
desglosado en cuatro capitulos donde se desarrollan los objetivos especificos que se describen a

continuacion.

El primer y segundo capitulo (Capitulo | y II) corresponde al disefio de nuevos semiconductores
organicos de tipo p para su aplicacién en transistores organicos de capa delgada. En primer lugar
(Capitulo 1), el estudio se ha centrado en la busqueda y determinacién de la estructura molecular
Optima derivada del nucleo carbazol para la obtencion de compuestos con caracteristicas

semiconductoras organicas.

El Capitulo Il se ha enfocado en el desarrollo de nuevos semiconductores organicos derivados del
triindol. En primer lugar, se estudia el efecto en el rendimiento del OTFT de la variacién de la longitud
de las cadenas alquilicas en las posiciones nitrogenadas del nucleo triindol, al que previamente se le
ha incorporado las unidades electro-dadoras tiofénicas en las posiciones 3, 8 y 13. El segundo aspecto
considerado es el efecto en las propiedades semiconductoras del material al modificar la naturaleza de
las unidades electro-dadoras en las posiciones 3, 8 y 13. El tercer punto del estudio tiene como objetivo
evaluar la influencia de la variacion de la posicion de funcionalizacién en el sistema triindol en las
propiedades de transporte de carga. El estudio concluye con la extensién de la estructura
hidrocarbonada aromatica del sistema triindol, junto con el anélisis de las propiedades optoelectronicas

y de transporte de carga del compuesto resultante.

El Capitulo Ill se basa en el desarrollo de nuevos semiconductores orgénicos de tipo n ylo
ambipolares mediante la introduccion del grupo electro-aceptor tricianovinilo en estructuras

heteroaromaticas basadas en el niicleo carbazol.

13
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El Capitulo IV tiene como objetivo la preparacion y caracterizacion de una nueva serie de
derivados del carbazol con propiedades semiconductoras y que presenten emision en la zona del azul

del espectro electromagnético para su aplicacién como capa emisora en OLEDs.

14
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Fundamentos e introduccion a las técnicas empleadas

En esta seccion se presentan los conceptos basicos y las técnicas empleadas en la caracterizacion de
los materiales organicos estudiados y de los dispositivos fabricados a partir de ellos. Primero, se
muestran las técnicas utilizadas para la caracterizacién de las propiedades térmicas, oOpticas y
electroquimicas, asi como las empleadas para el estudio de las propiedades de transporte de carga. A
continuacion, se exponen los fundamentos béasicos de fabricacion y caracterizacion de los transistores
organicos de capa delgada junto con las técnicas necesarias para el estudio de la morfologia de las
capas de dichos dispositivos. Por dltimo, se presenta una vision general del funcionamiento, la

fabricacion y la caracterizacion de los diodos organicos emisores de luz.

1.1. Caracterizacion de los compuestos organicos

1.1.1. Propiedades térmicas

El estudio de las propiedades térmicas de los diferentes materiales se ha llevado a cabo mediante el
andlisis termogravimétrico (TGA del inglés thermogravimetric analysis) y la calorimetria diferencial de
barrido (DSC del inglés differential scanning calorimetry). Estas técnicas ofrecen informacion sobre los

cambios fisicos que experimenta el material en funcién de la temperatura.l5']

Anadlisis termogravimétrico

El analisis termogravimétrico es una técnica utilizada para el estudio de la estabilidad térmica de los
materiales, donde se observa la variacién de peso de una muestra en funcién de la temperatura bajo
atmosfera inerte. La muestra a analizar se calienta en un horno, a una velocidad determinada a la vez
que se registran los cambios de peso detectados en la microbalanza. En la Figura 1.1 se muestra un

termograma o curva termogravimétrica tipico de los materiales estudiados, donde se representa el
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porcentaje de pérdida de masa en funcidén de la temperatura. A partir de estos termogramas se
determina la temperatura a la que empieza a descomponer el material (Tq). Esta temperatura se puede
estimar bien a partir de la temperatura onset de descomposicion, tal y como se muestra en la Figura

1.1, 0 bien a partir de la temperatura correspondiente a una pérdida de peso del 5%.

100 -

------------ /. N 1, (onset)
80 : : "

d .
(5% pérdida de peso)!

60 ~

40

Masa (%)

20+

0

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 1.1. Curva termogravimétrica tipica de los compuestos organicos estudiados bajo atmésfera de nitrogeno,
donde se muestra la temperatura de descomposicién (Tq) correspondiente a una pérdida de peso del 5% vy la

determinada a partir de la temperatura onset de descomposicion.

Calorimetria diferencial de barrido

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que permite estudiar los cambios de fase que
presenta un material asociado a aquellos procesos en lo que tiene lugar una variacion entélpica. La
muestra y un material inerte de referencia se calientan a una velocidad determinada. Cuando en la
muestra tiene lugar un cambio fisico 0 quimico que da lugar a una liberacién o absorcion de calor, se
adiciona energia bien a la muestra o bien a la referencia para mantenerlas a la misma temperatura. Del
amplio abanico de informacién que puede ofrecer, esta técnica se ha utilizado para determinar las
temperaturas caracteristicas de la transicion vitrea (Tg), de cristalizacion (Tc) y de fusion (Tm) de
algunos de los materiales estudiados. En la Figura 1.2 se muestra las curvas de DSC tipicas de un
material organico cristalino y de otro amorfo. Los materiales cristalinos se caracterizan por presentar un
proceso de fusion en el primer barrido de temperatura (proceso endotérmico) junto con un proceso
exotérmico de cristalizacion en el enfriamiento (Figura 1.2a). En cambio, un material amorfo
(Figura 1.2b) cuando se enfria el material después de la fusién pasa a un estado solido vitreo que da

lugar a la transicion vitrea en el segundo calentamiento.
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Figura 1.2. Curva de DSC tipicas de (a) un material organico cristalino y (b) un material amorfo.

1.1.2. Propiedades opticas

El diagrama de Jablonski ilustra los estados electronicos de una molécula y las posibles transiciones

que se pueden producir asociadas a la irradiacién con luz (Figura 1.3a). En referencia a los estados

energéticos, se define como estado electronico singlete, S, aquel en el que todos los electrones se

encuentran apareados, es decir, la suma total de espines electronicos es cero. Por otro lado, el estado

triplete, T, es aquel en el que la suma total de espines es uno. Dentro de los diferentes estados

electrénicos se diferencian el estado fundamental, So y los estados S1, Sy, etc. y Ty, To, etc., que son

los estados excitados (Figura 1.3b). Ademés dentro de cada estado electronico existen numerosos

niveles energéticos vibracionales. A continuacidn se presenta una breve explicacion de cada una de las

transiciones representadas en la Figura 1.3.a.52

a) b)
+ IC
S, — ~>
S = AASD
T, —
hv,,
hVQm hV
. Estado singlete
fundamental
SO h 4 h 4

Absorcion Fluorescencia Fosforescencia

Estado singlete
excitado

Estado triplete
excitado

Figura 1.3. a) Diagrama de Jablonski. Siendo IC la conversion interna e ISC el cruce intersistemas. b)

Representacion de los estados singlete y triplete.
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Absorcion

La absorcion corresponde a una transicion producida por la excitacion de un electron desde el estado
fundamental de la molécula (So) hacia un orbital desocupado de mayor energia (S1, S, efc.) a través
de la absorciéon de un foton de una energia determinada (hvex). Teniendo en cuenta que estas
transiciones ocurren en un tiempo de alrededor 10-'° s, y de acuerdo con el principio de Franck-
Condon, las moléculas mantienen la misma entidad que en el estado fundamental. Por lo tanto, a partir
de la transicion correspondiente al proceso So — S+, se puede estimar la diferencia energética entre el
orbital HOMO vy el orbital LUMO, definido como °PtEg,,. Se puede calcular esta diferencia energética a
partir de la banda de absorcion de menor energia, estimando la longitud de onda onset (Aonset)
(Figura 1.4, ecuacion 1):

optE __ ch (1)

gap Aonset

siendo ¢ =3 x 109 m s'y h = 6.63 x 10-3 J:s la velocidad de la luz y la constante de Plank,

respectivamente.

1.0

0.8+

0.6

0.4

0.2

Absorbancia normalizada

}\'OHSEI
0.0 T T 5 T T
250 300 350 400 450 500 550

A (nm)

Figura 1.4. Espectro de absorcion de un compuesto organico aromético donde se muestra la longitud de onda

Onset ()\onset) .

Por otro lado, la cantidad de luz absorbida (A) para una determinada A se puede determinar

experimentalmente como (ecuacion 2):

Ad) = logIT" (2)
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siendo I, e | la intensidad de luz antes y después de haber atravesado la muestra. Ademas, en
soluciones diluidas, la absorbancia de la muestra sigue la ley de Lambert-Beer (ecuacion 3) de donde
se puede extraer el coeficiente de absorciéon molar (¢) en M-' cm-', en base a la concentracion de la

solucién (c) y el paso 6ptico (/).

A = eWlc (3)

Relajacion vibracional y conversion interna

La relajacion vibracional se asocia a la transicion desde un nivel vibracional superior hasta un nivel
vibracional de menor energia dentro de un mismo estado electronico excitado. Por otra parte, la
conversion interna (IC del inglés internal conversion) corresponde a la relajacion desde un nivel
vibracional inferior de un estado electréonico excitado a un nivel vibracional superior de otro estado

electronico de menor energia de la misma molécula. Ambos procesos son no radiativos.

Fluorescencia

La fluorescencia es el proceso asociado a la relajacién de una molécula excitada desde el estado S+ al
estado electronico fundamental So mediante la emision de un fotdn, que tiene lugar entre 10y 10-7s.
Debido a que las moléculas excitadas también pierden energia a través de transiciones no radiativas,
las bandas de fluorescencia se localizan a mayores longitudes de onda que las bandas del espectro de
absorcién. En moléculas con grupos dador-aceptor 1 en el estado excitado (llamado estado local) se
puede producir un cambio instantaneo en el momento dipolar de la molécula, llamado estado de
transferencia de carga intermolecular (ICT del inglés intermolecular charge transfer). En estos casos, el
sistema puede emitir radiativamente desde cualquiera de los dos estados, observandose dos bandas

de emision en el espectro de fluorescencia.

El rendimiento cuéntico de fluorescencia (®r) es el pardametro que define la capacidad fluorescente
de un material y es la relacién entre la cantidad de fotones emitidos y fotones absorbidos. Por lo tanto,
cuanto mayor sea este numero, mayor emision presentara el material. Este parametro se puede
determinar experimentalmente bien mediante una esfera de integracion (rendimiento cuéntico absoluto
de fluorescencia), o bien relativo a un compuesto de referencia o patron, del cual se conoce su

rendimiento cuantico de fluorescencia absoluto, de acuerdo con la ecuacion 4.531
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2
Pry = @f(r)j_zz_gz_j (4)

En esta ecuacion donde r corresponde al compuesto de referencia y x es el compuesto que se
quiere analizar, ®f;) es el rendimiento cuantico para una Aexc y un disolvente determinados, A es la
absorbancia en solucion correspondiente a la Aexc, n €s el indice de refraccion del disolvente y D es el
area integrada del espectro de emision. Para la estimacion del rendimiento cuantico mediante un
patron es necesario que ambos materiales absorban y emitan en el mismo rango de longitudes de

onda.

Cruce intersistemas

El cruce intersistemas (ISC del inglés intersystem crossing) es una transicion no radiativa donde se
produce el cambio de espin en un electrén, dando lugar al estado triplete (Figura 1.3b). Aunque en
principio las transiciones entre estados de diferente multiplicidad estan prohibidas, estas son posibles
gracias al acoplamiento espin—orbita, siendo mas comun en moléculas con atomos pesados, como son
Br, I, Pb o Ir. Esta transicidn transcurre en la escala de tiempo de 10-° y 10-7 s, la misma que la de

fluorescencia, compitiendo con ésta.

Fosforescencia

La fosforescencia es el proceso asociado a la relajaciéon de una molécula excitada en el estado T4 al
estado singlete fundamental So mediante la emision de un fotdn, que transcurre en la escala de tiempo
de 10-1s. Dado que el estado triplete tiene un tiempo de vida mayor, los procesos de relajacion en
forma no radiativa compiten con mayor eficacia que con la fluorescencia. Por esta razon, la
fosforescencia casi nunca se observa a temperatura ambiente, siendo necesario operar a temperaturas

criogénicas para reducir el proceso de desactivacion térmica.

1.1.3. Propiedades electroquimicas

Un aspecto basico a considerar en la caracterizacion de nuevos semiconductores organicos es el
conocimiento de sus niveles energéticos HOMO y LUMO. La determinacion de estos parametros,
ademas de ofrecer informacion sobre el tipo de conduccion que pueden presentar los materiales, es
requerida para el correcto disefio de los dispositivos electronicos.
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La voltamperometria ciclica es uno de los métodos mas utilizados para determinar el potencial de
ionizacion (PI) y la afinidad electrénica (AE) de los semiconductores organicos. Estos parametros estan
directamente relacionados con los niveles HOMO y LUMO de estos materiales.%4-56] Dicho anélisis se
realiza en una celda electroquimica provista de tres electrodos (referencia, trabajo y contraelectrodo),
los cuales se encuentran inmersos en la solucion del material a estudiar, que contiene a su vez un
electrolito soporte. Esta técnica se basa en aplicar un barrido de potencial entre el electrodo de trabajo
y el de referencia tanto en el sentido directo como en el inverso mientras que se mide la corriente que
circula entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo. Los datos obtenidos se recogen en los

llamados voltamogramas, donde se muestra la variacion de la corriente en funcidn del voltaje aplicado.

Intensidad (nA)

.20 E.
00 01 02 03 04 05 06
Potencial (V)

Figura 1.5. Voltamograma ciclico caracteristico de una especie que presenta un proceso de oxidacion reversible.

En la Figura 1.5 se muestra un voltamograma ciclico caracteristico de una especie que exhibe un
proceso de oxidacion reversible. En este caso, al aplicar un barrido de potencial positivo se observa
una onda anddica, como consecuencia de la oxidacion de la especie neutra a la especie radicalaria
catiénica, llegando a un maximo de intensidad de corriente denominado potencial de pico anddico (Epa).
A continuacion, al aplicar el potencial inverso, se observa una onda catddica como consecuencia de la
reduccion de la especie radicalaria anteriormente formada a la especie neutra, que alcanza un maximo
de intensidad de corriente denominado potencial de pico catédico (Epc). Para las especies que
presenten un proceso de reduccién reversible, se observara la reduccion de la especie neutra a la
especie radicalaria anidnica a potenciales negativos, seguido de la oxidacion de ésta especie
radicalaria hacia la neutra al invertir los potenciales. Se considera que un material presenta un proceso
electroquimico reversible cuando cumplen dos condiciones. Por un lado, las intensidades de corriente

del pico catodico y anddico han de ser similares y, por otro lado, la diferencia entre los potenciales ha
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de ser inferior a 57 mV/n, siendo n el nimero de electrones transferidos en el proceso. En este caso se

puede estimar el potencial estandar del proceso electroquimico (£°) como (ecuacion 5):

Epa + Epc
2

E° = (5)

Para sistemas que presenten procesos de oxidacion, se puede estimar el potencial de ionizacion
(P1) a partir del potencial onset de oxidacion (*Eonset) (Figura 1.5). Del mismo modo, los sistemas que
presenten procesos de reduccion, se puede determinar la afinidad electrénica (AE) en base al potencial
onset de reduccion (®4Eqset). Ambos valores se expresan en escala absoluta, es decir, respecto al

valor del vacio, segun las ecuaciones 6y 7:

PI(eV) = *E, 0 +5.39 (6)

EA(eV) = ™%E e +5.39 (7)

siendo o¥Eqnet €l potencial onset respecto al potencial estandar de oxidacion del ferroceno (E .+ k)Y

5.39 eV el potencial estandar del par rédox Fc*/Fc en la escala de Fermi, utilizando como electrodo de

referencia el de Ag/Ag*.1%l

El potencial de ionizacién de los materiales organicos también se puede determinar en estado
solido mediante la técnica de emision fotoelectronica,l”! no teniéndose que realizar al vacio para
materiales estables en condiciones atmosféricas.l*8] Para ello, el material se deposita sobre una
superficie conductora y se irradia con luz ultravioleta monocromatica, lo que causa la excitacion de los
electrones en la superficie del material. Se representa la intensidad de corriente fotoelectronica en
funcion de la energia irradiada (hv) y el Pl en estado sdlido se obtiene del valor correspondiente a la
interseccion entre la zona lineal de la curva y el eje de abscisas (Figura 1.6). Cabe comentar, que en
condiciones atmosféricas, esta técnica estd limitada a materiales que no requieran energias hv

elevadas, ya que los fotones de energia superior a 6.20 eV son absorbidos por el oxigeno. %!
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Figura 1.6. Espectro de emisién fotoelectronica de un material semiconductor.

1.1.4. Propiedades de transporte de carga

La movilidad de carga (u) es el parametro que caracteriza la capacidad semiconductora del material e
indica la velocidad de circulacion de los portadores de carga en la capa semiconductora al aplicar un
campo eléctrico determinado. Este parametro se define como (ecuacion 8):

v
=z

siendo v la velocidad a la cual se mueven las cargas y E el campo eléctrico aplicado.

Entre los posibles métodos para determinar la movilidad de carga de los semiconductores
organicos, 8061 |as técnicas elegidas en este estudio han sido time of flight (TOF) y xerographic time of
flight (XTOF). Algunos de estos materiales se han incorporado como capa activa en OTFTs, lo que
permite determinar sus propiedades semiconductoras en el dispositivo electronico final. Aunque la
propiedad determinada sea la misma, la comparacion directa de los valores de movilidad de carga
obtenidos mediante ambas técnicas es compleja, ya que influye tanto el tipo de fuente como la

preparacion de la capa del semiconductor, y por lo tanto, el grado de orden en ella.

Time of flight

La técnica de time of flight se basa en la determinacion del tiempo que tardan las cargas generadas en
la capa del material organico en atravesar la muestra en funcion del campo eléctrico aplicado.®! Para
llevar a cabo este experimento la muestra del material organico se dispone en una capa de
aproximadamente 1-2 um depositada entre dos electrodos. Las cargas son generadas en la superficie
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del semiconductor mediante la aplicacion de un pulso de luz, por lo que uno de estos electrodos debe
de ser transparente o, al menos, semitransparente. En la Figura 1.7a se muestra la configuracion

basica para la realizacién de la medida de TOF.

a) b) 0)
Portadores de carga
generados Transportador de agujeros Transportador de electrones
.. Semiconductor 4
p_;‘ @ organico v
c :
% : .~ .Tiempo de transito @ 4 @
& : >
& .
Pulso de i g N - % S %
—_ = 2 x’
luz = ° : t g 3
‘B ) '
o : = 9
° -
s @ e D @
o % ° : Osciloscopio S
77 LT

Figura 1.7. a) Configuracion basica para la realizacion del experimento de TOF. Caracterizacién para

transportadores (b) de huecos y (c) de electrones.

Una vez generadas las cargas en la superficie proxima al electrodo semitransparente, éstas se
desplazan hacia el otro electrodo mediante la aplicacion de un capo eléctrico (E). En funcién de la
polaridad del campo eléctrico aplicado se pueden transportar tanto electrones como huecos a través de
la capa, y por lo tanto, se puede caracterizar de forma independiente ambas propiedades
semiconductoras del material (Figura 1.7b y c). Uno de los requisitos para poder utilizar esta técnica es
que el tiempo de transito (1), iempo que tardan las cargas en atravesar la muestra, ha de ser superior a
la duracion del pulso de luz aplicado para generar las cargas en la superficie. Ademas, éste tiene que
ser inferior al tiempo de relajacion del dieléctrico (), definido como el tiempo de retorno de las cargas

generadas al estado original (tpuiso < tt.< 75 ).

Para cada campo eléctrico aplicado, se obtiene un transitorio a partir del cual se puede estimar el
valor t;, que esta directamente relacionado con la movilidad de carga del material () (ecuacion 10). Los
materiales que presentan un transporte de carga no dispersivo muestran un transitorio similar al
mostrado en la Figura 1.8a. En estos casos, después del aumento de la intensidad de corriente del
transitorio debido a la generacién de las cargas en la capa del semiconductor, se observa un régimen
de intensidad de corriente constante correspondiente al momento de circulacion de las cargas a través
del material. A continuacién, la intensidad de corriente disminuye debido a la llegada de los portadores
de carga al electrodo, punto en el cual se estima el tiempo de transito. Sin embargo, muchos de los
semiconductores organicos presentan un transporte de carga dispersivo (Figura 1.8b), debido a la
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existencia de trampas en el material, que impiden observar el tiempo de vuelo de las cargas. En estos
casos, el tiempo de transito se estima en el punto de inflexién de la curva del transitorio representada

en escala logaritmica.

a) b)
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t(s) t(s)

Figura 1.8. a) Curva de un transitorio no dispersivo. b) Curva de un transitorio dispersivo. En el interior se

muestra la misma curva en escala logaritmica.

Teniendo en cuenta que el tiempo de transito se expresa como (ecuacion 9):

da
ty = =
t v

©)

siendo d el grosor de la capa del material semiconductor y v la velocidad de las cargas, la movilidad del

material (u) se puede determinar mediante la combinacion de la ecuacion 8 y 9 como:

donde E = V/d, corresponde al capo eléctrico aplicado.

Del ajuste exponencial de los valores de movilidad extraidos de cada transitorio en funcién del
campo eléctrico aplicado se puede determinar el valor de la movilidad carga a campo cero (uo) vy el
parametro de dependencia de campo de Poole-Frenkel (a) segun la ecuacion 11 (Figura 1.9), los

cuales dependen de la estructura molecular del semiconductor.[62.63]

aEl/Z

W= Hoe (1)
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Figura 1. 9. Ajuste de la movilidad de carga en funcion del campo eléctrico aplicado para determinar los

parametros oy a.

Xerographic time of flight

Una variante del TOF es la técnica de xerographic time of flight.541 En este caso, el semiconductor
organico se deposita sobre un electrodo metélico, normalmente aluminio, y las cargas son generadas
mediante un dispositivo de carga de corona. A través de la irradiacion de un pulso corto de luz se
generan las cargas en la superficie del material, siendo posible el transporte tanto de electrones como
de huecos hacia el electrodo metélico (Figura 1.10). Del mismo modo como ocurre en el TOF, se
obtiene un transitorio a partir del cual se puede determinar la movilidad de carga en funcién del campo

eléctrico aplicado. La principal diferencia entre las dos técnicas es la posibilidad de trabajar a mayores

Corona D,

Amplificador

campos elécticos mediante XTOF.

Semiconductor
organico é
R

Figura 1.10. Configuracion bésica para la realizacion del experimento de XTOF.
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1.2. Transistores organicos de capa delgada

1.2.1. Estructura del OTFT

La estructura basica de un OTFT estad constituida por varios elementos: tres electrodos (gate o
compuerta, drain o drenaje y source o fuente), una capa de material dieléctrico y una capa de
semiconductor organico. Segun el orden de depodsito de estos elementos se diferencian principalmente
dos geometrias: la estructura escalonada (fop-contact) y la coplanaria (bottom-contact). Los OTFTs de
estructura escalonada se caracterizan por tener la capa semiconductora y el aislante entre el electrodo
de compuerta y los electrodos de fuente y drenaje, mientras que los de estructura coplanaria es el

dieléctrico quien separa los electrodos (Figura 1.11).

a) b)
S D
iconductor orga S W D
Dieléctrico Dieléctrico

| —c— _——

Figura 1.11. Las dos estructuras méas comunes de los OTFTs: a) estructura escalonada (fop-contact). b)

estructura coplanaria (bottom-contact). S: Fuente o Source; D: Drenaje o Drain; G: Compuerta o Gate.

Para la fabricacion de los OTFTs se tienen diferentes opciones si los materiales a depositar son
polimeros o0 moléculas de bajo peso molecular. Mientras que los polimeros solo suelen depositarse por
solucion mediante la técnica de spin coating, las moléculas de bajo peso molecular ademas se pueden
depositar por evaporacion térmica al vacio. En el caso de la evaporacion térmica al vacio, el proceso
de deposito sobre el sustrato consiste en la sublimacion del compuesto, que se encuentra en un crisol
que soporta altas temperatura y que se puede calentar por medio de corriente eléctrica. Durante la
evaporacion, se pueden controlar varios parametros como son la velocidad de depdsito, la temperatura
del sustrato o el grosor de la capa depositada. Para el depdsito mediante spin coating, el material
disuelto en el disolvente de trabajo se deposita en el centro del sustrato, el cual se hace girar a una
determinada velocidad angular. El grosor y la morfologia de la capa dependeran de la concentracion y
del disolvente utilizado en la solucidn del material, asi como de los parametros escogidos en el equipo

de spin coating. Otro de los factores que afecta a las caracteristicas del dispositivo final, es la
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naturaleza de la superficie del dieléctrico, la cual se puede modificar mediante la incorporacién de

monocapas (SAM del inglés self assembled monolayer).[6566]

1.2.2. Principio del funcionamiento de un OTFT

El funcionamiento de un OTFT depende de las propiedades semiconductoras del compuesto organico,
de modo que se diferencian entre transistores de tipo p y transistores de tipo n. En la Figura 1.12 se

muestra el esquema del funcionamiento de un OTFT de ambos tipos.

a) b)
Vp <0 [ Vp >0 |1vs

d$
VG

Figura 1.12. Esquema del funcionamiento de un OTFT a) tipo p y b) tipo n.

Vg <0

La aplicacion de un potencial en la compuerta (Vg) provoca la acumulacion de las cargas en la
interfase del dieléctrico y el semiconductor organico. La circulacion de estas cargas a través del canal
(L) se produce en el momento de aplicar una diferencia de potencial entre el electrodo de fuente y
drenaje (Vo). En los transistores de tipo p, al aplicar un Ve<0 se acumulan cargas positivas en la
interfase, las cuales se hacen circular a través del canal al aplicar un potencial negativo en el drenaje
Vp<0. En cambio, en los semiconductores de tipo n al aplicar un V>0 se produce la acumulacion de
electrones en la interfase, los cuales se hacen circular mediante la aplicacion de un potencial positivo
en el drenaje Vp>0. Cabe mencionar que el transporte de las cargas entre el drenaje y la fuente no se
producira hasta alcanzar un determinado potencial en la compuerta definido como el potencial umbral
(Vin).

1.2.3. Caracterizacion electronica de un OTFT

La descripcion del funcionamiento de un OTFT toma como modelo el de un transistor de efecto de
campo metal-Oxido-semiconductor (MOSFET). En este transistor, se diferencian dos zonas de
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operacion una vez formada la separacion de cargas (Ve = Vi). Por un lado, la zona éhmica
correspondiente a un Vp< Ve-Vin, donde la intensidad de corriente que circula entre la fuente y el
drenaje viene dada por la ecuacion 12:

WCox v
Ip = =2 (Vg — Vi —2) Vp (12)

siendo L y W la longitud y la anchura del canal respectivamente, Cox la capacidad del oxido de
mantener la carga por unidad de area y u la movilidad del portador de carga. Por otro lado, la zona de

saturacion, correspondiente a un Vp >Vs-Vin, se describe como (ecuacion 13):
WCox
Ip = —2F (Vg — Vin)? (13)

Una vez definidas las zonas de trabajo de un transistor, se pueden obtener experimentalmente los
parametros que lo definen. A continuacién se presentan las medidas experimentales necesarias para

obtener estos parametros.
Caracteristica de output

La caracteristica de output describe el comportamiento descrito en la ecuaciéon 12. Se mide la
intensidad de corriente que circula entre los electrodos fuente y drenaje en funcién de la tension Vp,
para una tension constante en la compuerta (V). Esta medida se repite para varias tensiones de
compuerta. De este modo, para Vp pequefios (Vo <Ve-Vin ) se cumple la expresién 12 donde la
intensidad de corriente aumenta de forma lineal. Una vez Vp es superior o igual a Ve-Vi se llega a la

zona de saturacion donde la intensidad se mantiene constante (Figura 1.13a).
Caracteristica de transferencia

La caracteristica de transferencia se obtiene de la medida de la Ip en funcién de la tension aplicada a la
compuerta Vg aplicando una diferencia de potencial constante entre el drenaje y la fuente (Vp). Uno de
los parametros que se puede obtener es la relacion lon / ot que indica la diferencia de corriente entre
Vs = 0 hasta Vs > Vin. Este valor da una idea de la capacidad del transistor para acumular y gastar las
cargas, Yy por lo tanto, cuanto mayor sea este parametro mejor rendimiento presentara el dispositivo
(Figura 1.13b).
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Figura 1.13. Grafico caracteristico de un OTFT de fipo p. a) Caracteristica de output. b) Caracteristica de

transferencia para un Vp=-40 V.
Caracteristica de saturacion

Aplicando la misma tension al electrodo de compuerta y al de drenaje el dispositivo se mantiene en
todo momento en la zona de saturacion (Vo >Ve-Vin). Por lo tanto, al medir la intensidad de corriente en
funcion de Vb= Vg se obtiene el comportamiento descrito en la expresiéon 13. Representando Ip'2 en

funcion de Vg, la ecuacion 13 se expresa como (ecuacuon 14):

WCox WCox
JIp = /T“-vc— / 28 Vin (14)

donde se obtiene que \/E presenta un comportamiento lineal del tipo y = A - x — B siendo (ecuacion

15)

WCox WCox
A= /T“;B= /T“-vth;x=vG (15)

a partir de los cuales se pueden estimar el valor de la movilidad () y de la tension umbral (Vi) del

transistor.

Aquellos transistores que presentan un comportamiento ideal, es decir, que muestran un aumento
lineal de Ip en funcion de Vg, la movilidad y el potencial umbral se pueden calcular a partir de la
ecuacién 14 en la zona lineal de la curva de saturacion (Figura 1.14a). Sin embargo, numerosos OTFTs

presentan un comportamiento no ideal, donde la intensidad Ip muestra un cambio de pendiente al
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incremental el potencial Vg aplicado, desviandose, por lo tanto, del comportamiento lineal descrito en la
ecuacién 14.17] Este es el caso de los transistores fabricados con algunos de los materiales organicos
estudiados en este trabajo (Figura 1.14b). Concretamente, en la curva de saturacion se diferencian dos
zonas, una de mayor pendiente (Regién A), a potenciales Vg bajos, y una de menor pendiente (Region
B), a potenciales Ve méas elevados. Algunos de los factores que inducen este comportamiento no ideal
se atribuyen a la propia naturaleza del semiconductor organico, al tipo de sustrato utilizado y/o al
método de fabricacion.886% En este tipo de transistores, por lo tanto, la movilidad de carga p se debe
de extraer del ajuste lineal en la region B, ya que, el célculo de la movilidad en la zona inicial de mayor
pendiente (region A) conlleva a una sobreestimacion de la movilidad de carga del semiconductor

organico en el dispositivo.l70.71]

a) b)
0.00035 -
0.00030 1 0.0004 -
Region B—
__0.00025 - N
g £ 0.0003 :
<C 0.00020- < Mo
g 0.00015 g 0.0002 o®® -
<50 § "o 0 . % — Region A
0.00010 1 N
0.0001 - %
0.00005 - ®
V., &
0.00000 +—— : : : : 2 0.0000 +—— : : — .
50 40 30 20 -10 0 50 40 30 20  -10 0
Ve (V) Ve (V)

Figura 1.14. Caracteristica de saturacion de un OTFT de tipo p que presenta (a) un comportamiento ideal y (b)

un comportamiento no ideal.

1.2.4. Morfologia y orden molecular en la capa del OTFT

Entre las diversas técnicas que permiten estudiar la morfologia de la capa del semiconductor organico
en el transistor, se han escogido la difraccion de rayos X de incidencia rasante (GIXRD del inglés
grazing incidence X ray diffraction) y microscopia de fuerza atémica (AFM del inglés atomic force
microscopy) para el estudio del grado de orden y la orientacién molecular del material organico dentro

de la capa.l’?]
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Difraccion de rayos X de incidencia rasante

Enlos OTFTs, la capa de semiconductor organicos es del orden nanométrico y el andlisis por difraccidn
de rayos X convencional (6/20) suele presentar sefiales de difraccion muy débiles del material organico
y muy intensas del sustrato. Este problema se evita utilizando la técnica GIXRD, que minimiza la sefal
de difraccion del sustrato e incrementa la intensidad de la sefial de la superficie de la capa. En el
andlisis por GIXRD, los rayos X son totalmente reflejados sobre la superficie del sustrato a un angulo
de incidencia fijo ligeramente inferior al angulo critico relativo al plano de la superficie (<1°). Las
difracciones se detectan a diferentes angulos (260), obteniéndose el difractograma correspondiente a la

superficie de la capa. En la Figura 1.15 se muestra un difractograma representativo de los materiales

estudiados en el presente trabajo.

14000+
12000
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Intensidad (u.a.)

Figura 1.15. Difractograma representativo de las capa del OTFT fabricado con uno de los materiales estudiados.

La presencia de un unico pico de difraccion en este tipo de compuestos es indicativa de una
orientacién preferente del material en la capa del dispositivo, presentando mayor cristalinidad aquellas
que muestran el pico de difraccién mas estrecho e intenso. La ausencia de sefial de difraccion seria

indicativo de materiales que presenten capas de naturaleza amorfa.

El anélisis conjunto de la estructura cristalina del compuesto organico y del difractograma de rayos
X de la capa del semiconductor organico en el OTFT permite determinar la disposicion preferente que
exhiben las moléculas en el dispositivo.l”®! A partir de la estructura cristalina del material, se puede
representar el difractograma correspondiente para el polvo cristalino del mismo (Figura 1.16a). En

funcién de la ley de Bragg (Ecuacion 16), se puede deducir la distancia entre planos paralelos (d),
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para una determinada A de irradiacion, a partir del angulo 26 de cada pico de difraccion. A partir del

valor dnx Se puede conocer el plano cristalografico (h k I) correspondiente a dicho pico de difraccion.
nil = Zdhkl sin@ (16)

Finalmente, comparando ambos difractogramas se puede asignar el pico de difraccion observado
en la capa del dispositivo a una de las difracciones observadas en el polvo cristalino (Figura 1.16). A
partir del correspondiente plano (h k I) paralelo a la superficie se puede obtener la orientacion

preferente que adoptan las moléculas en la capa del semiconductor.
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& 4000+
£ |
0

0 5 10 15 20 25 30 35 40
20 (grados)

Figura 1.16. Comparacion del a) difractograma del polvo cristalino tedrico obtenido a partir de la estructura

cristalina del semiconductor organico y b) de las capas de los OTFT fabricados de dicho semiconductor.

Microscopia de fuerza atémica

Una de las técnicas mas utilizadas para analizar la morfologia de las capas de los transistores
organicos es la microscopia de fuerza atomica.l’¥l En esta técnica se sondea la superficie con una
punta localizada al borde del brazo del cantiléver. Las fuerzas entre la punta y la muestra provocan la
deflexién del cantiléver que es registrada por un detector. El desplazamiento de la punta sobre la
muestra genera una micrografia de la superficie (Figura 1.17). Del anélisis, se obtiene informacion de la
topologia de la capa como puede ser, la rugosidad o el tamafio de grano, que estan relacionados con el
rendimiento del dispositivo. Entre los diferentes métodos de operacion que utiliza la técnica de AFM,
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para este estudio se ha seleccionado el de contacto intermitente (tapping mode), que permite obtener

imagenes sin deteriorar la muestra.

‘ Laser

Detector

'\ Cantiléver

—_—
Figura 1.17. Diagrama general de la técnica de AFM.

1.3. Diodos organicos emisores de luz

1.3.1. Estructura del OLED

La estructura mas sencilla de un OLED consiste en una capa emisora (EL del inglés emissive layer)
que se situa entre dos electrodos (catodo y anodo), siendo uno de ellos transparentes (Figura 1.18a).
Aunque desde el punto de vista de fabricacion y produccion esta estructura simple es la geometria
ideal, en la mayoria de los casos es necesaria la incorporacién de capas adicionales entre la capa
emisora y los electrodos Figura 1.18b). La adicién de estas capas intermedias tiene como objetivo
facilitar la inyeccion y el transporte de la carga en el dispositivo para mejorar su rendimiento final. Estas
capas pueden actuar bien como capas transportadoras de electrones (ETL del inglés electron transport
layer) o bien como transportadoras de huecos (HTL del inglés hole transport layer). EI aumento del
numero de capas dificulta el proceso de fabricacion, especialmente si se realiza a partir de soluciones,
debido a que se han de depositar secuencialmente. En estos casos, es necesario que los disolventes
utilizados para la preparacion de las diferentes soluciones sean ortogonales entre si, ya que si no se
produciria la mezcla de las diferentes capas. Para evitar esta dificultad, la fabricacion de los OLED

multicapas se realiza combinando las técnicas de spin coating y evaporacion térmica al vacio.
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a) b)
—
Catod
S———— ETL
Capaemisora
Capaemisora HTL
Anodo Anodo

Figura 1.18. a) Estructura basica de un OLED. b) Estructura general de un OLED multicapa.

1.3.2. Principio del funcionamiento de un OLED

El principio del funcionamiento de un OLED se basa en el proceso de electroluminiscencia. Este
engloba la inyeccion, migracion y recombinacion de las cargas eléctricas, seguido de la emision de luz
de un cierto color, que depende de la diferencia energética entre los niveles HOMO y LUMO del
material emisor (Figura 1.19a).l7% En la Figura 1.19b se muestra de forma més detallada el proceso de

electroluminiscencia para un emisor organico.

a) b)

1°) 39)

Arodo +—r_ +—I; ..... +—r_ ; Catodo v _H_ _r_ _____ 'H' ; Catodo

29) e + 1'9’ _J-f_' Excitén +
Aodo + '\H— _____ '\I'F '\I'F Cétodo

Singlete Triplete
FLUORESCENCIA FOSFORESCENCIA

Energia

Figura 1.19. Esquema del (a) proceso de electroluminiscencia y (b) generacion del exciton en la capa emisora
de un material organico en un OLED.

Inicialmente las moléculas se encuentran en el estado fundamental singlete. Al aplicar una
diferencia de potencial entre ambos electrodos, se produce la inyeccion de huecos y electrones en el
anodo y catodo, respectivamente. Los materiales utilizados en los electrodos suelen ser de baja funcidn
de trabajo en el caso de los catodos, para facilitar la inyeccion de electrones, mientras que se suele

utilizar éxido de indio y estafio como &nodo, al tener éste una funcion de trabajo elevada (4.8 eV).
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Ademas, al ser este Ultimo transparente permite cuantificar la luz emitida por el material, requisito
necesario para la caracterizacion del dispositivo. Una vez generadas las cargas, estas migran a través
de las capas hacia los electrodos opuestos, siendo por lo tanto necesario que la capa emisora tenga
capacidad transportadora de huecos y/o electrones. Cuando durante el proceso de migracion, un
electron y un agujero se encuentran cercanos en el espacio, se forma un excitén. Este se puede
generar tanto en un estado singlete, como en estado triplete. Finalmente, la emision se produce a
través de la relajacion del exciton, que serd un proceso de fluorescencia si es un singlete y de
fosforescencia si es un triplete. Teniendo en cuenta que estadisticamente hay un 25 % de probabilidad
de generar un estado singlete y un 75 % de generar un estado triplete, los OLEDs fabricados con
materiales organicos tienden a presentar una eficiencia maxima del 25%, por ser el estado triplete

prohibido, normalmente, en los compuestos organicos.

1.3.3. Caracterizacion optoelectronica de un OLED

Algunos de los parametros que caracterizan las propiedades optoelectronicas de un OLED se
determinan a partir de la medida de la densidad de corriente y de la luminancia generada en funcion del
voltaje aplicado (Figura 1.20).6.771 Se define la luminancia como la intensidad de la luz emitida por

unidad superficial del OLED en candelas por metro cuadrado (cd m-2).

a) b)
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o —— o
2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
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Figura 1.20. Curva caracteristica de la medida de a) la densidad de corriente y b) luminancia vs voltaje aplicado
aun OLED.
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Parametros de caracterizacion de un dispositivo OLED

El potencial de encendido (V) que es el necesario para que el OLED presente una determinada
luminancia (~ 0.1 c¢d m-2). Este valor depende de las propiedades semiconductoras del materiales
usados en la fabricacion de todas las capas componentes del OLED y del grosor de las mismas. Este a
su vez esta relacionado con las barreras energéticas en la interfase de las capas de los materiales

usadas en el dispositivo.

La eficiencia luminosa (n.) es la relacion entre la luminancia y la densidad de corriente del

dispositivo en candelas por amperio (cd A-") (ecuacién 17)

=% (17)
donde A es el area superficial del dispositivo, L la luminancia e / la intensidad de corriente para un

determinado potencial.

La eficiencia energética (np) es la potencia de luz de salida de un dispositivo por energia eléctrica.
Este parametro se define en lumen por vatio (Im W-') y se puede determinar segun la ecuacién 18:

Np = N X < (18)

Vapl.

siendo Vg €l potencial aplicado para una determinada n,. Los dispositivos OLEDs con mayores

eficiencias son aquellos que conducen a elevadas np a bajos potenciales de operacion.

Otro de los parametros importantes a considerar en la caracterizacién de un OLED, es la pureza
del color de la luz emitida por el material emisor, la cual puede ser evaluada y cuantificada mediante el
diagrama de cromaticidad CIE (Figura ). Como ya se ha comentado en la introduccién el color viene
definido por unas coordenadas (x, y), siendo (x = 0.14, y = 0.08) o (x = 0.15, y = 0.06) las coordenadas

del azul segun especifica NTSC o EBU, respectivamente.
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CAPITULO |

Semiconductores organicos de tipo p para transistores organicos de

capa delgada. Determinacion de la estructura molecular 6ptima

1.1. Introduccion

El desarrollo de nuevos semiconductores organicos con capacidades de transporte de carga presenta
un gran interés debido a su amplia gama de aplicabilidad, entre las que se pueden destacar su uso en
transistores organicos de capa delgada (OTFTs), en diodos organicos emisores de luz (OLEDs) o en
celdas solares organicas. Dentro de los OTFTs, los materiales conductores de huecos, también
denominados de tipo p, son los mas desarrollados hasta el momento, habiéndose fabricado
dispositivos con eficiencias competitivas con respecto a los del silicio amorfo. No obstante los
problemas de estabilidad como de solubilidad dificultan actualmente su aplicacién practica en
dispositivos electronicos. Esto hace que la busqueda de nuevos semiconductores organicos
transportadores de huecos continue siendo un tema de interés dentro del campo de investigacion de la

electronica molecular.

La correcta seleccion de la estructura organica base es un aspecto determinante en el disefio de
nuevos semiconductores organicos. Por un lado, los compuestos conjugados con extension del sistema
aromatico tienden a presentar una mayor interaccion con las moléculas vecinas, y por lo tanto, tienden
a favorecer el transporte de carga a lo largo de la capa semiconductora. Por otro lado, la estructura
quimica del material determina la estabilidad y la durabilidad de los dispositivos electrénicos finales,
siendo los compuestos con bajos valores energéticos del orbital HOMO candidatos adecuados para la

obtencion de materiales que presenten buena estabilidad al aire.['1.14]

Por ello, los dos primeros capitulos de la presente Tesis Doctoral se centran en el disefio de
nuevos semiconductores organicos de tipo p para su aplicacién en transistores organicos de capa

delgada, escogiendo como estructura base el carbazol, el cual es bien conocido por sus propiedades
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transportadoras de huecos.l’8801 Se analizaran las propiedades opticas y electroquimicas de los
diferentes materiales, asi como las propiedades de transporte de carga mediante la técnica de time of
flight (TOF). Finalmente, se estudiara la aplicacién de estos materiales como capa semiconductora en
dispositivos OTFTs.

En primer lugar, el estudio se ha centrado en la busqueda y determinacion de la estructura
molecular optima derivada del nucleo carbazol para la obtencidn de compuestos organicos con
caracteristicas semiconductoras. Teniendo en cuenta que la extension del sistema aromatico
normalmente conlleva a una mejor interaccién entre moléculas vecinas y, por lo tanto, una posible
mejora en la transferencia de carga intermolecular, se han preparado y estudiado una serie de
derivados del carbazol, extendiendo la estructura aromatica mediante la introduccion de nuevos anillos
carbazdlicos (Esquema 1.1). Por un lado, se han incorporado una o dos unidades carbazdlicas (2 y 3,
respectivamente) al nucleo central carbazol a través de las posiciones C?y C6 del mismo mediante el
enlace N-C. Por otro lado, el compuesto 4 es el resultado de la fusion de dos anillos de carbazol

mediante un anillo de pirazina. A fines comparativos, se han preparado y estudiado también los

compuestos 1y 5, recientemente sintetizados en el grupo. (8!

g

Esquema 1.1. Estructura molecular de los compuestos 1-5.
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1.2. Sintesis

La obtencion del compuesto 9,9'-dimetil-9H,9H~[3,3"bicarbazol (1), por uniéon de dos unidades
carbazélicas a través del enlace C3-C?¥, se ha llevado a cabo via una reaccién de dimerizacion oxidativa

con tricloruro de hierro a temperatura ambiente (Esquema 1.2).181:82]

Me

Y8
= O

N 30 min, t:a. A
Me Me

73% 1

Esquema 1.2. Sintesis del compuesto 1.

En el esquema 1.3 se muestra la ruta sintética seguida para la obtencion de los compuestos
9-metil-9H-3,9"-bicarbazol (2) y 9-metil-9H-3,9:6,9"-tercarbazol (3). El 3-yodo-9H-carbazol (6) y el 3,6-
diyodo-9H-carbazol (7) se sintetizaron a partir del 9H-carbazol por reaccién con una mezcla de yoduro
y yodato de potasio a 120 °C en acido acético siguiendo el método de yodacioén descrito por Tucker. [83]
La selectividad de la reaccion, para la obtencion de uno u otro producto, se rige por la relacion de
yoduro y yodato de potasio empleados. La posterior metilacion de los compuestos 6 y 7 usando yoduro
de metilo como agente alquilante y NaH como base permitid la obtencion de los derivados 8 y 9,
respectivamente. Los compuestos objetivo 2 y 3 se sintetizaron mediante la reacciéon de acoplamiento
de Ullmanni® con 9H-carbazol, K2CO3 como base, una cantidad catalitica de Cu en polvo y 18-Crown-6

a 150 °C en DMF con rendimientos del 62 % y 45 %, respectivamente.

El compuesto 4 se obtuvo via una ciclacién reductivaltd del 3-nitro-9-etil-9H-carbazol (10)
utilizando zinc como agente reductor en una solucién alcalina de etanol. El compuesto mononitrado 10
se sintetizd previamente por nitracion del 9-etil-9H-carbazol con Cu(NOs)2 en una solucién de

anhidrido acético:acido acético (2:1, v:v) con un rendimiento del 83% (Esquema 1.4).
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Esquema 1.3. Sintesis de los compuestos 2 y 3.
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Esquema 1.4. Sintesis del compuesto 4.

Finalmente, el compuesto N-metiltriindol (5) se prepardé a partir de la ciclocondensacion del
2-oxiindol en oxicloruro de fosforo,6] seguido de la metilacion del compuesto resultante 11 bajo
condiciones anélogas a la alquilacion de los derivados 6 y 7 (Esquema1t.5).La caracterizacion de la

estructura quimica de todos los productos sintetizados se recoge en la parte experimental.
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Ql POCI, O O 1) NaH, DMF, ta.
N NH ) cH, L ta. g
" 9,

52 % 11 84 % 5

Esquema 1.5. Sintesis del compuesto 5.

1.3. Caracterizacion fisica

Propiedades térmicas y dpticas

En la Tabla 1.1 se presentan las propiedades térmicas y dpticas de los compuestos 1-5. Todos los
compuestos muestran una alta estabilidad térmica, con temperaturas onset de descomposicion (Tq)
superiores a los 350 °C, adecuadas para la deposicion en las capas de los dispositivos electronicos

mediante evaporacion térmica al vacio (Figura A1.1, Anexos).

Tabla 1.1. Propiedades térmicas y dpticas de los compuestos 1-5.

Compuestos  Tq4(°C) &l S\ pay (M) b1 emAoy (nm) BT @psle]
1 456 303 4111 0.12
2 351 263, 294 373, 386 0.15
3 436 264, 294 388, 400 0.15
4 414 324,435 520 0.08
5 461 317 394 0.12

[a] Temperatura onset de descomposicién correspondiente a una pérdida de peso
del 5% (Tq). [b] Propiedades opticas determinadas en una soluciéon 10 uM en
CH2Cl2 [c] Rendimiento cuantico de fluorescencia (¢r) estimado mediante esfera
de integracion (Aex= 330 nm). [d] Valores descritos en la referencia [81].

En la Figura 1.1 se muestran los espectros de absorcion y emision de los compuestos 1-5 en una
solucién 10 uM de diclorometano. Los espectros correspondientes a los compuestos 2 y 3 presentan
bandas de absorciéon a las mismas longitudes de onda que el sistema base N-metil-9H-carbazol®],
observandose un incremento en la intensidad de las bandas conforme aumenta el nimero de unidades

carbazdlicas unidas al nucleo de carbazol en la molécula. Este resultado se puede justificar por una
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falta de conjugacion efectiva entre los diferentes nucleos de carbazol, comportandose cada sistema
carbazolico de manera independiente. Los compuestos 1 y 5, con mayor extension de la conjugacion
que el sistema base N-metil-9H-carbazol, también absorben principalmente en la zona UV aunque a
longitudes de onda de menor energia. Por otro lado, el compuesto 4 presenta dos bandas de
absorcion. Una primera banda localizada en la zona UV a una longitud de onda mayor que el sistema
base N-metilcarbazol y una segunda banda mas ancha, localizada entre 400-525 nm, asociada a la
transferencia de carga intramolecular del sistema dador carbazol hacia la unidad aceptora pirazina.
Respecto a los espectros de emision, todos los compuestos emiten en la zona del azul excepto el
compuesto 4, que debido a la transferencia de carga observada en el espectro de absorcion, presenta
emision en la zona del verde. Esta serie de compuestos exhiben rendimientos cuanticos de

fluorescencia en el rango de 0.08-0.15 en solucién de diclorometano.
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Figura 1.1. Espectros de (a) absorcion y (b) emision de los compuestos 1-5 en diclorometano a una

concentracion de 10 uM.

Propiedades electroquimicas

En la Tabla 1.2 se recogen los datos electroquimicos de los derivados carbazolicos 2-4 determinados
mediante voltamperometria ciclica. Asi mismo, se muestran los valores de los compuestos 1y 5 de un
trabajo previo de nuestro grupo. Todos los compuestos presentan estabilidad frente a los procesos de
reduccion, mostrando uno o varios procesos de oxidacion y siendo el primero de ellos cuasi-reversible
(Figura A1.2, Anexos). Los valores de los potenciales de ionizacién (PI) se han determinado tanto en
solucién, a partir del potencial onset de oxidacion (**Eqnser), como en estado sélido, mediante la técnica

de emisién fotoelectrénica (Figura A1.3, Anexos). Los compuestos 2 y 3, que incorporan las unidades
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carbazolicas a través del nitrdgeno, son los que presentan los niveles de Pl superiores tanto en
solucion como en estado solido. Por otro lado, un aumento de la conjugacion implica una ligera
desestabilizacion del orbital HOMO vy, consiguientemente, una disminucién del PIl. De esta manera el
compuesto 5, con una mayor extension del sistema 1, presenta los potenciales de ionizacion mas
bajos. Todos estos compuestos muestran una afinidad electrénica (AE) de alrededor de 2.0 eV,
excepto el compuesto 4, que presenta una AE de 3.56 EV en base al menor valor de °PtEg, obtenido

del espectro de absorcion.

Tabla 1.2. Propiedades electroquimicas de los compuestos 1-5.

Compuesto  *Eqpset (V) (@ Pl(eV)[ll  AE (eV) [l optEg,,(eV)Id Pl (eV)
1 0.411 5.80 el 1.90 [l 3.90 5.19
2 0.61 6.00 2.07 3.93 5.49
3 0.59 5.98 2.08 3.90 5.49
4 0.57 5.93 3.56 2.37 5.23
5 0.17 1 5.56 [l 2.03 3.53 ¢l 4.88

[a] Potencial onset de oxidacion (*iEanset) vs Fct/Fc determinado mediante voltamperometria ciclica
en una solucion 1 mM en CH2Cl.. [b] Potencial de ionizacion (Pl) estimado a partir de la
voltamperometria ciclica como Pl = o¥E + 5.39. [c] Afinidad electrénica (AE)
determinada como AE = Pl — oPtEgqp, siendo °PtEgqp la diferencia energética entre AE y Pl estimada a
partir del espectro de absorcién. [d] Potencial de ionizacion en sélido (Pl) determinado mediante la
técnica de emision fotoelectronica. [e] Valores descritos en la referencia [81].

onset vs.Fct /Fc

La tendencia de todos estos compuestos a mostrar procesos de oxidacion reversibles, junto con
los valores relativamente altos de potencial de ionizacion los hacen candidatos adecuados para poseer
propiedades semiconductoras de tipo p. Ademas, cabe sefialar el aspecto positivo de que los niveles
energéticos determinados para estos compuestos son del orden de la funcion de trabajo del oro,

material que se utiliza como electrodo en la fabricacion de los transistores organicos de capa delgada.

1.4. Propiedades de transporte de carga

Las propiedades de transporte de carga de los compuestos 1-5 se han analizado mediante la técnica
de time of flight, mostrando todos ellos capacidades transportadoras de huecos. Los compuestos se
depositaron mediante evaporacion térmica al vacio sobre un sustrato de vidrio revestido de éxido de

indio y estafio (ITO) obteniendo grosores de capa de ente 1-2.3 pm. Loa transitorios obtenidos
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mediante esta técnica para los compuestos 1-4 presentaron un comportamiento dispersivo en la escala

lineal, mientras que el compuesto 5 present6 un comportamiento de transporte de carga no dispersivo.

En la Figura 1.2 se muestran los transitorios y la dependencia de la movilidad de carga (un) en funcién

del campo eléctrico aplicado obtenidos para el compuesto 5. Los graficos correspondientes a la

caracterizacion de los materiales 1-4 se recogen en las Figuras A1.4 y A1.5 en los Anexos.

Tabla 1.3. Movilidades de carga de las capas preparadas a partir de los derivados carbazélicos 1-5

determinadas mediante la técnica de TOF.

Comp. Mh (cm2V-1s-1) [E (V em™)] &l Mo (cm2V-1s-1) [l a (cm V-1)12[c]
1 9 x10-5[9 x 109 2 x10-10 0.013

2 2x 104 [5 x 109] 5x 107 0.0078

3 1%x104[6 x 10] 5x 105 0.0045

4 8 x 10-5[9 x 109] 4x 108 0.0079

5 1x10-2[5 x 104] 6 x 103 0.025

[a] Movilidad de huecos (un) para un campo eléctrico determinado. [b] Movilidad a campo cero (o). [c]
Dependencia de campo (a). Las medidas fueron realizadas al aire y a temperatura ambiente. Las capas
fueron preparadas mediante evaporacion térmica en alto vacio de los compuestos organicos obteniendo
grosores entre 1-2.3 ym.
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Figura 1.2. a) Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF y (b) dependencia de la movilidad de carga en

funcion del campo eléctrico aplicado para el compuesto 5.

Los valores de movilidad de carga de cada material se estimaron a partir del tiempo de vuelo

determinado para cada transitorio en escala logaritmica (Tabla 1.3). Los derivados carbazdlicos 1-4

presentaron movilidades de carga entre 10-°y 10~ cm2 V-1s-1para un campo eléctrico de 105 V cm-1,
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significativamente inferiores a las estimadas para el compuesto 5, con movilidades de carga mayores a

campos eléctricos méas bajos (un = 10-2 cm2V-1s-1 para un campo de 5 x 104V cm-).

1.5. Transistores organicos de capa delgada

De forma similar a como se ha procedido para los compuestos 1 y 5,81 los compuestos 2-4 se
incorporaron como capa semiconductora en OTFTs, depositando el material organico por evaporacion
térmica a alto vacio (10 mbar) sobre un sustrato de Si/SiO tratado previamente con poliestireno (PS)
y utilizando oro como metal para los electrodos fuente y drenaje. Las medidas de los diferentes

dispositivos se realizaron al aire y en ausencia de luz.

a) b)
0.001 ] ]
] MWMWWWWVM 0.00020 -
O
-0.001 & — J1E8
-1 OO <_
-0.003 L ~0.00015 )
] OoO S Reqién B °.° —_
J < egion 5]
< -0.005 o° L 2 Ax10" cmivs \ J1E9
< 1 oo o v,= ov| 870000101y~ 7y % =
-2 .0.0071 0 Ve=-10V 0 % \
1 V,=-20V ® 41E-10
[ ]
-0.009] 0 V.=-30V 0.00005 - Region A % \
] V,=-40V w, =2x10%emv'st &
-0.011 V,,=- 1.5V Q%D o
. . . . . 0.00000 , . , : b 1E-11
-40 -30 20 -10 0 -50 -40 -30 -20 -10 0
V, (V) Vs (V)

Figura 1.3. Caracteristica de (a) output y (b) de transferencia (Vo= — 40 V) y de saturacién de un transistor

representativo fabricado con el compuesto 4.

Los dispositivos fabricados con los compuestos 2 y 3 no presentaron caracteristicas de transistor,
mientras que los fabricados con el compuesto 4 permitieron obtener transistores con caracteristicas de
tipo p (Figura 1.3a). Tanto los dispositivos fabricados con el compuesto 4, como los ya reportados para
los materiales 1 y 5,8 presentan caracteristicas no ideales, es decir, en la curva de saturacion se
observan dos regiones bien diferenciadas, una zona de mayor pendiente situada a potenciales de Vg
bajos y una segunda zona de menor pendiente a mayores valores de Vg (Figura 1.3b). Se ha
determinado la movilidad de carga en ambas regiones para el compuesto 4, y se ha estimado los
valores de movilidad (ug) correspondientes a la zona de menor pendiente para los compuestos 1y 5

(Tabla 1.4), como recomiendan las publicaciones mas recientes (Seccion 1.2, Parte general).
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Tabla 1.4. Caracteristicas de los OTFTs basados en los compuestos 1,4y 5

con sustratos de Si/SiO; tratados con PS.

Region A 3 Region B P!
Compt.  Ma(cm2V-'s-) Vin (V)  MB(cm2V-'s™) lon/lott
1 1x10°50 -80@d  1x10°¢ ~1010
4 2x10+ -11.5 4 x10-° ~103
5 3 x10-2[ 1280 7x10+ ~1030

[a] Determinado a valores bajos de V. [b] Determinado a valores elevados de Ve.
[c] Valores descritos de la referencia [81].

De estos resultados se puede extraer la conclusién de que la capa semiconductora en los OTFTs
es sensible al tipo de union a través del cual se enlazan las diferentes unidades carbazédlicas al sistema
base 9-metil-9H-carbazol. Por un lado, la incorporacion de las unidades carbazoélicas a través del
enlace N-carbazol (2 y 3) al nucleo carbazolico central no parece ser la mejor aproximacion para el
disefio de semiconductores organicos para OTFTs. Este tipo de enlace, donde las unidades
carbazdlicas tienden a disponerse perpendicularmente entre si,’®”1 no solo impide una conjugacion
efectiva entre los nucleos aromaticos, sino que también dificulta el solapamiento 1 entre moléculas. Por
otro lado, una mayor extension del sistema T, junto con una mayor rigidez del sistema aromatico, da
lugar a materiales con mejores propiedades en los OTFTs. Asi, el compuesto 1, con menor rigidez en el
sistema aromatico, presenta transistores con movilidades de carga inferiores (ug = 10-6 cm2 V-1 s-1),
mientras que el compuesto 4, con una mayor rigidez en la estructura al fusionar los dos sistemas
carbazdlicos a partir de un anillo de pirazina, permiten mejorar en un orden de magnitud (g =4 x 10-°
cm2V-1s-1) la movilidad en los dispositivos finales. Finalmente, el compuesto §, con mayor extension y
rigidez del sistema aromatico, es claramente el material que ofrece las mejores caracteristicas de
transistor en comparacion con los demas materiales (ug = 7 x 104 cm? V-1 s-1), siendo por lo tanto, la
estructura base mas adecuada para el disefio de nuevos semiconductores organicos de tipo p para su
aplicacién en OTFTs.

1.6. Conclusion

Todos los derivados carbazolicos 1-5 presentan propiedades transportadoras de huecos mediante la

técnica de TOF, siendo el tipo de unién a partir del cual se extiende la estructura del nucleo base
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carbazdlico el aspecto que mas afecta al rendimiento del OTFT. Asi pues, los sistemas con menor
extension y rigidez estructural (1-3) son los que han presentado peores caracteristicas en los
dispositivos finales, siendo Unicamente el compuesto 1 el que ha permitido obtener OTFTs con una
movilidad de carga de p =10-5 cm2 V-1 s-1. Por otro lado, los sistemas con mayor extension y rigidez
estructural (4 y 5) presentan una estructura molecular mas adecuada para su aplicacién como capa
semiconductora en OTFT. Concretamente, el nucleo triindol se presenta como una excelente estructura
base para el disefio de nuevos semiconductores organicos de tipo p, ya que ha permitido obtener

OTFTs con movilidades de carga de hasta y =7 x 104 cm2V-1s-",
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CAPITULO Il

Semiconductores organicos de tipo p para transistores organicos de

capa delgada. Derivados del sistema base triindol

2.1. Introduccion

Tal y como se ha observado en el capitulo anterior, el nucleo triindol (10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-
a:3,2'-c|carbazol) se presenta como una excelente estructura base para el disefio de nuevos
semiconductores organicos de tipo p. De hecho, en los Ultimos afios, algunos derivados trinddlicos se
han utilizado como material semiconductor y capa activa en celdas solares organicas, 8889 OLEDs,[0 y
mas recientemente, en OTFTs.[819192] Este sistema aromatico, donde tres unidades de carbazol
comparten un anillo bencénico central, puede ser facilmente funcionalizado en varias posiciones. Por
un lado, presenta tres unidades N-H reactivas que permiten la facil introduccion de cadenas alquilicas,
las cuales no solo permiten aumentar la solubilidad del sistema sino que ademas pueden modificar el
orden molecular en las capas semiconductoras de los dispositivos electronicos finales. Por otro lado, el
nucleo triindol puede ser funcionalizado simétricamente bien en las posiciones 3, 8 y 13 o bien en las
posiciones 2, 7 y 12 permitiendo de este modo la extension del sistema T, facilitando, por lo tanto, la

modulacién de los niveles energéticos HOMO y LUMO (Esquema 2.1).

R= Alquilo

Esquema 2.1. Principales posiciones de funcionalizacién del sistema triindol.
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Este capitulo se centra en el desarrollo de nuevos semiconductores organicos derivados del
sistema base triindol, el cual se ha dividido en cuatro apartados. En primer lugar, se presenta la sintesis
y caracterizacion del triindol al que se le ha incorporado una unidad tiofénica en las posiciones 3, 8 y
13. Se ha preparado una familia de este compuesto con diferentes longitudes de cadenas alquilicas en
las posiciones nitrogenadas del nucleo triindol, para estudiar el efecto que producen en las
caracteristicas del OTFT. En los dos siguientes apartados se abarca el efecto en las propiedades
semiconductoras del material al modificar la naturaleza de las unidades electro-dadoras en las
posiciones 3, 8 y 13, asi como, al variar la posicion de funcionalizacién en el sistema triindol.
Finalmente, se estudia la extension de la estructura hidrocarbonada aromatica del sistema triindol, junto

con el analisis de las propiedades optoelectrénicas y de transporte de carga del compuesto sintetizado.

2.2. Elongacion del nucleo triindol. Derivados tiofénicos

La primera aproximacion considerada para la obtencion de nuevos semiconductores organicos
derivados del triindol ha sido la extension del sistema ™ mediante la introduccion de un heterociclo
conjugado con caracteristicas —dadoras en las posiciones 3, 8 y 13 del nucleo central de triindol.
Concretamente, se ha escogido como unidad electro-dadora el heterociclo tiofeno, ampliamente
empleado en el disefio de moléculas organicas por sus propiedades semiconductoras de tipo p.[%1 Por
otro lado, se ha sintetizado una serie de derivados tiofénicos variando la longitud de la cadena alquilica
en las posiciones nitrogenadas del nucleo triindol, a fin de estudiar su influencia en el empaquetamiento
molecular y en el grado de orden en las capas de los dispositivos electronicos, 491 y por lo tanto, en el

rendimiento final de éste.

2.2.1. Sintesis

La estrategia seguida para la obtencion de los derivados tiofénicos 22-24 requiere la preparacién
previa del sistema simétricamente tribromado TBrT a partir de los correspondientes 5-bromo-1-
alquilindolin-2-ona (Esquema 2.2). Se han ensayado dos rutas sintéticas para la obtencion del
compuesto 5-bromo-1-hexilindolin-2-ona (13). Por un lado, el compuesto 13 se sintetiz6 a partir de la
bromacion directa del 1-hexilindolin-2-ona (12) con N-bromosuccinimida (NBS) con un rendimiento
global del 30 %. La introduccién de la cadena hexilica en el sistema 2-oxindol se llevo a cabo bajo
condiciones de la reaccion de Mitsunobu con 1-hexanol, PPhs y diisopropil azodicarboxilato (DIPAD) a
0 °C (Esquema 2.3),1%! evitando de esta manera, la alquilacién en la posicion a al carbonilo resultante
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al utilizar condiciones estandar de alquilacion. La segunda ruta sintética consiste en una primera etapa
de alquilacion a partir de la 5-bromoisatina comercial mediante condiciones estandar de alquilacion,
seguida de la reduccion del compuesto alquilado 14 mediante la reaccion de Wolff-Kishner (Esquema
2.4).97 Esta segunda ruta permite la obtencién del compuesto deseado con un rendimiento global
superior al 80 %, mejorando el rendimiento obtenido en la ruta anterior. Por lo tanto, la sintesis de las
correspondientes 5-bromo-1-alquilindolin-2-onas para la obtencion de los compuestos 17 y 18 se llevd

a cabo mediante el método sintético B.

R = Alquilo

Esquema 2.2. Estrategia sintética para la obtencién de los derivados tiofénicos del triindol.

@Z—L 1) C¢H,,0OH, THF,0°C Ql NBS D_\A\
# —>
N” O  2)PPh,, DIPAD,THF,0°C N O  CHLCN,5°C N O
H CgH13 CeHis
60 % 12 50 % 13
Esquema 2.3. Sintesis del compuesto 13 (Método A).
Br Br. Br
#
N SO DMRta. N N~ O
H R CeH13
92 % 14 90 % 13

Esquema 2.4. Sintesis del compuesto 13 (Método B).
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El esquema 2.5 muestra la ruta sintética global seguida para la obtencién de los derivados
tiofénicos 22-24. Los sistemas 5,10,15-trialquil-3,8,13-tribromo-5H-diindolo[3,2-a:3'2"-c]carbazol 19-21

se sintetizaron respectivamente a través de la ciclocondensacion de los compuestos 13, 17 y 18 con

oxicloruro de fésforo. Los rendimientos del proceso de ciclacidn oscilaron entre el 21 % y el 58 % en

funcion de la longitud de la cadena alquilica, obteniéndose el mayor rendimiento con el compuesto

N-metilado. Los derivados tiofénicos 22-24 se prepararon bajo las condiciones de reaccion de

Suzukil®®! a partir del acoplamiento entre los correspondientes precursores 19-21 y el acido 2-tiofénil

bordnico en presencia de Pd(PPhs)s como catalizador y K2CO3 en una solucion de THF y agua. El

compuesto metilado 22 se obtuvo con muy bajo rendimiento, inferior al 5%, en las condiciones de

reaccion anteriormente descritas por calentamiento térmico. En su caso, la preparacion se llevo a cabo

mediante radiacién de microondas a 150 °C.[%9]

Br

Cfi
N~ O
H
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Br. o Br
CH,l, CH,,Bro C, H, Br D_i NH,NH,- H,0 Ql
Ll O Ll

K,CO,, DMF, ta. N A N~ O
R R
15 R=CH, 98 % 17 R=CH, 65 %
14 R =(CH,),.CH, 92 % 13 R=(CH,)CH; 90 %
16 R = (CH,),CH, 99 % 18 R =(CH,),CH, 73%
POCI,
A

O-

Pd(PPh,),, K,CO,
THF/MH,0, A o MW

22 R=CH, 50 % 19 R=CH, 58 %
23 R = (CH,),CH, 53 % 20 R = (CH,){CH;, 39%
24 R = (CH,),CH, 55 % 21 R=(CH,),CH, 21%

Esquema 2.5. Sintesis de los compuestos 22-24.
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2.2.2. Estructura cristalina

La estructura cristalina del derivado tiofénico 22 fue determinada mediante difraccion de rayos X de
monocristal. Se consiguié un cristal adecuado por la evaporacion lenta de una solucién del compuesto
22 en diclorometano y etanol. La proyeccion ORTEP (Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot), asi como el
empaquetamiento molecular con las principales interacciones del compuesto 22 se muestran en la
Figura 2.1a. El compuesto 22 cristaliza en un sistema triclinico del grupo espacial P-1 con dimensiones
de la celda unidad de a = 7.2546(7) A, b = 14.2460(14) A, ¢ = 14.4915(15) A, angulos de
a = 95.662(5)°, B = 100.412(4)°, y = 98.766(4)° y un volumen de 1443.5(3) A3. Los datos
cristalograficos se encuentran en el Tabla A2.1 en los Anexos. En la estructura, el nucleo triindol no
muestra una estructura totalmente plana, ya que los anillos bencénicos periféricos presentan una ligera
desviacién del plano de unos 9° respecto al anillo bencénico central.l'00 Ademas, los anillos tiofénicos
no son coplanares ni con el nucleo central ni con los anillos bencénicos externos. Concretamente, los
angulos que forman los anillos tiofénicos respecto a los anillos bencénicos a los que estan unidos son
de 13.4°, 26.0° y 40.8°. Por otro lado, dos de las tres unidades tiofénicas presentan libre rotacién de
enlace entre el sistema central triindol, que da lugar a un desorden en las posiciones de los atomos
S1/C1y S2/C2.['011 En cuanto al empaquetamiento molecular, es cofacial con un ligero desplazamiento,
estabilizado principalmente por interacciones -1 y C-H---m entre moléculas, siendo las distancias

minimas de 3.34 Ay 3.59 A, respectivamente (Figura 2.1b).

a) b)
(@ —~—»b
: 0
s1 TNV ©
“‘\%{3,40, 3 \ fzeo %:\
.C1 if*"\
S

Figura 2.1. Estructura cristalina de rayos-X del compuesto 22. a) Proyeccion ORTEP. b) Empaquetamiento
cofacial en el eje c; se detallan las principales interacciones m-1 y C-H---1 y las distancias minimas entre

moléculas contiguas.

63



RESULTADOS Y DISCUSION

2.2.3. Caracterizacion fisica

Propiedades térmicas y dpticas

Todos los compuestos presentan una alta estabilidad térmica, mostrando temperaturas de

descomposicion onset (Tq) superiores a 425 °C (Tabla 2.1, Figura A2.1, Anexos).

Tabla 2.1. Propiedades térmicas y dpticas de los compuestos 5 y 22-24.

Solucion Estado sélido
Compuestos Tq(°C)[al  absh.., eMAmax o+l abs\ax eM\max P 4]
(nm) [e] (nm) [l (nm )il (nm) [l
5 4616 317 [l 394 [l 0.12 340 414 0.02
22 476 318,344 415 0.14 315,353 424 0.02
23 433 318,344 415 0.15 316,350 423 0.03
24 427 318,344 415 0.15 313,352 423 0.03

[a] Temperatura onset de descomposicion correspondiente a una pérdida de peso del 5% (Ta).
Propiedades dpticas determinadas [b] en una solucién 10 uM en CH2Cl2 y [c] sobre un sustrato de
cuarzo, por deposito del compuesto organico mediante evaporacion térmica al vacio. [d] Rendimiento
cuéntico de fluorescencia (¢r) estimado mediante esfera de integracion (Aex= 330 nm). [e] Valores
descritos en la referencia [81].

En la Tabla 2.1 también se recogen los datos dpticos de los compuestos 22-24 determinados en
solucién y en estado solido, asi como los del compuesto base 5, a modo comparativo. Por un lado,
todos los compuestos presentan absorciéon en la zona del ultravioleta del espectro presentando
maximos de absorcion a 318 nm y 344 nm. Este segundo méximo no aparece en el compuesto 5y se
debe a la introduccion de las unidades electro-dadoras tiofénicas en las posiciones 3, 8 y 13 del nucleo
triindol (22) que, asi mismo, extiende su absorcién hasta los 400 nm (Figura 2.2a). Por otro lado, todos
los compuestos (22-24) presentan un espectro de absorcion en solucién idéntico independientemente
de la longitud de la cadena alquilica en la posiciones nitrogenadas 5, 10 y 15 del nucleo central triindol
(Figura 2.2b). Los espectros de absorcion en estado sélido de los compuestos 22-24 muestran un
desplazamiento batocromico del maximo de absorcion de la banda de menor energia de 6-10 nm con
respecto al obtenido en solucion, asociado a la formaciéon de agregados del sistema triindol (Figura
A2.2a, Anexos).
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Los derivados triinddlicos 22-24 presentan emision en la zona azul del espectro electromagnético
(Figura 2.2). La introduccién de las unidades dadoras tiofénicas en el esqueleto del triindol produce un
desplazamiento hacia el rojo en la banda de emision de 21 nm respecto al sistema base 5, presentando
todos los compuestos 22-24 espectros de emision idénticos en solucion de diclorometano. La emision
en estado solido se desplaza unos 8 nm respecto a la observada en solucion para todos los
compuestos (Figura A2.2b, Anexos). La emisién de esta familia de compuestos se ha cuantificado
mediante una esfera de integracion, exhibiendo rendimientos cuénticos del orden de 0.12-0.15 en

diclorometano, mientras que en estado sdlido éstos disminuyen hasta 0.02.
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Figura 2.2. Espectro de absorcion y emision de (a) los compuestos 5y 22 y (b) los compuestos 22-24 en CH.Cl,

a una concentracion de 10 uM.

Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas fueron analizadas mediante voltamperometria ciclica (Tabla 2.2). En
la Figura 2.3a se muestra el voltamograma ciclico del compuesto 23 como ejemplo representativo de
esta serie de materiales. Los voltamogramas de los compuestos 22 y 24 se encuentran en la Figura
A2.3 en los Anexos. Los compuestos 22-24 son estables a la reduccion y presentan dos procesos de
oxidacion, siendo el primero cuasi-reversible y el segundo irreversible, manteniendo las caracteristicas
de los compuestos carbazdlicos presentados en el capitulo anterior. En solucion, el compuesto
N-metiltriindol 22 muestra un potencial de ionizacién similar al 5, mientras que se observa un aumento
en la afinidad electronica, de acuerdo con el menor valor obtenido en la °PtEg,y, indicativo de una mayor
conjugacion del sistema. Por otro lado, se observa un ligero aumento en el potencial de ionizacién al

aumentar la longitud de la cadena alquilica en los derivados tiofénicos 22-24, que conlleva a un
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aumento en la afinidad electronica. El potencial de ionizacién de estos derivados trinddlicos también se
ha determinado en estado sélido mediante la técnica de emision fotoelectronica, presentando valores

cercanos a la funcién de trabajo del oro (5.1 eV) (Figura 2.3b).

Tabla 2.2. Propiedades electroquimicas de los compuestos 22-24.

Comp.  Eye (V) Pl(eV)El  AE(eV)ll  otE,(eV)ll  Pl(eV)H
5 0.17 5566 2,03 3.53 4.88
22 0.18 5.58 2.36 3.22 5.18
23 0.21 5.60 2.38 3.22 5.11
2 0.27 5.66 2.44 3.22 5.11

[a] Potencial onset de oxidacion (Eanset) vs Fc*/Fc determinado mediante voltamperometria ciclica en
una solucion 1 mM de CH2Clz. [b] Potencial de ionizacién (Pl) estimado a partir de la voltamperometria
ciclica como Pl = XE, cos s pet/re * 9.39. [] Afinidad electronica (AE) determinada como AE = Pl -
oPtEqap, Siendo °PtEgqp la diferencia energética entre AE y Pl estimada a partir del espectro de absorcién.
[d] Potencial de ionizacién en solido (Pl) determinado mediante la técnica de emision fotoelectrnica.
[e] Valores descritos en la referencia [81].
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Figura 2.3. a) Voltamogramas ciclicos del compuesto 23 en CH.Cl, a temperatura ambiente. La imagen
insertada corresponde al primer proceso de oxidacion. b) Espectro de emision fotoelectrénica de los compuestos

22-24 realizados al aire y a temperatura ambiente.

2.2.4. Propiedades de transporte de carga

Las propiedades de transporte de carga de los compuestos 22-24 se han estudiado mediante la
técnica de TOF. En la Tabla 2.3 se muestran los valores de movilidad de carga de las capas

66



RESULTADOS Y DISCUSION

preparadas por evaporacion térmica al vacio de los derivados triindolicos 22-24, asi como las

publicadas anteriormente para el compuesto 5 (Capitulo I).

J (mAcm?)

Tabla 2.3. Movilidades de carga de las capas preparadas a partir de los derivados

triinddlicos 22-24 mediante la técnica de TOF.

Comp. Mh (cm2V-1s-1) [E (V em-1)] &l Mo (cm2V-1s-1) [l a (cm V-1)t2[cl
5 1x10-2[5 x 104 6 x 10-3 0.025

22 7x10-5[7 x 109] 4 x10¢ 0.0034

23 1x10-3[2 x 109] 6x104 0.0017

24 1x10-3[2 x 109] 2x10+ 0.0053

[a] Movilidad de huecos (un) para un campo eléctrico determinado. [b] Movilidad a campo cero
(Mo). [c] Dependencia de campo (a). Las medidas fueron realizadas al aire y a temperatura
ambiente. Las capas se prepararon por evaporacion térmica en alto vacio de los compuestos
organicos obteniendo grosores de entre 0.56 y 1.4 um.
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Figura 2.4. a) Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF y (b) dependencia de la movilidad de carga en

funcion del campo eléctrico aplicado para el compuesto 23.

Todos los compuestos presentaron un comportamiento no dispersivo en el transporte de carga,

mostrando propiedades semiconductoras de tipo p. En la Figura 2.4 se presentan los transitorios

correspondientes al transporte de huecos en escala logaritmica y la dependencia de la movilidad de

carga en funcion del campo aplicado para el compuesto 23. Las caracteristicas de los compuestos 22 y

24 obtenidas mediante la técnica de TOF se encuentran en la Figura A2.4 en los Anexos. La

incorporacion de las unidades tiofénicas en el nucleo central triindol produce una variacién significativa

en las propiedades transportadoras del material. EI compuesto 22 presenta valores de movilidad
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claramente inferiores (10-° cm? V-1 s-") al sistema triindol base 5 (102 cm2 V-1 s-1). Por otro lado, los
compuestos 23 y 24, que contienen las cadenas alquilicas de mayor longitud, presentan entre ellos
valores similares de movilidades de carga (10-3 cm2 V-1 s-1), siendo asi mismo éstos superiores a la del

analogo metilado 22.

2.2.5. Transistores organicos de capa delgada

Teniendo en cuenta las caracteristicas de transporte de huecos obtenidas para los compuestos 22-24,
se han incorporado estos materiales como capa semiconductora para la obtencion de transistores
organicos de capa delgada (OTFTs). Se ha utilizado una configuracién escalonada para la fabricacion
de estos dispositivos, que consiste en depositar primero el material organico sobre un sustrato de
Si/SiO2 por evaporacion térmica al vacio y, a continuacion, depositar oro para los electrodos de fuente y
drenaje. Previamente, la superficie del dieléctrico se ha modificado incorporando una capa de
poliestireno (PS) o una monocapa de octadeciltriclorosilano (OTS). Todas las medidas se han realizado

al aire y en ausencia de luz.

Tabla 2.4. Caracteristicas de los OTFTs basados en los compuestos 5 y 22-24 con sustratos
de Si/SiO, tratados con OTS o PS.

Region A 2 Region B P!
Compt. Dieléctrico  pa(cm2V-1s-) Vin (V) Me (cm2V-1s-1) lonflost
5 PS 3x102 -12.8 7x10+ ~103
22 OoTS 9x105 -10.6 5x 105 ~103
PS 6 x10-° -8.1 - ~102
23 OoTS 2x103 -18.5 2x 104 ~104
PS 2x103 -13.3 1%x 104 ~108
" 0TS 3x10-° -17.2 5x 10+ ~104
PS 1%x103 -2.5 2x 104 ~104

[a] Determinado a valores bajos de Ve. [b] Determinado a valores elevados de Ve.

Los dispositivos fabricados con los compuestos 22-24 presentaron caracteristicas de transistor de
tipo p no ideales, al diferenciarse claramente dos zonas en la curva Ip-V en el régimen de saturacién
(Figura 2.5b). Teniendo en cuenta este comportamiento, se han determinado los valores de
movilidades de carga en las dos regiones, a bajos potenciales Vg, correspondientes a la pendiente de

la curva mas pronunciada, y a elevados potenciales Ve, correspondientes a la de menor pendiente. En
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la Tabla 2.4 se recogen las caracteristicas de los transistores, asi como los valores correspondientes al
compuesto 5. La caracterizacion de los transistores fabricados con los compuestos 22-24 sobre los

sustratos tratados con PS y OTS se muestra en la Figura A2.5-A2.7 en los Anexos.

Los transistores fabricados con el compuesto N-metilado 22 presentan un comportamiento
cercano al ideal, observandose una Unica pendiente para los dispositivos fabricados con los sustratos
tratados con PS (Figura 2.5a). En cambio, los OTFTs basados en los compuestos 23 y 24 presentan
una mayor desviacion ideal observandose diferencias de aproximadamente un orden de magnitud entre
las movilidades de carga determinadas en ambas regiones (Figura 2.5b). Aunque los valores
determinados en ambas zonas mantienen la misma tendencia, se han considerado los valores
obtenidos en la region B para comparaciones posteriores. Por un lado, la incorporacién de la unidad
tiofénica en el sistema central triindol (22) conlleva una disminucion en el rendimiento del transistor, al
obtenerse valores de movilidad inferiores (g = 5-10 ¢cm2 V-1 s-1) a los de los dispositivos fabricados
con la estructura base 5 (us = 7:10 cm? V-1 s-1). Por otro lado, la incorporacion de cadenas alquilicas
de mayor longitud en la posiciones nitrogenadas del nucleo central trindol (23 y 24) mejora las
caracteristicas de los transistores, obteniéndose valores de movilidad de hasta pg = 5-104 cm2 V-1 s~

para el compuesto 24 con el sustrato tratado con OTS.
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Figura 2.5. Caracteristica de transferencia (Vp=— 40 V) y de saturacién de un transistor representativo fabricado

con los compuestos (a) 22 en un sustrato tratado con PS y (b) 24.en sustratos tratados con OTS.
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2.2.6. Orden molecular y morfologia de las capas de los OTFTs

Con el objetivo de correlacionar los rendimientos de los transistores fabricados con los compuestos 22—
24 con las variaciones realizadas en su estructura molecular, se ha llevado a cabo el estudio del orden
molecular de las capas por difraccién de rayos X de incidencia rasante (GIXRD). Por ello, se ha
seguido la misma operativa que en la fabricacion de los dispositivos, esto es, los materiales se han
depositado por evaporacion térmica al vacio sobre un sustrato de Si/SiO2 tratado con PS o OTS hasta

obtener un grosor de capa, similar al grosor obtenido en los transistores, de unos 75 nm.

En la Figura 2.6 se muestran los difractogramas obtenidos para el compuesto 22 con sustituyentes
tiofénicos, junto con el difractograma del compuesto base 5.8 A diferencia del compuesto 5 que
presenta una capa altamente ordenada, el compuesto 22 muestra, tanto en PS como en OTS, capas
poco ordenadas tal y como evidencia la débil sefial de difraccion situada a 20 = 5.52°. Asi pues, se
confirma que la introducciéon de los sustituyentes tiofénicos en el nucleo trindol da lugar a una

disminucion del grado de cristalinidad de las capas.
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Figura 2.6. a) Difractograma en polvo obtenido mediante GIXRD de la capa del compuesto 5 depositado sobre
PS y del compuesto 22 depositado sobre PS y OTS. b) Propuesta del empaquetamiento molecular del
compuesto 22 correspondiente al plano (0 1 0) representado en el eje ac paralelo a la superficie. Los

atomos de hidrogeno se han omitido para una mayor claridad.
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Como se ha comentado en la Seccién 1.7 de la Parte general, a partir de la resolucién de la
estructura cristalina del compuesto y del difractograma de las capas obtenido por GIXRD se puede
sugerir la orientacién preferente que adoptan las moléculas en la capa activa del dispositivo. Asi pues,
del difractograma teorico del polvo cristalino obtenido por simulacion a partir de la estructura cristalina
del compuesto 22, se puede asignar la difraccion 26 = 5.52° de la capa al plano (0 1 0), donde las
moléculas se disponen con un empaquetamiento cofacial perpendicular a la superficie del sustrato y
con la direccion de la interaccion T entre moléculas paralela al mismo, similar a lo descrito para
compuesto 5.8 Por lo tanto, aunque ambos compuestos se disponen con una orientacién preferente
favorable para el transporte de carga, el menor orden de la capa observado para el derivado triindol 22
justificaria los valores menores de movilidad de carga obtenidos en los OTFTs fabricados con este

material.

En la Figura 2.7 se recogen los difractogramas obtenidos de las capas preparadas con los
compuestos 23 y 24 depositados siguiendo el mismo protocolo descrito para el compuesto metilado 22.
Como se puede observar, los sistemas que contienen la cadena alquilica de mayor longitud presentan
un unico pico de difraccién mas estrecho e intenso que el compuesto metilado 22, indicativo de una
mayor ordenacion en la capa. Estos resultados coinciden con los mejores resultados obtenidos en los
transistores fabricados con los materiales 23 y 24. Por lo tanto, el uso de cadenas alquilicas de mayor
longitud induce un grado de orden mayor en la capa del semiconductor, que implica una mejora en el

rendimiento global del transistor.

Tﬁ:\ ] 22 ] 23 j 24

% 4000 PS-Si0/Si | 4000 1 PS-Si0/Si| gngp | PS-Si0,/Si
© 1 4 4

o

‘@ 2000 1 2000 1 4000 1

[0 4 4 4

£ 0 0 0

:U:\ 6000 - 22 1 23 16000 - 24

2 ] OTS-Sio,/Si| 6000 1 OTS-SiO,/Si ] OTS-Si0/Si
T 4000 | 4000 1

i} ] ] 8000 1

g 2000 1 2000 1

2 ] ]

0 0 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
26 (grados) 26 (grados) 26 (grados)

Figura 2.7. Difractograma en polvo obtenido mediante GIXRD de las capas de los compuestos 22-24

depositados sobre sustratos de Si/SiO, tratados con PS y OTS.

El estudio de la morfologia de las peliculas de los distintos semiconductores organicos se ha

realizado mediante microscopia de fuerza atomica (AFM). Las imagenes de AFM revelan que todos
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ellos presentan una superficie de capa constituida por pequefias colinas, con diferencias significativas
en el tamafio del grano. Por un lado, el compuesto 22 depositado sobre PS muestra una superficie
uniforme con dominios poco definidos y pequefios, con tamafio de grano de entre 0.03 y 0.06 um,
coincidiendo con el bajo grado de cristalinidad observado por GIXRD. El tratamiento con OTS conlleva
una capa mas irregular observandose tanto estos pequefios dominios como algunos de tamario
ligeramente superior (0.1 um). Por otro lado, las capas de los compuestos 23 y 24 depositados tanto en
OTS como en PS muestran un perfil de superficie con dominios mas definidos y con un tamafio de
grano superior, de entre 0.15 y 0.3 um, coincidiendo con el mayor grado de cristalinidad observado por
GIXRD.

Si/SiO, tratado con PS Si/SiO , tratado con PS Si/SIO , tratado con PS

Figura 2.8. Imégenes de AFM (5 x 5 um?) de las capas evaporadas sobre SiO; tratado con PS y OTS de los

compuestos 22-24.

2.3. Elongacion del nucleo triindol. Funcionalizacion en las posiciones 3, 8 y 13

del nucleo central con diferentes unidades aromaticas electro-dadoras

En base a los resultados obtenidos en el apartado anterior, donde la introduccién de cadenas alquilicas
de mayor longitud proporcionan un mayor orden en la capa y por lo tanto un mejor rendimiento de los
transistores finales, se ha llevado a cabo la sintesis y caracterizacion de nuevos derivados del triindol
incorporando diferentes unidades electro-dadoras que permiten la extensién del sistema conjugado por
sustitucion en las posiciones 3, 8 y 13 del nucleo central triindol. Concretamente, se han seleccionado
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las unidades hidrocarbonadas, fenilo y natftilo, y los correspondientes analogos sulfurados metiltiofeno y

benzo[bltiofeno.

2.3.1. Sintesis

En el esquema 2.6 se muestra el procedimiento sintético seguido para la obtencion de los derivados del
triindol 25-28. Los compuestos 25-28 se sintetizaron via una reaccion de Suzuki entre el compuesto
tribromado 20 y los correspondientes acidos borénicos en THF, usando Pd(PPhs)s como catalizador.

Los rendimientos obtenidos oscilaron entre el 40 % y el 60 %.

25 R = @ 51 %
R-B(OH), 26 R = O 39 %
— -
Pd(PPh,),
K,CO, 27 R= /SI 47%
THFH,O, A
28 R= 4(/j© 59 %
s

Esquema 2.6. Sintesis de los compuestos 25-28.

2.3.2. Estructura cristalina

La estructura cristalina de los compuestos 27 y 28 (Figura 2.9) se determindé mediante difraccion de
rayos X de monocristal, los cuales se obtuvieron a partir de la lenta evaporacidn de una solucién de los
mismos en diclorometano y etanol a temperatura ambiente. Aunque se llevaron a cabo numerosos
intentos para la obtencién de monocristales de los compuestos 25 y 26, no fue posible conseguir

monocristales del tamafio adecuado para la resolucion de su estructura cristalogréfica.

El compuesto 27 cristaliza en un sistema hexagonal perteneciente al grupo espacial R-3 con
dimensiones de celda unidad de a = 31.834(3) A, b = 31.834(3) A, ¢ = 7.9614(5) A y con volumen de
6987.2(12) A3, mientras que el compuesto 28 lo hace en un sistema monoclinico de grupo espacial
C2/c con dimensiones de celda unidad de a = 37.450(3) A, b = 5.4002(4) A, ¢ = 49.916(4) A, angulo
B=91.579(2)° y con volumen de 10091.2(14) A3, Los datos cristalograficos completos se encuentran en
la Tabla A2.2 y A2.3 en los Anexos. En ambos casos, los anillos bencénicos periféricos del nucleo

central triindol presentan una ligera torsion con respecto al anillo benceno central, siendo la desviacion
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de unos 9° para el compuesto 27 y de 5°, 9° y 14° para el compuesto 28, lo que implica la perdida de
la planaridad en estos sistemas. Por otra parte, las unidades de metiltiofeno y benzo[b]tiofeno tampoco
son coplanares con el sistema T central como ya ocurria con el compuesto 22. Concretamente, los
grupos metiltiofénicos se encuentran con un angulo de torsion de 22° a 24.2° con respecto al nucleo
triindol, mientras que los grupos benzotiofénicos presentan una disposicién mas coplanar con angulos
de torsion de 15,0°, 14.8° y 3.8°. Por otro lado, los sustituyentes benzotiofénicos del compuesto 28
exhiben libre rotacién de enlace en la estructura cristalina con respecto al sistema central triindol,
dando lugar a un desorden en la posicion de S1/C14, S2/C34 y S3/C54, similar a lo observado

anteriormente para el compuesto 22.

Figura 2.9. Proyeccion ORTEP de la estructura cristalina de los compuestos (a) 27 y (b) 28.

En cuanto al empaquetamiento molecular, el compuesto 27 adopta una disposicion columnar
cofacial en el eje cristalogréfico ¢, estabilizada principalmente por interacciones T intermoleculares,
con distancias minimas de 3.86 A y 4.11 A (Figura 2.10a). Esta disposicion columnar cofacial es una
geometria favorable para un transporte de carga eficiente en OTFTs. Por otro lado, la disposicion
molecular que adopta el compuesto 28 consiste en un empaquetamiento cofacial con un ligero
desplazamiento lateral de tipo escalera. Esta estructura estd estabilizada principalmente por
interacciones T-Tr entre las partes centrales de las moléculas con una distancia minima de 3.76 A,
junto con interacciones de tipo C-H---mry S---H-C (Figura 2.10b, izquierda). El compuesto 28 adopta a
su vez una superestructura de tipo herringbone, constituida por dos columnas con un angulo

herringbone de 84°. Esta superestructura molecular se halla estabilizada principalmente por
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interacciones C—H:mr y C-H-*S con distancias minimas de 3.07 A y 2.86 A, respectivamente
(Figura 2.10b, derecha).

b) ” L
0| a — Interaccion n—n 3.86 A c Interaccion n—n
----- Interaccion n—m 4.11 A (%)<' ------- Interaccion S---H
b

.................... Interaccién C-H --- «

Figura 2.10. a) Empaquetamiento molecular cofacial en el eje ¢ del compuesto 27 representando las principales
interacciones observadas. b) Estructura cristalina del compuesto 28 donde se representan las interacciones
principales en cada columna (izquierda) y la disposicién molecular en el eje b (derecha). Los atomos de

hidrogeno se omiten para mayor claridad.

2.3.3. Caracterizacion fisica

Propiedades térmicas y dpticas

Las temperaturas onset de descomposicion de los derivados triinddlicos 25-28, las cuales se han
determinado mediante TGA, oscilan entre 415 y 435°C (Tabla 2.5), similares a los analogos alquil
tiofénicos presentados anteriormente (Seccion 2.2) y no mostrando diferencias relevantes entre
los derivados tiofénicos (27 y 28) y los correspondientes hidrocarbonados (25 y 26). En la

Figura A2.8 en los Anexos se muestran los respectivos termogramas.

Los espectros de absorcion y emisién de los compuestos 25-28 en diclorometano y en
estado solido se muestran en la Figura 2.11. Los correspondientes datos opticos se recogen en la
Tabla 2.5. Esta serie de derivados absorben principalmente dentro de la zona del ultravioleta del
espectro electromagnético, cuyas absorbancias estan asociadas a la transicion T-1* del sistema
conjugado. Los derivados del triindol que contienen las unidades con mayor capacidad electro-dadora,
27 y 28, presentan maximos de absorcion menos energéticos que los correspondientes analogos
hidrocarbonados, 25 y 26, tanto en solucién como en estado sélido. Por otro lado, los espectros de

absorcién registrados en estado sélido muestran un desplazamiento batocrémico en el maximo de
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absorcion de la banda UV menos energética entre 3-9 nm con respecto a las de solucion, similar a lo

observado para los derivados triinddlicos anteriormente presentados.

Tabla 2.5. Propiedades térmicas y dpticas de los compuestos 25-28.

Solucién Estado sélido
Comp. T4(°C) [l absh,, em\ o s abs) . em\ ax ¢ d
(nm) [b] (nm) [b] (nm )[c] (nm) [c]
25 415 301,333 390,407 0.18 309,339 413 0.05
26 423 314,336 421 0.38 314,340 424 0.05
27 422 321,347 397,416 0.15 319,353 423 <0.001
28 435 317,353 422 0.36 319,362 433454 0.04

[a] Temperatura onset de descomposicion correspondiente a una pérdida de peso del 5% (Ta).
Propiedades dpticas determinadas [b] en una solucion 10 uM en CH2Clz y [c] sobre un sustrato de
cuarzo, por deposito del compuesto organico mediante evaporacion térmica al vacio. [d] Rendimiento
cuantico de fluorescencia (¢v) estimado mediante esfera de integracion (Aex= 330 nm).

Respecto a los espectros de emision, esta familia de derivados del triindol presentan emisién en la
zona del azul tanto en solucién como en estado sélido. Cabe destacar que los compuestos 26 y 28, los
cuales contienen los sistemas aromaticos con mayor extension del sistema 1, presentan mayor emision
en solucion, con rendimientos cuanticos de 0.38 y 0.36, respectivamente. En estado sélido se observa

una drastica disminucion de la emision fluorescente para todos ellos.

a) b)
o © _
S 110 5 © 10 , % 110 35
@ 2 ® ; —26 =
N @ N 27 )
= -] = >
© {08 ® ® o8] o5 {08 @
= S E S
2 los & 2 o6 {06 &
8 3 ® 3
(8] = [ S Y A ALY S S A U =
= {04 3 S 041 > {04 3
£ - z
o {02 o O 0.2 {02 o
2} o 2] o
< g o
0.0 SIS BeLLL L 0.0 0.0 . . . : — 0.0
250 300 350 400 450 500 550 600 650 250 300 350 550 600

A (nm)

Figura 2.11. Espectros de absorcién (lineas solidas) y emision (lineas discontinuas) en (a) diclorometano
(10 UM, Aexc = 340 nm) y en (b) estado sdlido (Aex:= 350 nm) de los compuestos 25-28.
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Propiedades electroquimicas

La Tabla 2.6 recoge los datos electroquimicos de los derivados del triindol 25-28 determinados por

voltamperometria ciclica.

Tabla 2.6. Propiedades electroquimicas de los compuestos 25-28.

Comp.  Eyee (V)  Pl(eV)Bl  AE(eV)l  oRE,(eV)l Pl (eV)l
25 0.25 5.64 2.35 3.29 5.02
26 0.24 5.63 2.38 3.25 5.07
27 0.19 5.58 2.37 3.20 4.99
28 0.29 5.68 2.54 3.13 5.12

[a] Potencial onset de oxidacion (*Eanset) vs Fct/Fc determinado mediante voltamperometria ciclica
en un soluciéon 1 mM de CHzCl.. [b] Potencial de ionizacion (Pl) estimado a partir de la
voltamperometria ciclica como Pl = XE, ... ,cpc+/pe + 5.39. [c] Afinidad electronica (AE)

determinada como AE = Pl — oPtEqe,, siendo °PtEgep la diferencia energética entre AE y Pl estimada a
partir del espectro de absorcion. [d] Potencial de ionizacién en sélido (PI) determinado mediante la
técnica de emision fotoelectronica.

Todos los compuestos muestran un comportamiento similar al analizado para los derivados
tiofénicos estudiados anteriormente, es decir, presentan dos procesos de oxidacién y ausencia de
procesos de reduccion. Los compuestos con las unidades hidrocarbonadas 25 y 26 presentan asi
mismo el segundo proceso de oxidacion cuasi-reversible a diferencia de los analogos tiofénicos que
muestran un segundo proceso oxidativo irreversible (Figura A2.9, Anexos). En solucion, todos ellos
muestran valores de potenciales de ionizaciéon muy similares (~5.6 eV), que junto con los valores de
afinidad electrénica (AE) inferiores a 2.5 eV, es indicativo de las potenciales propiedades
transportadoras de huecos que pueden presentar estos materiales(Figura 2.12a). Por otro lado,
la técnica de emision fotoelectronica rindio valores alrededor de 5.0 eV para los potenciales de
ionizacion en estado solido de los diferentes derivados triinddlicos (Figura 2.12b). Los bajos
potenciales de ionizacion proximos al potencial de oxidacion del aire (5.27 €V)[102.103] proporcionan a
estos compuestos buena estabilidad a la oxidacion, esencial para obtener dispositivos duraderos.

77



RESULTADOS Y DISCUSION

a)
25 26 27 28
0 . <O
2.35 2.38 2.37 2.54
N
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Figura 2.12. a) Niveles energéticos de los derivados trindolicos 25-28 estimados mediante voltamperometria
ciclica. La linea discontinua corresponde al Pl obtenido en estado solido mediante la técnica de emision
fotoelectrénica. Se muestra también la funcion de trabajo del Au. b) Espectros de emision fotoelectronica en

estado sélido de los compuestos 25-28 realizados al aire a temperatura ambiente.

2.3.4. Propiedades de transporte de carga

El analisis del transporte de carga de los compuestos 25-28 mediante la técnica de TOF evidenci6
propiedades de transporte de huecos para todos ellos. En la Figura 2.13 se muestran los transitorios
obtenidos del compuesto 27 en escala logaritmica y la dependencia de la movilidad en funcién del

campo eléctrico aplicado. Los transitorios obtenidos mediante TOF asi como la dependencia de la

b)
8
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. 26
~ 500550 27
6 8000550 s 58
~O
~ mOO
T 4] @,
=) 000900g, 5
o
- OOOO USO
21 05 D)
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OO%
0+ 00
6.5 6.0 55 5.0 4.5
hv (eV)

movilidad de carga de los compuestos 25, 26 y 28 se muestran en la Figura A2.10 en los Anexos.

Tabla 2.7. Movilidades de carga de las capas preparadas a partir de los derivados

triindolicos 25-28 mediante la técnica de TOF.

Comp.

Mh (cm2V-1s-") [E (V cm-)] &

Mo (cm2 V-1 s-1) bl

a (cm V)2l

25
26
27
28

8 x 102 x 109
5 x 10~ [3 x 109
2 x 10 [1 x 109]
5 x 10~ [4 x 109

4 x 10
5x10-°
4 x 104
1% 105

0.0019
0.0041
0.0041
0.0063

[a] Movilidad de huecos (pn) para un campo eléctrico determinado. [b] Movilidad a campo cero
(Mo). [c] Dependencia de campo (a). Las medidas fueron realizadas al aire y a temperatura
ambiente. Las capas se prepararon por evaporacion térmica en alto vacio de los compuestos
organicos obteniendo grosores de entre 0.56 y 2.52 um
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Todos los compuestos presentaron un comportamiento no dispersivo en la escala lineal de la
curva del transitorio. Tal y como se muestra en la Tabla 2.7, los compuestos exhibieron valores
relativamente altos de movilidad de huecos en el rango de 10%4-10-% cm2 V-' s-! para campos
eléctricos de 1-4 x 10% V cm-, siendo el compuesto tiofeno-derivado 27 el que mostré una mayor

movilidad de carga de hasta 2 x 10-3cm?2 V-1 s-1, para un campo eléctrico aplicado de 1.0 x 105V cm-1.

a)
10+
(\f\
E 014
(&]
< 1
S 3.
N—r
Law]
B, =4x10*cm’V's?
a = 0.0041 (V cm™)*
0.1
0.0 1.0E-6 2.0E-6
e : : 1E-5 . .
1E-7 1E-6 1E-5 0 200 400 600
t (S) E1/2(V Cm—l)llz

Figura 2.13. a)Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF y (b) dependencia de la movilidad de carga en

funcion del campo eléctrico para el compuesto 27.

2.3.5. Transistores organicos de capa delgada

Los compuestos 25-28 se analizaron como materiales organicos semiconductores en transistores
organicos de capa delgada. Los transistores fabricados con estos materiales presentan un
comportamiento no-ideal similar al observado para los compuestos presentados en la Seccién 2.1. Por
lo tanto, los valores de movilidad () y de potencial umbral (Vi) se determinaron en las dos zonas bien
diferenciadas (Tabla 2.8).

La Figura 2.14a y b muestra de manera representativa los graficos de output, de transferencia y de
saturacion del dispositivo fabricado con el compuesto 28 sobre un sustrato tratado con OTS. La
caracterizacion de los transistores fabricados con los compuestos 25-27 sobre los sustratos tratados
con PS y OTS y con el compuesto 28 sobre el sustrato tratado con PS se recogen en las Figuras
A2.11-A2.14 en los Anexos). En general, los transistores basados en los semiconductores
hidrocarbonados 25 y 26 presentan un comportamiento cuasi-ideal, mientras que los dispositivos
fabricados con los compuestos sulfurados 27 y 28 muestran una mayor diferencia entre los valores de

movilidades de carga estimadas en ambas zonas, y por lo tanto, un mayor desviacion de la idealidad
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de los correspondientes dispositivos. Por otro lado, se observa una sutil diferencia dependiendo del
tratamiento realizado en el sustrato, siendo los dispositivos funcionalizados con OTS los que muestran
mejores valores tanto en movilidad de carga como en cuanto a la relacion lon/lor. Ademas, los OTFTs
fabricados con los grupos de mayor capacidad electro-dadora 27 y 28 tienden a mostrar valores de
movilidad ligeramente superiores que los dispositivos basado en los materiales hidrocarbonados 25 y

26, mostrando una pg de hasta 4104 cm2V-1s1.

Tabla 2.8. Caracteristicas de los OTFTs basados en los compuestos 25-28 depositados por
evaporacion térmica al vacio con sustratos de Si/SiO; tratados con OTS y PS. Las medidas se

realizaron en ausencia de luz y al aire.

Region A 2l Region B P!
Compt.  Dieléctrico Ma (cm2V-1s-1) Vin (V) Me (cm2V-1s-1)  lonllog
25 OoTS 9x104 -13 2x104 ~10¢
PS 1x104 -10 1x%x104 ~108
2 0TS 4 x10+ -9 2x 10+ ~10¢
PS 3x104 -2 2x104 ~104
97 0TS 2x10-3 -14 4 x 10 ~10¢
PS 8x104 -1 2x104 ~103
28 0TS 1x10-3 -14 4 x 104 ~10*
PS 1x10-3 -14 3x 10+ ~103
[a] Determinado a valores bajos de Ve. [b] Determinado a valores elevados de Ve.
a) b)
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Figura 2.14. Caracteristica de (a) output y (b) transferencia (Vo= — 40 V) y saturacion de un OTFT representativo

fabricado con el compuesto 28 como capa semiconductora en un sustrato tratado con OTS.
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Se ha estudiado la estabilidad al aire de los OTFT fabricados con estos materiales realizando
periddicamente las medidas de movilidad de carga de los diferentes dispositivos. Todos ellos,
independientemente del sustrato utilizado, presentaron una alta estabilidad al aire preservando las
propiedades de OTFT durante mas de 100 dias. En la Figura 2.15 se muestra la dependencia de la
movilidad de carga de un OTFT representativo fabricado con 28 sobre OTS y PS. La estabilidad de los
dispositivos fabricados con los compuestos 25-27 en los sustratos tratados con PS y OTS se

encuentra en la Figura A2.15 en los Anexos.
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Figura 2.15. Dependencia de la movilidad de carga en funcién del tiempo de un dispositivo representativo
fabricado con el compuesto 28 como capa semiconductora sobre un sustrato Si/SiO; tratado con OTS y PS

guardado en ausencia de luz y al aire.

2.3.6. Orden molecular y morfologia de las capas de los OTFTs

Los difractogramas de GIXRD obtenidos de los materiales semiconductores, tanto en los sustratos
tratados con PS como con OTS, muestran solamente un unico pico de difraccion, sugiriendo que las
moléculas se encuentran preferentemente orientadas en una direccion en la capa (Figura 2.16 para los

compuestos 25y 26 y Figura 2.17a y Figura 2.19a para los compuestos 27 y 28, respectivamente).

Respecto a las capas correspondientes al compuesto 27, éstas presentan un pico de difraccion a
una distancia interplanar de 16.57 A (260 = 5.32°), que es ligeramente mayor que la obtenida en el
difractograma en polvo simulado a partir de la estructura cristalina (15.94 A). Esta pequefia diferencia
se puede asociar a ligeras variaciones en la posicion de las cadenas hexilicas, y por lo tanto, se puede
considerar que la estructura cristalina en el film es similar a la del monocristal.[”®! Asi, este pico de

reflexion se asigna al plano (2 -1 0), en donde las moléculas de triindol se sittan totalmente
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perpendiculares al sustrato (Figura 2.17b). Este tipo de disposicion molecular, con la direccién de la

interaccion T paralela al sustrato, favorece el transporte de carga electrénica para este tipo de

dispositivos.
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Figura 2.16. Difractograma en polvo obtenido mediante GIXRD de las capas de los compuestos 25 y 26
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Figura 2.17. a) Difractograma en polvo obtenido mediante GIXRD de las capas del compuesto 27 depositado
sobre los sustratos de Si/SiO, tratados con PS y OTS. b) Propuesta del empaquetamiento molecular
correspondiente al plano (2 -1 0) representado en el eje ¢ paralelo a la superficie. Los atomos de hidrogeno se

han omitido para una mayor claridad.

El difractograma en polvo del film del compuesto 28 exhibe un pico de difraccion a 26 = 5.26°
tanto en el sustrato tratado con PS como con OTS. Del difractograma del polvo cristalino obtenido de la

estructura cristalina del compuesto 28, se observa que esta reflexion se sitia equidistantemente entre
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dos picos de difraccion, 26 = 4.72° y 26 = 5.82° (Figura 2.18), no siendo posible la asignacién
inequivoca de esta reflexién a uno de los dos picos. Por consiguiente, en la Figura 2.19b y ¢ se
representan las dos disposiciones moleculares correspondientes a los planos (2 0 0) y (2 0 -2) relativos
a las reflexiones 20 = 4.72° y 20 = 5.82°, respectivamente. En la primera reflexion, el esqueleto central
del triindol se encuentra practicamente perpendicular al sustrato mientras que en la segunda, el nucleo
triindol se encuentra inclinado con un angulo de 58° respecto al sustrato. En ambos casos, la direccion

de la interaccion 1 se sitla paralela al sustrato encontrandose en disposicién adecuada para facilitar el
transporte de carga.

10000, 700
Y Difraccion a 5.26 © observada en la capa|

|1« del semiconductor organico
8000 1

6000 5820

4000

Intensidad (u.a.)

2000 -

0 J' LJUM ' M oo,

0 5 10 15 20 25 30 35 40
26 (grados)

Figura 2.18. Difractograma del polvo cristalino tedrico del compuesto 28 obtenido a partir de su estructura
cristalina.
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Figura 2.19. a) Difractograma en polvo obtenido mediante GIXRD de las capas del compuesto 28 depositadas
sobre sustratos de Si/SiO, tratados con PS y OTS. b) Propuesta del empaquetamiento molecular

correspondiente al plano (2 0 0) y (2 0 -2) con la direccion de la interaccién 1 paralela al sustrato. Los
atomos de hidrogeno se han omitido para una mayor claridad.
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La morfologia de las capas evaporadas de los compuestos 25-28 analizada mediante AFM es
similar a la de los sistemas triindélicos descritos en la seccion anterior. Todos estos sistemas presentan
pequefios monticulos uniformemente distribuidos con un tamafio de grano de entre 0.10 y 0.25 um
(Figura 2.20). No obstante, el tratamiento de la superficie de SiO, con OTS tienden a generar

superficies ligeramente més rugosas (~1.8 nm) que las tratadas con poliestireno (~0.9 nm).

Si/SiO , tratado con PS SISO, tratado con OTS

6.7

s

(um)

SiSiO, tratado con PS SISO, tratado con OTS Si/Sio ,tratado con PS SiISio,, tratado con OTS

(um)

1
(nm) (um)

Figura 2.20. Iméagenes de AFM (5 x 5 um?2) de las capas evaporadas de los compuestos 25-28 en SiO; tratado
con PSy OTS.

En resumen, independientemente de la naturaleza del grupo electro-dador introducido en el
esqueleto triindol todos estos sistemas triinddlicos tienden a presentar capas ordenadas favorables
para su aplicacibn como semiconductores organicos en OTFT, puesto que se disponen
preferentemente con la direccién de la interaccion 1 paralela al sustrato, es decir, paralela al transporte
de carga. No obstante, aunque todos ellos presentan caracteristicas de transistor de tipo p con una
gran estabilidad al aire, los sistemas funcionalizados con las unidades con mayor capacidad electro-
dadora, tienden a mostrar mejores valores de movilidades de carga en el dispositivo electrénico final,
en especial sobre OTS con mejores valores de lon/lofr. Cabe destacar la gran estabilidad al aire que
presentan todos los dispositivos OTFTs preparados con esta familia de compuestos organicos

semiconductores.
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24. Elongacion del nucleo triindol. Estudio del efecto de la posicion de

funcionalizacion en las propiedades del material

Hasta el momento, se ha presentado el estudio del efecto de la modificacion de la estructura del nucleo
triindol en el rendimiento del OTFT, incorporando diferentes unidades electro-dadoras en las posiciones
3, 8 y 13 y variando, a su vez, la longitud de las cadenas alquilicas en las posiciones nitrogenadas del
heterociclo aromatico. Otra de las modificaciones estructurales consideradas para el desarrollo de
nuevos semiconductores organicos derivados del trindol consiste en la funcionalizacién en las
posiciones 2, 7'y 12 del nucleo aromatico central. Teniendo en cuenta que los mejores resultados se
han obtenido mediante la introduccion de sustituyentes tiofénicos en el sistema triindol, se ha llevado a
cabo la sintesis de los analogos correspondientes a los compuestos 23 y 28, con los heterociclos
tiofeno y benzo[b]tiofeno ocupando las posiciones 2, 7 y 12, respectivamente. Esto permite, por lo
tanto, estudiar el efecto de la posicién de funcionalizacién del nucleo central triindol en las propiedades

térmicas, dpticas y electrénicas, asi como, en las propiedades de transporte de carga en los OTFTs.

2.4.1. Sintesis

En el esquema 2.7 se muestra la ruta sintética seguida para la obtencion de los derivados triindélicos
32 y 33. Analogamente a la obtencion de los sistemas funcionalizados en las posiciones 3, 8 y 13 del
nucleo central triindol, se requiere la sintesis previa del sistema tribromado en las posiciones 2, 7 'y 12
(31). Por lo tanto, el compuesto 31 se obtuvo de la ciclocondensacion con POCI3 de la 6-bromo-1-
hexilindolin-2-ona (30) con un rendimiento del 35 %. El compuesto 30 se sintetizé previamente a partir
de la alquilacién de la 6-bromoisatina seguida de su reduccion con hidrazina. Los compuestos finales
32 y 33 se prepararon mediante las condiciones de reaccion de Suzuki, a partir del acoplamiento entre
el compuesto 31 y el acido 2-tiofénil y benzo[b]tiofil boronico, respectivamente, utilizando como
catalizador Pd(PPhs)s en THF.
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Esquema 2.7. Sintesis de los compuestos 32 y 33.

2.4.2. Estructura cristalina

La estructura cristalina del derivado 33 fue determinada mediante difraccion de rayos X de monocristal,
permitiendo de esta manera la comparacion con su anélogo 28. Los monocristales se obtuvieron como
agujas amarillas a partir de la lenta evaporacion de una solucién del compuesto 33 en diclorometano y
etanol. Los datos cristalograficos se recogen en el Tabla A2.4 en los Anexos. Paralelamente a lo
observado para el compuesto 28, los sustituyentes benzotiofénicos forman diferentes angulos de
torsion entre 6° y 19° con respecto a los anillos bencénicos externos del nicleo central de triindol
(Figura 2.21a). EI compuesto 33 adopta un empaquetamiento cofacial ligeramente desplazado en el eje
ac, estabilizado por interacciones T—T con distancias minimas de 3.74 A y 3.64 A, menores a las
observadas para su analogo 28, el cual presenta un desplazamiento lateral mas pronunciado. Ademas,
mientras que el compuesto 28 produce una superestructura de tipo herringbone, el compuesto 33
establece interacciones mas efectivas con las moléculas adyacentes a través de interacciones
intermoleculares de tipo C-H--H-C y C-H-S, entre las cadenas hexilicas y los grupos
benzotiofénicos, respectivamente (Figura 2.21b).
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— Interaccién Tr---11- 3.74 A
------ Interaccion ---17- 3.64 A

— Interaccion C-H---H-C
------ Interacciéon C-H---S

Figura 2.21. a) Proyeccion ORTEP de la estructura cristalina del compuesto 33. b) Empaquetamiento molecular

representando las principales interacciones intermoleculares. Los &tomos de hidrogeno se han omitido para

mayor claridad.

2.4.3. Caracterizacion fisica

Propiedades térmicas y dpticas

En la Tabla 2.9 se presentan las propiedades térmicas y 6pticas de los compuestos 32 y 33, junto con

los de los compuestos 23 y 28 para una mejor comparacion.

Tabla 2.9. Propiedades térmicas y dpticas de los compuestos 23, 28, 32 y 33.

Solucioén Estado soélido
Comp. Ty(°C)t 35\ max MAmax Pyl 35\ max *MAmax &
(nm) [b] (nm) [b] (nm )[C] (nm) [c]
23 433 318,344 415 0.15 316,350 423 0.03
32 410 282,357 438 0.36 288,366 474 0.04
28 435 317,353 422 0.36 319,362 433,454  0.04
33 450 371 454 0.49 296,376 516 0.05

[a] Temperatura onset de descomposicion correspondiente a una pérdida de peso del 5%.(Ta).
Propiedades dpticas determinadas [b] en una solucién 10 uM en CH2Cl2 y [c] sobre un sustrato de
cuarzo, por deposito del compuesto organico mediante evaporacién térmica al vacio.[d] Rendimiento

cuantico de fluorescencia (¢r) estimado mediante esfera de integracion (Aex= 330 nm).
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Analogamente a lo observado para los derivados triinddlicos anteriormente analizados, los
compuestos 32 y 33 presentan temperaturas onset de descomposicion superiores a los 400 °C (Figura
A2.16, Anexos). En la Figura 2.22 se muestran sus espectros de absorcion junto con los de sus
analogos 23 y 28 en soluciéon (10 uM en diclorometano) y en estado sélido. La introduccion de
unidades dadoras en las posiciones 2, 7 y 12 del nucleo triindol en lugar de en las posiciones 3, 8 y 13
provoca un desplazamiento batocromico en el maximo de absorcion de la banda de menor energia de
entre 13-18 nm, tanto en solucién como en estado sélido. Este desplazamiento a energias menores,
junto con la disminucidn del °PtEgq, (Tabla 2.10) es indicativo de que los compuestos 32 y 33 presentan
mayor conjugacion del sistema 1 que sus analogos 23 y 28, respectivamente. Los espectros de
absorcion de las capas de los compuestos depositados por evaporacion térmica al vacio presentan un

desplazamiento hacia el rojo de entre 2 y 6 nm respecto a los espectros en solucion.

a) b)
'g 1.0 -g 1.0 —28
© © ——33
N N
© 0.8 © 0.8
£ £
2 o6 2 os6-
© ©
(&) (&)
S 0.4 S 0.4
ccs c:s
2 2
(@] N o 4
S 02 S 02
g g S
0.0 . . : . ; . 0.0 : : . . L
250 300 350 400 450 500 550 600 250 300 350 400 450 500 550 600
A (nm) A (nm)

Figura 2.22 Espectro de absorcion de los compuestos (a) 23 y 32 y (b) 28 y 33 en diclorometano (linea sélida) y

en estado sdlido (linea a discontinua).

Este mismo comportamiento se encuentra en los espectros de emision. En solucion, los derivados
triinddlicos 32 y 33 emiten principalmente en la zona del azul, mientras que en estado sélido se observa
un desplazamiento batocromico del maximo de la banda de emision de hasta 62 nm para el compuesto
33, que da lugar a la emisioén en la zona del verde (Figura 2.23). Por otro lado, la nueva serie de
compuestos 2, 7 12 trisustituidos muestra un aumento del rendimiento cuantico de fluorescencia en
solucién, siendo de 0.36 y 0.49 para los productos 32 y 33, frente a los valores de 0.15 y 0.36 para sus
anélogos 3, 8 y 13 trisustituidos 23 y 28, respectivamente. En estado solido ambas series de
compuestos disminuyen sus propiedades emisoras, mostrando un rendimiento cuantico absoluto no

superior al 0.05.
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Figura 2.23. Espectro de emision de los compuestos (a) 23 y 32 y (b) 28 y 33 en diclorometano (linea sélida) y

en estado sdlido (linea a discontinuas).

Propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas fueron analizadas mediante voltamperometria ciclica mostrando
ambos compuestos estabilidad frente a la reduccién y dos procesos de oxidacion siendo el primero
cuasi-reversible (Figura A2.17, Anexos). En la Tabla 2.10 se recogen los datos electroquimicos
obtenidos para los compuestos 32 y 33, junto con los valores ya mencionados de los analogos 23 y 28.
En solucidn, la introduccion de las unidades dadoras en las posiciones 2, 7 y 12 del nucleo central
triindol, provoca un ligero aumento en los Pl junto con una disminucion del °PtEgs, concordando con una
conjugacion efectiva mayor que los derivados 3, 8 y 13 trisustituidos 23 y 28. En estado solido todos

ellos presentan Pl similares y perfectamente alineados con la funcion del trabajo del oro (Figura 2.24).

23 32 28 33

(5.11) (5.12) (512)  (5.11) ﬂ

Energia (eV)

Figura 2.24. Niveles energéticos de los compuestos 23, 28, 32 y 33, junto con la funcién de trabajo del oro. El

potencial de ionizacion en estado sélido se muestra entre paréntesis (linea discontinua).
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Tabla 2.10. Propiedades electroquimicas de los compuestos 23, 28, 32 y 33.

Com. XE onset (V) [l Pl(eV)bl  AE (eV)I[el  ortEg,(eV) Pl (eV) [
23 0.21 5.60 2.38 3.22 5.11
32 0.18 5.57 2.51 3.06 5.12
28 0.29 5.68 2.54 3.13 5.12
33 0.18 5.57 2.63 2.94 5.11

[a] Potencial onset de oxidacion (*Eanset) vs Fc*/Fc determinado mediante voltamperometria ciclica
en un solucién 1 mM de CHzClo. [b] Potencial de ionizacion (Pl) estimado a partir de la

voltamperometria ciclica como Pl = oE

onset vs.Fct /Fc

+ 5.39. [c] Afinidad electrénica (AE)

determinada como AE = Pl —oPtEgq;, siendo °PtEgqp la diferencia energética entre AE y Pl estimada a
partir del espectro de absorcién. [d] Potencial de ionizacién en sélido (Pl) determinado mediante la
técnica de emision fotoelectronica.

2.4.4. Propiedades de transporte de carga

El anélisis de las propiedades de transporte de carga mediante la técnica de TOF para los compuestos
32 y 33 mostré propiedades de transporte de huecos para ambos materiales. En la Figura 2.25 se
recogen, en escala logaritmica, los transitorios obtenidos para cada campo eléctrico aplicado. La
dependencia de la movilidad de carga frente al campo eléctrico aplicado de los compuestos 32 y 33 se
muestra en la Figura A2.18 en los Anexos. De forma similar a lo obtenido para los analogos 23 y 28, los
compuestos 32 y 33 mostraron un comportamiento no dispersivo en la escala lineal. Ademas, todos

ellos presentaron valores de movilidad de carga del orden de 10-3 cm? V- s~ para un campo eléctrico

aplicado de 2 x 105V cm-* (Tabla 2.11).

a)
— 10V — 25V
— 15V 30V
20V
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I
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Figura 2.25. Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF para los compuestos (a) 32 y (b) 33.
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Tabla 2.11 Movilidades de carga de las fabricadas con los derivados triindolicos 23, 28, 32

y 33 mediante la técnica de TOF.

Comp.  pn(cm2V-1s) [E (Vem-)]d  po (cm2V-1s-1) B

a (cm V)12l

23
32
28
33

1% 1032 x 109] 6 x 10
2 x 103 [2 x 109] 2 x 10+
5 x 10 [4 x 105] 1x10°
2 x 1032 x 109] 8 x 10

0.0017
0.0058
0.0063
0.0081

[a] Movilidad de huecos (un) para un campo eléctrico determinado. [b] Movilidad a campo cero
(Mo). [c] Dependencia de campo (a). Las medidas fueron realizadas al aire y a temperatura

ambiente, obteniendo grosores de 2.1y 1.4 ym.

2.4.5. Transistores organicos de capa delgada

La Figura 2.26 muestra las caracteristicas de output de los transistores organicos de tipo p

fabricados a partir de los derivados trinddlicos 32 y 33. De las curvas de saturacion (Figura 2.27) se

deduce el comportamiento no ideal de dichos transistores. Por consiguiente, la movilidad de carga (pn)

y la tensién umbral (Vi) se han estimado a partir del ajuste lineal en las dos zonas definidas en la curva

de saturacion. En la Tabla 2.12 se recogen los correspondientes valores.

Tabla 2.12. Caracteristicas de los OTFTs fabricados a partir de los compuestos 23,

28, 32 y 33 cobre sustratos de Si/SiO- tratados con OTS.

Region A & Region B P!
Compuestos  pa(cm2V-'s71) Vi (V)  Me (cm2V-1s1) lon/lott
23 2x10°3 -185 2x104 ~104
32 1x10-2 -10.7  1x103 ~105
28 2x10-3 -151  4x104 ~104
33 1 %102 -204  2x10° ~105

[a] Determinado a valores bajos de Ve. [b] Determinado a valores elevados de Ve.
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Figura 2.26. Caracteristica de output de un OTFT de tipo p fabricado con el compuesto (a) 32 y (b) 33.

Los transistores fabricados con los triindoles 32 y 33 funcionalizados en las posiciones 2, 7'y 12
presentan mejores caracteristicas que los dispositivos basados en los materiales analogos 23 y 28,
tanto en lo referente a la movilidad de carga (10-3 cm2 V-1 s-) como en la relacion lon/loft (~10°)
(Figura 2.27). Aunque la estimacion de la movilidad de carga en la zona de potenciales Vg bajos
(Region A) conlleva a una posible sobreestimacion de las propiedades de transporte de carga del
dispositivo, en ella se observa la misma tendencia que en el ajuste lineal en la Regiéon B. En ambas
zonas se obtiene una diferencia de movilidad de carga de un orden de magnitud superior para los

materiales 32 y 33 frente a sus analogos 23 y 28.

Un requisito importante a la hora de disefiar nuevos semiconductores organicos es la estabilidad
bajo condiciones ambientales. Por lo tanto, y teniendo en cuenta la gran estabilidad al aire obtenida en
los transistores fabricados con el compuesto 28, se ha llevado a cabo el control del rendimiento de los
OTFTs fabricados con los materiales 32 y 33 manteniéndolos en ausencia de luz en condiciones
atmosféricas y midiendo periddicamente su movilidad de carga. De este estudio se observa que la
funcionalizacién en las posiciones 2, 7'y 12 del nucleo triindol no afecta a la estabilidad al aire de los
transistores organicos, manteniéndose inalteradas las caracteristicas de los dispositivos fabricados
durante més de 5 meses. En la Figura 2.28 se muestra la evolucién con el tiempo de la movilidad de

carga de un transistor representativo de los compuestos 32 y 33.
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Figura 2.27. Curvas de saturacion (a, c) y de transferencia (b, d) caracteristicos de unos OTFTs fabricados con

los compuestos

(a,b) 23y 32y (c, d) 28 y 33.
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Figura 2.28. Dependencia de la pg en funcién del tiempo de un OTFT representativo fabricado con los

compuestos 32

y 33.

93



RESULTADOS Y DISCUSION

2.4.6. Orden molecular y morfologia de las capas de los OTFTs

En la Figura 2.29 se muestran los difractogramas y las imagenes de AFM de la superficie de la capa
para los compuestos 32 y 33, junto con los anteriormente analizados para los sistemas 23 y 28

(Seccion 2.1y 2.2, respectivamente).
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Figura 2.29. Difractograma en polvo obtenido mediante GIXRD y la imagen de AFM de las capas de los

compuestos 23, 28, 32 y 33 depositados sobre un sustratos de Si/SiO; tratados con OTS.

Los nuevos derivados triinddlicos presentan una superficie en forma colina con tamafio de grano
similar a lo reportado para los analogos 23 y 28 (entre 0.13 y 0.20 um), no pudiéndose establecer una
relacion entre la morfologia del material obtenida por AFM y las diferencias observadas en las
propiedades semiconductoras del mismo. Por otro lado, los difractogramas de los compuestos 32 y 33
presentan un unico pico de difraccion intenso similar al observado para los compuestos 23 y 28,
sugiriendo una orientacién preferente de estos materiales dentro de la capa de los dispositivos. Sin
embargo, cabe resaltar que estos ultimos materiales presentan picos de difraccion mas definidos y de
mayor intensidad que los analogos 23 y 28, indicativo a su vez de un mayor orden dentro de la capa del
semiconductor depositado. Este resultado explicaria los mejores rendimientos obtenidos para los
transistores organicos fabricados con los derivados triindolicos funcionalizados en las posiciones 2, 7'y
12 (32y 33).
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Figura 2.30. a) Difractograma en polvo obtenido mediante GIXRD de la capa del compuesto 33 depositado
sobre sustrato de Si/SiO; tratados con OTS. b) Representacién del empaquetamiento molecular correspondiente

al plano (1 1 0) del compuesto 33 en la superficie en la capa transistor.

La resolucién de la estructura cristalina del compuesto 33 ha permitido determinar la orientacion
preferente que adoptan las moléculas en la capa del dispositivo. Asi pues, combinando los datos
obtenidos del monocristal con el difractograma de la capa obtenida por GIXRD, el pico de difraccion,
que se sittia a un angulo de 26=5.17°, se asigna al plano de refraccion (1 1 0), paralelo a la superficie
del sustrato. En este caso, las moléculas de triindol se disponen con la direccion de la interaccién -
paralela al transporte de carga del dispositivo y con un angulo de inclinacion de 68° con respecto al
sustrato(Figura 2.30). Al comparar la orientacion sugerida para el analogo 28 (Seccion 2.2), se observa
que ambos materiales sitian preferentemente las moléculas con la orientacion adecuada para facilitar
el transporte de carga dentro del transistor. La menor distancia observada entre los nucleos del triindol
en el empaquetamiento columnar con respecto al sistema 28, debido a las interacciones adicionales
tipo C-H---H-C y C-H---S entre las cadenas hexilicas y los grupos benzotiofénicos, favorece los
solapamientos orbitalicos y las interacciones intermoleculares. Esto da lugar, globalmente, a un sistema
mas ordenado en la capa, obteniendo por lo tanto, una mejora en las caracteristicas del dispositivo

final.

Asi, del estudio de las propiedades optoelectronicas de los derivados del triindol funcionalizados
en las posiciones 2, 7 y 12 se concluye que estos sistemas presentan una mayor conjugacion efectiva
que los andlogos funcionalizados en las posiciones 3, 8 y 13. Aunque no se observan diferencias
significativas en las propiedades de transporte de carga mediante la técnica de TOF entre ellos, éstas
si son notables en los OTFTs, en donde la morfologia de la capa desempefia un papel muy relevante
en las caracteristicas finales del dispositivo. La mayor cristalinidad en la capa obtenida para los

sistemas funcionalizados en las posiciones 2, 7 y 12 da lugar a transistores con mejores caracteristicas
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que los analogos sustituidos en 3, 8 y 13, mejorando en casi un orden de magnitud la movilidad de

carga del dispositivo y la relacion lon/lof.

2.5. Extension del nticleo central triindol

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el capitulo anterior, donde la estructura molecular con
mayor extension y rigidez del sistema es la que ofrece mejores propiedades semiconductoras para
OTFTs, se ha considerado extender la estructura hidrocarbonada aromatica del sistema base triindol
mediante la fusion de un anillo bencénico adicional a los anillos periféricos. Ademas, considerando que
las cadenas alquilicas de mayor longitud favorecen las caracteristicas semiconductoras en los
dispositivos OTFTs, se han manteniendo las cadenas hexilicas en las posiciones nitrogenadas del

heterociclo, permitiendo a su vez, la comparacion de las propiedades de este nuevo material con las

del sistema N-hexiltriindol (THT) recientemente descrito por nuestro grupo (Esquema 2.8).12]

o
o
R

N

Extension del sistema arom

THT

Esquema 2.8. Estructura quimica de la molécula disefiada para la extension del nicleo aromatico THT.

2.5.1. Sintesis

La ruta sintética disefiada para la obtencién del nuevo derivado trinddlico con extensién de su
estructura aromatica se ha inspirado en la del compuesto NH-triindol. Tal y como se ha descrito en el
Capitulo I, el NH-triindol se obtiene de la ciclocondensacion del 2-oxindol en oxicloruro de fosforo. Por
consiguiente, la incorporacién de la unidad bencénica en las posiciones 5 y 6 del nucleo base triindol
requiere de la sintesis previa del correspondiente 2-oxindol, el cual ya incorpore en su estructura el

anillo aromatico bencénico en la posicion deseada (Esquema 2.9).
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Esquema 2.9. Analisis retrosintético para el disefio del nuevo derivado del trindol con extensién del sistema

aromatico THT.

En el esquema 2.10 se muestra la ruta sintética seguida para la sintesis del compuesto 1,3-
dihidro-2H-benzo[g]indol-2-ona (35). El compuesto 34 se obtiene a partir de una sustitucion nucledfila
de tipo Vicarius.l'®l Concretamente esta reaccion se ha llevado a cabo entre el 1-nitronaftaleno y el
cloroacetato de terc-butilo utilizado como base terc-butéxido de potasio en DMF a -20 °C.[105] E|
derivado oxinddlico 35 se obtiene por reduccion del compuesto 34 en presencia de hierro seguido de

un proceso de ciclacién con un rendimiento global del 65%.!106]

1) C'\/‘o  DMF ta. Fe, AcOH 0
Lk == Oy
2) 'BUOK, DMF, -20 °C H

NO,

95 % 34 65 % 35

Esquema 2.10. Sintesis de los compuestos 34 y 35.

Para la obtencion del compuesto deseado 5,12,19-trihexil-12,19-dihidro-5H-
benzolilbenzo[6,7]indolo[3,2-a]benzo[6,7]indolo[3,2-ccarbazol (39) se ensayaron dos rutas sintéticas
diferentes (Esquema 2.11). En primer lugar, y para prevenir los posibles problemas de solubilidad y de
purificacion que presenta el sistema N-H-triindol, se consideré la introduccion de la cadena hexilica en
el precursor sintético 35. Como se ha comentado en la Seccidon 1.2, la alquilaciéon directa en
condiciones estandar del sistema 2-oxindol puede dar lugar a la alquilacion del Cq al carbonilo. Por esta
razon, primeramente se plante6 la obtencion del compuesto 37 por alquilacion de la correspondiente
isatina 36, la cual se obtuvo mediante la oxidacion, catalizada por cobre (I1)l'97] del compuesto 35. El
precursor del triindol N-hexiloxindol 38 se obtuvo tras la reduccion del compuesto 37 bajo condiciones
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de reaccién de Wolff-Kishner. Sin embargo, la ciclocondensacion del compuesto 38 rindié diversos
productos, pero ninguno de ellos correspondiente al compuesto deseado 39 (Ruta A). Asi pues, se
ensay6é una ruta sintética directa (Ruta B) que permitié la obtencion del compuesto 39, el cual se
preparo via la ciclocondensacion del compuesto 35 con POCI3, seguida de la alquilacion en condiciones
estandar con un rendimiento global del 6%. Modificaciones de la concentracién del compuesto 35 en el

medio de reaccion no mejoraron los rendimientos globales del proceso sintético.

Cu(OAc),,0, (1 atm) o C H13Br K,CO,
Ruta A > N (@]
DMF, t.a. O N DMF t.a.
H

CoHia

58 % 36 87 % 37

84 % NH,NH, H,0

OO o-

A
35
Etapal POCI,, A
POCI,, A -
Ruta B . > O N*CGH13% 0
Etapa 2 N~ O
1) NaH, DMF, t.a. éGHl3
2) CsH,,Br, t.a.
6 % 39 38

Esquema 2.11. Sintesis del compuesto 39.

2.5.2. Caracterizacion fisica

Propiedades térmicas y dpticas

En la Tabla 2.13 se presentan las propiedades térmicas y opticas del compuesto 39, junto con las del
sistema base N-hexiltrindol (THT).2 A diferencia del compuesto THT, la extension del sistema
aromatico implica una disminucion de la estabilidad térmica del material, presentando una temperatura
onset de descomposicién notablemente inferior al sistema base triindol (Figura 2.31). No obstante, su
valor de Tq = 353°C sigue siendo adecuado para la preparacion de las capas del semiconductor

organico por evaporacion térmica al vacio.
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Figura 2.31. Curva termogravimétrica del compuesto 39 a una velocidad de calentamiento de 10 °C min-".

Los espectros de absorcidén y emisién en diclorometano y en estado sélido se recogen en la
Figura 2.32. El compuesto 39 muestra la absorcidn en la zona del UV del espectro electromagnético
asociada a la transicion T—1* del sistema conjugado. La extensién de la estructura aromética del
triindol mediante la fusién de un anillo bencénico a los bencenos periféricos (39) provoca un
desplazamiento batocrémico del méaximo de absorcion tanto en solucién como en estado sélido con
respecto al sistema base THT de 8 y 10 nm, respectivamente. El derivado 39 presenta emision en la
zona del azul, similarmente a lo descrito para los sistemas triinddlicos anteriormente estudiados, con un
desplazamiento hacia el rojo de unos 10 nm y doblando el rendimiento cuantico de emision del material
tanto en solucion como en estado solido con respecto al THT. No obstante, el ¢r en estado sdlido

continta siendo inferior a 0.1.
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Figura 2.32. Espectros de absorcion (linea sélida) y emisién (linea discontinua) en (a) una solucién de
diclorometano (10 UM, Aexc = 340 nm) y (b) en estado s6lido (Aexc = 350 nm) del compuestos 39 y del compuesto
THT.
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Tabla 2.13. Propiedades térmicas y dpticas de los compuestos THT y 39.

Solucion Estado solido

Comp. Tq(°C)ll  aSApy (M) 1 emAp (nm) B! dgld]  abshoo (nm ) emA o (nm) (gl
THT 428 318 [l 395 [l 0.16 327 @ 400 [ 0.03
39 353 325 415 025 332 423 0.05

[a] Temperatura onset de descomposicion correspondiente a una pérdida de peso del 5% (Tq). Propiedades dpticas
determinadas [b] en una solucion 10 uM en CH2Clz y [c] sobre un sustrato de cuarzo, por depdsito del compuesto
organico mediante evaporacion térmica al vacio.[d] Rendimiento cuantico de fluorescencia (¢r) estimado mediante
esfera de integracion (Aex= 330 nm). [e] Valores descritos en la referencia [92].

Propiedades electroquimicas

El estudio de las propiedades electroquimicas mediante voltamperometria ciclica mostro que a
diferencia del sistema THT, el cual presenta dos procesos de oxidacion siendo el segundo no
reversible, la extension del sistema 1 39 da lugar a un material con dos procesos de oxidacién cuasi-
reversibles (Figura 2.33a). Por otro lado, ambos sistemas presentan un potencial de ionizaciéon en
solucién similar de 5.60 eV, mientras que, de acuerdo con los °PtEg,, estimados a partir del espectro de
absorcion, se deduce un aumento en la afinidad electronica del compuesto 39 (Tabla 2.14). En cuanto
al potencial de ionizacion en estado sélido, éste se incrementa en 0.34 eV (5.24 eV) respecto al del
triindol base THT (4.90 eV) y se sitta con la energia adecuada para el transporte de carga en el

dispositivo final utilizando oro en los electrodos de fuente y drenaje (Figura 2.33b).

Tabla 2.14. Propiedades electroquimicas de los compuestos THT y 39.

Comp.  oxEg,g (V) [l Pl(eV)[l  AE (eV) [l  optEg,,(eV) Pl (eV)
THT 0.211 5.60 2,071 3.521 4.90
39 0.29 5.61 2.37 3.22 5.24

[a] Potencial onset de oxidacion (*Eanset) Vs Fct/Fc determinado mediante voltamperometria ciclica
en un solucion 1 mM de CH:Cl.. [b] Potencial de ionizacién (Pl) estimado a partir de la
voltamperometria ciclica como Pl = XE,, .. s pet/pc + 5.39. [c] Afinidad electronica (AE)
determinada como AE = Pl — oPtEg,, siendo °PtEgep la diferencia energética entre AE y Pl estimada a
partir del espectro de absorcion. [d] Potencial de ionizacion en sélido (Pl) determinado mediante la
técnica de emision fotoelectronica.[f] Valores descritos en la referencia [92].
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Figura 2.33. a) Voltamograma ciclico del compuesto 39 en una solucion de diclorometano a temperatura
ambiente. b) Niveles energéticos de los sistemas THT y 39, junto con la funcién del trabajo del oro. El potencial

de ionizacién (linea discontinua) determinado en estado sélido se muestra entre paréntesis.

2.5.3. Propiedades de transporte de carga

Las propiedades de transporte de carga de los compuestos THT y 39 se han determinado mediante la
técnica de TOF en las capas preparadas mediante evaporacion térmica al vacio de ambos materiales
(Tabla 2.15).

Tabla 2.15. Movilidades de carga de los derivados triinddlicos THT y 39.

Comp.  pp(cm2V-1s) [E (Vem )]l po(cm2V-1s-) Bl (cm V-1)12le
THT 1% 102[7.8 x 104 4x 105 0.021
39 4 x104[9.3 x 105] 4x10-8 0.0079

[a] Movilidad de huecos (un) para un campo eléctrico determinado. [b] Movilidad a campo cero
(Mo). [c] Dependencia de campo (a). Las medidas fueron realizadas al aire y a temperatura
ambiente, obteniendo grosores de 2.9y 1.4 ym.

En la Figura 2.34 se muestran los transitorios obtenidos en escala logaritmica y la dependencia de
la movilidad de carga para cada campo eléctrico aplicado para el compuesto 39. Los transitorios
obtenidos mediante TOF, asi como la dependencia de la movilidad de carga del compuesto THT se
muestran en la Figura A2.19 en los Anexos. La incorporacion de las unidades bencénicas en la
estructura aromatica del sistema triindol tiene un efecto significativo en el transporte de carga,

presentado el compuesto 39 movilidades de carga inferiores al sistema base triindol THT.
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Figura 2.34. a) Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF y (b) dependencia de la movilidad de carga en

funcion del campo eléctrico para el compuesto 39.

2.5.4. Transistores organicos de capa delgada

El compuesto 39 se ha incorporado como capa activa en OTFTs, los cuales presentaron caracteristicas
de tipo p, comportamiento cercano al ideal, tanto en dispositivos que incorporan PS como OTS como

capa dieléctrica (Figura 2.35).

a) b)
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Figura 2.35. Caracteristicas de (a) output y (b) transferencia (Vo= - 40 V) y saturacion de un OTFT

representativo fabricado con el compuesto 39 como capa semiconductora sobre un sustrato tratado con PS.

Anéalogamente a los OTFTs fabricados con el material THT, los dispositivos tratados con PS
presentan considerablemente mejor movilidad de carga (u = 1 x 104 cm? V- s-1) que los tratados con

OTS (u =3 x 10-5 cm2V-"s-1). Este comportamiento se podria atribuir al ya descrito tedricamente para
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el sistema base THT. En él, se considera que el mayor grado de cristalinidad obtenido en los
dispositivos fabricados con PS esta relacionado con las interacciones intermoleculares entre las
moléculas del semiconductor organico y la superficie en la interfase. Del estudio tedrico y experimental
se observa que las cadenas hexilicas del nucleo triindol presentan una mayor interaccién con el PS que
con las cadenas alifaticas del OTS. Esta interaccién favorece la ordenacion de las moléculas en la
direccion idénea al transporte de carga desde la deposicion de la primera capa del semiconductor
organico, siendo, por lo tanto, una de las posibles razones por las cuales se obtienen mejores

caracteristicas en los OTFTs tratados con PS.[#2]

Tabla 2.16. Caracteristicas de los OTFTs basados en los compuestos 1- 5 con
sustratos de Si/SiO tratados con PS y OTS.

Compuestos Dieléctrico  pn (cm2V-1s-1) Vi (V)T lon/lo [
oTS 2x103 +104 ~10¢
THTId
PS 1x10-2 +124 ~108
39 OoTS 3x105 -125 ~102
PS 1x 10+ -58 ~10°

[a] Movilidad de huecos (). [b] Tensién umbral (V). [c] Relacién lon/lot. Las medidas
se realizaron al aire a temperatura ambiente. [d] Valores descritos en la referencia [92].

Por otro lado, los transistores fabricados con el compuesto 39 presentan movilidades de carga
significativamente inferiores a la estructura base THT (Tabla 2.16). Estos resultados no coinciden con la
hipdtesis planteada previamente, donde una mayor extension de la estructura aromatica
hidrocarbonada podria mejorar las interacciones T intermoleculares y, por lo tanto, obtener una
mejora en las caracteristicas del dispositivo final.

Teniendo en cuenta que ambos materiales presentan similares propiedades optoelectronicas, las
diferencias observadas en la capacidad de transporte de carga del compuesto 39 en comparacién con
el sistema base THT deben de estar relacionadas con el empaquetamiento molecular de dicho material.
Por esta razdn, se han llevado a cabo numerosos intentos, para obtener cristales del compuesto 39
para su analisis por difraccién de rayos-X, que desafortunadamente han resultado infructuosos. Por
esta razén y a fin de intentar comprender los resultados experimentales presentados, se ha realizado la
optimizacion tedrica de la estructura molecular del compuesto 39 utilizando como base de calculo

B3LYP/6-31G. Para ello, se ha utilizado como estructura fundamental la estructura cristalina del
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compuesto THT.[%2l De los calculos teéricos! se desprende que el compuesto 39 presenta una mayor
desviacion en la planaridad del sistema aromatico (Figura 2.36b) que el sistema base THT
(Figura 2.36a), como consecuencia de la extension de los anillos bencénicos periféricos que producen
una geometria mas concava con respecto al anillo bencénico central. Por lo tanto, y teniendo en cuenta
que estos sistemas tienden a adoptar empaquetamientos columnares estabilizados por interacciones
intermoleculares, esta desviacién podria disminuir el solapamiento de los orbitales HOMO entre

moléculas vecinas, obstaculizando el transporte de carga a través del material.

a) b)

Figura 2.36. Estructura molecular tedrica calculada mediante B3LYP/6-31G para el compuesto (a) 39 a partir

de la estructura cristalina del compuesto (b) THT.

2.6. Conclusion

Todas las diferentes modificaciones estructurales realizadas sobre el nucleo triindol permiten
obtener materiales con propiedades semiconductoras de tipo p en transistores organicos de capa
delgada. La introduccion de cadenas alquilicas de mayor longitud en las posiciones nitrogenadas del
nucleo triindol, (22-24) presentan capas con un grado de cristalinidad mayor. Esto se refleja en un
incremento del rendimiento final del dispositivo, obteniendo OTFTs con mejores caracteristicas tanto de
movilidad de carga como de relacion lon/lofr. La incorporacidn de diferentes unidades electro-dadoras en
las posiciones 3, 8 y 13 (25-28), concretamente las unidades fenilo y naftilo, y los correspondientes
anélogos sulfurados metiltiofeno y benzo[b]tiofeno, da lugar a sistemas que presentan capas
ordenadas en las que las moléculas se disponen preferentemente con la direccion de la interaccion

paralela al sustrato, es decir, paralela al transporte de carga. Todos ellos presentan OTFTs con una

1 Los calculos tedricos se llevaron a cabo en colaboracion con el Dr. Jaume Farras, del Departamento de Quimica

Inorgénica y Organica de la Facultad de Quimica, Seccién de Quimica Orgénica de la Universidad de Barcelona.
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gran estabilidad al aire y movilidades de carga del orden de ~10-4 cm? V-! s, siendo los sistemas
funcionalizados con las unidades tiofénicas, con mayor capacidad electro-dadora, los que muestran
valores ligeramente superiores de movilidades de carga en el dispositivo electronico final. La
incorporacion de estas unidades electro-dadoras en las posiciones 2, 7 y 12 en el nucleo triindol
(32 y 33) da lugar a sistemas con una mayor conjugacion efectiva que sus analogos funcionalizados en
las posiciones 3, 8 y 13 (23 y 28). Estos sistemas ademas permiten obtener mejores caracteristicas de
OTFTs con movilidad de carga del orden de ~10-3 cm2 V-1 s, presentando asimismo mayor orden en
las capas del semiconductor organico. Finalmente, la extension de la estructura hidrocarbonada
aromatica del sistema base triindol mediante la fusién de un anillo bencénico a los anillos periféricos
(36), rinde un material con propiedades de transporte de carga inferiores que el sistema base THT.
Esta menor capacidad semiconductora se puede asociar a la mayor desviacion de la planaridad de la
estructura aromatica obtenida a partir de la optimizacion teorica de su estructura molecular, que

dificultaria las interacciones 1 intermoleculares favorecedoras del transporte de carga.

105






CAPITULO Il

Semiconductores

organicos de tipony

ambipolares







RESULTADOS Y DISCUSION

CAPITULO Il

Semiconductores organicos de tipo n y ambipolares

3.1. Introduccion

La mayoria de los dispositivos electronicos requieren la incorporacion tanto de materiales de tipo p
como de tipo n, siendo estos ultimos de desarrollo mas limitado debido en parte a sus dificultades de
preparacion y a los problemas de inestabilidad al aire que presentan.[198.109] Por esta razdn, este tercer
capitulo se ha enfocado hacia el disefio de nuevos semiconductores organicos de fipo n y los
denominados ambipolares, que combinan las caracteristicas semiconductoras de tipo p y n en una

misma estructura molecular.

Para el desarrollo de semiconductores organicos de tipo n se requiere una buena interaccion entre
moléculas vecinas, siendo necesario un solapamiento efectivo entre orbitales LUMO, a través de los
cuales se produce el transporte de la carga. Ademas, a pesar de no tener un efecto directo en la
movilidad de carga del material, es conveniente que los semiconductores organicos presenten bajos
niveles del orbital LUMO (inferiores a —4.0 eV) tanto para facilitar la inyeccién de los electrones en la
capa del semiconductor desde los electrodos, como para favorecer su estabilidad al aire.l'10.111] En
base a estos requisitos, una estrategia sintética adecuada para el disefio de nuevos semiconductores
organicos de tipo n se basa en las estructuras quimicas de tipo push-pull, que presentan una elevada
afinidad electronica. Estos sistemas se construyen a partir de una unidad electro-dadora y una unidad
electro-aceptora enlazadas mediante un puente conjugado. Estudios recientes en nuestro grupo
revelan que la introduccion del grupo aceptor de electrones tricianovinilo en el sistema conductor de
huecos carbazol puede variar sus propiedades semiconductoras, siendo posible la obtencion de
materiales con capacidad de transporte de electrones o bien con caracter ambipolar.['12113] Por ello, en
el presente capitulo se ha estudiado el efecto que conlleva la introduccion de diferentes variaciones

estructurales en el nucleo electro-dador del sistema base tricianovinilcarbazol en las propiedades
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semiconductoras de tipo n. Se han determinado las caracteristicas térmicas, opticas, electroquimicas y
de transporte de carga de dos series de derivados tricianovinilicos: los derivados del sistema 3-

tricianovinil-9-metil-9H-carbazol y los derivados tricianovinilicos del sistema triindol.

3.2. Derivados tricianovinilicos del sistema 3-tricianovinil-9-metil-9H-carbazol

El trabajo que se presenta en esta seccion se centra en la sintesis de derivados del 3-tricianovinil-9-
metil-9H-carbazol (PM) manteniendo el grupo electro-aceptor tricianovinilo y realizando variaciones
estructurales en el grupo dador 9-metil-9H-carbazol (Esquema 3.1). Por un lado, se ha estudiado el
efecto en las propiedades semiconductoras del material al sustituir el nicleo carbazol por el heterociclo

indol que constituye un sistema aromatico menor. Por otro lado, se ha considerado la extension de la
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Esquema 3.1. Estructura molecular de derivados del 3-tricianovinil-9-metil-9H-carbazol (PM).
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estructura hidrocarbonada aromatica a través del 3,3'-bicarbazol. Como segunda variacion estructural
se ha estudiado el efecto de la naturaleza del sustituyente en la posicién nitrogenada del nucleo
carbazol. Asi, se ha llevado a cabo la sustituciéon de la cadena alquilica, metilica, por el grupo fenilo, el
cual puede conferir al sistema una mayor extension del sistema conjugado. Por Ultimo se ha estudiado
el efecto en la disminucién de la rigidez de ambos sistemas utilizando como sistema base los grupos

dadores N,N-difenil-N-metilamina y N,N,N-trifenilamina.

3.2.1. Sintesis

El 1-metilindol (40) se obtuvo mediante la metilacion del 1H-indol con yoduro de metilo, usando NaH
como base y DMF como disolvente (Esquema 3.2). El correspondiente tricianovinilderivado 41 se
sintetizo por reaccion del compuesto 40 con tetracianoetileno en exceso a 80 °C mediante irradiacion
de microondas. La transformacion tiene lugar con un 57 % de rendimiento en 30 minutos, no

observandose un incremento del rendimiento a tiempos mas largos de reaccion.

NC CN
NC N =
Qﬁ) 1) NaH, DMF, ta. Q_\> NG CN y CN
> T
N N >
{| 2 Mel,DVF ta Me 80°C, MW Me
67% 40 57 % 41

Esquema 3.2. Sintesis del compuesto 41.

Los tricianovinil derivados 42 y 43 se obtuvieron mediante la reaccion entre el tetracianoetileno y la
N,N,N-trifenilamina y la N,N-difenil-N-metilamina, respectivamente, en DMF a temperatura ambiente
(Esquema 3.3). En estas condiciones de reaccién, se obtiene como subproducto la N,N-di-(4-
(tricianovinil)fenil)-N-metilamina (44). Este fendmeno de disustitucién no se observé en el caso de la
N,N,N-trifenilamina mostrando el sistema una disminucion de la nucleofilia después de la primera
sustitucion.['4] En el caso de la N,N-difenil-N-metilamina, la mayor reactividad observada se asocia con

el efecto donador del grupo metilo rindiendo el producto de disustitucion 44.
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NG CN CN CN CN
NCHCN AN CN + NC =z AN CN
CN CN CN
N DMF, ta. N N
R R R
R =Ph 42 R = Ph 78 %
R =Me 43 R = Me 65 % 4 R =Me 1%

Esquema 3.3. Sintesis de los compuestos 42-44.

El 9-fenil-9H-carbazol (45), precursor sintético del tricianovinilderivado 46 (Esquema 3.4), se ha
sintetizado via una reaccion de N-arilacion entre el carbazol y el yodobenceno usando Cs,CO3 como
base, una cantidad catalitica de Cul y DMF como disolvente. La reaccion tuvo lugar a 220 °C y se llevd
a cabo mediante irradiacion de microondas.[''®l EI compuesto 46 se prepard por reaccion del
compuesto 45 con tetracianoetileno. Esta reaccion se realizé a 100 °C mediante microondas y usando
DMF como disolvente. Cabe comentar que todos los ensayos sintéticos realizados para la obtencion

del compuesto 46 sin microondas como fuente energética no permitieron aislar el compuesto deseado.

NGy

v () o

Phl, Cs .CO.. Cul

N 2 3 > N NC CN > N
H MW, DMF, 220 °C @ DMF, 1,00 °C, MW @

92 % 45 25% 46

Esquema 3.4. Sintesis del compuesto 46.

Similarmente a la preparacién del compuesto 46, la incorporacién de la unidad tricianovinilica en el
sistema 9,9'-dimetil-9H,9H*-[3,3']bicarbazol (1) para la obtencién del compuesto 47 se llevé a cabo bajo
las mismas condiciones que el compuesto 46 rindiéndose el compuesto 47 con un rendimiento del 32%

(Esquema 3.5).
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Me
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DMF, 100°C, MW

1 32 % 47

Esquema 3.5. Sintesis del compuesto 47.

3.2.2. Estructura cristalina

Se han determinado las estructuras cristalinas mediante difraccion de rayos X de monocristal de todos
los tricianovinil derivados sintetizados, excepto para el compuesto bicarbazélico 47, que no llego a
cristalizar durante todo el transcurso de este trabajo. Los monocristales se obtuvieron a partir de la
lenta evaporacion de una solucion de diclorometano de los compuestos. La Figura 3.1 muestra la
proyeccion ORTEP de las moléculas 41-44 y 46. Los datos cristalograficos se recogen en las Tablas
A3.1-A3.5 en los Anexos.

a) 41 b) 42 c) 43

Figura 3.1. Proyeccion ORTEP de las estructuras cristalinas de las moléculas 41-44 y 46.

113



RESULTADOS Y DISCUSION

En todos los compuestos se observa que el grupo tricianovinilico presenta un angulo de torsion
que oscila entre 3.7° y 12.0° con respecto al anillo aromatico al cual se encuentra enlazado. A
diferencia de la estructura aromatica plana del nucleo carbazol (46), los anillos fenilicos de los
derivados de la fenilamina 42—44 no son coplanares entre ellos, mostrando angulos de torsién de entre
48.5° y 63.5°. La incorporacién de dos unidades electro-aceptoras en el sistema N,N-difenil-N-
metilamina (44), aumenta la planaridad del sistema, disminuyendo unos 8° el angulo de torsién entre

los anillos bencénicos con respecto al sistema monosustituido 43.

3.2.3. Caracterizacion fisica

Propiedades térmicas y dpticas

Las propiedades térmicas de los derivados tricianovinilicos 41-44, 46 y 47 se analizaron mediante el
analisis termogravimétrico mostrando todos ellos alta estabilidad térmica con temperaturas onset de
descomposicion en el rango de 240 °C a 339 °C (Tabla 3.1, Figura A3.1 en los Anexos). La
descomposicion térmica no esta relacionada con la presencia del grupo tricianovinilo como se puede
deducir al comparar el compuesto monosustituido 43 y su analogo disustituido 44. La introduccion de
una segunda unidad tricianovinilica en 44 produce un incremento en la temperatura de descomposicion

hasta 339 °C en comparacion a la del monosustituido 43 de 275 °C.

Tabla 3.1. Propiedades épticas de los derivados tricianovinilicos 41-44, 46, 47 y PM.

Compuesto Ta(°C) [l S\ oy (M) b1 M\ max (NM) [°] ¢:locl
PM [ 301 290, 341,490 355, 625 0.02
41 240 288, 469 351, 500 <0.01
42 282 276, 530 337, 352 <0.01
43 275 286, 515 337, 349 <0.01
44 339 299, 546 337, 350, 621 0.02
46 275 288, 340, 488 352, 625 0.02
47 327 299, 462, 512 413 <0.01

[a] Temperatura onset de descomposicion correspondiente a una pérdida de peso del 5% (Tq). [b] Propiedades
Opticas determinadas en una solucién 10 uM en CH2Cl.. [c] Rendimiento cuantico de fluorescencia (¢r) estimado
mediante esfera de integracién después de la excitacién a 330 nm. [d] Valores descritos en la referencia [112].

Los espectros de absorcion registrados para los compuestos 41-44, 46 y 47 en solucion de

diclorometano muestran absorcién tanto en la zona del UV como en la del visible del espectro
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electromagnético (Figura 3.2). Los datos 6pticos del sistema base PM también se recogen en la
Tabla 3.1 para una mejor comparativa. Mientras que la primera banda localizada en la regién del
ultravioleta es caracteristica de la absorcion de los sistemas aromaticos, la segunda banda localizada
en la zona azul-verde del espectro visible (462 nm— 546 nm) corresponde a la banda de transferencia
de carga intramolecular entre el heterociclo electro-dador y el grupo electro-aceptor tricianovinilo. Es
destacable que esta ultima banda es la mas sensible frente a las diversas modificaciones estructurales
llevadas a cabo en la molécula. Los compuestos con menor rigidez estructural 42—-44 presentan la
banda de transferencia de carga a longitudes de onda mayor que el sistema base PM. Por otro lado,
una disminucion de la extension del sistema aromatico como en el indolocarbazol (41) conlleva un
desplazamiento hipsocromico en la banda de transferencia de carga de 21 nm. La sustitucidn de la
cadena alquilica en PM por el grupo arilo en la posicidn nitrogenada del nucleo carbazol (46) no implica
variaciones significativas en el espectro de absorcion. A diferencia de los demas sistemas donde la
banda de transferencia de carga presenta una mayor absortividad molar que las bandas asociadas al
sistema aromatico en la zona ultravioleta, la elongacion del sistema aromatico mediante el nucleo
bicarbazélico (47) provoca una disminucion en la intensidad de absorcién junto con un ensanchamiento
de banda en la zona de menor energia, que corresponde al solapamiento de dos bandas de absorcion

con maximos a 462 nmy 512 nm.
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Figura 3.2. Espectro de absorcion en solucion de diclorometano 10uM de los compuestos (a) PM, 42—44 y (b)
PM, 41,46y 47.

En la Figura 3.3 se muestran los espectros de emision en diclorometano de los compuestos 41-
44, 46, 47 y PM. Todos estos compuestos cianoderivados, a excepcion del compuesto 47, muestran

emision en la zona del UV. Ademas, algunos de ellos presentan una segunda banda de emision en la
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zona del visible, correspondiente a la banda de transferencia de carga observada en el espectro de
absorcion. El sistema indolico 41 presenta el maximo de la banda de emision correspondiente a la de
transferencia de carga a energias mayores (500 nm) que el PM carbazol, mientras que la sustitucion de
la cadena alquilica por el grupo arilo en la posicion nitrogenada del nucleo carbazol 46 mantiene
inalterada el maximo de emisién a 625 nm. Los compuestos derivados de la fenilamina (42-44), con
una menor rigidez del sistema aromatico, no exhiben emisién de transferencia de carga, excepto el
sistema de doble geometria push-pull 44 que presenta el méximo de emision a 621 nm. A diferencia de
los demas productos, el compuesto bicarbazol 47 muestra una Unica banda de emisién en la zona del
visible con el méximo localizado a 413 nm. Todos estos materiales exhiben rendimientos cuanticos de

fluorescencia en solucion de diclorometano no superiores al 0.02.
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Figura 3.3. Espectro de emisién en solucién de diclorometano 10 uM a una Aex= 290 nm de los compuestos (a)
PMy 42-44y (b) PMy 41, 46 y 47.

Propiedades electroquimicas

Todos los derivados tricianovinilicos presentan dos procesos de reduccién, siendo el primero cuasi-
reversible y el segundo irreversible (Figura 3.4a y Figura A3.2, Anexos). EI compuesto 44, que contiene
dos unidades electro-aceptoras, muestra tres procesos de reduccién, los dos primeros cuasi-reversibles
y el tercero irreversible (Figura 3.4.b). Por otro lado, todos los compuestos presentan procesos de

oxidacion irreversible a excepcion del indoloderivado 41 que es estable frente a la oxidacion.
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Figura 3.4. Voltamograma ciclico del compuesto (a) 47y (b) 44 en diclorometano.

Tabla 3.2. Propiedades electroquimicas de los compuestos 41-44, 46, 47 y PM.

Compuesto  ™Eonet (V) Epeee (V) Pl(eV)El  AE(eV)El  Egop(eV) !
PM L ~1.00 1.06 6.45 4.39 2.06

1 ~1.24 - 6.53 4150 2.38 1

42 112 0.81 6.20 427 193

43 -1.19 0.83 6.22 4.20 2.02

44 -0.90 110 6.49 4.49 2.00

46 111 1.14 6.53 4.29 2.24

47 112 0.52 5.91 4.39 152

[a] redEonset Y *iEonset VS Fct*/Fc determinado mediante voltamperometria ciclica en una solucién 1 mM en
CHzCl2. [b] PI, AE y Egap estimado mediante voltamperometria ciclica como PI=XE ¢,y g pe+ /pc+9.39,

AE="OE oot vs.pct rct0-39 Y Egap = IP — AE, respectivamente. [c] Eqap determinado a partir del espectro de
absorcion (°PtEgap) y AE = Pl —optEq,p. [d] Valores descritos en la referencia [112].

En la Tabla 3.2 se recogen los datos electroquimicos de todos los compuestos cianoderivados
sintetizados. A partir del potencial onset de reduccion (e9Eonset) ¥ del potencial onset de oxidacion
(MEonset) Obtenidos de los voltamogramas ciclicos, se han estimado sus afinidades electrénicas y sus
potenciales de ionizacién, respectivamente. Para el compuesto 41, el cual no presenta proceso de
oxidacion, la AE se ha estimado a partir del °Eg, del espectro de absorcion en solucion. Las
modificaciones estructurales realizadas sobre el sistema base PM provocan ligeras variaciones en los
niveles energéticos HOMO y LUMO de los compuestos (Figura 3.5). Por un lado, el cambio del nucleo
de carbazol por el sistema indol 41 conlleva una disminucién de la AE, junto con un aumento del PlI,

mientras que los compuestos 42 y 43, con menos rigidez del sistema aromatico con respecto a los
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compuestos 46 y PM, respectivamente, muestran valores inferiores tanto de afinidad electronica como
de potencial de ionizacion. La presencia de una segunda unidad electro-aceptora en el sistema N,N-
difenil-N-metilamina (44) aumenta la AE con respecto al analogo monosustituido 43, siendo mas
susceptible de presentar procesos de reduccion. Por otro lado, el sistema bicarbazol 47 presenta la
misma AE que el sistema base PM, pero un menor Pl (5.91 eV), practicamente el mismo que el del
sistema bicarbazol 1 (5.80 eV). Por lo tanto, todos los derivados tricianovinilicos presentan potenciales
propiedades semiconductoras de fipo n, al ser todos ellos susceptibles de experimentar procesos de
reduccion y presentar elevados valores de AE de alrededor de 4 eV, adecuados para que se produzca
una inyeccion eficiente de electrones en el orbital vacio LUMO del semiconductor. El potencial de
ionizacion de 5.91 eV puede conferirle al compuesto 47 un comportamiento ambipolar, capaz de

transportar tanto huecos como electrones.

PM 41 42 43 44 46 47

4.15
_ 4.39 427 420 aq9 429 439
< .
i
8
oA
o
c
L 5.91
6.20 6.22
1 6.45 653 6.49 653

Figura 3.5. Diagrama energético de los derivados tricianovinilicos 41-44, 46, 47 y PM estimados mediante

voltamperometria ciclica.

3.2.4. Propiedades de transporte de carga

Las propiedades semiconductoras de los derivados tricianovinilicos se han determinado mediante la
técnica de time of flight, a excepcion del bistricianovinil derivado 44 que se determiné a partir de la
técnica de xerographic time of flight (XTOF). Los valores de movilidad de carga se recogen en la
Tabla 3.3.
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Tabla 3.3. Movilidades de carga determinadas por la técnica de TOF de las capas preparadas a partir de los

derivados tricianovinilicos 41-44, 46, 47 y PM mediante evaporacion térmica al vacio. Las medidas se realizaron

al aire y a temperatura ambiente.

Electrones Huecos
Comp. gl Moto! aldl e Mo ! all Elal
(em2V-1s-)  (em2V-'s7')  (cm V)12 (em?2V-1s-)  (em?2V-'s7')  (emV-)'2  (Vcm)
PMI  7.0x10+ 1.3 x 104 0.0027 - - - 4.0x10°
L O - - - - - -
42 8.0 x 10 4.2x10° 0.0085 - - - 7.7 x10°
43 1.1 x 105 4.6x107 0.0045 - - - 4.8 x 105
44 4.0 x 105 2.3 x10°% 0.0038 - - - 4.3 x10°
46 9.6 x 106 3.0 x 107 0.0050 - - - 4.6 x105
47 2.0x10% 1.1 x 108 0.0065 1.0- 10 1.2-107 0.0060 5.7 x10°

[a] Movilidad de electrones (ue) y movilidad de huecos (un) para un campo eléctrico determinado (E). [b] Movilidad a campo
zero (Mo). [c] Dependencia de campo (a). [d] Valores descritos en la referencia [112].[e] Determinadas por XTOF.
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Figura 3.6. a) Transitorios correspondientes a la conduccién de electrones obtenidos mediante la técnica de

TOF y (b) dependencia de la movilidad de carga tanto de electrones (rojo) como de huecos (negro) en funcion

del campo eléctrico aplicado para el compuesto 47.

Todos los derivados tricianovinilicos preparados presentan propiedades transportadoras de

electrones, excepto el sistema inddlico 41, que siendo un sistema aromatico no se detecta un

comportamiento de semiconductor. Las variaciones estructurales realizadas respecto al sistema base

9-metil-3-tricianovinil-9H-carbazol (PM) rindieron movilidades de carga (Me) en el rango de

10-5-106 cm? V- s-1, menor en comparacion con la pe = 104 cm2 V-1 s-' obtenida para el compuesto

PM para campos eléctricos similares (~10° V cm). La incorporaciéon de una unidad carbazoélica
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adicional en el compuesto 47 da lugar a un material ambipolar con una mayor capacidad
transportadora de huecos (un~10% cm2 V-'s-1) que de electrones (he~106 cm? V- s-1). Cabe destacar
que la propiedad semiconductora de tipo p de dicho compuesto es similar a su analogo 1
(Mn~10-° cm2 V-1s-1), el cual no contiene la unidad tricianovinilica en su estructura. En la Figura 3.6 se
muestran los transitorios del compuesto 47 correspondientes a la conduccion de electrones y la
dependencia de la movilidad de carga tanto de electrones como de huecos en funcion del campo
eléctrico aplicado. Los gréaficos correspondientes a la caracterizacion de los materiales 42-44 y 46 se

recogen en la Figura A3.3 en los Anexos.

Las caracteristicas de transporte de carga se pueden relacionar combinando el empaquetamiento
molecular y la teoria de transferencia de carga de Marcus.['2116] Nuestro grupo realizd este estudio
sobre el sistema base PM que reveld que los grupos tricianovinilicos de dos moléculas vecinas se
encuentran con la orientacion y la distancia adecuada (entre 3.3 a 3.7 A) para que se establezca un
solapamiento orbitalico efectivo entre sus orbitales LUMO vy, por lo tanto, para que se produzca el
transporte de carga a través del material (Figura. 3.7 a). De los dos empaquetamientos distintos que
puede adoptar PM, la que dispone los grupos electro-aceptores antiparalelamente (Figura 3.7.b) es la
que da lugar a un mayor solapamiento orbitalico, siendo la configuracién que rinde valores mas altos de

movilidad de electrones.['12

A3jAéJA

Disposicion antiparalela Disposicion paralela

LUMO

Figura 3.7. Representacion de (a) la distribucion electronica correspondiente al orbital LUMO y (b, c) los
empagquetamientos moleculares mostrando las distancias minimas entre los correspondientes niveles LUMO del

compuesto PM. [112]

Se ha realizado un estudio similar sobre los derivados tricianovinilicos 41-44 y 46 en base al

empaquetamiento molecular obtenido a partir de la estructura cristalina (apartado 3.2.2) y los orbitales
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HOMO y LUMO calculados teéricamente, aunque sin profundizar en la teoria de Marcus. Por lo tanto,
en primer lugar se ha procedido a localizar el orbital LUMO de los diferentes compuestos a partir de las
correspondientes estructuras cristalinas mediante la teoria funcional de la densidad (DFT) y utilizando
como base de calculo B3LYP/6-31G (Figura 3.8). De los célculos tedricos realizados, se observa que el
HOMO esta localizado principalmente en el sistema dador de electrones, con una pequefia contribucién
en el grupo tricianovinilico. Por otro lado, el orbital LUMO se situa fundamentalmente en el grupo
tricianovinilico, lo que evidencia su eficiencia como unidad electro-aceptora, y parcialmente sobre el
anillo aromatico al que esta enlazado. En consecuencia, es de esperar que el empaquetamiento que
permita un buen solapamiento de los orbitales LUMO facilite el transporte de la carga a través del

material.

a)4

Figura 3.8. Representacion de la distribucion electrénica correspondiente a los orbitales HOMO y LUMO de los

compuestos 41-44 y 46 utilizando como base de calculo B3LYP/6-31G.

En las Figuras 3.9-3.12 se recogen los empaquetamientos moleculares de los diferentes
derivados tricianovinilicos, junto con las principales interacciones T que favorecen el solapamiento
entre los orbitales LUMO. El indoloderivado 41 presenta un empaquetamiento columnar con una
disposicion antiparalela con respecto al grupo tricianovinilico, es decir, el grupo electro-aceptor se ubica

en lados opuesto entre moléculas vecinas (Figura 3.9a). Esta disposicion permite una posible
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interaccion entre el sistema tricianovinilico y el sistema pirrdlico, donde se ubica parcialmente la
densidad electronica del orbital LUMO del compuesto, a una distancia minima de 4.1 A. No obstante, la
orientacién antiparalela que adoptan los grupos tricianovinilicos impide una interaccién efectiva entre
los orbitales LUMO, situados a una distancia de 6.8 A, que se puede asociar a la ausencia de

propiedades semiconductoras observadas para este material.

El compuesto 43 presenta un empaquetamiento columnar en escalera, similar al empaquetamiento
menos favorable observado para el compuesto PM (Figura 3.7c). Esta disposicion, junto con la mayor
distancia observada entre los grupos tricianovinilicos (entre 3.5y 4.1 A) en comparacion con el sistema
base PM, explicaria los valores inferiores de movilidad de carga obtenidos para dicho material
(Figura 3.9b). La incorporacion de una segunda unidad tricianovinilica (44) conserva las propiedades
de transporte de electrones del orden de 10 cm? V-' s-' similares a las obtenidas para el analogo
mono-sustituido 43. Ambos materiales mantienen un empaquetamiento similar, en donde las moléculas

se sitlian escalonadamente con los grupos electro-aceptores en disposicion paralela y con distancias

intermoleculares anélogas (Figura 3.9c).

Figura 3.9. Empaquetamiento molecular de los derivados tricianovinilicos 41, 43 y 44, mostrando las distancias

minimas entre los grupos electro-aceptores.

Respecto al compuesto 46, el cual incorpora un grupo arilo en la posicion nitrogenada del sistema
carbazol, el anlisis de su estructura cristalina muestra que el compuesto exhibe un empaquetamiento
columnar con los grupos tricianovinilicos en posiciones antiparalelas. Dentro de la misma columna se
diferencian dos orientaciones distintas entre moléculas vecinas, resultando en un empaquetamiento
dimérico (Figura 3.10). Por un lado, dos moléculas de carbazol sitian los grupos electro-aceptores
similarmente a la disposicion mas favorable observada en el sistema base metilado PM (Figura 3.7b).

Por otro lado, las moléculas se sitian con los grupos tricianovinilicos en posiciones opuestas, que
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ocasionaria un menor solapamiento entre los orbitales LUMO de las moléculas. A esta disposicién, que
obstaculiza el transporte de carga en el material, se le atribuye los valores de movilidad de carga
inferiores obtenidos para este compuesto en comparacién con el sistema base PM. Una disminucién de
la rigidez del sistema 46 no mejora las propiedades transportadoras de electrones. Asi, el compuesto
42 presenta un empaquetamiento similar a su sistema analogo rigido 46, y por lo tanto, un

comportamiento semiconductor similar (Figura 3.11).

Disposicién favorable Disposicion desfavorable

Figura 3.10. Empaquetamiento molecular del derivado tricianovinilico 46 mostrando las posibles interacciones

mas favorables para el transporte de carga.

Disposicién
desfavorable

.. | Disposicion
[ |favorable

Figura 3.11. Empaquetamiento molecular del derivado tricianovinilico 42 mostrando las posibles interacciones

mas favorables para el transporte de carga.

Aunque se han llevado a cabo numerosos intentos para resolver la estructura cristalina del
compuesto bicarbazol 47 y conocer asi su empaquetamiento molecular, no se han conseguido obtener
monocristales de suficiente calidad para su analisis mediante difracciéon de Rayos X. Dado el caracter
ambipolar que presenta este material, una hipotética disposicion favorable para explicar sus
propiedades semiconductoras consistiria en situar los grupos tricianovinilicos en una configuracién
paralela. Esta disposicion permite establecer dos canales efectivos de solapamiento orbitalico entre
moléculas vecinas. Por un lado, el solapamiento de los orbitales HOMO para el transporte de huecos v,

por otro lado, el solapamiento de los orbitales LUMO para el transporte de electrones (Figura 3.12).
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Transporte de Transporte de
electrones huecos
> 2 \

Figura 3.12. Representacion esquematica del empaquetamiento molecular propuesto para el compuesto 47 que

favoreceria tanto el transporte de electrones como de huecos.

En resumen, todos los materiales presentados disponen de las propiedades electroquimicas
adecuadas para presentar propiedades semiconductoras de tipo n. Las variaciones estructurales
realizadas en el sistema dador carbazol afectan la disposicion molecular que adoptan las moléculas en
estado sélido, la cual esta directamente relacionada con la interaccion entre los orbitales LUMO de las
moléculas vecinas Y, por lo tanto, con el transporte de carga. Del estudio, se ha observado como una
disminucion de la rigidez del sistema carbazol (42 y 43) no modifica el caracter conductor de tipo n,
aunque si los valores de movilidad de electrones. La presencia de dos unidades tricianovinilicas en el
compuesto 44 no implica una mejora en las movilidades de carga del material, puesto que presenta un
empaquetamiento molecular similar al del sistema monosustituido 43. Por otro lado, la disminucion del
esqueleto aromatico (41) implica la pérdida de la capacidad transportadora de electrones. Finalmente,
la elongacion del sistema aromatico (47) con una segunda unidad carbazélica permite la obtencién de
materiales con propiedades semiconductoras ambipolares, la cual se asocia a que las moléculas
podrian adoptar un empaquetamiento en estado sdlido que permita simultdneamente un buen

solapamiento entre los HOMO y LUMO de las moléculas vecinas.

3.3. Derivados tricianovinilicos del sistema triindol

En base a los resultados experimentales obtenidos para el compuesto 47, se propuso una estrategia
para la obtencion de materiales semiconductores ambipolares mediante la incorporacién de la unidad
electro-aceptora tricianovinilica en un sistema con mayor extension del sistema aromatico base
carbazol. Por ello, se ha considerado la introduccion del grupo electro-aceptor en el nicleo aromatico
triindol. Como primera alternativa, se planteé en nuestro grupo de investigacién la incorporacion de la
unidad tricianovinilica en el sistema base N-trimetiltrindol (1). Debido a que las posiciones 2 y 3 de

cada unidad pirrolica que constituye el sistema triindol presenta reactividad frente a la sustitucion
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electréfila aromatica, 171 a incorporacién del grupo tricianovinilico dio lugar a la obtencién simultanea de
los isémeros C2 y C® monosustituidos, asi como de sistemas polisustituidos. Esto implica una dificil
purificacion de los materiales, siendo Unicamente posible la obtencion en estado puro del compuesto
monosustituido en la posicién 3 (Esquema 3.6a), el cual mostré capacidades transportadoras de
huecos en OTFTs con movilidades de 104 c¢cm2 V-! s-1. Debido a la imposibilidad de obtener los
sistemas di- y tri- sustituidos, que pudieran presentar un caracter ambipolar semiconductor, se ha
considerado la funcionalizacion del sistema dador 32 con el grupo aceptor tricianovinilo. Este material,
ademas de presentar movilidades de carga de tipo p del orden de 103 ¢cm2 V- s-! (Seccion 2.3,
Capitulo 1), contiene tres unidades tiofénicas con carécter nucledfilo que, en principio, permitirian la
incorporacion selectiva en cada heterociclo de una unidad tricianovinilica, constituyendo una plausible

ruta sintética para la obtencion de compuestos mono-, di- y tri-sustituidos (Esquema 3.6).

Antecedentes

Esquema 3.6. Antecedentes (izquierda) y alternativa sintética (derecha) de los derivados tricianovinilicos del

nucleo triindol.

3.3.1. Sintesis

El esquema 3.7 muestra la ruta sintética seguida para la obtencion de los derivados monosustituido 48
y disustituido 49. Teniendo en cuenta los buenos resultados obtenidos para la incorporacion de la
unidad tricianovinilica mediante el uso de radiacion de microondas en nucleos carbazdlicos, se
procedio a utilizar las mismas condiciones de reaccidn para la obtencién de los derivados 48 y 49. La
reaccion directa entre el precursor sintético 32 con 1.3 equivalentes de tetracianoetileno en DMF a
100 °C mediante irradiaciéon de microondas da lugar al proceso de mono- y disustitucion rindiéndose
simultdneamente los compuestos 48 y 49, respectivamente. A fin de obtener el compuesto tri-

sustituido, se realizaron diferentes ensayos aumentando tanto los equivalentes de tetracianoetileno

125



RESULTADOS Y DISCUSION

como el tiempo de reaccion. Sin embargo, a pesar de observar en el transcurso de la reaccién la
desaparicion de los precursores sintéticos 48 y 49, no se pudo obtener el compuesto tri-sustituido

deseado.

NC_ CN
NC CN

DMF, 100°C,
MW

Esquema 3.7. Sintesis de los derivados tricianovinilicos 48 y 49.
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3.3.2. Caracterizacion fisica

Propiedades térmicas, opticas y electroquimicas

Los derivados tricianovinilicos 48 y 49 presentan buena estabilidad térmica con temperaturas de
descomposicion superiores a 400 °C (Figura A3.4, Anexos). El espectro de absorcion de los
compuestos tricianovinilicos 48 y 49, junto con el sistema base 32 se recoge en la Figura 3.13 (Tabla
3.4).

Tabla 3.4. Propiedades térmicas, 6pticas y electroquimicas de los compuestos 32, 48 y 49.

Com Tq abs) ax redf . set OKE et Pl AE Egap Pl
P: (°C) 1l (nm) [o! (V) e (V) e (eV) (eV) (eV) (eV) el
32 410 282, 357 - 0.18 557 2.51 3.06 512
48 411 4212;’ ggj’ -0.88 0.25 5.64 4.51 1.13 5.25
279, 348,
49 401 433, 646 -0.84 0.36 5.74 4.55 1.20 5.28

[a] Temperatura onset de descomposicién correspondiente a una pérdida de peso del 5% (Tq). [b] Propiedades
pticas determinadas en una solucién 10 UM en CH2Clz. [c] "®Eonsst y ®Eonset Vs Fct/Fc determinado mediante
voltamperometria ciclica en una solucion 1 mM en CHzCla. [d] PI, AE y Egap estimado mediante voltamperometria

ciclica como Pl = ™E oo s et /pe +9.39, AE = ®E ot psretre T 9-39 Y Egap = IP — AE, respectivamente. [e]

Potencial de ionizacion en sélido (Pl) determinado mediante la técnica de emisidn fotoelectrnica.

H
o
1

—32
——48
49

o
[e0)
1

o
o

©
N

o
(N

Absorbancia normalizada

300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

o
o

Figura 3.13. Espectro de absorcion de los compuestos 32, 48 y 49 en una solucion de diclorometano.

Los compuestos 48 y 49 absorben tanto en la zona del UV como en la zona del visible del

espectro electromagnético. Las bandas situadas en la zona del UV de los compuestos 48 y 49,
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correspondientes a la transicion T—m* del nlcleo aromatico triindol, presentan un desplazamiento
hipsocromico en el maximo de absorcion de entre 1-9 nm respecto al compuesto 32, siendo mayor
para el sistema con dos unidades tricianovinilicas (49). Este tipo de desplazamiento también se
observa en las bandas derivadas de la transferencia de carga entre el grupo electro-dador y el grupo
electro-aceptor, que en el compuesto 49 presenta un desplazamiento hipsocrémico de 5y 8 nm con
respecto a los maximos de absorcion de 438 nm y 654 nm del compuesto 48, respectivamente. Las
propiedades luminiscentes de estos derivados tricianovinilicos se estudiaron en soluciéon de
diclorometano, observandose como la incorporacion de la unidad tricianovinilica en el sistema triindol
32 da lugar a la pérdida de las propiedades emisoras del material. La absorcidén que presentan estos
compuestos cubriendo un amplio rango del espectro ultravioleta y visible los hacen posibles candidatos

para ser usados como componentes activos en celdas solares.

a) b) c)
6
20 6
4 54
< 10 < 2
z g .
= ~ 0 —
2 o 2 < 34
o S 2 =2
[%2] 2] o 4
< .10 c 4 s 2
I} 2
€ c 6 14
-204 -84
8 o]
-104
——————— B T e S S e
20 -15 -10 05 00 05 10 -5 10 05 0.0 05 10 6.4 62 60 58 56 54 52 50 48 46
Potencial (V) Potencial (V) hv (eV)

Figura 3.14. Voltamograma ciclico de los compuestos (a) 48 y (b) 49. En la figura insertada se muestra la
reduccion total del compuesto 49. c) Espectros de emision fotoelectrénica en estado solido de los compuestos
32,48y 49.

En la Tabla 3.4 se muestran también los datos electroquimicos obtenidos para los compuestos 48
y 49 mediante voltamperometria ciclica, junto con los datos anteriormente reportados para el
compuesto 32. Ambos materiales presentaron un unico proceso de oxidacién cuasi-reversible y varios
procesos de reduccién (Figura 3.14a y b). Concretamente el compuesto disustituido 49 exhibe un
primer proceso de reduccion cuasi-reversible, mientras que el compuesto monosustituido 48 muestra
dos procesos de reduccion cuasi-reversible. De los valores electroquimicos obtenidos en solucion, se
observa que los derivados tricianovinilicos son mas dificiles de oxidar que el sistema base que no
posee ninguna unidad electro-aceptora 32 (™Eqse= 0.18 eV), siendo el compuesto disustituido 49 el
que muestra el Eqnset mas elevado (XEqnse= 0.36 €V). Esta misma tendencia se observa en estado
solido, donde el compuesto 49 presenta un potencial de ionizacién de 5.28 €V, superior a los demas
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compuestos (Figura 3.14c). Por otro lado, ambos compuestos presentan similar capacidad de
reduccion, con valores de rdEqst ~0.8 eV. Por lo tanto, la capacidad tanto de oxidarse como de
reducirse, junto con un potencial de ionizacion y una afinidad electrénica superiores a 5.0 eV y 4.0 eV
respectivamente, hacen de los compuestos 48 y 49 materiales con potenciales propiedades

semiconductoras ambipolares.

3.3.3. Propiedades de transporte de carga

Las propiedades de transporte de carga de los derivados tricianovinilicos 48 y 49 se han analizado
mediante la técnica de xerographyic time of flight (XTOF). Las capas del material 48 se prepararon
depositando el compuesto organico disuelto en THF sobre un sustrato de aluminio mediante la técnica
de spin casting. Problemas de cristalizacion en las capas del material 49 no permitieron obtener films
de la calidad necesaria para la aplicacion en la técnica de XTOF a partir del material puro. En su lugar,
las capas se prepararon utilizando una mezcla del compuesto 49 con policarbonato de bisfenol Z(PCZ)
en relacion (1:1) en THF y depositandola sobre el sustrato de aluminio mediante spin casting. De esta
forma se obtuvieron capas, suficientemente homogéneas, adecuadas para su analisis por XTOF. En la
Tabla 3.5 se exponen los valores obtenidos para los compuestos 48 y 49, junto con los datos del

compuesto 32 para una mejor comparativa.

Tabla 3.5. Movilidades de carga de las capas basadas en los derivados tricianovinilicos 32, 48 y 49.

Huecos Electrones

Mh (cm2V-1s-1)  pol! alel Me (cm2V-1s-1) Mol! alel

[E (Vcm )]l (em2V-1s-1)  (cm V-1)12 [E (Vcm )]t (em2V-1s-1)  (cm V-1)12
32 2x103[2x 105 2x10* 0.0058 - - -
48 9x104[2x10% 3x10* 0.0018 - - -
49/PCZ 5x105[2x 108 5x107 0.0054

[a] Movilidad de huecos (un) y movilidad de electrones (Je) para un campo eléctrico determinado. [b] Movilidad a campo cero

(Mo). [c] Dependencia de campo (a). Las medidas fueron realizadas al aire y a temperatura ambiente.

En la Figura 3.15 se muestran los valores de movilidad de carga obtenidas para los compuestos
48 y 49 en funcion del campo eléctrico aplicado. La incorporacién de una Unica unidad electro-aceptora
en el sistema triinddlico 32 mantiene las propiedades semiconductoras de huecos del sistema sin
observar capacidad de transporte de electrones. Este mismo comportamiento se observo para el

compuesto anteriormente estudiado  3-tricianovinil-N-trimetiltriindol, el cual también presento
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propiedades semiconductoras de tijpo p. En ambos casos las movilidades de huecos determinadas son
inferiores a los productos base. Sin embargo, la incorporacién de una segunda unidad tricianovinilica
invierte las propiedades semiconductoras del material, pasando de ser un material semiconductor de

tipo p a uno de tipo n, no siendo ninguno de ellos ambipolar.

a) b)
10°
10° +
~ ~ 10" 4
% 10° 4
NZ 2 10°
s 5
~ -6
=+ 1, =3 x10*cm?*V's? = 10 o =5 X 107 ecm?Vis®
10™ 1 o =0.0018 (V cm™)** 107 o = 0.0054 (V cm’)?
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
EM(V Cm-l)l/2 E1/2(V Cm-l)l/Z

Figura 3.15. Dependencia de la movilidad de carga de huecos (a) y de electrones (b) en funcién del campo
eléctrico aplicado para los compuestos 48 y 49, respectivamente

Teniendo en cuenta que la organizacién supramolecular en estado solido influencia en las
propiedades de transporte de carga del material, el conocimiento del empaquetamiento molecular de
estas moléculas podria ofrecernos un amplio conocimiento sobre las propiedades semiconductoras de
los mismos, justificando asi, los resultados obtenidos. Desafortunadamente, hasta el momento no ha
sido posible obtener cristales de suficiente calidad para resolver la estructura cristalina de ambos
compuestos. No obstante, habiéndose visto que estos sistemas tienden a adoptar empaquetamientos
columnares estabilizados por interacciones T entre los nucleos triinddlicos o empaquetamientos
columnares ligeramente desplazados (Capitulo 1), la localizacién del grupo tricianovinil entre moléculas
vecinas puede ser determinante para que puedan presentar propiedades de transporte de electrones.
En base a esto, una hipétesis que podria explicar las propiedades semiconductoras de tipo p obtenidas
para el compuesto 48 seria que los grupos tricianovinilicos estén situados en posiciones opuestas entre
moléculas vecinas (Figura 3.16a). En este caso, no se produciria el solapamiento entre los orbitales
LUMO de las moléculas, localizados tipicamente en la unidad tricianovinilica, mientras que si seria
posible un buen solapamiento entre los orbitales HOMO, rindiendo las propiedades semiconductoras
de tipo p para dicho material. En el compuesto 49, con dos grupos tricianovinilicos en su estructura, la

posibilidad de que las unidades electro-aceptoras puedan situarse de manera que exista una
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interaccion directa entre los grupo tricianovinilicos es mayor. Una disposicion de las moléculas como el
que se muestra en la Figura 3.16b podria explicar las propiedades semiconductoras de tipo n obtenidas

para este compuesto.

a)

Figura 3.16. Propuesta de empaquetamiento molecular en estado solido de los compuestos (a) 48 y (b) 49.

3.4. Conclusion

La presencia de la unidad electro-aceptora tricianovinilica en los diferentes compuestos estudiados da
lugar a materiales con potenciales propiedades semiconductoras de tipo n, siendo todos ellos
susceptibles a experimentar procesos de reduccion y teniendo elevados valores de AE, de alrededor de
4eV.

Las diferentes variaciones estructurales llevadas a cabo sobre el nucleo electro-dador carbazol,
afectan a la disposicion molecular que adoptan las moléculas en estado solido, las cuales se relacionan
con las diferencias observadas en las propiedades semiconductoras de estos materiales. Del estudio
se concluye que para el disefio de nuevos materiales semiconductores de tipo n se requiere de un
esqueleto aromatico minimo, siendo el nucleo indol insuficiente para que tenga lugar un buen
solapamiento orbitalico entre las moléculas vecinas, y por lo tanto, un transporte de electrones efectivo
(41). Asi mismo, una menor rigidez en el sistema aromatico (42 y 43) mantiene las propiedades
semiconductoras de tipo n, siendo estas inferiores a los sistemas analogos rigidos (PM y 46). Por otro
lado, la extension del sistema aromatico con una segunda unidad carbazélica (47) da lugar a un
material con propiedades semiconductoras ambipolares. Esta propiedad se asocia a la posibilidad de
presentar un empaquetamiento donde las moléculas se dispongan de manera que haya un
solapamiento entre los orbitales HOMO vy los orbitales LUMO de moléculas vecinas que permita el

transporte de carga en ambos sentidos. Finalmente, la estrategia sintética para la obtencion de
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materiales semiconductores ambipolares por incorporacion de la unidad electro-aceptora en un sistema
con mayor extension del sistema aromatico, como es el nucleo triindol, no dio lugar a materiales con
estas caracteristicas. El uso del sistema triindol 32, que contiene tres unidades tiofénicas, permitié la
incorporacion del grupo tricianovinilico siendo posible la obtencion del compuesto mono- y disustituido
(48 y 49). Del estudio de las propiedades semiconductoras de estos materiales mediante XTOF resulta
que el sistema monosustituido 48 mantiene las propiedades semiconductoras de tipo p. Por otro lado,
la presencia de una segunda unidad tricianovinilica (49) implica la inversién de las propiedades

semiconductoras, rindiendo un material con capacidad de transporte de electrones o tipo n.
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CAPITULO IV

Semiconductores organicos emisores en el azul. Fabricacion de diodos

organicos emisores de luz

4.1. Introduccion

Desde que en 1987 W. Tangl*?l desarrollara el primer diodo organico emisor de luz con voltajes de
operacion moderadamente bajos y una prometedora eficiencia luminosa, se han dedicado grandes
esfuerzos cientificos al progreso de la tecnologia de los dispositivos electroluminiscentes basados en
moléculas organicas, debido al enorme potencial comercial de los OLED para pantallas de telefonia

mavil, pantallas planas y otras aplicaciones donde se precisan emisores de luz en estado sélido.

De entre los materiales emisores de luz, los compuestos que emiten en la zona del azul dan lugar
a dispositivos con menores eficiencias y estabilidad, en comparacion a los fabricados con materiales
emisores en el rojo y verde. Esto es, en parte, debido a las diferencias energéticas entre los niveles
HOMO y LUMO, que dificultan la inyeccidn de cargas en la capa emisora. De los potenciales materiales
emisores en el azul, los derivados del carbazol son buenos candidatos para ser utilizados como capas
emisoras en OLEDs, destacando por sus propiedades luminiscentes y de transporte de carga. El
nucleo carbazol presenta numerosas ventajas como material organico. Se trata de una materia prima
econdmica y relativamente facil de funcionalizar, tanto por la introduccién de sustituyentes en el atomo
de nitrdgeno del heterociclo como en las diferentes posiciones del anillo aromatico. Por lo tanto, se
pueden modular convenientemente sus propiedades fisicas, manteniendo la configuracién aromatica,
que le confiere la estabilidad quimica frente a los factores medioambientales impresncindible para su
uso en aplicaciones tecnoldgicas. Ademas, el heterociclo carbazol muestra una banda de emision en la
zona del ultravioleta del espectro electromagnético, que se puede desplazar a energias inferiores

modificando el sistema conjugado.
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En base a esto, éste capitulo se ha centrado en la preparacion y caracterizacion de una nueva
serie de derivados del carbazol con emision en la zona del azul del espectro electromagnético para su
aplicacién como capa emisora en OLEDs. El disefio molecular de estos nuevos materiales emisores se
ha basado en los estudios recientemente publicados por nuestro grupo de investigacion.['18.1191 En ellos
se muestra que la incorporacion del triple enlace, para la extension de la conjugacion del sistema
aromatico, es una estrategia sintética adecuada para la obtencion de materiales emisores en el azul en
estado solido. Por esta razén se ha considerado la incorporacién de tres unidades carbazodlicas en la
estructura molecular utilizando como nucleo de union el 1,3,5-trietinilbenceno (Figura 4.1). La presencia
de estas tres unidades de carbazol en la estructura tiene como objetivo mejorar las propiedades
luminiscentes de los materiales finales que, junto con la introduccion de cadenas alquilicas, han de
rendir materiales moleculares amorfos con temperaturas de transicion vitrea por encima de la

temperatura ambiente.

50 R= Etil
51 R= 2-Etilhexil

Figura 4.1. Estructura quimica de los compuestos 50 y 51.

4.2. Sintesis

En el Esquema 4.1 se presenta la ruta sintética seguida para la sintesis de los nuevos derivados del
carbazol 50 y 51.
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Etapa 1
=—TMS Br
| Pd(PPh,).Cl,, Vi Q
Cul, Et,N, THF, ta. O O Br Br
N Etapa 2 N Pd(PPh;),Cl,,
) K,CO, P Cul, Et N, THF, ta.
MeOH, ta.
52 90 % 53

Pd(PPh,),Cl,
(5 +
N Z
J

= XX Cul,Et N, THF ta.

52 13%

! Pd(PPh .),Cl,
:
XX Cul, Et;N, THF ta.

54 10% 51

Esquema 4.1. Sintesis de los compuestos 50 y 51.
La propuesta sintética considerada inicialmente para la obtencion del compuesto 50 consistio en el

acoplamiento directo entre el 9-etil-3-etinil-9H-carbazol (53) con el 1,3,5-tribromobenceno via la

reaccion de Sonogashira.['20] Para ello, se sintetizé previamente el compuesto 53 a partir de la reaccion
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de Sonogashira entre el 9-etil-3-yodo-9H-carbazol (52) y el trimetilsililacetileno, seguido de la
desproteccién del grupo trimetilsilii en presencia de K>COs y metanol.l'2"123] Finalmente, el
acoplamiento entre el compuesto 53 y el 1,3,5-tribromobenceno con Pd(PPhs).Cl, como catalizador,
Cul como cocatalizador y trietilamina como base en THF, no permitié llegar al compuesto deseado (50).
Por lo tanto, la nueva ruta sintética propuesta para la obtencion de los compuestos 50 y 51 consistié en
el acoplamiento entre el 1,3,5-trietinilbenceno y los correspondientes 9-alquil-3-yodo-9H-carbazol
derivados, 52 y 54, usando condiciones de Sonogashira. En este caso los derivados carbazdlicos 50 y

51 se obtuvieron con rendimientos de reaccion no superiores al 13%.

4.3. Propiedades térmicas

A la hora utilizar estos materiales como capas emisoras en OLEDs, es necesario que presenten capas
continuas y estables morfolégicamente, es decir, se requieren materiales amorfos que presenten
temperaturas de transicion vitrea por encima de la temperatura ambiente. Por esta razon, se han
analizado las propiedades térmicas de los compuestos 50 y 51 mediante el analisis termogravimétrico
(TGA) y la calorimetria diferencial de barrido (DSC) bajo atmosfera de nitrégeno (Tabla 4.1 y Figura
4.2). Del andlisis se observa que ambos compuestos muestran una gran estabilidad térmica,
presentando temperaturas de descomposicion superiores a 400 °C. Por otro lado, ambos compuestos
presentan una fase amorfa con temperaturas de transicion vitrea (Tg) superiores a la temperatura

ambiente, idénea para su uso en dispositivos optoelectronicos.

Tabla 4.1. Propiedades térmicas de los derivados carbazélicos 50 y 51.

Compuestos Ta(°C) Tm (°C) ™I Ty(°C) el Tc(°C)
50 515 249 120 216
51 433 126 38 -

[a] Temperatura de descomposicién correspondiente a una pérdida de peso del 5% (Tq)
mediante el TGA. [b] Temperatura de fusién (Tm), [c] temperatura de transicion vitrea (Tg)
y [d] temperatura de cristalizacion (Te).
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Figura 4.2. Termogramas de (a) TGA y (b) DSC registrados a 20 °C min-' y 10 °C min-! de los compuestos 50 y

4.4,

51, respectivamente.

Propiedades opticas

Las propiedades oOpticas de los compuestos 50 y 51 en solucién de THF y en estado sdlido se

presentan en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Propiedades opticas de los compuestos 50 y 51.

Solucion Estado sélido
abs)\max em)\max abs)\max em)\max
[c] [l [d]
Comp. (nm) @ (nm) t b+ (nm) B (nm) B b+ CIE
50 277,304,332 369,380 0.84 282,309,355 410 0.08 (0.17,0.11)
5 277,304,332 369,380 0.80 281,308,353 400 0.07 (0.17,0.12)

Propiedades dpticas determinadas [a] en una solucion 10 uM en THF y [b] sobre un sustrato de cuarzo, por
depdsito del compuesto organico mediante spin coating. [c] Rendimiento cuantico de fluorescencia (¢v)
estimado mediante esfera de integracion (Aex= 330 nm). [d] CIE del espectro en estado sélido.

Los compuestos 50 y 51 presentan absorcion en la zona UV del espectro electromagnético tanto

en solucién como en estado sdlido, observandose en éste ultimo un desplazamiento hacia el rojo de la

banda de menor energia de 23 y 21 nm, respectivamente, en comparacion con las muestras en

solucién (Figura A4.1, Anexos). Respecto a las propiedades emisoras, ambos compuestos presentan el

mismo espectro de emision en solucién, mostrando dos maximos de fluorescencia centrados a 369 y

380 nm (Figura 4.3a). Sin embargo, en estado sélido, la banda de emisién es Unica para ambos

compuestos, localizandose entre 400 y 410 nm (Figura 4.3b). La incorporacién de las unidades de
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carbazol a través del triple enlace en el anillo bencénico implica un menor desplazamiento de Stokes
en la banda de emision en comparacion con el sistema analogo en el que los carbazoles se unen
mediante un doble enlace,'?4] permitiendo mantener la emision fluorescente en la zona del azul. Se ha
cuantificado la emisién de los productos 50 y 51 en solucién y en estado sélido mediante una esfera de
integracion. En solucion ambos sistemas presentan emision intensa obteniendo valores de
rendimientos cuénticos absolutos superiores al 80%. Sin embargo, se produce una notable disminucién

en la emision en estado solido, registrandose valores del orden del 8%.
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Figura 4.3. Espectros de emision de los compuestos 50 y 51 en (a) una solucién de THF y en (b) estado sélido.

4.5. Propiedades electroquimicas

Un aspecto importante para el disefio correcto de configuracion del OLED es el conocimiento de los
niveles energéticos HOMO y LUMO de los compuestos emisores. Para ello se han analizado las
propiedades electroquimicas mediante la voltamperometria ciclica (Tabla 4.3). Ambos compuestos
presentan un unico proceso de oxidacion no reversible, mientras que muestran estabilidad frente al
proceso de reduccion tal y como se muestra en la Figura 4.4a. El potencial de ionizacién se ha
estimado tanto en solucién, a partir del potencial onset de oxidacion, como en sélido, mediante la
técnica de emision fotoelectrénica (Figura 4.4b). Ambos materiales presentan similares Pl tanto en
solucién (~ 6.0 eV) como en estado sdlido (~ 5.5 eV), independientemente de la longitud de la
cadena alquilica incorporada en la posicién nitrogenada del heterociclo carbazol.[19.125] En cuanto al
disefio de la configuracién del OLED, los valores elevados de Pl junto con los valores de AE

determinados para estos compuestos (~ 3.3 eV) requieren del uso de capas adicionales entre la
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capa emisora y los electrodos de ITO (4.8 eV) y de aluminio (4.1 eV) para facilitar la inyeccién y

el transporte de carga en el dispositivo final.

Tabla 4.3. Propiedades electroquimicas de los compuestos 50 y 51.

Comp.  Eomet (V)1 Pl(eV)El  AE(eV)[d  oEg,(eV)ld Pl (eV)M
50 0.57 5.96 2.59 3.34 5.45
51 0.61 6.00 2.63 3.34 5.51

[a] Potencial onset de oxidacion (*XEanset) vs Fct/Fc determinado mediante voltamperometria ciclica
en un solucion 1 mM de CHzCl.. [b] Potencial de ionizaciéon (Pl) estimado a partir de la
voltamperometria ciclica como Pl = E,, .. ,cpct/pc + 5.39. [c] Afinidad electronica (AE)
determinada como AE = Pl —oPtEgq;, siendo °PtEgqp la diferencia energética entre AE y Pl estimada a
partir del espectro de absorcion. [d] Potencial de ionizacién en sélido (PI) determinado mediante la
técnica de emision fotoelectronica.
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Figura 4.4. a) Voltamograma ciclico en diclorometano y (b) espectro de fotoemisién en estado sélido de los

compuestos 50 y 51.

4.6. Propiedades de transporte de carga

El anélisis de las propiedades de transporte de carga de los materiales sintetizados se ha llevado a
cabo mediante la técnica de XTOF. En la Tabla 4.4 se muestran los valores de movilidad de carga
obtenidos para los compuestos 50 y 51. Las capas se prepararon depositando el compuesto disuelto
en THF sobre un sustrato de aluminio mediante la técnica de spin casting. En la Figura 4.5 se muestran
los transitorios correspondientes al transporte de huecos en escala logaritmica de los compuestos 50 y
51. La dependencia de la movilidad de carga en funcién del campo aplicado se recoge en la Figura

A4.2 en los Anexos.

141



RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 4.4. Movilidad de carga de las capas preparadas a partir de los derivados

carbazélicos 50 y 51 estimadas mediante la técnica de XTOF.

Compuestos  pn (cm2V-'s7) [E (Vem )] B o (cm2V-'s-1) Bl a (cm V-1)12[]
50 1% 102 [1.3 x 109] 0.0095 2x108
51 1 x102[0.9 x 108] 0.010 8 x 108

[a] Movilidad de huecos (un) para un campo eléctrico determinado. [b] Movilidad a campo cero (o).
[c] Dependencia de campo (a). Las medidas fueron realizadas al aire y a temperatura ambiente.
Los grosores de capa son de 2.7 ym (50) y 4.5 um (51).
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Figura 4.5 Transitorios obtenidos mediante la técnica de XTOF para los compuestos (a) 50 y (b) 51.

Como se puede observar en los transitorios obtenidos, ambos compuestos presentan un
comportamiento dispersivo correspondiente a un material transportador de huecos. Por lo tanto, los
valores de tiempo de vuelo de cada transitorio se han estimado en la escala logaritmica, obteniendo
valores similares de movilidad de carga de 1 x 103 cm2 V-' s=' a campos eléctricos elevados de
0.9-1.3 x 106, para ambos compuestos La capacidad semiconductora que presentan estos materiales
es una caracteristica favorable para su aplicacion como capa emisora en diodos organicos emisores de

luz, puesto que la migracion de las cargas a través de dicha capa permite la formacién del exciton.

4.7. Diodos organicos emisores de luz

Las propiedades oOpticas de los derivados carbazélicos 50 y 51, los cuales presentan una emision
localizada en la zona de azul con coordenadas CIE (0.17, 0.11), junto con sus propiedades
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semiconductoras de transporte de huecos, hacen a estos materiales adecuados para la fabricacion de
diodos organicos emisores de luz. Ademas, cabe resaltar la buena solubilidad que presentan en
numerosos disolventes organicos, permitiendo asi la fabricacidn de los dispositivos optoelectrénicos a

partir de disoluciones.

Debido a las diferencias entre los niveles energéticos de los compuestos 50 y 51 con los de los
electrodos de ITO y de aluminio (seccion 4.5), se ha recurrido a la incorporacién de capas adicionales
para mejorar la alineacion de estos niveles. Se han fabricado varios OLEDs multicapa de configuracidn
ITO / PEDOT : PSS (25nm) / 50 0 51 (43-79nm) / TPBI (10 nm) / Ca (14nm) / Al (85nm) (Figura 4.6),
utilizando PEDOT:PSS (poli(3,4-etilendioxitiofeno)-poli(estireno sulfonato) como capa trasportadora de
huecos (HTL) y TPBI ((2,2',2")-(1,3,5-benciltriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazol)) como capa
transportadora de electrones (ETL). Para la fabricacion de los dispositivos, las capas fueron
incorporadas secuencialmente, habiéndose depositado las capas de HTL y emisora por solucion
mediante la técnica de spin coating y la capa ETL y los electrodos mediante evaporacion térmica al

vacio.

2.8

|—| Ca
50

Catodo (CalAl) %\ 5 4.1
ETL (TPBI) ~ L 48 51 TPBI Al
Capa emisora (50 o 51) \g g - 5.1
; = ITO :
HTL(PEDOT:PSS) g PEDOT: 55
Anodo (ITO) LLl PSS
6.0

6.7

Figura 4.6. Estructura y diagrama de los niveles energéticos de los materiales que constituyen el OLED. La linea

discontinua indica el Pl en estado sdlido de los compuestos 50 y 51.

En la Tabla 4.5y en la Figura 4.7 se muestran las caracteristicas obtenidas para los diferentes
dispositivos preparados. Se han fabricado dos series de dispositivos modificando el disolvente utilizado
para la deposicién de la capa emisora. Ambos materiales (50 y 51) permitieron obtener OLEDs con
caracteristicas de operacion similares, registrando un potencial de encendido de alrededor de 5 eV,
una luminancia méaxima de alrededor de 50 cd m=2 y una eficiencia de corriente superior a 0.1 cd A-".

No obstante, se observan diferencias en funcion del disolvente empleado en la fabricacion del
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dispositivo, siendo mas favorable el uso de clorobenceno para el compuesto 50 y de THF para el 51.
Estos resultados, aunque positivos respecto al tipo de emision que presentan los compuestos, han de
mejorarse, bien modificando la estrategia sintética, bien a través de la fabricacién del dispositivo, para

alcanzar mayores rendimientos cuanticos y, por lo tanto, & valores mayores de luminancia maxima.

Tabla 4.5. Caracteristicas de los OLEDs utilizando como capa emisora los compuestos 50 y 51.

Compuesto Dispositivo Disolvente @ d(nm) bl (V)  Lpx(cd m2) @ pc(cd A1)l
50 1 THF 79 5.6 23 0.05
2 PhCI 44 45 47 0.11
51 3 THF 71 6.9 54 0.15
4 PhCl 43 5.0 39 0.10

[a] Disolvente utilizado para la preparacion de la capa emisora por spin coating. [b] Grosores de la capa emisora
determinada mediante perfilometria. [c] Voltaje de encendido correspondiente a una luminancia de 0.1 cd cm2. [d]
Luminancia méxima. [e] Eficiencia de corriente maxima
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Figura 4.7. Caracteristicas de los dispositivos mostrados en la Tabla 3.5 (a) Densidad de corriente vs voltaje y

(b) eficiencia de corriente vs voltaje

4.8. Conclusion

En este capitulo se presenta una estrategia sintética accesible para obtener materiales derivados del
carbazol que presenten emision en la zona del azul del espectro electromagnético. La introduccion del
triple enlace como nexo entre unidades aromaticas permite extender la conjugacion del sistema
manteniendo la emision en estado solido en la zona desea, con coordenadas CIE (0.17, 0.11). La

144



RESULTADOS Y DISCUSION

incorporacion de tres unidades carbazolicas en la estructura molecular con cadenas alquilicas en las
posiciones nitrogenadas del heterociclo permite la obtencion de materiales amorfos con temperaturas
de transicion vitrea por encima de la temperatura ambiente, esencial para su uso en dispositivos
optoelectronicos. Todos estos sistemas presentan propiedades transportadoras de huecos, con
movilidades de carga de 1 x 10-3 cm2 V- s-'. Finalmente, la aplicacion de estos materiales como capa
emisora en OLEDs permite obtener dispositivos con potencial de encendido de 4.5 eV, una luminancia

maxima de 54 cd m-2 y una eficiencia de corriente superior a 0.1 cd A-".
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Todos los derivados carbazolicos (9,9'-dimetil-9H,9H-[3-3']bicarbazol (1), 9-metil-9H-3,9-bicarbazol (2),
9-metil-9H-3,9":6,9"-tercarbazol (3), 8,16-dietil-8-16-dihidro-diindolo[3,2-a:3’,2-h]fenazina (4) y 5,10,15-
trimetil-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3',2’-c]carbazol (5)) presentan propiedades transportadoras de
huecos. La naturaleza de la extension del nucleo carbazol afecta a las caracteristicas de los
dispositivos OTFT fabricados con estos materiales, siendo los compuestos con mayor extension 1T los
que dan lugar a un rendimiento del dispositivo final mas dptimo. El triindol § permite obtener OTFTs de

tipo p con movilidades de hasta 7 x 104 cm2V-1s-1,

Todas las moléculas sintetizas a partir del nucleo triindol como base tienen propiedades
semiconductoras de tipo p, pudiéndose preparar OTFT a partir de ellas mediante evaporacién térmica
al vacio. La introduccion de cadenas alquilicas de mayor longitud en las posiciones nitrogenadas da
lugar a capas con un grado de cristalinidad mayor, lo que se refleja en unas mejores caracteristicas de
los dispositivos OTFT preparados. La incorporacién de unidades electro-dadoras en las posiciones 3, 8
y 13 del triindol resulta en materiales de capas ordenadas, que se disponen preferentemente con la
direccién de la interaccién - T paralela al sustrato, favoreciendo el transporte de la carga en los
dispositivos OTFTs de geometria bottom-contact. Los OTFTs fabricados con estos compuestos son
estables al aire, exhibiendo movilidades de carga del orden de ~10-4 cm2 V-1 s-1y una relacion lon/lort de
103. Los compuestos que contienen unidades tiofénicas son los que presentan valores de movilidad de
carga, asi como, una relacidn lon/loft ligeramente superiores a sus analogos hidrocarbonados. La
incorporacion de unidades electro-dadoras en las posiciones 2, 7 y 12 del nucleo triindol confiere una
conjugacion electrénica més efectiva y mayor orden a las capas, resultando en OTFTs con movilidades
de carga un orden superior,~10-3 cm? V-1 s-1, respecto a los funcionalizados en las posiciones 3, 8 y
13. Finalmente, la extension del nucleo triindol con anillos bencénicos fusionados 5,12,19-trihexil-12,19-
dihidro-5H-benzo[ilbenzo[6,7]indolo[3,2-a]benzo[6,7]indolo[3,2-C]carbazol da lugar a un material con
movilidades de carga inferiores al sistema base N-trihexiltriindol, aduciéndose este efecto a la menor
planaridad que tiene la estructura aromatica resultante. De los nuevos semiconductores organicos
preparados, los sistemas 5,10,15-trihexil-2,7,12-(tritiofen-2-il)-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2'-c]
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carbazol (32) y 2,7,12-tribenzo[b]tiofen-2-il-5,10,15-trihexil-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3",2'-
clcarbazol (33) con las unidades tiofénicas en las posiciones 2, 7'y 12 son con los que se han obtenido
OTFT con mejores caracteristicas alcanzando movilidades de carga de ~10-3 cm2 V-' s y una relacion
lon/lofr de 105.

La incorporacion de la unidad electro-aceptora tricianovinilica en los sistemas conductores de tipo
p derivados del carbazol da lugar a materiales con propiedades semiconductoras de tipo n. No
obstante, se requiere de un esqueleto aromatico de extension minima para que tenga lugar el
transporte de electrones. El anélisis del empaquetamiento molecular permite relacionar la estructura
quimica con la capacidad y caracteristicas semiconductoras de cada material. El disefio del sistema
bicarbazol con la unidad tricianovinilica permite la obtencién de un material ambipolar con movilidad de
huecos de pn~10-5 cm2V-'s-y de electrones de pe~10-6 cm?V-1s-1. Finalmente, la introduccion de una
unidad tricianovinilica en el sistema triindol, de mayor extension que el nucleo carbazol, mantiene las
propiedades semiconductoras de tipo p del sistema base, mientras que la incorporaciéon de una

segunda unidad electro-aceptora da lugar a un material con capacidad de transportar electrones.

Los compuestos 1,3,5-tris((9-etil-9H-carbazol-3-il)etinil)benceno 'y 1,3,5-tris((9-(2-etilhexil)-9H-
carbazol-3-il)etinil)benceno presentan emision en la zona del azul con rendimientos cuénticos elevados
(0.8) en solucion. En estado sdlido exhiben una emision en el azul con coordenadas CIE (0.17, 0.11)
proximas a las del deep-blue (CIE y inferior a 0.1). La presencia de las cadenas alquilicas en la
posicion nitrogenada de los carbazoles da lugar a materiales amorfos con temperatura de transicion
vitrea por encima de la temperatura ambiente. La utilizacién de estos materiales como capa emisora
permiten obtener OLEDs con potenciales de encendido de ~5 eV y una luminancia méxima de
54 cd m=2.
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1.1. Materiales, disolventes y reactivos

Todos los productos quimicos utilizados fueron de calidad comercial y se utilizaron tal y como se
recibieron. Tetrahidrofurano y diclorometano se destilaron a partir de una solucién que contenia
sodio/benzofenona y CaH., respectivamente, bajo atmdsfera inerte. La DMF y el CHCls anhidros
comerciales se conservaron sobre tamiz molecular activado de 4 A bajo atmésfera de nitrégeno. Las
reacciones fueron controladas mediante cromatografia de capa delgada, utilizando placas analiticas de
gel de silice 60 F2s4 (Merck) y visualizandolas mediante luz ultravioleta. Las cromatografias en columna
flash se han realizado utilizando gel de silice (SiO2, SDS, 230-240 mesh).

1.2. Instrumentacién y métodos

1.2.1. Sintesis y caracterizacion fisico-quimica

Reacciones con microondas. Las reacciones se llevaron a cabo en un vial de capacidad util de 0.5-2
mL o 10-25 mL cerrado herméticamente, utilizando un instrumento Biotage initiatior con la version de
software 1.1 2795, a partir del cual se seleccionaba el tiempo y la temperatura de reaccién requerida

para la reaccion.

Espectroscopia de RMN. Los RMN de 'H y de *3C se han registrado en el equipo de 400 MHz (Varian
Mercury o Bruker Avance Ill). Los espectros de RMN se han procesado con el programa MestReNova
utilizando las sefiales de los disolventes como referencias internas. Las sefiales se describen como

singulete (s), doblete (d), doblete de doblete (dd), triplete (t), cuadruplete (q) y multiplete (m).
Espectrometria de masas. Los espectros de masas obtenidos mediante las técnicas de ionizacion

quimica (CI-MS) y MALDI-TOF se realizaron en los equipos HEWLETT-PACKARD HP-5988A MALDI-
TOF y Applied Biosystems MDS SCIEX 4800, respectivamente. Los espectros de masas de alta
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resolucion (HRMS) se han registrado en un instrumento LC/MSD-TOF Agilent Technologies mediante

la técnica de electroespray (ESI-MS).

Difraccion de rayos X de monocristal. La determinacion de la estructura cristalina de los materiales
organicos se llevd a cabo en un difractémetro D8 Venture con un monocromador de Mo microfocus (A =
0.71073 A). La estructura se resolvié utilizando el software Bruker SAINT y, en algunos casos, se refin
mediante SHELXL.!28]

Analisis termogravimétrico. Los analisis termogavimétricos se realizaron utilizando un equipo TA Q50
o0 un Mettler Toledo TGA/SDTA 851e bajo atmésfera de nitrgeno a una velocidad de 10 °C min-'0 20

°C min-".

Calorimetria diferencial de barrido. Los analisis de DSC se realizaron utilizando el calorimetro Mettler

Toledo DSC-822e a una velocidad de 10 °C min-! bajo atmosfera de nitrdgeno.

Espectroscopia UV-Vis. Los espectros de UV-Vis se registraron en un espectrofotémetro Varian Cary
UV-Vis-NIR 500E o 50Bio.

Espectros de emision. Los espectros de emision se registraron en un espectrofotdmetro Edinbugh
FLS980 o un PTI equipado con una lampara LPS-220B, sistema de deteccion con fotomultiplicador 814
y software Felix 32. Los rendimientos cuanticos absolutos se determinaron mediante una esfera de

integracion.

Voltamperometria ciclica. Las medidas voltamperométricas se han llevado a cabo en una celda de
tres electrodos utilizando un potenciostato/galvanostato AUTOLAB con equipamiento PGTAT30 y
software GPES. Todas los voltamogramas se han registrado a una velocidad de barrido de 100 mV s-
bajo atmdsfera de argdn. Se han utilizado los electrodos de Ag/Ag*( 0.01M AgNOs; en acetonitrilo), de
platino y de carbono vitreo como electrodos de referencia, auxiliar y trabajo, respectivamente. Las
soluciones se han preparado en diclorometano (1mM), utilizando como electrolito soporte
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPFg) (0.1 M). Para cada compuesto, los potenciales se han

referenciado respecto al potencial estandar E9c+rc) experimental.

El potencial de ionizacién (Pl) o la afinidad electrénica (AE) se estimaron a partir del potencial

onset de oxidacion o reduccion como PI=%¥E ot sFere + 9.39 Yy AE=XE, ot vsrere T 5.39,
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respectivamente. El valor de 5.39 eV corresponde al potencial estdamdard de Fct/Fc en la escala de

Fermi.

Potencial de ionizacién en estado sdlido. El potencial de ionizacién en estado sélido se determiné
utilizando la técnica de emisién fotoelectronica al aire. EI compuesto orgénico se depositdé mediante
evaporacion térmica al vacio (108 mbar) o por spin coating sobre un sustrato de vidrio revestido de
dxido de estafio dopado con fluor. Para la obtencién del espectro de emision fotoelectrénica, se aplicéd
a la muestra un potencial negativo de 300 V bajo irradiacion simultdnea con luz monocromatica. El
registro de la intensidad de corriente que circula a través de la muestra se midi6 mediante un
electrémetro Keithley 6517B. La medida se repete a diferentes energias de irradiacion, que va
augmentando progresivamente. Para obtener luz monocromatica se utilizd una fuente de luz
ultravioleta de deuterio ASBN-D130-CM y un monocromador de CM110 1/8m.

Calculos tedricos. El método de calculo empleado para optimizar la estructura molecular y determinar
los orbitales moleculares de los compuestos 39, 41-44 y 46 ha sido mediante la teoria funcional de la

densidad (DFT), utilizando como base de calculo B3LYP/6-31G a partir del programa Gaussian03.

1.2.2. Propiedades de transporte de carga
Time of flight
Preparacion de la muestra

El material organico se depositd por evaporacion térmica al vacio (10 mbar) sobre un sustrato de
vidrio revestido de dxido de indio y estafio (ITO), previamente limpiado con acetona, hasta obtener
grosores de capa de entre 0.5y 2 um. A continuacién se deposité el electrodo de aluminio (80 nm) por
evaporacion térmica al vacio (106 mbar) sobre el material organico utilizando una mascara metalica
que define el area del dispositivo (0.06 cm?2). El grosor de las capas se determind mediante un
perfilometro Veeco DEKTAK 150.

Caracterizacion del dispositivo

La muestra se irradia por la cara semitransparente del dispositivo mediante un laser Nd:YAG EKSPLA
NL300 a una longitud de onda de 355 nm y con un pulso de 3-6 ns, generando de esta manera las

cargas en la superficie del semiconductor. A partir de un electrometro Keithley 6517B, se aplica un
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potencial al electrodo de ITO, y se registra el transitorio obtenido mediante un osciloscopio digital
Tektronix TDS 3032C. Esta medida se repite a diferentes potenciales eléctricos. Para la caracterizacion
de las propiedades de transporte de huecos el potencial aplicado es positivo, mientras que se aplica un

potencial negativo para determinar las propiedades de transporte de electrones.
Xerographic time of flight
Preparacion de las muestras

Sobre un vidrio con un area de 6.25 cm2, se deposita una capa de aluminio por evaporacion térmica al
vacio (10 mbar). A continuacion, el material organico se deposita sobre el aluminio por evaporacion

térmica al vacio o mediante la técnica de spin casting, disolviendo el material en THF.
Caracterizacion del dispositivo

Similar a la técnica de TOF, las cargas se generan en el semiconductor organico irradiando la muestra
con un laser de nitrogeno a A = 337 nm y con un pulso de 2 ns. En este caso, el potencial se aplica a
través de una corona, y se registra el transitorio mediante un electrémetro. Esta medida se repite a
diferentes potenciales eléctricos. Para la caracterizacion de las propiedades de transporte de huecos el
potencial aplicado es positivo, mientras que se aplica un potencial negativo para determinar las

propiedades de transporte de electrones.

1.2.3. Transistores organicos de capa delgada
Fabricacion de los OTFT

La estructura escogida para la fabricacién de los OTFTs ha sido la estructura escalonada (Seccion 1.5,
Parte General). Se ha utilizado como gate/dieléctrico una oblea de silicio cristalino oxidada
térmicamente como (Si/SiO2), que previamente se ha limpiado en acetona, isopropanol y agua mili-Q
en bafio de ultrasonidos, se ha secado con aire y se ha calentado a 120°C durante 5 min. Con el
objetivo de mejorar el rendimiento de los dispositivos, se ha modificado la superficie del dieléctrico
mediante la incorporacion de una capa delgada de poliestireno (PS) o de una monocapa de

octadeciltriclorosilano (OTS), siguiendo el protocolo descrito a continuacion:
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-PS-Si0./Si: la capa de poliestireno se ha depositado por spin coating, depositando 0.1 mL de
una solucion de PS en tolueno ( 4mg mL-") sobre la superficie de SiO, . Una vez recubierta la
superficie, se hace girar durante 5 s a 500 rpm y después durante 30 s a 2500 rpm mediante un

P6700 spin coater. A continuacion la muestra se calienta a 120 °C durante 1 hora.

-0TS-Si02/Si: la monocapa de OTS se ha incorporado por inmersion del sustrato de Si/SiO2en
una solucion de OTS en tolueno (2 mM) durante 24 horas. A continuacion el sustrato se limpia
con tolueno, acetona e isopropanol en bafio de ultrasonidos, se seca con nitrogeno y

finalmente se ha calienta a 100 °C durante 10 minutos.

Se ha comprobado la modificacion de la superficie del dieléctrico midiendo el angulo de contacto que
forma una gota en su superficie (Figura 1). La superficie de SiO, presentd un angulo de 14°, mientras
que la funcionalizacion con PS y OTS, la cual modifica la superficie a un caracter mas hidrofébico,

presentaron angulos de 74° y 92°, respectivamente.

a) b) C)

. s

Figura 1.1. Determinacién del angulo de contacto con una gota de agua en la superficie de a) SiO b) PS-SiO,/Si
c) OTS-SiO,/Si.

A continuacion, el material organico se depositd mediante evaporacion térmica al vacio a una
velocidad de depdsito constante de 0.3 A s=! hasta obtener un grosor de capa alrededor de 75 nm. A
continuacion, la muestra se transfirio a otra camara de alto vacio en donde se evapor6 el oro como
electrodo de fuente y drenaje. Para definir las dimensiones de longitud (L) y anchura de canal (W) del
transistor, en este caso de 2 mmy 80 um, respectivamente, se utilizé6 una méscara metalica, que a la

vez permite obtener varios OTFTs con las mismas caracteristicas, en un mismo proceso de fabricacién.

Caracterizacion de los OTFTs

Para la caracterizacion de los transistores se realizaron las medidas de transferencia, saturacion y

output tal y como se ha expuesto en la Seccion 1.5 de la Parte general. La medidas se realizaron en
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ausencia de luz y al aire utilizando el equipo Agilent 4156C parameter analyser o Kiethley 2636A

source meter.
Difraccion de rayos X con incidencia rasante de las capas

El analisis de la morfologia de las capas se realizd mediante GIXRD depositando el compuesto
organico por evaporacién térmica al vacio (10-8 mbar) sobre un sustrato de Si/SIO; tratado con PS o
OTS a una velocidad de 0.3 A s-' hasta obtener un grosor de capa de 75 nm. Las medidas se
realizaron utilizando un difractometro Malvern PANalytical X’Pert PRO MRD con un detector PlXcel, un
espejo parabdlico Gobel y un colimador de placas paralelas al haz difractado. La muestra se irradié con
Cu Ka (A = 1.5418 A) a una potencia de trabajo de 45kV y 40 mA y con un angulo de incidencia de w
~0.2°.

Se ha realizado el anélisis mediante GIXRD tanto del sustrato de Si/SiO2 como de los sustratos
tratados con PS u OTS (Figura 1.2) a fin de confirmar que la sefial observada alrededor de 20° en
algunos de los difractogramas de los materiales estudiados proviene de la naturaleza amorfa del

sustrato de SiO».

a) b)
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Figura 1.2. Difractograma de sustrato a) SiO, y b) Si/SiO, tratado con OTS.

Microscopia de fuerza atémica de las capas

Las imagenes de AFM de las capas se obtuvieron a partir de los sustratos preparados depositando el

compuesto organico por evaporacion térmica al vacio (10-6 mbar) sobre Si/SiO; tratado con PS u OTS
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a una velocidad de 0.3 A s-' hasta obtener un grosor de capa de 75 nm. Las imagenes se registraron

con un sistema de AFM Dimension 3100 conectado a una unidad electronica Nanoscope IVa (Bruker).

1.2.4. Diodos organicos emisores de luz
Fabricacion de los OLEDs

A un sustrato de vidrio revestido de o6xido de indio y estafio (ITO) previamente se le realizd un
tratamiento con plasma a 120W durante 60 segundos seguido de un tratamiento con oxigeno a un
caudal de 10 cm3/min durante 1 minuto. A continuacién se llevo a cabo la deposicion de las distintas
capas que constituyen la estructura del OLED. En primer lugar se depositd una solucion de
PEDOT:PSS (Clevios PV P Al4083 de H.C. Starck) sobre el sustrato de ITO mediante spin coating a
4000 rpm durante 60 segundos y se dejo secar al aire a 120 °C durante 3h (grosor de capa de unos 25
nm). A continuacion se depositd por spin coating 0.2 mL de una solucién del material emisor 50 o 51
(10 mg/mL del compuesto 50 0 51 en THF o clorobenceno) a 1000 rpm durante 60 segundos y se dej6
secar al vacio durante 1h, obteniendo grosores de capa entre 40-70 nm. Seguidamente se deposito la
capa de TPBI por evaporacion térmica al vacio hasta obtener un grosor de capa de 20 nm. Finalmente
se depositd por evaporacion térmica al vacio los electrodos de calcio (14 nm) seguido del aluminio (100

nm) utilizando una mascara que permite definir el area del dispositivo fabricado (5 mm2).
Caracterizacion del OLED

Para la caracterizacion de los OLEDs se realizaron simultaneamente las medidas de densidad de
corriente y de luminancia en funcion del voltaje mediante un Kiethley 26B6A source meter y un Konica-

Minolta LS-100 respectivamente.

1.3. Sintesis y caracterizacion de los compuestos

1.3.1.  9,9’-Dimetil-9H,9H'-[3-3']bicarbazol (1)

Me Se disuelve 9-metil-9H-carbazol (3.3 g, 18.2 mmol) en 70 mL de CHCl3

N
Q anhidro bajo atmésfera inerte. A continuacién, se afiade FeCls (12.0 g,
6 74.0 mmol) y la solucién resultante se agita a temperatura ambiente
7 2
s °N” 1 durante 30 minutos. Seguidamente, se afiade metanol a la mezcla de
Me
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reaccion observandose la formacion de un precipitado, el cual se filtra. El sélido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (1:1

viv). El compuesto 1 se obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del 73 % (2.4 g, 6.7 mmol).

"H RMN (400 MHz, DMSO-ds) 6 (ppm): 8.55 (d, 4J = 2 Hz, H*4, 2H), 8.26 (d, 3J = 8 Hz, H5, 2H), 7.89
(dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H?, 2H), 7.67 (d, 3J = 9 Hz, H', 2H), 7.58 (d, 3J = 8 Hz, H8, 2H), 7.50-7.46
(m, H7, 2H), 7.24-7.21 (m, H8, 2H), 3.92 (s, 2 x N-CHs, 6H).13C RMN (100 MHz, DMSO-de) & (ppm):
141.1, 139.7, 132.2, 125.8, 125.0, 122.7, 122.3, 120.4, 118.7, 118.2, 109.4, 109.2, 29.1. UV-Vis
(CH2Cl2) Amax (€ / dm3 mol-! cm-1): 303 (76660) nm. HRMS (ESI-MS) m/z: calculado para CasH21Na:
361.1699 (M+H)*, encontrado: 361.1684.

1.3.2. 9-Metil-9H-3,9’-bicarbazol (2)

. Se disuelve 9H-carbazol (383 mg, 2.3 mmol), 8 (1.0 g, 3.5 mmol ), K2COs3
4'12" (1.31 g, 9.5 mmol), 18-Crown-6 ( 80 mg, 0.3 mmol) y cobre en polvo (314 mg,
O N 4 5 5 4.9mmol)en40 mL de DMF anhidra. La mezcla de reaccion se calienta a 150
2 7 °C bajo atmosfera inerte durante 24 horas. A continuacion, la solucién se deja

Me enfriar a temperatura ambiente, se diluye en agua y el producto se extrae con

acetato de etilo. El extracto combinado se seca sobre NaxSOy4, se filtra al vacio y el disolvente se
evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash
utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (9:1 v/v). El compuesto 2 se obtiene

como un solido blanco con un rendimiento del 62 % (751 mg, 2.2 mmol).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.23 (d, 4J = 2 Hz, H4, 1H), 8.19-8.17 (m, H*¥, 2H), 8.06
(d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.62-7.56 (m, H2 y H', 2H), 7.55-7.51 (m, H7, 1H), 7.47 (d, 3J = 8 Hz, H8, 1H),
7.43-7.32 (m, HZ y H", 4H), 7.31-7.21 (m, H¥ y HS, 3H), 3.94 (s, N-CHs, 3H). 13C RMN (100 MHz,
CDCl3) 6 (ppm): 142.1, 141.8, 140.3, 129.0, 126.6, 126.0, 125.4, 123.8, 123.2, 122.6, 120.7, 120.4,
119.7, 119.7, 119.5, 110.0, 109.6, 109.0, 29.5. UV (CH2Cl2) Amax (¢ / dm?® mol-' cm-1): 263 (41509), 294
(28888) nm. CI-MS m/z: calculado para CasH19N2: 347.2 (M+H)*, encontrado: 347.6 (M+H)*.
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1.3.3.  9-Metil-9H-3,9':6,9”-tercarbazol (3)

Se disuelve 9H-carbazol (1.5 g, 9.0 mmol), 9 (1.0 g, 2.3 mmol), K2COs3

‘4‘12 (1.8 g, 1.3 mmol), 18-Crown-6 (60 mg, 0.23 mmol) y cobre en polvo
O N 4 N O (661 mg, 10.0 mmol) en 35 mL de DMF anhidra. La mezcla de reaccion
2 se calienta a 150 °C bajo atmosfera inerte durante 48 horas. A

1 ,\'\‘/j|e continuacion, la solucidén se deja enfriar a temperatura ambiente, se
diluye en agua y el producto se extrae con acetato de etilo. El extracto combinado se seca sobre
Na2SOs, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presién reducida. El crudo obtenido se purifica
mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y

diclorometano (5:1 v/v). El compuesto 3 se obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del 45 %
(532 mg, 1.0 mmol).

H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.23 (d, 4J = 2 Hz, H4, 2H), 8.16 (d, 3J = 8 Hz, H*, 4H), 7.69-7.68
(m, H'y H2, 4H), 7.42-7.37 (m, HZ, 4H), 7.36 (d, 3J = 8 Hz, H", 4H), 730-7.26 (m, H%, 4H), 4.08
(s, N-CHa, 3H). UV-Vis (CH2Cl2) Amax (€ / dm3 mol- cm-1): 264 (57024), 294 (49034) nm. MS (Cl): m/z
encontrado Ca7H2sN3 (M+H) * 512.2; found 512.8 (M+H) *.

1.3.4. 8,16-Dietil-8-16-dihidro-diindolo[3,2-a:3’,2’-h]fenazina (4)

Se disuelve 10 (2.0 g, 8.3 mmol) en 55 mL de etanol a reflujo. A continuacion,

Et
N
se afiaden 11 mL de una solucion al 30% de KOH y Zn en polvo,

NN ] manteniendo la mezcla de reaccion a reflujo durante 4 horas. En caliente, se
\S
27 filtra la solucién y se deja reposar durante 24h al aire, observandose la
1 N 8 .y . ) " - .
Et formaciéon de un precipitado, el cual se filtra. El sélido se purifica mediante

cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (2:1
viv). El compuesto 4 se obtiene como un sélido naranja con un rendimiento del 12 % (412 mg,

1.0 mmol).

H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 9.33 (d, 3J = 7 Hz, H?%, 2H), 8.41 (d, 3J = 9 Hz, H?, 2H), 8.08
(d, 3J = 9 Hz, H', 2H), 7.63 (d, 3J = 8 Hz, H8, 2H), 7.59-7.54 (m, H7, 2H), 7.53-49 (m, H6, 2H), 4.63
(9, 3J =7 Hz, 2 x N-CHy, 4H), 1.24 (t, 3J = 7 Hz, 2 x CH3s, 6H). UV-Vis (CH2Cl2) Amax (¢ / dm3 mol-!
cm-1): 324 (68793), 435 (18160) nm. HRMS (ESI-MS) m/z: calculado para CasH2sN4: 415.1917 (M+H)*,
encontrado 415.1926.
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1.3.5.  5,10,15-Trimetil-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (5)

Se disuelve 11 (0.28 g, 0.81 mmol) en DMF anhidra bajo atmésfera inerte. A
continuacion, se adiciona NaH (98 mg, 4.1 mmol, dispersidn en aceite mineral al
60 %) en pequefias porciones y la solucion resultante se agita a temperatura

ambiente durante 30 minutos. Seguidamente, se afiade yoduro de metilo

(166 L, 2.7 mmol) y la mezcla de reaccion se deja agitando a temperatura
ambiente durante 30 minutos. La solucion se diluye en agua y el producto se extrae con diclorometano.
El extracto combinado se seca sobre NaxSQs, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion
reducida. El crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como
eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (5:1 v/v). El compuesto 5 se obtiene como un solido

blanco con un rendimiento del 84 % (0.26 g, 0.7 mmol).

"H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.47 (d, 3J = 8 Hz, H4, 3H), 7.59 (d, 3J = 8 Hz, H', 3H), 7.49-7.45
(m, H2, 3H), 7.37-7.33 (m, H3, 3H), 4.48 (s, 3 x N-CHs, 9H). 3C RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm):
142.1, 139.2, 123.0 (2C), 121.9, 120.0, 109.8, 102.7, 36.1. UV-Vis (CH2Cl) Amax (¢ / dm® mol-! cm-1):
317 (79023) nm. HRMS (ESI-MS) m/z: calculado para Ca7H2oNs: 388.1808 (M+H)*, encontrado:
388.1810.

1.3.6. 3-Yodo-9H-carbazol (6)

Kk_4 5 s Sedisuelve en caliente 9H-carbazol (4.0 g, 23.9 mmol) en 100 mL de &cido acético. A
21‘—, continuacion, se adiciona yoduro de potasio (2.7 g, 16.0 mmol) y la solucién se

H calienta hasta 118 °C, temperatura a la cual se adiciona yodato de potasio (3.8 g,
18.0 mmol) en pequefias porciones. La mezcla de reaccidn se lleva a ebullicion durante 20 minutos. En
caliente, se decanta la soluciéon para separar el yodato de potasio sin reaccionar y se enfria a
temperatura ambiente observandose la formacion de un precipitado. El sdlido se aisla por filtracién al
vacio y se recristaliza de metanol. EI compuesto 6 se obtiene como un sélido marrén claro con un

rendimiento del 22 % (1.5 g, 5.3 mmol).

"H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 10.49 (s, N-H, 2H), 8.49 (d, 4J = 2 Hz, H4 2H), 8.16
(d, 3 = 8 Hz, H5, 1H), 7.67 (dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 1H), 7.53 (d, 3J = 8 Hz, H8, 1H), 7.45-7.40
(m, H7, 1H), 7.39 (d, 3J = 9 Hz, H', 1H), 7.23-7.19 (m, HS, 1H).

172



PARTE EXPERIMENTAL

1.3.7. 3,6-Diyodo-9H-carbazol (7)

| Se disuelve en caliente 9H-carbazol (4.0 g, 23.9 mmol) en 100 mL de &cido acético. A

continuacion, se adiciona yoduro de potasio (5.5 g, 33.1 mmol) y la solucién se

H calienta hasta 118 °C, temperatura a la cual se adiciona yodato de potasio (7.9 g,
36.9 mmol) en pequefias porciones. La mezcla de reaccion se lleva a ebullicion durante 20 minutos. En
caliente, se decanta la solucion para separar el yodato de potasio sin reaccionar y se enfria a
temperatura ambiente observandose la formacion de un precipitado. El sélido se aisla por filtracion al
vacio y se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de
hexano y acetato de etilo (20:1 v/v) . El compuesto 7 se obtiene como un sélido blanco con un
rendimiento del 56 % (5.6 g, 13.4 mmol).

'H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 10.63 (s, N-H, 1H), 8.55 (d, 4J = 2 Hz, H4 2H), 7.70
(dd, 3J=9 Hz, 4J =2 Hz, H?, 2H), 7.40 (d, 3J = 9 Hz, H', 2H).

1.3.8. 9-Metil-3-yodo-9H-carbazol (8)

Se disuelve 6 (1.5 g, 5.1 mmol ) en 20 mL de DMF anhidra bajo atmdsfera inerte. A

continuacion, se adiciona NaH (307 mg, 7.7 mmol, dispersién en aceite mineral al

N
Me 60 %) en pequefias porciones y la solucion resultante se agita a temperatura

ambiente durante 30 minutos. Seguidamente, se afiade yoduro de metilo (0.64 mL, 10.2 mmol) y la
mezcla de reaccion se deja agitando a temperatura ambiente durante 30 minutos. La solucion se diluye
en agua y el producto se extrae con diclorometano. El extracto combinado se seca sobre NaxSOs, se
filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y acetato de etilo
(20:1 v/v). El compuesto 8 se obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del 97 % (1.5 g, 4.9

mmol).

H RMN (400 MHz, acetona-ds) 6 (ppm): 8.49 (d, 4J = 2 Hz, H4,1H), 8.17 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.74
(dd, 3J =9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 1H), 7.55 (d, 3J = 8 Hz, H8, 1H), 7.53-7.48 (m, H7, 1H), 7.42 (d, 3J = 9 Hz,
H', 1H), 7.26-7.22 (m, HE, 1H), 3.89 (s, N-CHs, 3H).
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1.3.9. 9-Metil-3,6-diyodo-9H-carbazol (9)

| I Se disuelve 7 (3.0 g, 7.2 mmol ) en 45 mL de DMF anhidra bajo atmdsfera inerte. A
continuacion, se adiciona NaH (430 mg, 10.7 mmol, dispersion en aceite mineral al
l\’\/lle 60 %) en pequefias porciones y la solucion resultante se agita a temperatura
ambiente durante 30 minutos. Seguidamente, se afiade yoduro de metilo (0.90 mL, 14.3 mmol) y la
mezcla de reaccion se deja agitando a temperatura ambiente durante 30 minutos. La solucion se diluye
en agua y el producto se extrae con diclorometano. El extracto combinado se seca sobre Na>SOs, se
filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y acetato de etilo
(20:1 vlv). El compuesto 9 se obtiene como un solido blanco con un rendimiento del 87 % (2.7 g, 6.2

mmol).

1H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 8.54 (d, 4J = 2 Hz, H4, 2H), 7.77 (dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2,
2H), 7.43 (d, 3 = 9 Hz, H1, 2H), 3.90 (s, N~CHs, 3H).

1.3.10. 9-Etil-3-nitro-9H-carbazol (10)

ON 4 s Se adiciona Cu(NO3)2-2.5H20 (710 mg, 3.1 mmol) en 35 mL de anhidrido acético y

17.5 mL de &cido acético y la solucion se agita a 30 °C durante 30 minutos.

N
Et

reaccion se mantiene agitando durante 30 minutos. A continuacion, la solucion se vierte sobre agua, se

Seguidamente, se adiciona 9-etil-9H-carbazol (1.1 g, 5.6 mmol) y la mezcla de

neutraliza con NaHCO3y el producto se extrae con diclorometano. El extracto combinado se seca sobre
Na2SOs4, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica
mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y acetato de
etilo (20:1 v/v). EIl compuesto 10 se obtiene como un sélido amarillo con un rendimiento del 83 % (1.1 g,
4.6 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCIs) & (ppm): 9.02 (d, 4J = 2 Hz, H¢, 1H), 8.39 (dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 1H),
8.16 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.61-7.54 (m, H7, 1H), 7.48 (d, 3J = 8 Hz, H8, 1H), 7.41 (d, 3J = 9 Hz, H',
1H), 7.38-7.32 (m, H8, 1H), 4.42 (q, 3J = 7 Hz, N=CHy, 2H), 1.49 (t, 3J = 7 Hz, CHs, 3H).
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1.3.11. 10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (11)

Se disuelve 2-oxindol (7.0 g, 52.6 mmol) en 35 mL de POCI; y se calienta a

reflujo durante 6 horas. Una vez se enfria la solucion a temperatura ambiente, se

-1 vierte sobre agua y se neutraliza con hidroxido de sodio. El precipitado formado
se filtra al vacio, se lava con agua y se seca. El sélido obtenido se purifica
mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla
de hexano y acetato de etilo (5:1 v/v). El compuesto 11 se obtiene como un sélido blanco con un
rendimiento del 52 % (3.15 g, 9.1 mmol).

"H RMN (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 11.85 (s, N-H, 3H), 8.67 (d, 3J = 8 Hz, H4, 3H), 7.72
(d, 3J = 8 Hz, H', 3H), 7.40-7.36 (m, H2, 3H), 7.34-7.31 (m, H3, 3H). HRMS (ESI-MS) m/z: calculado
para CasH16N3: 346.1339 (M+H)*, encontrado: 346.1342.

1.3.12. 1-Hexilindolin-2-ona (12)

s 4, Se disuelve oxindol (10.5 g, 78.9 mmol) y 1-hexanol (13.2 mL, 0.11 mol) en 100 mL
6%0 THF anhidro y la solucion se agita a 0 °C durante 30 minutos. A continuacién se

CeHis  adiciona PPhs (27.5 g, 0.11 mol) y DIPAD y la mezcla de reaccién se agita a 0 °C
durante una hora y posteriormente se lleva a reflujo durante 24 horas. La solucién se enfria a
temperatura ambiente y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo de reaccion se disuelve
en la minima cantidad de diclorometano y se precipita el 6xido de trifenilfosfina mediante la adicién de
hexano, el cual se separa por filtracion. El filtrado se evapora a presion reducida y el residuo obtenido
se disuelve en la minima cantidad de diclorometano. El exceso de 1-hexanol se elimina mediante
destilacién azeotropica con agua a presion reducida y el producto se extrae con diclorometano. El
extracto combinado se seca sobre NaxSQOs, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion
reducida. El crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como
eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (2:1 v/v). EI compuesto 12 se obtiene como un aceite

marrén con un rendimiento del 60 % (10.2 g, 47.0 mmol).

H RMN (400 MHz, acetona-ds) 0 (ppm): 7.46-7.39 (m, Héy H4, 2H), 6.94 (dd, 3J = 8 Hz, 3J = 8 Hz, H5,
1H), 6.83 (d, 3J = 8 Hz, H”, 1H), 3.69 (t, 3J = 7 Hz, N-CHy, 2H), 3.52 (s, H3, 2H), 1.67-1.58 (m, CH2, 2H),
1.39-1.26 (m, 3 x CHa, 6H), 0.88 (t, 3J = 7 Hz, CHs, 3H).
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1.3.13. 5-Bromo-1-hexilindolin-2-ona (13)
Método A

Br_ 4 , Se disuelve 12 (1.0 g, 4.6 mmol) en 10 mL de acetonitrilo a 5 °C. A continuacion, se
6(1\1 N =, adiciona gota a gota una solucion de NBS ( 980 mg, 5.52 mmol) en acetonitrilo

CeHiz (15 mL). La mezcla de reaccion se agita a 5 °C durante una hora y posteriormente se
lleva a temperatura ambiente y se mantiene agitando durante toda la noche. El disolvente se destila a
presion reducida y el crudo de reaccidn se purifica por cromatografia en columna flash utilizando como
eluyente una mezcla de hexano y acetato de etilo (5:1 v/v). El compuesto 13 se obtiene como un solido

blanco con un rendimiento del 50 % (678 mg, 2.3 mmol).
Método B

Se disuelve 14 (3.5 g, 11.3 mmol) en 30 mL de una solucién acuosa de NH2NH; al 80% y se calienta a
reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccion se enfria a temperatura ambiente y se disuelve en HCI
4M. El producto se extrae con diclorometano y el extracto organico combinado se seca sobre Na>SOs,
se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (1:1
viv). El compuesto 13 se obtiene como un solido blanco con un rendimiento del 90 % (3.0 g,

10.1 mmol).

"H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.39-7.40 (m, Hé y H4, 2H), 6.70 (d, 3J = 8 Hz, H?, 1H), 3.67
(t, 3J = 7 Hz, N-CHa, 2H), 3.51 (s, H3, 2H), 1.60-1.67 (m, CHz, 2H), 1.25-1.37 (m,3 x CHy, 6 H), 0.88
(t, 3J =7 Hz, CHs, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCls) 6 (ppm): 174.3, 143.9, 130.8, 127.8, 126.8, 114.8,
109.8, 40.3, 35.7, 31.6, 27.4, 26.7, 22.7, 14.1. MS (ESI-MS) (m/z): calculado para C14H1sBrNO (M+H)*
296.1, encontrado: 296.1.

1.3.14. 5-Bromo-1-hexilindolin-2,3-diona (14)

Bn_4 o Se disuelve 5-bromo-1H-indol-2,3-diona (7.5 g, 33.4 mmol), K.COs (13.8 g,
GCZEQO 99.5 mmol) y 1-bromohexano (7 mL, 49.7 mmol) en 50 mL de DMF anhidra. La mezcla
CeHqs  de reaccion se agita a temperatura ambiente bajo atmésfera inerte durante 24 horas. A
continuacion, se precipita el producto en agua y se aisla mediante filtracion al vacio. El compuesto 14

se obtiene como un solido rojo con un rendimiento del 92 % (9.5 g, 30.7 mmol).
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1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.70-7.68 (m, HE y H¢, 2H), 6.80 (d, 3J = 9 Hz, H7, 1H), 3.70
(t, 3J = 7 Hz, N=CHg, 2H), 1.71-1.63 (m, CHa, 2H), 1.36-1.28 (m, 3 x CHa, 6H), 0.88 (t, 3J = 7 Hz, CHs,
3H). 13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 182.6, 157.5, 149.9, 140.6, 128.3, 118.9, 116.5, 112.0, 40.6,
315, 27.3, 26.7, 22.6, 14.1. MS (ESI-MS) (m/z): calculado para CiHBiNOz (M+H)* 310.0,

encontrado: 310.0.

1.3.15. 5-Bromo-1-metilindolin-2,3-diona (15)

Br\‘ 4 o  Sedisuelve 5-bromo-1H-indol-2,3-diona (7.7 g, 33.9 mmol), K2COs (13.5 g, 97.6 mmol)
6

o Y yoduro de metilo (3 mL, 50.8 mmol) en 30 mL de DMF anhidra. La mezcla de
7

Me reaccion se agita a temperatura ambiente bajo atmdsfera inerte durante 24 horas. A
continuacion, se precipita el producto en agua y se aisla mediante filtracion al vacio. El compuesto 15

se obtiene como un solido rojo con un rendimiento del 98 % (7.9 g, 33.2 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.73-7.71 (m, H y H¢, 2H), 6.80 (d, 3J = 8 Hz, H7, 1H), 3.25
(s, N~CHs, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCI3) & (ppm): 182.1, 157.5, 150.2, 140.6, 128.1, 118.6, 116.7,
111.6, 26 4.

1.3.16. 5-Bromo-1-decilindolin-2,3-diona (16)

B 4 o Se disuelve 5-bromo-1H-indol-2,3-diona (5.0 g, 22.2 mmol), K.CO3 (9.2 g, 66.6 mmol)
GCZ—i y 1-bromodecano (5.5 mL, 26.5 mmol) en 40 mL de DMF anhidra. La mezcla de
! ¢, oH(; reaccion se agita a temperatura ambiente bajo atmdsfera inerte durante 24 horas. A
continuacion, se precipita el producto en agua y aisla mediante filtracion al filtra vacio. El compuesto 16

se obtiene como un solido rojo con un rendimiento del 99 % (8.0 g, 22.0 mmol).

"H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.70-7.67 (m, Hé y H4, 2H), 6.80 (d, 3J = 8 Hz, H?, 1H), 3.70
(t, 3J = 7 Hz, N-CHy, 2H), 1.71-1.64 (m, CHz, 2H), 1.34-1.25 (m, 7 x CHa, 14H), 0.87 (t, 3J = 7 Hz, CHs,
3H). 13C RMN (100 MHz, CDClz) 6 (ppm): 182.6, 157.5, 149.9, 140.6, 128.3, 118.9, 116.5, 112.0, 40.6,
32.0, 29.6, 29.6, 29.6, 29.4, 27.3, 27.0, 22.8, 14.2. MS (ESI-MS) (m/z): calculado para C1gH25BrNO,
(M+H)* 366.1, encontrado: 366.2.
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1.3.17. 5-Bromo-1-metilindolin-2-ona (17)

Br. 4 Se disuelve 15 (3.1 g, 12.9 mmol) en 23 mL de una solucién acuosa de NH2NH> al

GCZ—LO 80% y se calienta a reflujo, se afiaden 7 mL de DMSO vy la solucién se mantiene a
! ,\'\‘/j|e reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccién se enfria a temperatura ambiente y se
disuelve en HCI 4M. El producto se extrae con acetato de etilo y el extracto organico combinado se
seca sobre Na»SOs, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presién reducida. El crudo obtenido
se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y
acetato de etilo (10:1 v/v). El compuesto 17 se obtiene como un solido amarillo con un rendimiento del

65 % (1.9 g, 8.3 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCIs) & (ppm): 7.41 (d, 3J = 8 Hz, H6, 1H), 7.36 (s, H¢, 1H), 6.69 (d, 3J = 8 Hz, H,
1H), 3.52 (s, H3, 2H), 3.19 (s, N~CHs, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): & 174.2, 144.2, 130.8,
127.5,126.3,114.9, 109.5, 35.5, 26.2.

1.3.18. 5-Bromo-1-decilindolin-2-ona (18)

Br. 4 Se disuelve 16 (3.5 g, 9.6 mmol) en 15 mL de una solucién acuosa de NH2NH> al
GQ_L 80% y se calienta a reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccion se enfria a

G0y temperatura ambiente y se disuelve en HCl 4M. El producto se extrae con
diclorometano y el extracto organico combinado se seca sobre NaxSOs, se filtra al
vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano
(1:1 viv). El compuesto 18 se obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del 73 % (2.4 g,

7.0 mmol).

"H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.40-7.33 (m, Hé y H4, 2H), 6.69 (d, 3J = 8 Hz, H?, 1H), 3.66
(t, 3J = 7 Hz, N-CHz, 2H), 3.51 (s, H?, 2H), 1.67-1.60 (m, CHz, 2H), 1.23-1.25 (m, 7 x CH, 14 H), 0.87
(t, 3J = 7 Hz, CHs, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 174.3, 143.9, 130.8, 127.8, 126.8, 114.8,
109.8, 40.3, 35.7, 32.0, 29.7, 29.6, 29.4 (2C), 27.5, 27.1, 22.8, 14.3. MS (ESI-MS) (m/z): calculado para
C1gH27BrNO (M+H)* 352.1 encontrado: 352.1
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1.3.19. 3,8,13-Tribromo-5,10,15-trimetil-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (19)

Se disuelve 17 (1.7 g, 7.5 mmol) en 17 mL de POCI3 y la reaccién se calienta
a reflujo durante 8 horas. Una vez se enfria la solucion a temperatura
ambiente, se vierte sobre agua donde se observa la formacion de un

precipitado. Una vez neutralizada la solucion con hidroxido de sodio, el

producto se aisla mediante filtracion al vacio, se lava y se seca. El compuesto

19 se obtiene como un solido blanco con un rendimiento del 58% (0.91 g, 1.5 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.48 (d, 4J = 2 Hz, H¢, 3H), 7.57 (dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 3H),
7.45 (d, 3J = 9 Hz, H', 3H), 4.37 (s, N~CHs, 9H).

1.3.20. 3,8,13-Tribromo-5,10,15-trihexil-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (20)

Se disuelve 13 (3.0 g, 10.1 mmol) en 9 mL de POCI3 y se calienta a reflujo
durante 7 horas. Una vez se enfria la solucion a temperatura ambiente, se
vierte sobre agua y se neutraliza con hidroxido de sodio. El producto se

extrae con diclorometano y el extracto organico combinado se seca sobre

Na2S0s, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El
residuo obtenido se disuelve en la minima cantidad de acetato de etilo y el producto se obtiene por
precipitacion con hexano, el cual se aisla por filtracién al vacio. EI compuesto 20 se obtiene como un

solido blanco con un rendimiento del 39% (1.1 g, 1.3 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.27 (d, 4J = 2 Hz, H4, 3H), 7.53 (dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 3H),
7.45 (d,3J = 9 Hz, H!, 3H), 4.68 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N~CHy, 6H), 2.03-1.95 (m, 3 x CHy, 6H), 1.42-1.23
(m, 9 x CHy, 18 H), 0.84 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CHs, 9H).13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 139.5, 139.3,
125.7,124.7,123.9, 113.2, 111.8, 102.2, 47.3, 31.7, 30.3, 26.5, 22.7, 14.1.

1.3.21. 3,8,13-Tribromo-5,10,15-tridecil-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (21)

Se disuelve 18 (1.5 g, 4.3 mmol) en 4 mL de POCl3 y se calienta a reflujo
durante 7 horas. Una vez se enfria la solucion a temperatura ambiente,
se vierte sobre agua y se neutraliza con hidroxido de sodio. El producto

se extrae con acetato de etilo y el extracto organico combinado se seca
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sobre Na2SOs, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se
purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y
acetato de etilo (20:1 v/v). EI compuesto 21 se obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del
21 % (316 mg, 0.30 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.29 (d, 4J = 2 Hz, H4, 3H), 7.53 (dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 3H),
7.46 (d,3J = 9 Hz, H!, 3H), 4.71 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N-CHg, 6H), 2.05-1.97 (m, 3 x CHy, 6H), 1.39-1.20
(m, 21 x CHz— 42H), 0.86 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CHa, 9H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 139.5, 139.2,
125.7,124.7,123.9, 113.2, 111.8, 102.1, 47.2, 32.0, 30.3, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 26.7, 22.8, 14.3.

1.3.22. 5,10,15-Trimetil-3,8,13-(tritiofen-2-il)-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (22)

En un vial de microondas se disponen 19 (116 mg, 0.17 mmol), acido
2-tienilborénico (143 mg, 1.1 mmol), K2CO; (462 mg, 3.3 mmol) y
Pd(PPhs)s sobre una mezcla de 12 mL de THF y H20 (6:1 v/v) bajo
atmosfera de nitrogeno. La mezcla de reaccion se calienta a 150 °C

durante 2 horas mediante irradiacion de microondas. La solucion

resultante se disuelve en agua y el producto se extrae con
diclorometano. El extracto organico combinado se seca sobre Na,SQOs, se filtra al vacio y el disolvente
se evapora a presion reducida. El crudo se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando
como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (3:2 v/v). El producto 22 se obtiene como un

solido amarillento con un rendimiento del 50 % (54 mg, 0.085 mmol).

H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.65 (d, 4J = 2 Hz, H4, 3H), 7.75 (dd, 3J = 8 Hz, 4J = 2 Hz, H?, 3H),
7.55(d, 3J = 8 Hz, H', 3H), 7.40 (dd, 3J = 4 Hz, 4J = 1 Hz, H%, 3H), 7.32 (dd, 3J = 5 Hz, 4J = 1 Hz, H?,
3H), 7.17 (dd, 3J = 5 Hz, 3J = 4 Hz, H*, 3H), 4.46 (s, 3 x N-CHs, 9H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) 6
(ppm): 146.3, 141.4, 141.4,139.4, 128.3, 123.9, 122.5, 121.9, 121.5, 119.8, 110.3, 102.6, 36.4. UV-Vis
(CH2Cl2) Amax (¢ / dm3 mol-' cm-1): 318 (50642), 344 (47964) nm. HRMS (ESI-MS) (m/z): calculado para
CagH27N3Ss3 (M')* 633.1367, encontrado: 633.1371.

1.3.23. Procedimiento general para la sintesis de los derivados del triindol 23-28

Se disuelve 20 0 21, K.CO3 y Pd(PPha)s y el &cido boronico correspondiente en 14 mL de una mezcla

de THF y H20 (6:1 v/v) y la solucion se lleva a reflujo bajo atmésfera inerte durante 24 horas. A
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continuacion, la solucién se deja enfriar a temperatura ambiente y el disolvente se elimina a presion
reducida. El crudo se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una

mezcla de hexano y diclorometano (5:1 v/v).

5,10,15-Trihexil-3,8,13-(tritiofen-2-il)-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c] carbazol (23)

Acido 2-tienilborénico (184 mg, 1.4 mmol), 20 (200 mg, 0.24 mmol),
K2CO3 (596 mg, 4.3 mmol) y Pd(PPhs)s ( 14 mg, 0.012 mmol). El
compuesto 23 se obtiene como un sélido blanco amarillento con un
rendimiento del 53 % (107 mg, 0.13 mmol).

THRMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.50 (d, 4J = 2 Hz, H4, 3H), 7.72 (dd,
3 =9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 3H), 7.62 (d, 3J = 9 Hz, H', 3H), 7.37 (dd,
3J=4 Hz,4J=1Hz, H% 3H), 7.30 (dd, 3J = 5 Hz, 4J = 1 Hz, H¥, 3H), 7.15 (dd, 3J = 5 Hz, 3J = 4 Hz, H¢,
3H), 4.93 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N-CHy, 6H), 2.05 — 1.98 (m, CHz, 6H), 1.31-1.10 (m, 9 x CH2,18H), 0.74
(t, 3J = 7 Hz, 3 x CHs, 9H)."3C-RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 146.4, 140.8, 139.4, 128.1, 126.7,
123.9, 123.8, 122.3, 121.8, 119.6, 110.9, 103.4, 47.3, 31.6, 30.0, 26.7, 22.6, 14.1. UV-Vis (CH2Cl2) Amax
(¢ / dm3 mol-" cm-): 318 (86473), 344 (85477) nm. HRMS (ESI-MS) (m/z): calculado para CssHs7N3S3
(M)* 843.3709, encontrado: 843.3709.

5,10,15-Tridecil-3,8,13-(tritiofen-2-il)-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (24)

Acido 2-tienilborénico (153 mg, 1.2 mmol), 21 (200 mg, 0.20 mmol),
K2CO3 (495 mg, 4.3 mmol) y Pd(PPhs)s ( 14 mg, 0.012 mmol). El
compuesto 24 se obtiene como un sélido blanco amarillento con un

rendimiento del 55 % (111 mg, 0.11 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 851 (d, 4J = 2 Hz, H#, 3H), 7.73
(dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 3H), 7.63 (d, 3J = 9 Hz, H!, 3H), 7.37
(dd, 3J= 4 Hz, 4J = 1 Hz, H5, 3H), 7.30 (dd, 3 = 5 Hz, 4J = 1 Hz, H3, 3H), 7.15 (dd, 3J = 5 Hz, 3J = 4 Hz,
H, 3H), 4.95 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N=CHa, 6H), 2.09 — 1.95 (m, 3 x CHz, 6H), 1.32 - 1.03 (m, 21 x CH,
42H), 0.84 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CHa, 9H). 13C RMN (100 MHz, CDCl) & (ppm): 3C RMN (101 MHz, cdcls) 8
146.4, 140.9, 139.6, 128.1, 126.8, 124.0, 123.9, 122.4, 121.9, 119.6, 111.0, 103.5, 47.4, 32.0, 30.1,
29.6(2C), 29.5, 29.4, 27.0, 22.8, 14.3. UV-Vis (CH2Cl2) Amax (€ / dm® mol- cm-1): 318 (82834), 344
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(81202) nm. HRMS (ESI-MS) (m/z): calculado para CesHgiN3S3z (M')* 1011.5593, encontrado:
1011.5593.

5,10,15-Trihexil-3,8,13-(trifenil)-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c] carbazol (25)

Acido fenilborénico (260 mg, 2.2 mmol), 20 (300 mg, 0.36 mmol),
K2CO3 (987 mg, 6.5 mmol) y Pd(PPhs)s ( 21 mg, 0.018 mmol). El
compuesto 25 se obtiene como un sdlido blanco con un rendimiento
del 51 % (151 mg, 0.18 mmol).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.46 (d, 4J = 2 Hz, H4, 3H), 7.75
(d, 3J =7 Hz, HZ, 6H), 7.69 — 7.63 (m, H2y H', 6H), 7.52 (dd, 3J = 7 Hz,
8J =7 Hz, H3, 6H), 7.39 (m, H¥, 3H), 4.89 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N-CH2, 6H), 2.11 — 2.03 (m, 3 x CH2, 6H),
1.24 - 1.05 (m, 9 x CHz, 18H), 0.76 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CHs, 9H). 13C RMN (100 MHz, CDCls) 6 (ppm):
142.9, 140.7, 139.5, 133.6, 128.9, 127.6, 126.6, 124.1, 122.7, 120.5, 110.8, 103.6, 47.5, 31.7, 30.3,
26.7, 22.7, 14.1. UV-Vis (CH2Cl2) Amax (¢ / dm® mol-' cm-): 301 (98198), 333 (85547) nm. HRMS
(ESI-MS) (m/z): calculado para CeoHesN3 (M+H)* 826.5095 encontrado: 826.5084

5,10,15-Trihexil-3,8,13-(trinaft-2-il)-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c] carbazol (26)

Acido 2-naftilborénico (373 mg, 2.2 mmol), 20 (300 mg,
0.36 mmol), K2CO3 (987 mg, 6.5 mmol) y Pd(PPhs)s ( 21 mg,
0.018 mmol). El compuesto 26 se obtiene como un sélido blanco

con un rendimiento del 39 % (133 mg, 0.14 mmol).

'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.62 (d, 4J = 2 Hz, H4, 3H),
8.17 (s, H?, 3H), 8.01 - 7.91 (m, H3, H8', H”'y H8' 12H), 7.82 (dd,
3J=8 Hz, 4J =2 Hz, H?, 3H), 7.74 (d, 3J = 8 Hz, H', 3H), 7.57 -
7.49 (m, H*y H5 6H), 5.01 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N-CHy, 6H), 2.17 — 2.09 (m, 3 x CHy, 6H), 1.31 — 1.14
(m, 6 x CHy, 12H), 1.07 - 0.96 (m, 3 x CHaz, 6H), 0.65 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CHs, 9H). 13C RMN (100 MHz,
CDCl3) & (ppm): 140.9, 140.4, 139.7, 134.1, 133.6, 132.5, 128.5, 128.2, 127.8, 126.5, 126.4, 125.9,
125.7, 124.2, 123.1, 120.9, 111.0, 103.7, 47.6, 31.8, 30.4, 26.8, 22.6, 14.0. UV-Vis (CH2Cl2) Amax
(¢ / dm3 mol-' cm-1): 314 (84812), 336 (85546) nm. HRMS (ESI-MS) (m/z): calculado para C72Hs9N3
(M)* 975.5491 encontrado: 975.5490.
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5,10,15-Trihexil-3,8,13-tri(5-metiltiofen-2-il)-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (27)

Acido 5-metiltien-2-ilborénico (190 mg, 1.4 mmol), 20 (200 mg, 0.24
mmol), K2CO3 (596 mg, 4.3 mmol) y Pd(PPhs)s ( 14 mg, 0.012 mmol).
El compuesto 27 se obtiene como un sélido blanco amarillento con un
rendimiento del 47 % (100 mg, 0.11 mmol).

H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.43 (d, 4J = 1 Hz, H4, 3H), 7.67
(dd, 3J = 9 Hz, 4J = 1 Hz, H2, 3H), 7.60 (d, 3J = 9 Hz, H', 3H), 7.15
(d, 3J =3 Hz, H*, 3H), 6.79 (d, 3J = 3 Hz, H3, 3H), 4.92 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N-CHy, 6H), 2.57 (s, 3 x CH3",
9H), 2.06 — 2.00 (m, 2 x CHa, 6H), 1.35 — 1.11 (m, 9 x CHz, 18H), 0.76 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CH3, 9H).
13C RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 144.00, 140.6, 139.4, 138.3, 127.0, 126.2, 123.9, 122.0, 121.4,
119.1, 110.8, 103.4, 47.4, 31.7, 30.1, 26.7, 22.7, 15.6, 14.1. UV-Vis (CH2Cl2) Amax (¢ / dm3 mol-' cm-1):
321 (82484), 347 (80245) nm. HRMS (ESI-MS) (m/z): calculado para Cs7He3sN3S3 (M)* 885.4184,
encontrado: 885.4170.

3,8,13-Tribenzo[b]tiofen-2-il-5,10,15-trihexil-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (28)

Acido benzo[b]tiofen-2-ilborénico (256 mg, 1.4 mmol), 20 (200
mg, 0.24 mmol), K2CO3 (596 mg, 4.32mmol) y Pd(PPhs)s (14 mg,
0.012 mmol). ElI compuesto 28 se obtiene como un sdlido

amarillento con un rendimiento del 59 % (140 mg, 0.14 mmol).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.55 (s, H4, 3H), 7.88
(d, 3J = 8 Hz, H”, 3H), 7.84 — 7.80 (m, H¥ y H2, 6H), 7.64
(d, 3J =9 Hz, H', 3H), 7.58 (s, H3, 3H), 7.41 - 7.31 (m, H5 y HS
6H), 4.91 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N-CH., 6H), 2.07 - 2.00 (m, 3 x CHz, 6H), 1.35 - 1.07 (m, 9 x CHa, 18H),
0.71 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CH3, 9H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 146.21, 141.29, 141.27, 139.50,
139.45, 126.53, 124.64, 124.00, 123.87, 123.38, 122.33, 122.15, 120.16, 118.41, 111.07, 103.56,
47.49, 31.70, 30.14, 26.74, 22.66, 14.03. UV-Vis (CH2Cl2) Amax (€ / dm3 mol-* cm-1): 317 (102749), 353
(119768) nm. HRMS (ESI-MS) (m/z): calculado para CesHesN3S3 (M')* 993.4179, encontrado: 993.4179.
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1.3.24. 6-Bromo-1-hexilindolin-2,3-diona (29)

s 4 o Se disuelve 6-bromo-1H-indol-2,3-diona (3.0 g, 13.3 mmol), KCOs (5.5 g, 39.8

Br = Ao mmol) y 1-bromohexano (2.2 mL, 15.6 mmol) en 50 mL de DMF anhidra. La mezcla

CeHys  de reaccion se agita a temperatura ambiente bajo atmosfera inerte durante 48 horas.
A continuacion, la solucion se diluye en agua y el producto se extrae con acetato de etilo. El extracto
combinado se seca sobre Na2SOs, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El
crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una
mezcla de hexano y diclorometano (1:1 v/v). El compuesto 29 se obtiene como un sélido naranja con

un rendimiento del 90 % (3.7 g, 12.0 mmol).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 7.46 (d, 3J = 8 Hz, H4, 1H), 7.27 (dd, 3J = 8 Hz, 4J = 2 Hz, H5, 1H),
7.06 (d, 4J = 2 Hz, H7, 1H), 3.69 (t, 3J = 7 Hz, N-CHy, 2H), 1.72 - 1.64 (m, CH, 2H), 1.42 — 1.25
(m, 3 x CHp, 6H), 0.89 (t, 3J = 7 Hz, CH3, 3H).13C RMN (100 MHz, CDCIs) 6 (ppm): 182.5, 158.1, 152.0,
133.7,126.9, 126.5, 116.4, 113.9, 40.6, 31.5, 27.3, 26.7, 22.6, 14.1. MS (ESI-MS) (m/z): calculado para
C14H17BrNO2 (M+H)* 310.0, encontrado: 310.0.

1.3.25. 6-Bromo-1-hexilindolin-2-ona (30)

5 4 , Se disuelve 29 (3.5 g, 11.3 mmol) en 30 mL de una solucién acuosa de NH2NH; al
BF/Q;LO 80% y se calienta a reflujo durante 24 horas. La mezcla de reaccion se enfria a

CeHis  temperatura ambiente y se disuelve en HCI 4M. El producto se extrae con
diclorometano y el extracto organico combinado se seca sobre Na>SOs, se filtra al vacio y el disolvente
se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash
utilizando como eluyente una mezcla de hexano y acetato de etilo (20:1 v/v). El compuesto 30 se

obtiene como un s6lido blanco amarillento con un rendimiento del 93 % (3.1 g, 10.5 mmol).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 7.15 (dd, 3J = 8 Hz, 4J = 2 Hz, H5, 1H), 7.09 (d, 3J = 8 Hz, H4, 1H),
6.95 (d, 4J = 2 Hz, H7, 1H), 3.66 (t, 3J = 8 Hz, N-CHy, 2H), 3.45 (s, H3, 2H), 1.68 — 1.61 (m, CHy, 2H),
1.40 - 1.28 (m, 3 x CHy, 6H), 0.89 (t, 3J = 7 Hz, CHs, 3H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 174.8,
146.2, 125.8, 124.9, 123.6, 121.4, 111.8, 40.3, 35.5, 31.6, 27 .4, 26.7, 22.7, 14.1. MS (ESI-MS) (m/z):
calculado para C1sH1gBrNO (M+H)* 296.1, encontrado: 296.1.
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1.3.26. 2,7,12-Tribromo-5,10,15-trihexilo-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (31)

Se disuelve 30 (3.0 g, 10.1 mmol) en 10 mL de POCI3 y se calienta a
reflujo durante 6 horas. Una vez se enfria la solucion a temperatura
ambiente, se vierte sobre agua y se neutraliza con hidréxido de sodio. El
producto se extrae con diclorometano y el extracto organico combinado se

seca sobre NaxSQOq, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion

reducida. El crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna
flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (20:1 v/v). EI compuesto 31 se

obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del 35 % (1.0 g, 1.2 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.06 (d, 3J = 9 Hz, H¢, 3H), 7.73 (d, 4J = 2 Hz, H1, 3H), 7.43
(dd, 4J = 9 Hz, 3J = 2 Hz, H3, 3H), 4.78 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N~CHz, 6H), 1.94 — 1.87 (m, 3 x CHy, 6H), 1.30
—1.16 (m, 9 x CHy, 18H), 0.80 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CHa, 9H).13C RMN (100 MHz, CDCs) & (ppm): 142.0,
138.8, 122.9, 122.6, 122.1, 116.7, 113.6, 103.1, 47.1, 31.5, 2.8, 26.4, 22.6, 14.0.

1.3.27. 5,10,15-Trihexil-2,7,12-(tritiofen-2-il)-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2-c] carbazol (32)

Se disuelve 31 (300 mg, 0.36 mmol), K2CO3 (894 mg, 6.5 mmol),
Pd(PPhs)s (20 mg, 0.018 mmol) y el acido 2-tienilborénico (277 mg,
2.2 mmol) en 21 mL de una mezcla de THF y H20 (6:1 v/v) y la solucién
se lleva a reflujo bajo atmosfera inerte durante 7 horas. A continuacién,
la solucion se deja enfriar a temperatura ambiente y el disolvente se

elimina a presion reducida. El crudo se purifica mediante cromatografia

en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y
diclorometano (5:1 v/v). El compuesto 32 se obtiene como un sélido amarillo con un rendimiento del
47 % (142 mg, 0.17 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.25 (d, J = 8 Hz, H¢, 3H), 7.83 (d, 4J = 2 Hz, H1, 3H), 7.62
(dd, 3J = 8 Hz, 3J = 2 Hz, H3, 3H), 7.46 (dd, 3J = 4 Hz, 4J = 1 Hz, H5, 3H), 7.33 (dd, 3J = 5 Hz, 4/ = 1 Hz,
H8, 3H), 7.17 (dd, 3J = 5 Hz, 4J = 4 Hz, H5, 3H), 4.95 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N=CH,, 6H), 2.06 — 1.96
(m, 3 x CHa, 6H), 1.39 — 1.18 (m, 9 x CHy, 18H), 0.81 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CHa, 9H).1*C RMN (100 MHz,
CDCls) 5 (ppm):145.7, 141.5, 139.4, 129.5, 128.3, 124.5, 123.0, 122.8, 121.9, 118.6, 107.9, 103.5, 47.1,
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31.5, 29.9, 26.5, 22.6, 14.1. UV-Vis (CH2Cl2) Amax (¢ / dm® mol-' cm-"): 282 (33382), 357 (88757) nm.
HRMS (ESI-MS) (m/z): calculado para CssHs7N3S3 (M')* 843.3709, encontrado: 843.3709.

1.3.28. 2,7,12-Tribenzo[b]tiofen-2-il-5,10,15-trihexil-10,15-dihidro-5H-diindolo[3,2-a:3’,2’-c]
carbazol (33)

Se disuelve 31 (300 mg, 0.36 mmol), K2CO3 (894 mg, 6.5 mmol),
Pd(PPhs)s (20 mg, 0.018 mmol) y el acido benzo[b]tiofen-2-
ilborénico (385 mg, 2.2 mmol) en 18 mL de una mezcla en THF y
H20 (6:1 v/v) y la solucién se lleva a reflujo bajo atmdsfera inerte
durante 24 horas. A continuacion, la solucion se deja enfriar a
temperatura ambiente y el disolvente se elimina a presion
reducida. El crudo se purifica mediante cromatografia en

columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y

diclorometano (5:1 v/v). El compuesto 33 se obtiene como un sélido amarillo con un rendimiento del 48
% (171 mg, 0.17 mmol).

"H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.16 (d, 3J = 8 Hz, H4, 3H), 8.16 (d, 3J = 8 Hz, H", 3H), 7.82 - 7.76
(m, H¥y H', 6H), 7.67 (dd, 3J = 8 Hz, 4J = 2 Hz, H3, 3H), 7.64 (s, H%, 3H), 7.40 - 7.31 (m, H%'y HE, 6H),
4.78 (t, 3J = 8 Hz, 3 x N-CHy, 6H), 2.01 - 1.91 (m, 3 x CHy, 6H), 1.35 — 1.18 (m, 9 x CHy, 18H), 0.82
(t, 3J = 7 Hz, 3 x CHs, 9H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 145.5, 141.3, 141.2, 139.6, 139.6,
129.1, 124.7, 124.2, 123.6, 123.3, 122.4, 121.9, 119.0, 118.8, 108.3, 103.3, 47.00, 31.5, 29.9, 26.5,
22.6, 14.1.UV-Vis (CH2Cl2) Amax (¢ / dm® mol-' cm~'): 371 (113409) nm. HRMS (ESI-MS) (m/z):
calculado para CeeHs3N3Ss (M')* 993.4184, encontrado: 993.4156.

1.3.29. 1-Nitronaft-2-il-acetato de tert-butilo (34)

s 2 X o Se disuelve tert-butdxido (9.5g, 84.8 mmol) en 15 mL de DMF anhidra y la
4 O oJ< solucion se enfria a =20 °C. A continuacion se adiciona sobre ella, una solucion
NO,

de 1-nitronaftaleno ( 2.5 g, 14.4 mmol) y cloroacetato de tert-butilo (2.4 mL,
16.8 mmol) en DMF (15 mL) y la mezcla resultante se agita a =20 °C durante 45 minutos. La solucion
se diluye en una solucién de HCI 5 % y el producto se extrae con acetato de etilo. El extracto organico

combinado se seca sobre NaxSOy4, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El
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crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una
mezcla de hexano y acetato de etilo (10:1 v/v). EI compuesto 34 se obtiene como un sélido amarillento

con un rendimiento del 95% (3.9 g, 13.7 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.96 (d, 3J = 9 Hz, H7, 1H), 7.90 (dd, 3J = 8 Hz, 4J = 1 Hz, H3, 1H),
7.82 (dd, 3J = 8 Hz, 4 = 1.5 Hz, HE, 1H), 7.66 — 7.56 (m, H¢ y H5, 2H), 7.45 (d, 3J = 9 Hz, He, 1H), 3.75
(s, CHz, 2H), 1.45 (s, 3 x CHs, 9H).

1.3.30. 1,3-dihidro-2H-benz[g]indol-2-ona (35)

s 4, Se disuelve 34 (3 g, 10.4 mmol) y Fe (1.6 g, 28.7 mmol) en 22 mL de acido acético.

0 NS0 La solucion se agita a 100 °C durante 8 horas. La solucién se vierte sobre agua
' g o H observandose la formacion de un precipitado, el cual se aisla por filtracién al vacio.
El residuo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una
mezcla de hexano y diclorometano (10:1 v/v). A continuacion, se realiza una digestion en metanol para
purificar el producto. El compuesto 35 se obtiene como un sélido gris con un rendimiento del 65 %
(1.2 g, 0.67 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 10.47 (s, N=H, 1H), 8.54 (dd, 3J = 8 Hz, 4J = 1 Hz, H¢, 1H) 8.35
(dd, 3J = 8 Hz, 4J = 2 Hz, H8, 1H), 8.02 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.98 — 7.91 (m, H" y He, 2H), 7.88
(d, J = 8 Hz, H¢, 1H), 4.10 (s, H3, 2H). MS (ESI-MS) (m/2): calculado para CroH1oNO (M+H)* 184.1,

encontrado: 184.0.

1.3.31. Benz[g]indol-2,3-diona (36)

s 4 o Se disuelve 35 (500 mg, 2.8 mmol), Cu(OAc)2-H20 (28 mg, 0.14 mmol) y K.COs3
0 NSO (19 mg, 0.14 mmol) en 5 mL de DMF anhidra a 1 atmésfera de oxigeno. La solucién
' g o M se deja agitando a temperatura ambiente durante 45 min. Seguidamente se diluye la
mezcla de reaccion en agua y el producto se extrae con acetato de etilo. El extracto organico
combinado se seca sobre NaxSOy4, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El
crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una
mezcla de hexano y acetato de etilo (3:1 v/v). El compuesto 36 se obtiene como un solido marrén con

un rendimiento del 58% (314 mg, 1.6 mmol).
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"H RMN (400 MHz, CDCl3-ds) 6 (ppm): 8.99 (s, N-H, 1H), 7.90 (d, 3J = 8 Hz, H®, 1H), 7.86 (d, 3J = 8 Hz,
HS, 1H), 7.76 — 7.72 (m, H8, 1H), 7.67-7.62 (m, H7, 1H), 7.60 (d, 3J = 9 Hz, H5, 1H), 7.54 (d, 3J = 9 Hz,
H4, 1H). MS (ESI-MS) (m/z): calculado para C12HsNO2 (M+H)* 198.1, encontrado: 198.0.

1.3.32. 1-Hexil-benz[g]indol-2,3-diona (37)

o Se disuelve 36 (280 mg, 1.4 mmol), K.CO3 (588 mg, 1.2 mmol) y 1-bromohexano

OO o (0.3 mL, 2.1 mmol) en 5 mL de DMF anhidra. La mezcla de reaccion se agita a

CoH1a temperatura ambiente bajo atmosfera inerte durante 24 horas. A continuacion, la

solucién se diluye en agua y el producto se extrae con acetato de etilo. El extracto combinado se seca

sobre NaxSOys, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se

purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y

acetato de etilo (4:1 v/v). El compuesto 37 se obtiene como un solido marrén oscuro con un
rendimiento del 87% (331 mg, 1.2 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.17 (d, 3J = 9 Hz, H9, 1H), 7.85 (d, 3J = 9 Hz, H8, 1H), 7.66 - 7.62
(m, H8, 1H), 7.59 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.59 — 7.55 (m, H7, 1H), 7.40 (d, 3J = 8 Hz, H4, 1H), 4.22
(t, 3J = 7 Hz, N=CHz, 2H), 1.90 — 1.78 (m, CHa, 2H), 1.52 — 1.43 (m, CHy, 2H), 1.41 — 1.28 (m, 2 x CHa,
4H), 0.89 (t, 3J = 8 Hz, CHs, 3H). MS (ESI-MS) (m/z): calculado para CigHaoNO; (M+H)* 282.1,

encontrado: 282.2.

1.3.33. 1-Hexil-1,3-dihidro-2H-benz[g]indol-2-ona (38)

Se disuelve 37 (759 mg, 2.7 mmol) en 5 mL de una solucién acuosa de NHoNH> al

OO o 80%y 9 mLde DMSO. La mezcla resultante se calienta a reflujo durante 24 horas. A
CoH1a continuacion, la solucion se enfria a temperatura ambiente y se disuelve en HCI 4M.

El producto se extrae con acetato de etilo y el extracto organico combinado se seca sobre NaxSOy4, se
filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y acetato de etilo (5:1
viv). El compuesto 38 se obtiene como un sélido marrén con un rendimiento del 84 % (606 g, 2.0

mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.15 (d, 3J = 9 Hz, H°, 1H), 7.87 (d, %/ = 9 Hz, HS, 1H), 7.57
(d, 3/ = 8 Hz, H5, 1H), 7.52 — 7.42 (m, H7 y H8, 2H), 7.39 (d, 3J = 8 Hz, H4, 1H), 4.23 (t, 3/ = 7 Hz,
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N-CH., 2H), 3.67 (s, H®, 2H), 1.89 — 1.77 (m, CH,, 2H), 1.53 — 1.42 (m, CH., 2H), 1.39 - 1.29
(m, 2 x CHy, 4H), 0.89 (t, 3J = 8 Hz, CHs, 3H). MS (ESI-MS) (m/z): calculado para C1gH22NO (M+H)*
268.2, encontrado: 268.1.

1.3.34. 5,12,19-Trihexil-12,19-dihidro-5H-benzo[i]benzo[6,7]indolo[3,2-a]benzo[6,7]indolo-
[3,2-c]carbazol (39)

Se disuelve 35 (300 mg, 1.6 mmol) en 3.3 mL de POCI3 y se calienta a
reflujo durante 7 horas. Una vez se enfria la solucion a temperatura
ambiente, se vierte sobre agua, se neutraliza con hidroxido de sodio y el
precipitado formado se filtra al vacio. El crudo obtenido se purifica

mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una

mezcla de hexano y acetato de etilo (10:2 v/v). El sélido obtenido de la
columna se disuelve en 2 mL de DMF anhidra bajo atmdsfera de nitrdgeno. A continuacién se afiade
K2CO3 (80 mg, 0.58 mmol) y 1-bromohexano (0.06 mL, 0.45 mmol) y la solucién se deja agitando a
37 °C ambiente durante 24 horas. Seguidamente se disuelve la mezcla de reaccion en agua y el
producto se extrae en diclorometano. El extracto organico combinado se seca sobre Na»SOs, se filtra al
vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano
(10:1 v/v). EI compuesto 39 se obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del 6% (24 mg,

3.3 umol).

H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.69 (d, 3J = 8 Hz, H5, 3H), 8.59 (d, 3J = 9 Hz, HE, 3H), 8.11
(d, 3J=7Hz, H2, 3H), 7.89 (d, 3J =9 Hz, H7, 3H), 7.73 - 7.68 (m, H3, 3H), 7.59 - 7.54 (m, H*, 3H), 5.37
(t, 34 =7 Hz, 3 x N-CHz, 6H), 1.37 — 1.25 (m, 6 x CH, 12H), 0.79 - 0.70 (m, 3 x CH2, 6H) 0.63 - 0.56
(m, 3 x CHy, 6H), 0.45 (t, 3J = 7 Hz, 3 x CH3, 9H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) o (ppm): 140.5, 137.5,
131.6, 129.3, 125.7, 124.2, 124.0, 122.5, 122.5, 122.1, 121.7, 107 4, 52.6, 31.0, 28.7, 26.0, 22.2, 13.7.
UV-Vis (CH2Cl2) Amax (¢ / dm3 mol-' cm'): 325 (92532) nm. HRMS (ESI-MS) (m/z): calculado para
Cs4Hs7N3(M')* 747.4547, encontrado: 747.4534.
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1.3.35. 1-Metil-NH-indol (40)

5 4 Se disuelve NH-indol (2.0 g, 17.0 mmol) en 45 mL de DMF anhidra bajo atmdsfera inerte.

3
6 N\ » A continuacién se afiade NaH (1.0 g, 25.5 mmol, dispersion en aceite mineral al 60 %)
7

Me  en pequefias porciones y la solucion resultante se agita a temperatura ambiente durante
30 minutos. Seguidamente, se afiade yoduro de metilo (0.90 mL, 14.3 mmol) y la mezcla de reaccidn
se deja agitando a temperatura ambiente durante 30 minutos. La solucion se diluye en agua y el
producto se extrae con diclorometano. El extracto combinado se seca sobre Na2SOy, se filtra al vacio y
el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en
columna flash utilizando hexano como eluyente. El compuesto 40 se obtiene como un aceite incoloro

con un rendimiento del 67 % (1.5 g, 11.4 mmol).

1H RMN (400 MHz, acetona-ds) 5 (ppm): 7.55 (d, 3J = 8 Hz, H4, 1H), 7.38 (d, %J = 8 Hz, H7, 1H), 7.20
(d,3J = 3 Hz, H2, 1H), 7.17 = 7.13 (m, HS, 1H), 7.04 — 7.00 (m, H5, 1H), 6.42 (dd, 3J = 3 Hz, 4J = 1 Hz,
H3, 1H), 3.82 (s, N~CHs, 3H).

1.3.36. 3-Tricianovinil-1-metil-NH-indol (41)

NC cn Seintroduce 39 (105 mg, 0.80 mmol) y tetracianoetileno (109 mg, 0.85 mmol) en un

5 4

6 { N vial de microondas de 0.5-2.5 mL de capacidad. El vial se sella y la reaccion se

! I\’\/‘lez calienta a 80 °C durante 30 minutos mediante irradiacion de microondas. A
continuacion, la solucion se diluye en agua y el producto se extrae con diclorometano. El extracto
combinado se seca sobre Na>SOs, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El
crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una
mezcla de hexano y diclorometano (2:1 v/v). El compuesto 41 se obtiene como un sélido naranja con

un rendimiento del 57 % (98 mg, 0.45 mmol).

H RMN (400 MHz, acetona-ds) 6 (ppm): 8.73 (s, H2, 1H), 8.27- 8.24 (m, H4, 1H), 7.75-7.75 (m, H7, 1H),
7.54-7.46 (m, H5y H8, 2H), 4.16 (s, N-CHs, 1H). 13C RMN (100 MHz, acetona-ds) 6 (ppm): 140.9, 139.8,
133.8, 126.6, 126.3, 125.8, 121.8, 116.6, 115.8, 115.3, 113.0, 109.9, 79.4, 35.8. UV (CH2Cl2) Amax
(¢ / dm3 mol-' cm-1): 288 (9883), 469 (21845) nm. HR-MS (ESI) m/z calculado para C14HoN4 (M+H) *
233.0820; encontrado 233.0818 (M+H) *.

190



PARTE EXPERIMENTAL

1.3.37. 3- N-(4-tricianovinil)fenil)-N,-N-difenilamina (42)

CN Se disuelve N,N,N-trfenilamina (2.0 g, 6.6 mmol) y tetracianoetileno (2.5 g,
@N@gNCN 19.9 mmol) en 40 mL de DMF anhidra. La mezcla resultante se agita bajo
, © 2 atmésfera de nitrdgeno a temperatura ambiente durante 14 horas. A

3 . continuacion, la solucion se vierte sobre agua y el producto se extrae con
acetato de etilo. El extracto organico combinado se seca sobre Na>SQOs, se

filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano
(2:1 vv). El compuesto 42 se obtiene como un sélido cristalino verde oscuro con un rendimiento del 78

% (1.8 g, 5.2 mmol).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.96 (d, 3J = 9 Hz, H3, 2H), 7.42-7.39 (m, H®, 4H), 7.30
(dd, 3J = 7 Hz, 4J = 1 Hz, H¥, 2H), 7.22-7.19 (m, HZ, 4H), 6.94 (d, 3J = 9 Hz, H2, 2H). 13C RMN
(100 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 6 154.6, 144.2, 138.0, 132.2, 130.2, 127.1, 127.0, 120.2, 118.0, 114.2,
113.2, 113.0, 81.9. UV (CH2Cl2) Amax (€ / dm?® mol-' cm~1): 276 (19312), 530 (46955) nm. HR-MS (ESI)
m/z calculado C23H1sN4 (M+H)* 347.1291; encontrado 347.1280 (M+H)*.

1.3.38. N-(4-tricianovinil)fenil)-N- metil-N-fenilamina (43)

CN Se disuelve N-metil-N,N-difenilamina (1.0 g, 5.6 mmol) en 20 mL de DMF

42 CN : , , : , ., . . .
@ \CN anhidra bajo atmoésfera inerte. A continuacién se afiade tetracianoetileno
N 3

2 (2.0 g, 15.6 mmol) y la solucion se agita a temperatura ambiente durante tres

Me
horas. La mezcla de reaccion se vierte sobre agua y el producto se extrae con acetato de etilo. El
extracto organico combinado se seca sobre Na,SOs, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a
presion reducida. El crudo se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como
eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (2:1 v/v). El compuesto 43 se obtiene como un solido

cristalino violeta con un rendimiento de 65 % (1.0 g, 3.6 mmol).

"H RMN (400 MHz, acetona- ds) & (ppm): 8.01 (d, 3J = 9 Hz, H3, 2H), 7.56 (m, H3, 2H), 7.42
(dd, 3J = 8 Hz, 4J = 1Hz, H4, 1H),7.39 (m, HZ, 2H), 6.92 (d, 3J = 9 Hz, H2, 2H), 3.56 (s, N-CHs, 3H).
13C RMN (100 MHz, acetona- de) 0 (ppm): 156.0, 146.5, 138.9, 133.4, 131.4, 128.7, 127.8, 119.3,
115.6, 115.0, 114.8, 114.8, 80.7, 41.3. UV (CH2Cl2) Amax (€ / dm3 mol-' cm-"): 286 (18229), 515 (43382)
nm. HR-MS (ESI) m/z calculado para C1gH13Ns (M+H)* 285.1135; encontrado 285.1126 (M+H)*.
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1.3.39. N,N-di-(4-(tricianovinil)fenil)-N-metilamina (44)

oN on El compuesto 44 se obtiene como subproducto en la sintesis de la N-
NC@ Q)\(CN (4-tricianovinil)fenil)-N-metil-N-fenilamina (43). El producto se aisla
CN NT 73 N mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente
e una mezcla de diclorometano y hexano (2:1 v/v). El producto se

disuelve en la minima cantidad de diclorometano, se precipita con hexnao y se aisla por filtracion al
vacio. El compuesto 44 se obtiene como un solido marrdén oscuro con un rendimiento del 11 % (236

mg, 0.61 mmol).

H RMN (400 MHz, acetona- ds) 6 (ppm): 8.14 (d, 3J = 9 Hz, H3, 4H), 7.55 (d, 3J = 9 Hz, H2, 4H), 3.71
(s, N-CHs, 3H).13C RMN (100 MHz, acetona- ds) & (ppm): 153.5, 140.4, 132.9, 124.3, 122.4, 115.3,
113.8, 113.5, 89.2, 40.9. UV (CH2Cl2) Amax (€ / dm3 mol-! cm-1): 299 (15248), 546 (49265) nm. HR-MS
(ESI) m/z calculado para C23H11N7 (M)* 385.1076; encontrado 385.1068 (M)*.

1.3.40. 9-Fenil-9H-carbazol (45)

4_3 Se disuelve 9H-carbazol (167 mg, 1.0 mmol), yodobenzeno (1.3 mL, 1.1 mmol),
2 Cs2C03 (325 mg, 1.0 mmol), Cul (19 mg, 0.1 mmol) en 2 mL de DMF anhidra. La
2 reaccion se calienta a 220 °C mediante irradiacion de microondas durante 20 min.
> Seguidamente, la solucién se diluye en agua y el producto se extrae con
diclorometano. El extracto organico combinado se seca sobre Na,SQOs, se filtra al vacio y el disolvente
se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash
utilizando hexano como eluyente. EI compuesto 45 se obtiene como un sélido blanco con un
rendimiento del 92 % (223 mg, 0.92 mmol).

H RMN (400 MHz, acetona-dg) 6 (ppm): 8.21 (d, 3J= 8 Hz, H4, 2H), 7.70 (m, H¥, 2H), 7.62 (m, H2, 2H),
7.54 (dd, 3J=17 Hz, 4J=1Hz, H¥, 1H), 7.42 (m, HZ, 2H), 7.39 (m, H', 2H), 7.28 (m, H3, 2H).
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1.3.41. 3-Tricianovinil-9-fenil-9H-carbazol (46)

NG oy Se disuelve 45 (48.6 mg, 0.20 mmol) y tetracianoetileno (76.8 mg, 0.60 mmol) en
5 4 — . . . " L
76 \ 0.5. mL de DMF elnh|dra bajo atmésfera de nl|trogeno..La. ’mezcla d(.e reaccion se
SN calienta a 100 °C durante 2 horas mediante radiacion de microondas. A
2 continuacion la mezcla resultante se vierte en sobre agua y el producto se extrae
It > con diclorometano. El combinado organico se seca sobre Na>SQOs, se filtra al
vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo se purifica mediante cromatografia en
columna flash utilizando como eluyente una mezcla de diclorometano y hexano (2:1 viv). El compuesto

46 se obtiene como un sdlido rojo cristalino con un rendimiento del 25 % (17.0 mg, 0.05 mmol).

H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 9.00 (d, 4J = 2 Hz, H4, 1H), 8.40 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 8.20
(dd, 3J=9 Hz, 4J= 2 Hz, H2, 1H), 7.77 (m, H3, 2H), 7.70 (m, HZ, 2H), 7.66 (dd, 3J= 7 Hz, 4J= 2 Hz, H*,
1H), 7.61 (d, 3J = 9 Hz, H', 1H), 7.59 (m, H, 1H), 7.48-7.44 (m, H6 y H8, 2H). 3C RMN (100 MHz,
acetona-dg) 0 (ppm): 145.5, 143.3, 142.4, 137.0, 131.5, 130.0, 129.2, 128.6, 128.2, 125.3, 124.8, 123.7,
123.2,122.3,122.2, 115.7, 114.0, 113.9, 112.3, 111.9, 89.0. UV (CH2Cl2) Amax (¢ / dm3 mol-' cm-1): 288
(14870), 340 (11669), 488 (21086) nm. HR-MS (ESI) m/z calculado para C3H13N4 (M+H)* 345.1135;
encontrado 345.1135.

1.3.42. 3-Tricianovinil-9,9’-dimetil-9H,9H’-[3-3']bicarbazol (47)

Se disuelve 1 (500 mg, 1.39 mmol) y tetracianoetileno (533 mg,
4.16 mmol) en 2.5 mL de DMF anhidra bajo atmdsfera inerte en un
vial de microondas de 2.5 — 5.0 mL de capacidad. La solucién se

calienta a 100 °C durante 2 horas mediante radiacion de

microondas. A continuacion la solucién se diluye en agua y el
producto se extrae con diclorometano. El extracto organico combinado se seca sobre Na,SOs, se filtra
al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de diclorometano y hexano (2:1
vlv). El compuesto 47 se obtiene como un solido negro con un rendimiento del 32 % (204 mg,
0.44 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) 5 (ppm): 8.91 (d, 4J = 2 Hz, H¢, 1H), 8.46 (d, 4J = 2 Hz, H5 0 H¥, 1H), 8.41
(d, 4J = 2 Hz, H5 0 H¢, 1H), 8.33 (dd, 3J = 9, 4J = 2 Hz, H2, 1H), 8.22 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.98
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(dd,3J=8Hz,4J =2 Hz, H" 0 HZ, 1H), 7.84 (dd, 3J = 8 Hz, 4J = 2 Hz, H” 0 HZ, 1H), 7.59 (d, 3J = 8 Hz,
H' 1H), 7.54 — 7.51 (m, H8 0 H", H"y H® 3H), 7.45 (d, 3J = 8 Hz, H8 0 H', 1H), 7.30 (d, 3J = 7 Hz, H?,
1H). 4.12-3.87 (m, 2 x N-CHs, 6H). HR-MS (ESI) m/z calculado para CstH1oNs (M)* 461.1635;
encontrado 461.1636 (M')*.

1.3.43. 5,10,15-Trihexil-2-[(5-tricianovinil)tiofen-2-il]-7,12-(diitiofen-2-il)-10,15-dihidro-5H-
diindolo[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (48)

Se disuelve 32 (144 mg, 0.17 mmol) y tetracianoetileno (28 mg, 0.22
mmol) en 1 mL de DMF anhidra bajo atmésfera de nitrdgeno. A
continuacion la mezcla de reaccion se calienta a 100 °C durante 2
horas mediante irradiacion de microondas. La solucion resultante se
disuelve en agua y el producto se extrae con diclorometano. El
combinado organico se seca sobre NaxSOs, se filtra al vacio y el
disolvente se evapora a presion reducida. El crudo se purifica mediante

comatografia en columna flash utilizando como eluyente una mezcla de

hexano y diclorometano (2:1v/v). El sélido obtenido se disuelve en la
minima cantidad de diclorometano y el producto se precipita por adicion de hexano, se filtra y se seca.
El producto 48 se obtiene como un sdlido verde oscuro con un rendimiento del 43 % (70 mg, 0.07

mmol).

H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.23 (d, 3J = 8 Hz, H4, 1H), 8.14 — 8.09 (m, H'* y H?, 2H), 8.01
(d, 3J =4 Hz, H¥, 1H), 7.81 (d, 4J = 1 Hz, H', 1H), 7.79 (d, 4J = 1 Hz, Hé 0 H™!, 1H), 7.70 (d, 4J = 1 Hz,
HS o H', 1H), 7.65-7.52 (m, H3, H8, H'3 y H¥, 4H), 7.48 — 7.47 (m, He y He, 2H), 7.37 - 7.36 (m, Ha y
He', 2H), 7.20 — 7.18 (m, Hby HY', 2H), 4.93 (t, 3J = 8 Hz, N-CHy, 2H), 4.80 — 4.75 (m, 2 x N-CHy, 4H),
2.07 — 1.83 (m, 3 x CHo, 6H), 1.38 — 1.11 (m, 9 x CHy, 18H), 0.84 — 0.75 (m, 3 x CH3, 9H). HR-MS
(ESI) m/z calculado para CsgHsgNeS3(M')* 944.3719; encontrado 944.3719 (M)*.
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1.3.44. 5,10,15-Trihexil-2-7-[di(5-tricianovinil)tiofen-2-il]-12-(tiofen-2-il)-10,15-dihidro-5H-diindolo-
[3,2-a:3’,2’-c]carbazol (49)

El producto 49 se obtiene como subproducto de la sintesis del
producto 48. El producto se aisla mediante cromatografia en
columna flash utilizando como eluyente diclorometano. El
producto 49 se obtiene como un sdlido negro con un
rendimiento del 21 % (38 mg, 0.04 mmol).

'H RMN (400 MHz, CDCls) 6 (ppm): 8.31 —8.20 (m, H4, H% y H'4,
3H), 8.13 - 8.12 (m, Ho y HY', 2H), 7.90 — 7.85 (m, H!, Hé y H'1,
3H), 7.74 — 7.66 (m, H3, H8, H'3, Ha y Ha', 5H), 7.49 (d, 3J = 3 Hz,
H3, 1H), 7.37 (d, 3J = 5Hz, H", 1H), 7.21 - 7.18 (m, HZ, 1H),
5.01 - 4.88 (m, 3 x N-CHz, 6H), 2.04 - 1.90 (m, 3 x CHz, 6H), 1.38 - 1.12 (m, 9 x CHz, 18H), 0.91 -
0.74 (m, 3 x CHs, 9H). HR-MS (ESI) m/z calculado para CesHssNeSs (M)* 1045.3737; encontrado
1045.3703 (M)".

1.3.45. 1,3,5-Tris((9-etil-9H-carbazol-3-il)etinil)benceno (50)

Se disuelven 52 (920 mg, 2.9 mmol), Pd(PPhs).Cl
(210 mg, 0.24 mmol) y Cul (91 mg, 0.48 mmol) en 40 mL
de THF anhidro bajo atmésfera de nitrégeno.
Seguidamente, se adiciona trietilamina (1 mL, 7.2 mmol) y
1,3,5-trietinilbenceno (300 mg, 2.0 mmol) y la mezcla se
deja agitando a temperatura ambiente durante toda la

noche. A continuacion el disolvente se evapora a presion

reducida y el crudo se purifica mediante cromatografia en
columna flash utilizando como eluyente una mezcla de hexano y diclorometano (3:1 v/v). El producto 50

se obtiene como un solido blanco con un rendimiento del 13 % (87 mg, 0.12 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) 5 (ppm): 8.34 (d, 4J = 2 Hz, H4, 3H), 8.13 (d, 3/ = 8 Hz, H5, 3H), 7.73 (s, HT,
3H), 7.67 (dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 3H), 7.54 — 7.48 (m, H7, 3H), 7.44 (d, 3J = 9 Hz, H', 3H), 7.41
(d, 3J = 9 Hz, H8, 3H), 7.31 — 7.26 (m, HS, 3H), 4.40 (g, 3J = 7 Hz, N-CHa, 6H), 1.47 (d, 3J = 7 Hz, CHs,
9H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 140.5, 139.9, 133.5, 129.5, 126.3, 124.7, 124.4, 123.2, 122.7,
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120.8, 119.6, 113.1, 108.7, 108.7, 92.0, 86.6, 37.9, 14.0. UV (THF) Amax (¢ / dm® mol-' cm-1): 277
(57448), 304 (87132), 332 (77913) nm. CI-MS m/z calculado para C72H7sNs (M')* 729.3; encontrado
729.3 (M)*.

1.3.46. 1,3,5-Tris((9-(2-etilhexil)-9H-carbazol-3-il)etinil)benceno (51)

El compuesto 54 (1.3 g, 3.2 mmol), Pd(PPhs).Cl>
(222 mg, 0.31 mmol) y Cul (103 mg, 0.51 mmol)
se disuelven en 40 mL de THF anhidro bajo
atmdsfera de nitrdgeno. Seguidamente, se
adiciona trietilamina (1.4 mL, 10.1 mmol) y 1,3,5-
trietinilbenceno (326 mg, 2.2 mmol) y la mezcla se
deja agitando a temperatura ambiente durante
toda la noche. A continuacion el disolvente se
evapora a presion reducida y el crudo se purifica

mediante  cromatografia en columna flash

utilizando como eluyente una mezcla de hexano y
diclorometano (5:1 v/v). Se obtiene el compuesto 51 como un sélido blanco amarillento con un

rendimiento del 10 % (105 mg, 0.11 mmol).

H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.33 (d, 4J = 2 Hz, H4, 3H), 8.13 (d, 3J = 8 Hz, H5, 3H), 7.73 (s, H',
3H), 7.66 (dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 3H), 7.52 — 7.46 (m, H7, 3H), 7.41 (d, 3J = 9 Hz, H', 3H), 7.39
(d, 3J = 9 Hz, H8, 3H), 7.30 — 7.26 (m, HE, 3H), 4.19 (d, 3J = 7 Hz, 3 x N-CHy, 6H), 2.14 — 2.02
(m, 3 x CH, 3H), 1.49 — 1.20 (m, 12 x CHy, 24H), 0.93 (t, 3J = 7 Hz, , 3 x CH3, 9H), 0.87 (t, 3J = 7 Hz,
3 x CHs, 9H). 13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 141.5, 140.9, 133.5, 129.5, 126.2, 124.7, 124.3,
123.0, 122.6, 120.7, 119.5, 113.0, 109.4, 109.2, 92.0, 86.6, 47.7, 39.6, 31.2, 29.0, 24.6, 23.2, 14.2,
11.1. UV (THF) Amax (¢ / dm3 mol-' cm-"): (63679), 304 (105408), 332 (96189) nm. CI-MS m/z calculado
para C72H7sN3 (M)* 981.6; encontrado 981.8 (M)*.
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1.3.47. 9-Etil-3-yodo-9H-carbazol (52)

I 4 s o 9J-Yodo-9H-carbazol (1.5 g, 5.1 mmol) se disuelven 15 mL de DMF anhidra bajo
27 atmésfera de nitrdgeno. A continuacién, se adiciona NaH (246 mg, 10.2 mmol,

1 )N i dispersion en aceite mineral al 60 %) en pequefias porciones y la solucién resultante
se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos. Seguidamente, se afiade yoduro de etilo
(0.38 mL, 10.2 mmol) y la mezcla de reaccion se deja agitando a temperatura ambiente durante
30 minutos. La solucion se diluye en agua y el producto se extrae con diclorometano. El extracto
combinado se seca sobre NaxSOy4, se filtra al vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El
crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash utilizando como eluyente hexano.

El compuesto 52 se obtiene como un sélido blanco con un rendimiento del 73 % (1.2 g, 3.7 mmol).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.39 (d, 4J = 2 Hz, H*, 1H), 8.03 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.70
(dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 1H), 7.51 — 7.46 (m, H7, 1H), 7.40 (d, 3J = 9.0 Hz, H', 1H), 7.26 - 7.21
(m, H8, 1H), 7.19 (d, 3J = 9 Hz, H8, 1H), 4.33 (q, 3 = 7 Hz, N-CHy, 2H), 1.41 (t, 3J = 7 Hz, CHa, 3H).

1.3.48. 9-Etil-3-etinil-9H-carbazol (53)
Etapa 1

1 El compuesto 52 (1 g, 3.11 mmol), Pd(PPh3)2Cl (0.11 g, 0.16 mmol) y Cul (77 mg,
6 0.4 mmol) se disuelven en 20 mL de THF anhidro bajo atmdsfera de nitrégeno.
1 N~ 8  Seguidamente, se adiciona trietilamina (1.4 mL, 10.3 mmol) y etiniltrimetilsilano
(0.69 mL, 4.9 mmol) y la mezcla se deja agitando a temperatura ambiente durante

toda la noche. A continuacion el disolvente se evapora a presion reducida y el crudo se purifica
mediante cromatografia en columna flash utilizando hexano como eluyente. Se obtiene un aceite con
un rendimiento del 92 % (763 mg, 2.90 mmol) correspondiente al precursor 3-[2-(trimetilsilil)etinil]-9-etil-

9H-carbazol.
Etapa 2

Los compuestos 3-[2-(trimetilsilil)etinil]-9-etil-9H-carbazol (763 mg, 2.90 mmol) y K2CO3 anhidro (1.6 g,
11.7 mmol) se disuelven en 140 mL de metanol. La mezcla de reaccidn se deja agitando a temperatura
ambiente durante toda la noche. A continuacién se evapora el disolvente a presion reducida y el crudo

se extrae con diclorometano y agua. El extracto organico combinado se seca sobre Na>SOs, se filtra al
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vacio y el disolvente se evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante
cromatografia en columna flash utilizando hexano como eluyente. El compuesto 53 se obtiene como un

aceite incoloro con un rendimiento del 98 % (613 mg, 2.8 mmol).

tH RMN (400 MHz, CDCl) & (ppm): 8.30 (s, H¢, 1H), 8.19 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.62 — 7.54 (m, H2 y H'
y H8, 3H), 7.52 = 7.47 (m, H7, 1H), 7.27 7.22 (m, H8, 1H), 4.49 (q, 3J = 7 Hz, N=CHj, 2H), 3.53 (s, =CH,
1H), 1.40 (t, 3J = 7 Hz, CHs, 3H).

1.3.49, 9-(2-Etilhexil)-3-etinil-9H-carbazol (54)

k4 5, 3-Yodo-9H-carbazol (1 g, 3.4 mmol) se disuelve en 11 mL de DMF anhidra bajo
2“7 atmésfera de nitrégeno. A continuacion, se adiciona NaH (200 mg, 5.1 mmol,

dispersién en aceite mineral al 60 %) en pequefias porciones y la solucién resultante

se agita a temperatura ambiente durante 30 minutos. Seguidamente, se afiade yoduro

de 2-etilhexilo (0.9 mL, 51 mmol) y la mezcla de reaccion se deja agitando a
temperatura ambiente durante 30 minutos. La solucién se diluye en agua y el producto se extrae con
diclorometano. El extracto combinado se seca sobre Na,SOs, se filtra al vacio y el disolvente se
evapora a presion reducida. El crudo obtenido se purifica mediante cromatografia en columna flash
utilizando hexano como eluyente. El compuesto 54 se obtiene como un aceite incoloro con un
rendimiento del 84 % (1.2 g, 2.9 mmol).

1H RMN (400 MHz, acetona-ds) & (ppm): 8.50 (d, 4J = 2 Hz, H4, 1H), 8.18 (d, 3J = 8 Hz, H5, 1H), 7.72
(dd, 3J = 9 Hz, 4J = 2 Hz, H2, 1H), 7.56 (d, 3J = 9 Hz, H', 1H), 7.51=7.47 (m, H7, 1H), 7.43 (d, 3J = 9 Hz,
He, 1H), 7.25-7.21 (m, HS, 1H), 4.30 (d, 3J = 8 Hz, N=CHy, 2H), 2.14-2.07 (m, CH, 1H), 1.46-1.17
(m, 4 x CHy, 8H), 0.91 (t, 3J = 8 Hz, CH, 3H), 0.81 (t, 3/ = 7 Hz, CHs, 3H).
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ANEXOS

Capitulo I: Semiconductores organicos de tipo p para transistores

organicos de capa delgada. Determinacién de la estructura molecular

Optima
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Figura A1.1. Curvas de TGA de los compuestos 2—4.
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Figura A1.2. Voltamogramas ciclicos de oxidacion vs. Fc*/Fc de los compuestos 2-4 en una solucién 1 mM en

diclorometano a temperatura ambiente. La imagen insertada corresponde al primer proceso de oxidacion.
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Figura A1.3. Espectros de emisién fotoelectrénica en estado sélido de los compuestos 1-5 medidos al aire a
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Figura A1.4. Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF (izquierda) y la dependencia de la movilidad de

carga en funcién del campo eléctrico aplicado (derecha) para los compuestos 1-3. La imagen insertada
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Figura A1.5. Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF (izquierda) y la dependencia de la movilidad de

carga en funcion del campo eléctrico aplicado (derecha) para el compuesto 4. La imagen insertada corresponde

a un transitorio en escala lineal.

Capitulo Il: Semiconductores organicos de tipo p para transistores

organicos de capa delgada. Derivados del sistema base triindol

A2.1. Elongacion del nucleo triindol. Derivados tiofénicos

Tabla A2.1. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 22.

Formula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino/grupo espacial
Dimensiones celda unidad

Volumen

Z/Densidad calculada

Coeficiente de absorcion/ F(000)

Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacién de datos
Limites de los indices

Reflexiones recogidas / reflexion independiente
Total de teta = 25.242°

Correccion de absorcion

Max. y min. transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros

Ajuste F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices

Cag H27 N3S3
633.81
100Q)K_
0.71073 A
Triclinico/ P -1
a=7.2546(1)A
b = 14.2460(14) A

o

¢ =14.4915(15) A
1443.5(3) A

2/.458 Mg/m3

0.294 mm"'/ 660

0.210 x 0.045 x 0.026 mm?3
2.180 a 27.537°.
-9<=h<=9, -18<=k<=18, -18<=I<=18
36572/6624 [R(int) = 0.1595]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.7456 y 0.5959

Full-matrix least-squares on F2
6624 / 157 / 401

1.075

R1=0.0764, wR2 = 0.2014
R1=10.1286, wR2 = 0.229

o= 95.662(5)°.
100.412(4)°.
v = 98.766(4)°.
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Figura A2.1. Curvas de TGA de los compuestos 22-24.
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Figura A2.2. Espectros de (a) absorcion y (b) emision de los compuestos 22-24 en estado solido.
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Figura A2.3. Voltamogramas ciclicos de oxidacion vs. Fc+/Fc de los compuestos 22 y 24 en una solucion 1 mM

en diclorometano a temperatura ambiente. La imagen insertada corresponde al primer proceso de oxidacién.
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Figura A2.4. Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF (izquierda) y la dependencia de la movilidad de
carga en funcién del campo eléctrico aplicado (derecha) para los compuestos 22-24. La imagen insertada

corresponde a un transitorio en escala lineal.
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Figura A2.5. Caracteristicas de los OTFTs fabricados con el compuesto 22 como capa semiconductora en

sustratos tratados con OTS (a,b) y PS (c). Output (a,c) y transferencia (Vo=— 40 V) y saturacion (b).
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Figura A2.6. Caracteristicas de los OTFTs fabricados con el compuesto 22 como capa semiconductora en

sustratos tratados con PS (a,b) y OTS (c,d). Output (a,c) y transferencia (Vp=- 40 V) y saturacion (b,d).
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Figura A2.7. Caracteristicas de los OTFTs fabricados con el compuesto 24 como capa semiconductora en

sustratos tratados con OTS (a,b) y PS (c). Output (a,c) y transferencia (Vp=— 40 V) y saturacién (b).

210



ANEXOS

A2.2. Elongacion del nucleo triindol. Funcionalizacion en las posiciones 3, 8 y 13

del nucleo central con diferentes unidades aromaticas electro-dadoras

Tabla A2.2. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 27.

Férmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino/grupo espacial
Dimensiones celda unidad

Volumen

Z/Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacién de datos
Limites de los indices

Reflexiones recogidas / reflexion independiente
Total de teta = 25.242°

Correccién de absorcién

Max. y min. transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros

Ajuste F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices

Cs7 Hes N3 S3
886.28
100(2) K .
0.71073 A
Trigonal/ R -3:H

o

a=31.834(3) A

b =31.834(3) A
c=7.9614(5 A

6987.2(12) A3

6/1.264 Mg/m3

0.202 mm-!

2844

0.207 x 0.039 x 0.039 mm3
2.216 a 26.389°.
-39<=h<=39, -39<=k<=39, -9<=|<=9
19164/3172 [R(int) = 0.1430]

99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.7454 y 0.6312

Full-matrix least-squares on F2
3172/01/192

1.050

R1=0.0547, wR2 = 0.0933
R1=0.1008, wR2 = 0.1139

a=90°.
B=90°.
v =120°.
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Tabla A2.3. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 28.

Férmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino/grupo espacial
Dimensiones celda unidad

Volumen

Z/Densidad calculada

Coeficiente de absorcién

F(000)

Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacion de datos
Limites de los indices

Reflexiones recogidas / reflexion independiente
Total de teta = 25.242°

Correccion de absorcion

Max. y min. transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros

Ajuste F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices

212

Ces Hez N3 S3
994.37

100(2) K
0.71073 A
Monoclinic/ C 2/c

o

a=37.450(3) A o= 90°,
b = 5.4002(4) A B=91579(2)°.
¢ = 49.916(4) A v =90°,

10091.2(14) A3

8/1.309 Mg/m3

0.194 mm-!

4224

0.345 x 0.073 x 0.046 mm3
2.176 t0 26.437°.

-46<=h<=46, -6<=k<=6, -62<=I<=62
62688/ 10350 [R(int) = 0.1223]
99.9 %

Semi-empirical from equivalents
0.7454 y 0.6790

Full-matrix least-squares on F2
10350/ 3 /607

0.873

R1=0.0526, wR2 = 0.1027
R1=0.1918, wR2 = 0.1303
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Figura A2.9. Voltamogramas ciclicos de oxidacién vs. Fc*/Fc de los compuestos 25-28 en una solucién 1 mM

en diclorometano a temperatura ambiente. La imagen insertada corresponde al primer proceso de oxidacién.
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Figura A2.10 Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF (izquierda) y la dependencia de la movilidad de

carga en funcién del campo eléctrico aplicado (derecha) para los compuestos 25, 26 y 28. La imagen insertada
corresponde a un transitorio en escala lineal.
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Figura A2.11. Caracteristicas de los OTFTs fabricados con el compuesto 25 como capa semiconductora en

sustratos tratados con (a, b) PS y (c, d) OTS. (a, ¢) Output y (b, d) transferencia (Vp=— 40 V) y saturacién.
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Figura A2.12. Caracteristicas de los OTFTs fabricados con el compuesto 26 como capa semiconductora en

sustratos tratados con (a, b) PS y (c, d) OTS. (a, ¢) Output y (b, d) transferencia (Vp=— 40 V) y saturacién.
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Figura A2.13. Caracteristicas de los OTFTs fabricados con el compuesto 27 como capa semiconductora en
sustratos tratados con (a, b) PS y (c, d)OTS. (a, ¢) Output y (b, d) transferencia (Vpo=- 40 V) y saturacion.
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Figura A2.14. Caracteristicas de los OTFTs fabricados con el compuesto 28 como capa semiconductora en un

sustrato tratado con PS. a) Output y (b) transferencia (VD=-40 V) y saturacion.
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Figura A2.15. Estabilidad al aire de los transistores fabricados con los compuestos 25-27.
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A2.3. Elongacion del nucleo triindol. Estudio del efecto de la posicion de

funcionalizacion en las propiedades del material

Tabla A2.4. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 33.

Férmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino/grupo espacial
Dimensiones celda unidad

Volumeb

Z/Densidad calculada

Coeficiente de absorcion

F(000)

Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacién de datos
Limites de los indices

Reflexiones recogidas / reflexion independiente
Total de teta = 25.242°

Correccién de absorcién

Max. y min. transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros

Ajuste F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices

Ce6 Hea N3 S3
994.37
100(2) K
0.71073 A
Monoclinico/ P 21/c
a=27.470(4) A o=90°.
b =22.830(3) A, B=93.174(5)°.
c=28.2247(10) A v =90°.
5150.1(12) A

4/1.282 Mg/m3

0.191 mm-1

2112

0.662 x 0.115 x 0.070 mm3

1.932 to 30.573°.

-38<=h<=39, -32<=k<=32, -11<=I<=11
202824/15762 [R(int) = 0.1071]

99.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.7461y 0.6676

Full-matrix least-squares on F2

15762 /9 /648

1.024

R1=0.0517, wR2 = 0.1371
R1=0.0959, wR2 = 0.1613

b) 33

Masa (%)
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204
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Figura A2.16 Curvas de TGA de los compuestos 32 y 33.
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Figura A2.17. Voltamogramas ciclicos de oxidacion vs. Fct/Fc de los compuestos 32 y 33 en una solucién 1 mM

en diclorometano a temperatura ambiente. La imagen insertada corresponde al primer proceso de oxidacion.
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Figura A2.18. Dependencia de la movilidad de carga en funcién del campo eléctrico de los compuestos 32 y 33.

A2.4. Extension del nucleo central triindol
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Figura A2.19. a) Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF y (b) la dependencia de la movilidad de
carga en funcién del campo eléctrico para el compuesto THT. La imagen insertada corresponde a un transitorio

en escala lineal.
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Capitulo Ill: Semiconductores organicos de tipo ny ambipolares

A3.1. Derivados tricianovinilicos del sistema 3-tricianovinil-9-metil-9H-carbazol

Tabla A3.1. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 41.

Férmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino, grupo espacial
Dimensiones celda unidad

Volumen

Z/Densidad calculada

Coeficiente de absorcién/F (000)

Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacién de datos
Limites de los indices

Reflexiones recogidas / reflexion independiente
Total de teta = 25.00°

Correccién de absorcién

Max. y min. transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros

Ajuste F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices

Ci1a Hg Ny

232.24

303(2) K

0.71073 A

Monoclinico, P2i/c
a=9.9678(12) A a=90°
b=35.555(4) A B =110.729(2)°
¢=7.0563(7) A y =900
2338.9(4) A3

8/1.319 Mg/m?3

0.084 mm-'/960

0.12x0.10 x0.09 mm

2.18a 25.03¢

-11<=h<=11, -42<=k<=41, -7<=I<=8
23962 / 3428 [R(int) = 0.0830]
83.0 %

Semiempirica

0.75y0.67

Full-matrix least-squares on F2
3428 /0/327

0.950

R1=0.0475, wR2 = 0.1068
R1=0.1049, wR2 = 0.1230
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Tabla A3.2. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 42.

Férmula empirica

Peso molecular
Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones celda unidad

Volumen/z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcién/ F(000)

Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacion de datos
Limites de los indices

Reflexiones recogidas/ Reflexién independiente
Total de teta = 25.242°

Correccion de absorcion

Max. y min. Transmision

Método de refinamiento

Datos/ restricciones / parametros

Ajuste F?

Final R indices [I>20(1)]

R indices

Cig Hi2 N4

284.32

100 K

0.71073 A

Triclinico

P-1 D

a=9.6029(6) A a = 83.422(4)°
b=13.3735(9) A B = 78.450(4)°
¢ = 23.2053(16) A v =89.213(3)°
2900.4(3) A3/8

1.302 Mg/m3

0.081 mm-1/1184

0.227 x 0.054 x 0.027 mm3

2.165a 27.610°.

-12<=h<=12, -17<=k<=17, -30<=I<=30
84788/13464 [R(int) = 0.1345]

99.9 %

Semiempirica

0.7456 y 0.5842

Full-matrix least-squares on F2

13464 /0/798

0.989

R1=0.0920, wR2 = 0.1570

R1=0.2470, wR2 =0.2175

Tabla A3.3. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 43.

Formula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen/Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion/ F(000)

Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacién de datos
Limites de los indices

Reflexiones calculadas/ Reflexién independiente
Total de theta = 25.242°

Correccion de absorcion

Max. y min. Transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros

Ajuste F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices

220

Cas H1a N4

346.38

293(2) K

0.71073 A

Monoclinico

C2lc )
a=15.4786(9) A a=90°.
b=8.7238(5) A B =97.766(2)°.
¢ =27.2002(17) A y =90°.
3639.2(4) A° /8

1.264 Mg/m3

0.077 mm-1/1440

0.392 x 0.124 x 0.081 mm3

2.686 to 26.438°.

-19<=h<=19, -10<=k<=10, -34<=I<=34
39336/3723 [R(int) = 0.0376]

99.8 %

Semiempirica

0.7454 y 0.7087

Full-matrix least-squares on F2
3723/0/244

1.067

R1=10.0602, wR2 = 0.1464
R1=0.0677, wR2 =0.1519
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Tabla A3.4. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 44.

Férmula empirica

Peso molecular

Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensiones de la celda unidad

Volumen/Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcién/ F(000)
Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacion de datos
Limite de los indices

Reflexiones calculadas / independiente
Total de teta = 25.242°

Correccion de absorcion

Max. y min. Transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Ajustes F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices

Cas Hi1 N7

385.39

100(2) K

0.71073 A

Monoclinico

P 21/n )

a=9.6977(7) A a=90°
b =5.6553(4) A
c=34.882(3) A y =90°.
1909.9(2) A°/ 4

1.340 Mg/m3

0.086 mm-1/ 792

0.448 x 0.057 x 0.046 mm3

2.151 a2 26.495°.

-12<=h<=12, -6<=k<=7, -43<=|<=43
42057/ 3926 [R(int) = 0.0769]

99.9 %

Semiempirica

0.7454 y 0.6741

Full-matrix least-squares on F2
3926/0/272

1.026

R1=0.0545, wR2 = 0.1002
R1=0.1118, wR2 = 0.1203

Tabla A3.5. Datos del cristal y refinamiento de la estructura para el compuesto 46.

Formula empirica

Peso molecular
Temperatura

Longitud de onda

Sistema cristalino

Grupo espacial
Dimensiones celda unidad

Volumen/Z

Densidad calculada

Coeficiente de absorcion / F(000)
Tamafio del cristal

Rango de teta para la recopilacién de datos
Limite de los indices

Reflexiones calculadas/ independiente
Total de teta = 25.000°

Correccion de absorcion

Max. y min. Transmision

Método de refinamiento

Datos / restricciones / parametros
Ajuste F2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices

Cas Hi2 N4
344.37
1002 K .
0.71073 A
Triclinico
P-1 )
a=7.991(6) A

b=8.684(8)A
c=13471(11) A

886.5(13) A3/ 2

1.290 Mg/m3

0.079 mm-1/ 356

0.239 x 0.083 x 0.064 mm3
2.409 a 27.573°.
-10<=h<=10, -11<=k<=11, -17<=l<=17
9664 / 3845 [R(int) = 0.0536]

95.8 %

Semi-empirical from equivalents
0.7456 y 0.6363

Full-matrix least-squares on F2

3845/ 8 / 244

1.000

R1=0.0603, wR2 = 0.1778
R1=0.1247, wR2 = 0.2133

B = 93.286(3)°.

a = 102.86(4)°.
B = 103.06(4)°.
v =90.10(4)°.
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Figura A3.1. Curvas de TGA de los compuestos 41-44, 46 y 47.
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Figura A3.2. Voltamogramas ciclicos de oxidacion y reduccién vs. Fc*/Fc de los compuestos 41-43, 46 y 47 en

soluciéon 1 mM en diclorometano a temperatura ambiente
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Figura A3.3. Transitorios obtenidos mediante la técnica de TOF (izquierda) y la dependencia de la movilidad de

carga en funcién del campo eléctrico aplicado (derecha) para los compuestos 41-43, 46 y 47.
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A3.2. Derivados tricianovinilicos del sistema triindol
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Figura A3.4. Curvas de TGA de los compuestos 48 y 49.

Capitulo [V: Semiconductores organicos emisores en el azul.

Fabricacion de diodos organicos emisores de luz
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Figura A4.1. Espectros de absorcion de los compuestos 50 y 51 en (a) solucion 10 uM en THF y en (b) estado

solido.
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Figura A4.2. Dependencia de la movilidad de carga en funcién del campo eléctrico para los compuestos 50 y 51.
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