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PREFACIO  

Desde el descubrimiento en 1977 del efecto que el dopado con yodo tenía 

sobre la conductividad del poliacetileno, un amplio campo de investigación en 

torno al desarrollo de semiconductores orgánicos π-conjugados se ha ido 

configurando. Estos semiconductores  presentan excelentes características tales 

como bajo coste de producción, fácil fabricación, flexibilidad mecánica y 

versatilidad en la modificación de sus propiedades mediante síntesis química. 

Dichas propiedades hacen que los semiconductores orgánicos sean cada vez más 

utilizados en aplicaciones tecnológicas tan relevantes como transistores de efecto 

campo (OFETs), diodos emisores de luz (OLEDs) y células fotovoltaicas 

(OPVs), compitiendo con los tradicionales dispositivos inorgánicos basados en 

silicio.  

 

Para diseñar semiconductores orgánicos π-conjugados con unas 

propiedades mejoradas y/o determinadas, se necesita un profundo conocimiento a 

nivel molecular de los factores que gobiernan el transporte de carga y su relación 

con la estructura molecular. Las propiedades de estos sistemas obedecen a una 

mezcla de factores a menudo no bien descritos por los métodos teóricos, si bien 

éstos pueden contribuir al diseño racional de nuevos materiales. Los avances en 

los métodos teóricos y algoritmos de simulación han permitido la aplicación de la 

química computacional al diseño de materiales, con lo que los estudios teóricos 

pueden inducir síntesis de nuevos materiales que computacionalmente han 

mostrado las propiedades deseadas. 

 

 En esta memoria se expone un estudio predictivo de propiedades de 

transporte de carga a nivel molecular para una serie de semiconductores 

orgánicos basados en anillos de tiofeno haciendo uso de una metodología 

mecanocuántica (cálculos ab initio, DFT y semiempíricos). Los resultados aquí 

expuestos nos ayudarán a entender la relación estructura-propiedad y proponer 

modificaciones de estos semiconductores orgánicos para obtener materiales con 

propiedades “a la carta”.  



 ii

En el trabajo aquí presentado, primero haremos una breve introducción 

sobre electrónica molecular y su historia, los tipos de semiconductores orgánicos 

más usados y sus aplicaciones. En los capítulos 2 y 3 se expondrán las teorías 

necesarias para evaluar el carácter semiconductor y los aspectos básicos de los 

métodos teóricos empleados. Por último, se muestran los resultados obtenidos 

(capítulo 4) y una discusión general de resultados juntos con las conclusiones 

más importantes (capítulo 5).  
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CAPÍTULO I: INTRODUCCIÓN 

 

 

“Atendiendo a su comportamiento eléctrico, los materiales pueden dividirse en 

dos grupos: aquellos que conducen la electricidad y los que no lo hacen. Los 

primeros reciben el nombre de conductores, siendo los segundos los aislantes, 

también llamados dieléctricos. Los conductores se caracterizan por tener gran 

cantidad de cargas móviles, generalmente electrones, de modo que al situarlos 

en un campo eléctrico, éstos se ponen en movimiento. Es el caso de los 

metales”. (Física y Química, 1º de Bachiller, Ed. Anaya). 
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1.1. Electrónica molecular: Un poco de historia 

Tradicionalmente los materiales orgánicos se han considerado aislantes de la 

electricidad, idea que empezó a cambiar a medida que iban apareciendo los 

primeros trabajos sobre semiconductores orgánicos. Esto ha provocado que en los 

últimos años se hayan producido grandes avances en el desarrollo de 

semiconductores orgánicos como una posible alternativa al silicio cristalino y 

amorfo.  

 

Los primeros trabajos acerca de semiconductores orgánicos se remontan a 

1948, cuando se encontró que cristales de ftalocianinas y sus derivados mostraban 

carácter semiconductor.1 Fue a  principios de la década de los 50 y de los 60, 

cuando se observó que cristales orgánicos tales como el naftaleno o el antraceno 

presentaban propiedades fotoconductoras y electroluminiscentes.2-6 Sin embargo, 

no fue hasta comienzos de la década de los 70 cuando comienza la verdadera 

revolución científica en el área de los materiales orgánicos semiconductores. En 

1973 se obtuvo el primer material molecular con conductividad metálica (valor 

máximo de 104 S/cm, T = 59 K) formado por el compuesto de transferencia de 

carga entre el aceptor electrónico tetraciano-p-quinodimetano (TCNQ) y el dador 

tetratiofulvaleno (TTF).7 Poco después, en 1977, Alan G. Heeger, Alan G. 

MacDiarmid y Hideki Shirakawa descubrieron que la conductividad del 

poliacetileno (PA) podía modularse desde un carácter aislante hasta conductor 

mediante el dopado con especies electrón atrayentes como I2, Br2 o Cl2.
8,9 Debido al 

enorme interés científico suscitado a nivel mundial, se les otorgó el premio Nobel 

de Química en el año 2000, “por el descubrimiento y desarrollo de los polímeros 

conductores”.10 Todo ello supuso la creación de un nuevo campo de investigación 

interdisciplinar en el que actualmente participan químicos, físicos, ingenieros, etc. 

 

Este nuevo campo de investigación, conocido como electrónica molecular, 

tiene como objetivo el uso de  semiconductores orgánicos π-conjugados (basados 

en pequeñas moléculas y/o polímeros) en lugar de los semiconductores basados en 

silicio tradicionalmente usados para la fabricación de dispositivos con aplicaciones 
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electrónicas.11,12 Además, el uso de semiconductores orgánicos presenta ventajas 

como:13-16 

- Bajo coste: En estos dispositivos la capa activa de material se presenta en 

forma de láminas delgadas (“thin films”) del material sólido. Los 

semiconductores inorgánicos se generan mediante deposición desde la fase 

vapor, lo cual conlleva un mayor gasto económico. En el caso de 

semiconductores orgánicos dichas láminas delgadas pueden ser generadas 

utilizando distintos procedimientos en disolución, lo cual permite una 

producción a gran escala más económica. 

- Interesantes propiedades mecánicas, así se podrían obtener dispositivos 

flexibles sin pérdida de eficiencia.  

- Una de las características más importantes que presentan los 

semiconductores orgánicos π-conjugados es que se puede hacer uso de la 

síntesis química para diseñar nuevos sistemas con propiedades “a la 

carta”. Así, las propiedades electrónicas pueden modularse fácilmente 

mediante la funcionalización con anillos aromáticos, enlaces dobles o 

triples, añadiendo determinados grupos funcionales, etc. 

 

Sin embargo, los semiconductores orgánicos también poseen algunos 

inconvenientes, como puede ser una elevada inestabilidad ambiental, lo cual 

requiere una encapsulación de los dispositivos y, en algunas ocasiones, estos 

compuestos presentan bajas movilidades de carga en comparación con los 

dispositivos inorgánicos.6,13,15-17 

 

Todos los trabajos realizados desde el descubrimiento del primer 

semiconductor orgánico han hecho crecer la idea de que los compuestos orgánicos 

presentan conductividades dentro de un rango tan extenso como en el caso de los 

materiales inorgánicos (ver Figura 1.1). 
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Figura 1.1. Comparación de los valores de conductividad eléctrica entre semiconductores orgánicos 

(arriba) y a varios materiales inorgánicos. 
  

Optimizar el rendimiento de dispositivos electrónicos basados en 

semiconductores orgánicos, tales como diodos emisores de luz (OLEDs), 

transistores de efecto campo (OFETs) y células solares (OPVCs) necesita de un 

profundo conocimiento de las propiedades físicas y químicas de estos materiales.  

 

En las siguientes secciones se expone una breve clasificación de los 

semiconductores orgánicos, se explica brevemente su estructura electrónica, 

principales aplicaciones y factores que afectan al rendimiento de los dispositivos 

electrónicos. Por último, también se dedicará un apartado a exponer los objetivos 

propuestos para esta Tesis.  

 

 

1.2. Clasificación de los semiconductores orgánicos  

Existe una gran variedad de semiconductores orgánicos, por lo que su 

clasificación no es una tarea fácil, ya que estos pueden clasificarse en base a su 

tamaño, aplicaciones, propiedades reológicas, etc. La clasificación aquí mostrada 

no pretende ser exhaustiva sino proporcionar una idea general de los distintos 

sistemas empleados como semiconductores orgánicos basándose en familias de 
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compuestos: pequeñas moléculas, polímeros, sistemas discóticos, complejos de 

transferencia de carga, y fullerenos, nanotubos y grafenos.6.13,15-19 

 

 
Figura 1.2. Clasificación de los semiconductores orgánicos π-conjugados junto con algunos 

ejemplos. 
 

Hay que indicar que compuestos como los oligoacenos y oligómeros también 

se podrían considerar pequeñas moléculas, pero que se tratan aparte debido al gran 

interés que éstos han recibido. A continuación se detallan algunas propiedades de 

dichas familias.  
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a) Oligoacenos: Moléculas como el pentaceno (n =5, siendo n el número de 

unidades repetitivas) o el tetraceno (n = 4), así como sus derivados, cuyas 

estructuras cristalinas están bien definidas, son uno de los principales focos de 

atención dentro de esta familia. En estos sistemas las interacciones π-stacking 

influyen considerablemente en las propiedades de transporte de carga. Así, por 

ejemplo, el pentaceno presenta distintos cristales polimórficos, con distintas 

interacciones π-stacking, lo cual puede resultar útil para investigar la relación entre 

la estructura y las propiedades de transporte de carga.13,20–27  

 

b) Oligómeros y polímeros: Los oligómeros y polímeros están formados por 

la repetición de un número variable de unidades idénticas (monómeros). En estos 

sistemas, su estructura electrónica y sus propiedades dependen del grado de 

conjugación a lo largo del esqueleto molecular o backbone. Las propiedades 

moleculares de los oligómeros convergen en un valor límite al aumentar la longitud 

de la cadena, por lo que podemos aproximarnos al estudio del polímero infinito a 

través de sus oligómeros. Entre los oligómeros y polímeros más estudiados estarían 

los oligotiofenos y politiofenos. El interés en estos sistemas ha ido creciendo desde 

que se desarrollara el primer dispositivo OFET basado en α-sextiofeno. Los oligo- 

y politiofenos ofrecen una gran versatilidad ya que sus propiedades físicas y 

químicas pueden modificarse fácilmente. Así, por ejemplo, los derivados de 

poli(alquil-tiofeno) presentan altas movilidades de huecos (hasta 0.1 cm2 V-1s-1) 

debido a su estructura cristalina perfectamente ordenada.28-33 

 

Una modificación a los oligotiofenos serían los tienoacenos (también 

conocidos como tioacenos), que consisten en anillos de tiofeno fusionados, los 

cuales se podrían considerar análogos tiofénicos de los oligoacenos. Estos sistemas 

presentan un incremento de la deslocalización π con respecto a los oligotiofenos, lo 

cual también favorece mayores interacciones π-stacking, dando lugar a elevadas 

movilidades.34,35 
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Los  denominados  Poli(arilenetinilenos), PAE, cuya  estructura general sería  

-(Ar-C≡C-Ar’- C≡C)n-, donde Ar y Ar’ son unidades aromáticas iguales o distintas, 

también han sido centro de atención debido a sus propiedades de transporte de 

carga, transferencia de energía y luminiscencia. Estas propiedades son debidas 

entre otras, a la simetría axial del triple enlace, lo cual permite mantener, en parte, 

la conjugación π entre los grupos arilo con diferentes grados de rotación.36-40 

 

c) Pequeñas moléculas. Como ya se ha mencionado, dentro de este grupo 

también se podrían incluir los oligómeros y oligoacenos. Pero aquí pretendemos 

englobar otros sistemas como, por ejemplo, los derivados de trifenilamina, las 

cuales han sido ampliamente utilizadas en OLEDs.41 

 

d) Sistemas discóticos: Estos sistemas, formados por un núcleo aromático 

funcionalizado por varias cadenas laterales, tienen la capacidad de organizarse en 

columnas prácticamente monodimensionales que permiten un transporte de carga 

en una sola dirección, el cual estará altamente influenciado por las interacciones π-

stacking entre moléculas vecinas. Algunos sistemas representativos serían aquellos 

basados en trifenileno, perileno, hexabenzocoroneno, ftalocianina, etc. Estos 

sistemas pueden llegar a alcanzar movilidades del orden de 1 cm2 V-1 s-1.17,42 

 

e) Complejos y sales de transferencia de carga: Son aquellos en los que se 

produce una transferencia de carga parcial entre una molécula dadora y otra 

aceptora, formando un compuesto de tipo iónico, en el que ambos iones son 

sistemas químicos de alguna complejidad. El ejemplo clásico de complejo de 

transferencia de carga conductor es el TTF-TCNQ, donde las unidades de TTF y 

TCNQ se disponen paralelamente formando pilas separadas de moléculas dadoras 

y aceptoras. El solapamiento entre las nubes π de moléculas adyacentes conduce a 

una ruta de deslocalización que permite una elevada movilidad de los electrones 

desapareados a través de los apilamientos.7,43-45 Dicho complejo presenta 

conductividades de tipo metálico, que varían desde 500 S cm-1 a temperatura 

ambiente hasta 104 S cm-1 a 59 K.7 
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f) Fullerenos, Nanotubos y Grafenos: Los fullerenos constituyen la tercera 

forma alotrópica del carbono, junto con el grafito y el diamante. Dentro de la 

familia de fullerenos, el más conocido es el fullereno C60, formado por 60 átomos 

de carbono situados sobre una superficie esférica, en la que cada átomo está unido 

a tres vecinos mediante orbitales híbridos tipo sp2.  El C60 y sus derivados, como 

grupos electrón-atrayentes, se consideran buenos conductores tipo n, (conducen 

electrones a través del LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital), debido a 

que estos materiales presentan bajos niveles de energía LUMO, lo cual facilita la 

inyección de carga y les confiere estabilidad ambiental y con movilidades de 0.5 

cm2 V-1s-1.46 Además la familia de derivados del C60 presenta el fenómeno de la 

superconductividad.46-48 

 

Los nanotubos poseen unas excelentes propiedades eléctricas y mecánicas, 

siendo así candidatos idóneos para formar parte de dispositivos electrónicos de 

escala nanométrica. Sus elevadas movilidades (del orden de 80000 cm2 V-1 s-1) se 

deben a un transporte balístico a lo largo del nanotubo. Un transporte balístico  es 

aquel que se produce sin colisiones entre los electrones, es decir, el recorrido libre 

medio de los electrones es mayor que la longitud del nanotubo.49 

 

El grafeno consiste en una sola capa de átomos de carbono formando un 

teselado hexagonal plano (similar a un panal de abeja). Esta estructura presenta una 

gran aromaticidad, que permite que los electrones π se deslocalicen a lo largo de 

toda la capa de grafeno. Dicha aromaticidad es la responsable de que el grafeno 

presente excelentes propiedades mecánicas, térmicas y eléctricas.50,51 Aunque el 

grafeno se describió por primera vez hace varias décadas, no fue hasta 2004 cuando 

empezaron a proliferar las investigaciones en torno al mismo. Así en 2010, A. 

Geim y K. Novoselov recibieron el premio Nobel de Física por sus revolucionarios 

descubrimientos sobre este material.52 El grafeno presenta propiedades tan 

importantes como un comportamiento ambipolar en OFETs, efecto Hall Cuántico a 

temperatura ambiente o altas movilidades de carga.50,51 
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Las moléculas orgánicas π-conjugadas tradicionalmente se han utilizado 

como semiconductores tipo p (conducen huecos) a través del HOMO (Highest 

Occupied Molecular Orbital). Así, otra clasificación de los semiconductores 

orgánicos podría establecerse en base a su carácter p o n.6,15,17,53-56 La mayoría de 

los semiconductores orgánicos no sustituidos tienden a comportarse como 

materiales tipo p, o transportadores de huecos. Estos sistemas poseen bajos niveles 

de energía HOMO para permitir una fácil inyección de huecos y alta movilidad de 

los  mismos. Por el contrario, los semiconductores tipo n serían aquellos con bajos 

niveles de energía LUMO y alta movilidad para los electrones.  Sin embargo, el 

principal problema en la búsqueda de materiales semiconductores tipo n es que la 

mayoría de los sistemas estudiados presentan altos niveles de energía LUMO, que 

como veremos más adelante, dificulta el proceso de inyección de carga desde el 

electrodo de trabajo y aumenta su inestabilidad ambiental. Sin embargo, es 

conocido que grupos funcionales electrón-atrayentes (como F, Cl, CN, CF3, etc.) 

pueden favorecer la obtención de materiales conductores de electrones.57-67 

Finalmente, dentro de esta clasificación se encontrarían los materiales ambipolares, 

que son aquellos que presentan una eficiente inyección de carga y altas 

movilidades para huecos y electrones.6,15,17,53-55 

 

 

1.3. Estructura electrónica de semiconductores orgánicos 

π-conjugados  

Las características más notables de los semiconductores orgánicos surgen de 

la deslocalización electrónica a lo largo de la estructura π-conjugada. 

Independientemente del tipo de semiconductor orgánico que consideremos, todos 

ellos presentan un esqueleto aromático, en el cual cada átomo de carbono presenta 

hibridación sp2. Los tres orbitales sp2 se distribuyen dentro del mismo plano 

alrededor del átomo de carbono.  Además, cada átomo de carbono también posee 

un orbital pz, el cual es perpendicular al plano de los orbitales sp2 (ver Figura 1.3). 

Así, la estructura básica de dicho esqueleto aromático consiste en enlaces σ entre 
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los átomos de carbono debidos al solapamiento entre los orbitales sp2, y enlaces π 

debido al solapamiento de los orbitales pz. Este solapamiento entre los orbitales pz, 

da lugar a un orbital enlazante π (de menor energía) y un orbital antienlazante π* 

(de mayor energía) que son los que dan lugar a la formación de la banda de 

valencia (HOMO) y a la banda de conducción (LUMO), respectivamente.  

 

 
Figura 1.3. Representación de dos átomos de carbono con hibridación sp2 y orbitales pz mostrando la 

formación de los enlaces σ y π debido al solapamiento de los orbitales sp2 y pz. 
 

La diferencia de energía entre estas dos bandas es lo que se conoce como 

hueco de banda o bandgap.6,13,15 La figura 1.4 muestra la evolución de los orbitales 

HOMO y LUMO con el tamaño del sistema para un polímero π-conjugado. Con 

frecuencia, se asimila el gap óptico (la diferencia de energía entre el orbital HOMO 

y LUMO) calculado a partir de medidas espectroscópicas con la energía 

correspondiente al hueco de banda o bandgap (Eg).
68 

 

El hueco de banda de un polímero π-conjugado neutro generalmente oscila 

entre 1.5 y 4.0 eV. Además el bandgap de un polímero π-conjugado depende tanto 

de la separación de los niveles de energía HOMO y LUMO, como de la anchura de 

ambas bandas (de valencia y conducción).  El valor del bandgap también depende 

de varios factores estructurales como la longitud de la cadena (en el caso de 

sistemas poliméricos), la planaridad, la alternancia de la longitud de enlace y la 

presencia de unidades dadoras y aceptoras de electrones.69 Considerando todos 

estos factores, es posible obtener sistemas con bajos bandgap (Eg < 1.8 eV).70 En 

este punto cabe mencionar que las propiedades electrónicas están relacionadas con 

el bandgap. Así, en OLEDs éste controla la naturaleza de la señal 

electroluminiscente y en células fotovoltaicas controla la eficiencia de la absorción 

de luz.71  
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Figura 1.4. Proceso de formación de bandas en un polímero π-conjugado en función del número de 

unidades repetitivas.  
 

 

1.4. Principales aplicaciones de los semiconductores 

orgánicos 

Los semiconductores orgánicos π-conjugados constituyen una nueva 

generación de materiales funcionales con numerosas propiedades (fácil 

procesabilidad, buenas movilidades de carga, elevada electroluminiscencia y 

flexilidad mecánica) lo cual ha permitido la aparición de nuevos materiales 

plásticos con aplicaciones muy diversas, como pueden ser las pantallas flexibles, 

las células solares o músculos artificiales.16 Estas aplicaciones, entre otras, de los 

dispositivos orgánicos están estrechamente relacionadas con su estructura química. 

Esto permite modular las propiedades del compuesto final a través de la síntesis 

química. En los siguientes apartados se exponen algunos ejemplos de las 

aplicaciones tecnológicas más relevantes, así como la descripción de algunos 
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dispositivos, incluyendo una visión global de las semejanzas y diferencias entre los 

mismos.   

 

1.4.1. Transistores orgánicos de efecto campo: OFETs 

Un transistor puede definirse como un dispositivo electrónico semiconductor 

que cumple funciones de amplificador (amplifica la magnitud de la señal), 

oscilador (transforma la corriente continua en una corriente periódica), conmutador 

(permite modificar el camino que deben seguir los electrones) o rectificador 

(permite convertir una señal eléctrica alterna en continua). El primer transistor fue 

desarrollado en 1948 por Bardeen, Shockley y Brattain, por lo que se les concedió 

el premio Nobel de Física en 1956,72 pero no fue hasta la década de los 80 cuando 

apareció el primer transistor fabricado con un semiconductor orgánico.15 En lugar 

de competir con los transistores tradicionales basados en silicio y germanio, los 

OFETs tienen un amplio rango de aplicaciones en sensores,15,73,74 emisión de 

luz15,75 y dispositivos optoelectrónicos integrados, por ejemplo como matriz activa 

en pantallas.15,76,77 

 

Los transistores de efecto campo, que actualmente son los más comunes, 

constan de tres electrodos (puerta, sumidero y fuente, también conocidos como 

gate, drain y source, respectivamente), una capa dieléctrica o aislante y otra del 

material semiconductor.15 El semiconductor orgánico conecta los electrodos fuente 

y sumidero, formando lo que se conoce como canal (ver Figura 1.5). Si no se aplica 

ningún voltaje entre la puerta y la fuente, la corriente que fluye entre la fuente y el 

sumidero es prácticamente nula y se dice que el transistor se encuentra apagado. 

Como consecuencia de la aplicación de un voltaje entre la puerta y la fuente (VSG)  

se genera una polarización del semiconductor que provoca la inyección de carga en 

el mismo. A continuación, aplicando un voltaje entre los electrodos fuente y 

sumidero (VSD) se consigue el movimiento de la carga a lo largo del canal. Ahora el 

transistor se encontraría en su estado encendido. Cuando el OFET es activo bajo la 

aplicación de voltajes negativos/positivos VSG y VSD, en este caso el HOMO/LUMO 

del semiconductor entra en resonancia con el nivel de Fermi de los electrodos y los 
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huecos/electrones pasan a ocupar la región entre los electrodos fuente y sumidero, 

se dice que el semiconductor tiene carácter p/n.33  

 

Podemos distinguir dos configuraciones principales a la hora de diseñar un 

OFET (ver Figura 1.5):  

a) De contacto en la parte superior (top contact): Los electrodos puerta y 

sumidero son depositados sobre el semiconductor. Permite obtener las 

mejores prestaciones, ya que hay un mejor contacto entre el semiconductor 

orgánico y los electrodos fuente y sumidero, así como por la película 

formada sobre la superficie del dieléctrico, libre de defectos. 

b) De contacto en la parte inferior (bottom contact). Ahora el semiconductor 

se localiza sobre los electrodos, siendo esta arquitectura la más 

conveniente para los semiconductores procesados en disolución.  

 

a) b) 

Semiconductor π-conjugado
Dieléctrico

Substrato

Puerta

Fuen
te

Sum
id

er
o

 

Dieléctrico

Substrato
Sumidero

Fuente

Puerta

Semiconductor π-conjugado

 

Figura 1.5. Estructura de un OFET de a) contacto en la parte superior y de b) contacto en la parte 
inferior. 

 

Los parámetros más importantes en FETs son i) la movilidad de los 

portadores de carga, definida como velocidad (cm s-1) por unidad de campo 

eléctrico (cm V-1); ii) la corriente de encendido/apagado (ION/OFF) que es la relación 

de la corriente fuente/sumidero entre los estados encendido y apagado; y iii) el 

voltaje umbral (Vt), al cual los portadores se acumulan entre los electrodos fuente y 

sumidero (momento en el que el transistor comienza a entrar en estado encendido) 

y es un indicador de la calidad de la interfase entre el semiconductor orgánico y el 

aislante puerta.  
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Para obtener altas movilidades de carga, es necesario que las películas de 

semiconductor orgánico presenten un cierto orden estructural, lo que permite 

fuertes interacciones entre moléculas vecinas. Este efecto es el responsable de la 

elevada movilidad obtenida en OFETs fabricados con poli(3-hexiltiofeno)78 (0.1 

cm2 V-1 s-1) y pentaceno (0.7 cm2 V-1 s-1).79 Hay que tener en cuenta que se 

necesitan movilidades de 0.1 cm2 V-1 s-1 para competir con los semiconductores 

inorgánicos.80,81  

 

La mayoría de estos dispositivos constan de un único material 

semiconductor, que puede ser p o n. También existe la posibilidad de combinar dos 

sustancias diferentes dentro del mismo dispositivo, lo que permitiría tanto el 

funcionamiento tipo p como el tipo n. Esto es lo que se conoce como un dispositivo 

ambipolar. Alternativamente se pueden crear OFETs ambipolares basados en un 

único material.55 Estos semiconductores ambipolares presentan importantes 

aplicaciones como pueden ser los transistores emisores de luz.54,55 

 

1.4.2. Diodos orgánicos emisores de luz: OLEDs 

En la década de los sesenta se descubrió el efecto de la electroluminiscencia, 

es decir, la generación de luz bajo la aplicación de una excitación eléctrica.5,82 Así 

entre 1987 y 1990 se desarrollaron los primeros OLEDs basados en pequeñas 

moléculas orgánicas y polímeros como sustancias electroluminiscentes.83,84 Desde 

entonces se han producido innumerables mejoras en el desarrollo de OLEDs, los 

cuales se encuentran en todo tipo de dispositivos electrónicos (pantallas planas, 

móviles, portátiles, etc.). En la actualidad se dispone de semiconductores orgánicos 

emisores de luz en toda la gama del visible.6 

 

En un OLED la capa de material orgánico se encuentra intercalada  entre dos 

finos electrodos, un cátodo generalmente de calcio o aluminio (encargado de 

inyectar electrones) y un ánodo de óxido de indio y estaño (ITO, encargado de 

inyectar huecos). En la Figura 1.6. a) se representa la arquitectura básica de un 

OLED. El fenómeno de la electroluminiscencia consta de una serie de etapas 
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(Figura 1.6 b): i) Inyección de cargas positivas y negativas desde el ánodo y 

cátodo, respectivamente; ii) transporte de la carga en el semiconductor bajo la 

influencia de un campo eléctrico, donde los huecos se desplazan hacia el cátodo y 

los electrones se desplazan hacia el ánodo; iii) recombinación de las cargas 

negativas y positivas  para formar un excitón; iv) relajación radiativa hacia el 

estado fundamental mediante la emisión de un fotón.  

 

a) b) 

Substrato

Ánodo (ITO)
Semiconductor π-conjugado

Cátodo (Al o Ca)

hυ
Semiconductor

Ánodo 
(ITO)

Cátodo 
(Al o Ca)

hυ

 

Figura 1.6. Representación de a) de la estructura de un OLED y b) del proceso de recombinación de 
carga en OLEDs.  

 

Una eficaz inyección de huecos y electrones es el parámetro clave en estos 

dispositivos para obtener una alta eficiencia. En estos dispositivos se define la 

eficiencia cuántica como el número de fotones emitidos por número de huecos o 

electrones inyectados. En el primer dispositivo OLED la eficiencia cuántica fue 

menor del 0.05%. No obstante, actualmente se han llegado a alcanzar eficiencias 

cuánticas en torno al 13%, que se pueden considerar valores muy buenos para la 

aplicación en dispositivos comerciales. También es importante el balance entre el 

transporte de huecos y electrones. La generación de luz requiere la recombinación 

de ambos tipos de carga, y el dominio de uno sobre otro podría conducir a una 

recombinación no radiativa. En un dispositivo ideal, deben recombinarse el mismo 

número de cargas positivas y negativas en la zona central del semiconductor para 

emitir luz. Sin embargo, en muchos casos, la movilidad de los huecos y electrones 

es muy distinta. Una solución a esto podría ser la utilización de dispositivos OLED 

Multicapa (Multilayer OLED device), en los que se coloca una fina película de 

material orgánico transportador y/o inyector de huecos entre el ánodo y el 
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semiconductor. Igualmente, se coloca una fina película de material orgánico 

trasportador y/o inyector de electrones entre el cátodo y el semiconductor. La 

presencia de ambas películas favorece la inyección y el transporte de huecos y 

electrones dentro de la lámina de material electroluminiscente facilitando el 

balance entre ambos tipos de cargas.6,15,16,85,86 

 

1.4.3. Células fotovoltaicas: PVCs 

El descubrimiento del efecto fotovoltaico, como obtención de energía 

eléctrica a partir de la luz, trajo consigo el  desarrollo de la primera célula solar de 

silicio, y supuso el punto de partida en el uso de paneles solares como fuente de 

energía alternativa. El modo de operar de las células solares sería opuesto al visto 

para OLEDs. Las etapas fundamentales en la conversión de energía solar en 

energía eléctrica son (Figura 1.7): i) absorción de luz en la capa de material 

orgánico generando excitones; ii) migración de los excitones hacia la región 

interfacial; iii) proceso de separación de carga como resultado del proceso de 

transferencia electrónica entre las capas dadoras y aceptoras; iv) transporte de carga 

a los electrodos; v) almacenamiento de las cargas en los electrodos.  En estos 

dispositivos se define la eficiencia fotovoltaica como la relación entre el número de 

cargas recogidas en los electrodos y el número de fotones absorbidos en el 

dispositivo. Al igual que en los OLEDs se necesita que haya un balance entre la 

movilidad de las cargas positivas y negativas, para evitar la aglomeración de carga, 

lo cual podría dificultar la extracción hacia los electrodos de más portadores de 

carga.6,15,16,87 

 

hυ

Ánodo 
(ITO)

Cátodo (Al)

Dador

Aceptor

h+

e-

 
Figura 1.7. Representación del proceso de generación de carga responsable de la corriente eléctrica.  
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Existen distintos tipos de arquitecturas de dispositivos fotovoltaicos (Figura 

1.8): 6,15,16,87 

 

a) b) 

Substrato

Ánodo (ITO)
Donor π-conjugado

hυ

Cátodo (Al)
Aceptor π-conjugado

 

Substrato

Ánodo (ITO)
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Figura 1.8. Representación de célula solar con estructura a) bicapa p-n y b) de heterounión masiva. 

 

- Dispositivos monocapa o tipo Schottky: Las primeras células solares 

estaban únicamente formadas por una monocapa de semiconductor 

orgánico (presentado así una estructura similar a los OLEDs), siendo las 

eficiencias de estos equipos muy bajas. 

- Dispositivos de heterounión bicapa p-n y diodos de heterounión masiva: 

Permiten mayores eficiencias combinando dos componentes, un electrón 

donor y un electrón aceptor. En estas estructuras, el excitón se genera tanto 

en el seno del donador como del aceptor y las cargas, electrones/huecos, 

son transferidas desde el donador/aceptor hasta  el aceptor/donador.  En los 

dispositivos bicapa (Figura 1.8. a)) tenemos dos láminas, una con carácter 

tipo n (aceptor) y otra con carácter tipo p (donador), mientras que en los de 

heterounión masiva (Figura 1.8. b)), el donador y el aceptor se encuentran 

mezclados dentro de la misma capa, siendo estos últimos los que ofrecen 

mayores rendimientos. 

 

En estas dos últimas estructuras se requiere que las moléculas donadoras y 

aceptoras de electrones estén muy próximas entre sí y bien orientadas para 

favorecer la transferencia electrónica y obtener elevadas eficacias de conversión. 

Dentro del área de las células solares, los derivados de fullereno (C60) han 

adquirido mayor importancia como sistemas aceptores. Una interesante perspectiva 
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de futuro sería la construcción de células solares orgánicas que presenten el grupo 

donador y aceptor en la misma unidad, como por ejemplo, sistemas constituidos 

por C60 y oligómeros π-conjugados, o los polímeros de doble cable.88 

 

1.4.4. Aspectos comunes  

Si nos fijamos en las condiciones necesarias para que los dispositivos 

explicados en los apartados anteriores posean una elevada eficacia, la inyección de 

carga desde el electrodo al semiconductor y la movilidad de los portadores de 

carga, son los parámetros más importantes a tener en cuenta.  

- En OFETs, para una configuración dada, será la movilidad la que 

determine la corriente entre los electrodos fuente y sumidero. Además una 

inyección de carga eficiente, facilitará la existencia de  portadores de carga 

suficientes. 

- En OLEDs/PVCs la eficiencia de la recombinación/separación de los 

portadores de carga se maximiza cuando la movilidad de los portadores de 

carga es similar. Además, altas movilidades conllevan que ambas cargas se 

encuentren/separen rápidamente en el centro del semiconductor, lo cual 

también contribuye a aumentar la eficiencia del dispositivo.85,86 

 

Por ello, comprender los mecanismos de inyección de carga y movilidad de 

los portadores de carga en semiconductores orgánicos constituyen dos de los 

objetivos fundamentales para el desarrollo de nuevos materiales. En el capítulo II 

se expondrán los parámetros que controlan la inyección y la movilidad de los 

portadores de carga en los semiconductores orgánicos π-conjugados.  

 

 

1.5. Factores que afectan a la movilidad de carga  

Un transporte de carga eficiente requiere que las cargas puedan moverse de 

una molécula a otra rápidamente y no queden atrapadas o sean dispersadas. 

Trabajos recientes demuestran que la movilidad está altamente condicionada por 
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los defectos estructurales, ya que hay grandes diferencias entre las movilidades 

calculadas teóricamente usando modelos libres de defectos y aquellas medidas 

experimentalmente.89 Además, la movilidad de los portadores de carga se 

encuentra afectada por muchos otros factores como puede ser el empaquetamiento 

molecular, impurezas, temperatura, campo eléctrico, etc. En los siguientes 

apartados se exponen brevemente los principales factores que afectan al transporte 

de carga en un semiconductor orgánico.17  

 

1.5.1. Empaquetamiento molecular 

Las moléculas orgánicas interaccionan entre sí principalmente mediante 

fuerzas de van der Waals (esencialmente π-stacking) e interacciones culómbicas 

debido a la presencia de pequeños momentos de dipolo y/o cuadrupolo dentro de 

las moléculas. Podemos distinguir dos tipos fundamentales de empaquetamiento: 

herringbone (o raspa de pescado) y apilamientos π-stacking (ver Figura 1.9). El 

primero de ellos es más común en pequeñas moléculas y oligómeros, como 

pentaceno u oligotiofenos, mientras que el último es más común en polímeros y 

sistemas discóticos. Como veremos más adelante, todos los sistemas seleccionados 

para esta Tesis presentan empaquetamientos moleculares mediante π-stacking. 

Independientemente del tipo de empaquetamiento molecular, el acoplamiento 

electrónico entre moléculas es un parámetro clave en la movilidad, el cual está muy 

relacionado con la fortaleza de las interacciones entre moléculas vecinas.17 Como 

también veremos más adelante, en estas moléculas predomina la conducción 

mediante hopping, por lo que en el caso de sistemas π-apilados sería recomendable 

que la dirección de π-stacking sea la misma que la dirección entre los electrodos.54 

 

a) 

 

b) 

 

Figura 1.9. Representación de las distintas formas de empaquetamiento para el antraceno: a) 
herringbone y b) π-stacking. 
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Los defectos provocarían empaquetamientos moleculares no perfectos. 

Podemos distinguir dos tipos de defectos: diagonales y no diagonales. Los defectos 

diagonales dan cuenta de las fluctuaciones en los niveles energéticos (HOMO y 

LUMO) de moléculas distintas dentro del material, y están relacionados con la 

presencia de impurezas o trampas. En el caso de moléculas flexibles se facilita que 

haya defectos diagonales ya que hay un mayor número de grados de libertad. Por 

ejemplo, en el caso de cadenas poliméricas, la torsión entre  unidades adyacentes 

provocaría un defecto diagonal dando lugar a segmentos de un tamaño determinado 

con diferente longitud y por tanto con diferentes niveles energéticos HOMO y 

LUMO.  

 

Por el contrario, los defectos no diagonales dan cuenta de las fluctuaciones 

en la fortaleza de las interacciones intermoleculares, la cuales dependen de la 

disposición relativa de las moléculas. En función de la magnitud de estas 

interacciones intramoleculares, estos defectos no diagonales  pueden conducir a los 

portadores de carga a caminos de alta o baja, e incluso nula, conductividad. 

 

1.5.2. Impurezas y trampas 

Como ya hemos visto, las impurezas y trampas pueden influir en la aparición 

de defectos diagonales. La definición de trampa depende de la naturaleza del 

portador de carga. Para huecos/electrones, la presencia de un lugar caracterizado 

por altos/bajos niveles de energía HOMO/LUMO con respecto a la banda de 

valencia/conducción en el sólido es lo a que se conoce como trampa. Además, 

estos niveles suponen situaciones termodinámicamente más estables, lo que hace 

que dichas trampas tiendan a ser ocupadas. Sin embargo, el tiempo de vida media 

de estas trampas depende de la profundidad de las mismas, considerándose trampas 

débiles aquellas con una profundidad del orden de kBT. 

 

Las impurezas a menudo provienen de productos de reacción no deseados. 

La presencia de impurezas puede afectar el empaquetamiento molecular y/o crear 

regiones con unos niveles energéticos distintos.  
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1.5.3. Campo eléctrico 

La dependencia con el campo eléctrico es distinta en función del orden del 

sistema. En el caso de sistemas monocristal, a bajas temperaturas, la movilidad 

decrece al aumentar el campo eléctrico. Sin embargo en sistemas desordenados, se 

produce un aumento de la movilidad a campos eléctricos elevados.  

 

1.5.4. Temperatura  

En cristales ultrapuros, la movilidad de la carga disminuye con la 

temperatura  según T -n, siendo n un número positivo. Esta dependencia es más 

típica en aquellos sistemas que presentan una conducción en régimen de bandas. 

Por el contrario en sistemas altamente desordenados, el transporte ocurre por un 

mecanismo de hopping térmicamente activado. Por ello, altas temperaturas 

proporcionan la energía necesaria para superar la barrera energética creada por el 

desorden conduciendo a una mayor movilidad.  

 

1.5.5. Densidad de los portadores de carga 

El paso previo a la movilidad de las cargas es la generación de éstas, es decir 

la inyección de las cargas en el semiconductor orgánico. Si el proceso de inyección 

de cargas es poco efectivo, se inyectarán pocas cargas en el semiconductor, lo cual 

originaría bajas movilidades.  

 

 

1.6. Objetivos  

En esta memoria se expone un estudio predictivo de propiedades 

relacionadas con el trasporte de carga a nivel molecular para una serie de 

semiconductores orgánicos basados en tiofeno haciendo uso de una metodología 

mecanocuántica (ab initio, DFT y semiempíricos) como paso previo al diseño 

racional de semiconductores orgánicos π-conjugados, lo cual nos permitirá 

proponer modificaciones en la composición/estructura que produzcan nuevos 

materiales con propiedades mejoradas. El interés del tema de estudio reside en el 
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papel que los semiconductores orgánicos π-conjugados, base de la electrónica 

molecular, desempeñan actualmente como alternativa a los semiconductores 

inorgánicos. Para dicho trabajo se han seleccionado tres familias de compuestos: 

derivados del politiofeno, poliariletinil-tienoacenos y, por último, sistemas 

discóticos.  

 

Es bien conocido que los derivados de oligotiofeno y politiofeno son 

materiales que presentan un gran interés debido a su aplicación en una gran 

variedad de dispositivos.16,90 Estos compuestos presentan multitud de posibilidades 

a la hora de diseñar derivados con unas propiedades determinadas.  El mayor 

desarrollo de los semiconductores basados en oligo- y politiofenos se debió, entre 

otros, al aumento de procesabilidad conseguido con la incorporación de 

sustituyentes en la posición tres del anillo de tiofeno. Además, es conocido que la 

incorporación de grupos laterales con propiedades estructurales y electrónicas 

apropiadas podría facilitar la obtención de compuestos con propiedades 

mejoradas.91 Dentro de la familia de los derivados de politiofeno, los poli(3-

alquiltiofenos) (ver Figura 1.10. a) han sido ampliamente utilizados como 

semiconductores tipo p.92 Además se sabe que las cadenas alcoxílicas podrían 

facilitar la inyección de huecos en politiofenos debido a su carácter electrón-

donante.93 Por ello, los poli(3-alcoxitiofenos) (ver Figura 1.10. b) también se 

seleccionaron como sistemas de estudio. En una primera aproximación se evaluó el 

efecto de la longitud de la cadena lateral alquil y alcoxi sobre el bitiofeno, el cual 

puede entenderse como unidad básica de politiofenos. A continuación, mediante 

cálculos en fase condensada, se han estudiado los efectos de las cadenas alquílicas 

y alcoxílicas sobre el empaquetamiento cristalino, estructura electrónica y 

propiedades de transporte de carga.  
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a) b) 

S
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R

R  
 

S

S

OR

OR  
 

Figura 1.10. Estructura química de a) poli(3-alquiltiofeno) y b) poli(3-alcoxitiofeno). R = Cadena 
alquílica 

 

Al igual que los poli(alquil/alcoxi-tiofeno) derivados, la mayoría de los 

semiconductores orgánicos se comportan como materiales tipo p, lo cual ha 

provocado un retraso en el desarrollo de los semiconductores tipo n, debido 

principalmente a su inestabilidad en aire causada por altos niveles de energía 

LUMO. Así, los poliariletinilenos (PAE) se seleccionaron como precursores de 

semiconductores tipo n. Como unidad central se seleccionaron unidades formadas 

por heterociclos aromáticos que contenían desde uno hasta cuatro anillos de tiofeno 

fusionados y como unidad Ar una serie de arenos que contenían desde uno hasta 

cuatro anillos de benceno (ver Figura 1.11). Entre otras propiedades, los 

tienoacenos se seleccionaron debido a que los átomos de S facilitan las 

interacciones intermoleculares S····S, lo cual mejora el transporte de carga.94 En 

una primera aproximación, se abordó el estudio de algunos de estos sistemas 

(donde Ar = Ph) como precursores de materiales tipo n. A continuación, y teniendo 

en cuenta que: i) la mayoría de los semiconductores orgánicos tienen tendencia a 

comportarse como conductores tipo p; ii) estos poli(feniletinil-tienoacenos) habían 

mostrado ser válidos como semiconductores tipo n; iii) un importante foco de 

atención en este área es la búsqueda de conductores ambipolares; iv) varios trabajos 

habían demostrado que los tienoacenos podían servir como precursores de 

semiconductores ambipolares,34 se amplió la serie poli(ariletinil-tienoacenos) (ver 

Figura 1.11). Todos estos compuestos se estudiaron como precursores de 

materiales ambipolares. 

 

 



                                                                                             Capítulo I: Introducción 

 25

  

 
 
 

-(Ar-C≡C-Ar’-C≡C)- 

Ar 
Fenileno 

(Ph) 
Naftaleno 

(Np) 
Antraceno 

(An) 
Pireno 
(Py) 

   

       

A
r’

 

Tiofeno 
(T1) 

S PhEtT1 NpEtT1 AnEtT1 PyEtT1 

Tieno[3,2-b] 
tiofeno 

(T2) 

S

S

 
PhEtT2 

 
NpEtT2 

 
AnEtT2 

 
PyEtT2 

Ditieno 
[3,2-b;2',3'-d] 

tiofeno  
(T3) 

S

S

S

 

 
PhEtT3 

 
NpEtT3 

 
AnEtT3 

 
PyEtT3 

3,4,7,8- 
Tetratio- 

diciclopenta 
[a,e]pentaleno  

(T4) 

S

S

S

S

 

 
PhEtT4 

 
NpEtT4 

 
AnEtT4 

 
PyEtT4 

Figura 1.11 Estructura química de las unidades Ar y Ar’ de los diferentes poliariltienoacenos 
estudiados en esta memoria.  

 

Por último, se seleccionaron una serie de sistemas discóticos basados en 

tiofeno (ver Figura 1.12). Como se dijo anteriormente, estos sistemas presentan 

carácter de cristal líquido, resultante de las interacciones π entre moléculas 

adyacentes, las cuales favorecen el carácter cristalino, y de las interacciones entre 

cadenas alquílicas, las cuales favorecen el carácter líquido. Esto permite la 

formación de apilamientos unidireccionales, donde las cadenas actúan como 

aislantes entre cada uno de estos apilamientos. En esta estructura las propiedades 

de transporte de carga están muy condicionadas por la estructura aromática del 

núcleo de los sistemas discóticos y las interacciones π entre ellos.42,95,96 Hasta 

donde sabemos existen muy pocos trabajos acerca de sistemas discóticos basados 

en anillos de tiofeno como semiconductores orgánicos. Por ello, se seleccionaron 

una serie de núcleos aromáticos mostrados en la Figura 1.12, cuyas síntesis son 

conocidas.90,97-102 
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s-indaceno (RO-Tetra T) 

Figura 1.12 Estructura química de los sistemas discóticos seleccionados 
 

Una vez expuestos los sistemas seleccionados, los objetivos generales 

estarían relacionados con el estudio teórico mecanocuántico (ab initio, DFT y 

semiempírico) de la estructura molecular y cristalina, y todos aquellos parámetros 

relacionados con la inyección de huecos/electrones (como la energía de los niveles 

HOMO/LUMO y potenciales de ionización/afinidades electrónicas) y transporte de 

carga a nivel molecular (como la energía de reorganización y la integral de 

acoplamiento electrónico, constante de transferencia de carga, movilidad). Todo 

ello nos llevaría a un conocimiento más profundo de las propiedades de trasporte 

de carga de estos materiales a nivel molecular y su relación con la estructura 

química. Los resultados obtenidos podrían ayudar a los experimentalistas en la 

obtención de nuevos materiales, o a modificar los ya existentes, pero con unas 

propiedades de transporte de carga mejoradas.  
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CAPÍTULO II: CONCEPTOS 

BÁSICOS SOBRE INYECCIÓN Y 

MOVILIDAD DE CARGA 
 

 

“En esencia todos los modelos están equivocados, pero algunos son útiles” 

George Box 
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Como se ha expuesto en el capítulo anterior, dos de los procesos de mayor 

interés en el desarrollo de semiconductores orgánicos son la inyección de carga  

desde el electrodo de trabajo y la movilidad de los portadores de carga.  

 

 

2.1. Inyección de carga  

Desde el descubrimiento de los semiconductores orgánicos, y su aplicación a 

dispositivos como OFETs y OLEDs, se sabe que la inyección de carga desde el 

electrodo al semiconductor es uno de los procesos más importantes que puede 

afectar a las características finales del dispositivo.  

 

2.1.1. Barrera a la inyección de carga 

Se define la barrera a la inyección de huecos/electrones como la diferencia de 

energía entre el nivel de Fermi del metal (EF) y el nivel HOMO/LUMO del 

semiconductor. Así, podemos concluir que la condición ideal para la inyección de 

huecos/electrones en el orbital HOMO/LUMO es la condición de resonancia entre 

el nivel de Fermi del metal y el orbital HOMO/LUMO del semiconductor (ver 

Figura 2.1).1-5  En el caso de OFETs, la aplicación de un voltaje (gate) entre los 

electrodos puerta y fuente (VSG) es lo que permite la alineación entre el nivel de 

Fermi del metal y el orbital HOMO/LUMO del semiconductor. 

 

a)  b) 

h+

Metal        Semiconductor

 

 

e-

Metal        Semiconductor

 

Figura 2.1.  Condición de resonancia necesaria para la inyección de carga para a) huecos y b) 
electrones. 
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La Figura 2.2.a muestra la posición de los orbitales HOMO y LUMO de un 

semiconductor orgánico respecto a los niveles de Fermi de los electrodos fuente y 

sumidero, cuando no se aplica ningún potencial entre ellos (VSD = 0). La aplicación 

de un VSG negativo/positivo produce un campo eléctrico fuerte en la interfase metal 

– semiconductor, lo cual provoca que la energía de los orbitales HOMO y LUMO  

aumente/disminuya con respecto al nivel de Fermi del metal. Si el potencial 

aplicado en el electrodo puerta es suficientemente alto, el HOMO/LUMO llegará a 

ser resonante con dicho nivel de Fermi, lo cual permitirá la inyección de 

huecos/electrones (Figura 2.2. b,c). Finalmente, la aplicación de VSD (Figura 2.2. 

d,e) dará lugar a una corriente eléctrica entre los electrodos fuente y sumidero.1  

 

     a) 

HOMO
LUMO

VGS = 0
VSD = 0

Fuente Sumidero

Semiconductor 
orgánico

Inyección de carga 
b) Huecos c) Electrones 

VGS < 0

VSD = 0

+ + + +

Acumulación 
de huecos

 
 

VGS > 0 VSD = 0
- - - -

Acumulación 
de electrones

 

Movilidad de la carga 
d) Huecos e) Electrones 

VGS < 0

VSD < 0

+ + + +

Transporte 
de huecos

VGS > 0

VSD > 0
- - - -

Transporte 
de electrones

 

Figura 2.2. a) Niveles de Energía de un OFET en ausencia de voltaje. b-c) Acumulación de carga y 
d-e) transporte de los misma.  
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2.1.2. Modelos para explicar la inyección de carga 

La inyección de carga se explica haciendo uso de diversos modelos, en 

función de la altura de la barrera al proceso de inyección de carga.6,7 Para barreras 

bajas, se espera un contacto óhmico,1 lo cual significa que se pueden suministrar 

tantas cargas por unidad de tiempo como el semiconductor pueda trasportar. En 

este caso las características del dispositivo estarían dominadas por la movilidad de 

los portadores de carga del semiconductor, no por la inyección de carga.  Se 

necesitan diferencias de energía entre los niveles HOMO/LUMO y la función de 

trabajo del metal del electrodo menores de 0.3 eV para permitir un contacto 

óhmico. Para barreras altas será el proceso de inyección de carga el que domine las 

características finales del dispositivo. En este caso existen dos modelos:6,7 i) el 

modelo de Fowler-Nordheim (FN), el cual supone un efecto túnel a través de la 

barrera; y ii) el modelo de Richardson-Schottky (RS), que describe el proceso de 

inyección como un salto térmicamente activado sobre la barrera.  

 

2.1.3. Tipos de electrodos 

A partir del esquema mostrado en la Figura 2.2 podría deducirse que 

cualquier material puede transportar huecos o electrones en función del potencial 

aplicado. Sin embargo, algunos materiales son más proclives a la inyección de 

huecos, mientras que otros lo son a la inyección de electrones. En la Tabla 2.1 se 

recogen los principales metales usados como electrodos de trabajo clasificados en 

función de su uso como inyector de huecos (ánodo) o electrones (cátodo).2,8 

 

Tabla 2.1. Principales metales usados como electrodo de trabajo y su función de trabajo, Φ (eV). 

Tipo p (ánodo) Tipo n (cátodo) 
ITO, Φ ~ 4.7 eV 
Pt, Φ ~ 5.7 eV 
Au, Φ ~ 5.0 eV 

Cs, Φ ~ 2.1 eV 
Na, Φ ~ 2.6 eV 
Sm, Φ ~ 2.7 eV 
Ca, Φ ~ 2.8 eV 
Mg, Φ ~ 3.2 eV 
Ag, Φ ~ 4.2 eV 

 

Los electrodos de trabajo usados para la inyección de huecos poseen niveles 

de Fermi cercanos a la energía típica de los orbitales HOMO de los 
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semiconductores orgánicos (aproximadamente entre -4.9 y -5.6 eV),9-11 mientras 

que las energía de los orbitales LUMO  (aproximadamente entre -2.0 y -3.5 eV) es 

muy alta comparada con el nivel de Fermi de los metales usados como cátodo. 9-11 

Ello ha provocado que el desarrollo de los semiconductores tipo p siempre haya ido 

por delante de los semiconductores tipo n. Respecto al electrodo de oro, hay que 

mencionar que no solo se usa para inyectar huecos en semiconductores tipo p, sino 

que es el más comúnmente utilizado en los dispositivos ambipolares, donde huecos 

y electrones deben inyectarse desde el mismo electrodo.9,11  

 

2.1.4. Potenciales de ionización y Afinidades electrónicas 

El potencial de ionización (IP)/ la afinidad electrónica (EA) se define como 

la energía necesaria/desprendida en el proceso de sustracción/adición de un 

electrón. Además, si tomamos como referencia el nivel del vacío, IP/EA se 

definiría como la diferencia de energía entre el nivel del vacío y el orbital  

HOMO/LUMO. Así, la energía HOMO/LUMO y IP/EA están íntimamente 

relacionadas entre sí mediante el teorema de Koopmans, según el cual la energía 

del orbital HOMO/LUMO en valor absoluto sería igual al potencial de ionización 

/afinidad electrónica.12 Para una inyección de huecos/electrones eficiente, se 

necesitarían por tanto altos/bajos niveles de energía HOMO/LUMO y bajos/altos 

potenciales de ionización (IPs)/afinidades electrónicas (EAs).1,2   

  

Además, el potencial de ionización y la afinidad electrónica están 

relacionados con la estabilidad del material. Como se dijo anteriormente, para una 

eficiente inyección de carga se necesita que el potencial de ionización sea bajo. Sin 

embargo, IPs demasiado bajos pueden dar lugar al denominado dopping no 

intencionado, dando bajas ratios ON/OFF y poca estabilidad ambiental.13,14 

Respecto a la EA, se necesita que ésta sea mayor que 3.0 eV para  una eficiente 

inyección de electrones, pero no mayor de 4 eV, ya que la molécula sería muy 

electrofílica, lo que la haría inestable en condiciones ambientales en presencia de 

oxígeno.1 En el caso de compuestos con potenciales de ionización y afinidades 
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electrónicas bajos, la incorporación de grupos electrón-atrayentes aumentaría 

ambas propiedades aumentando la estabilidad del semiconductor.15,16  

 

2.1.5 Evaluando la inyección de carga  

Cuantificar la eficiencia del proceso de inyección de carga es una tarea difícil 

que depende en gran medida de la estructura del dispositivo. Por ello, en esta Tesis 

la eficiencia de la inyección de carga (huecos/electrones) se ha evaluado mediante 

la comparación entre la energía del nivel de Fermi del electrodo de trabajo y 

niveles HOMO y/o LUMO e IPs/EAs de los sistemas en estudio. 

 

 

2.2. Movilidad de los portadores de carga  

La movilidad de los portadores de carga (µ) se define como la ratio entre la 

velocidad de los portadores de carga y el campo eléctrico.17 Existen dos 

mecanismos fundamentales para explicar el transporte de carga en sólidos: el 

transporte en régimen de bandas, el cual ocurre principalmente en sistemas 

altamente ordenados y donde la carga se deslocaliza a lo largo de todo el cristal, y 

el transporte mediante hopping, en el cual la carga se encuentra localizada y va 

“saltando” entre moléculas adyacentes mediante un proceso térmicamente 

activado. Así, la movilidad total de un sistema (μ) puede expresarse como suma de 

dos contribuciones (Modelo de Holstein):3,8,17-20 

 

                                            hoptun                                                (2.1) 

 

donde el primer término daría cuenta de la conducción mediante bandas (o 

tunnelling), el cual domina el transporte a bajas temperaturas, y el segundo término 

estaría relacionado con una conducción mediante hopping, dominante a 

temperatura ambiente. La contribución de cada uno de estos mecanismos depende 

de propiedades como el acoplamiento electrón-fonón, la anchura de las bandas, la 

energía de los fotones o la temperatura.19 En el capítulo I se dio una breve 
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descripción de la dependencia entre la movilidad y la temperatura. La Figura 2.3  

ilustra la dependencia de la movilidad con la temperatura en función de la 

magnitud de los acoplamientos electrón-fonón. Así, para acoplamientos electrón-

fonón débiles, la movilidad ocurre principalmente mediante un régimen de bandas 

presentando una dependencia con la temperatura tal que µ ~ T-n (n > 0). Para 

acoplamientos electrón-fonón intermedios, aumenta la contribución por hopping, 

haciendo que disminuya la dependencia con la temperatura. Finalmente para 

acoplamientos electrón-fonón fuertes se distinguen tres regímenes en función de la 

temperatura: i)  a bajas temperaturas se da una conducción en régimen de bandas; 

ii) a temperaturas intermedias se da una conducción mediante hopping y iii) a 

temperaturas muy elevadas se produce la disociación del polarón (el cual se define 

como la carga en movimiento más el campo de polarización asociado), por lo que 

el electrón se dispersa mediante fonones provocando la disminución de la 

conductividad con la temperatura. 

 

Acoplamiento 
electrón-fonón débil

Acoplamiento 
electrón-fonón fuerte

Figura 2.3. Dependencia de la movilidad con la temperatura en función de la magnitud del 
acoplamiento electrón-fonón. Figura tomada de Chem. Rev., 2007, 107, 926 (Ref. 19). 

 

La conducción en régimen de bandas se favorece a bajas temperaturas y en 

sistemas altamente ordenados, donde las interacciones entre las unidades que 

forman el sistema son fuertes, lo cual da lugar a acoplamientos electrón-fonón 

débiles y anchuras de banda elevadas. Este sería el caso de los sólidos inorgánicos 

y los metales. De acuerdo con la teoría de bandas, la conducción mediante 

tunnelling se puede obtener como:3,8,19,20  
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eff

tun m

e                                               (2.2) 

 

donde e es la carga del electrón, τ es el tiempo de relajación medio de las bandas 

(relacionado con el recorrido libre medio de las cargas) y meff es la masa efectiva de 

los portadores de carga. Según esta ecuación, la movilidad está gobernada por la 

masa efectiva del electrón, la cual puede considerarse como una medida indirecta 

de la conductividad mediante hopping, ya que altos valores de masa efectiva 

supondrían pequeñas contribuciones de µtun.  

 

Al contrario que en los semiconductores inorgánicos, las moléculas 

orgánicas π-conjugadas interaccionan entre sí mediante interacciones débiles, tipo 

van der Waals, lo cual conduce a notables deformaciones del sólido debido al 

movimiento térmico. Estás interacciones débiles dificultan la deslocalización de la 

carga a lo largo de toda la banda y además dan lugar a pequeñas anchuras de banda 

(< 1 eV). Todo ello hace que a temperaturas útiles para aplicaciones tecnológicas el 

mecanismo de hopping sea el predominante.  Así, dicho mecanismo parece el más 

adecuado para describir el transporte de carga en los semiconductores 

orgánicos.3,7,8,17-21 

 

2.2.1 Mecanismo de hopping. Teoría semiclásica de Marcus  

Según el mecanismo de hopping, el portador de carga se deslocaliza en las 

moléculas individuales el tiempo suficiente para que ésta relaje su geometría. 

Debido a las interacciones por fuerzas de van der Waals, los materiales orgánicos 

poseen poca rigidez en su estructura; así, cuando la carga se desplaza a través del 

material interacciona con las cargas cercanas, provocando una redistribución de las 

cargas y una reorganización estructural. Esto conlleva modificaciones en las 

interacciones entre las cargas existentes en el material, las fuerzas que las 

mantienen en su posición original y los portadores de carga (se produce una 

polarización en el material). El transporte de carga junto con la deformación que 

suele acompañarlo es lo que se conoce como polarón. Los polarones pueden ser 



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa 
 

 42 

grandes o pequeños, en función del tamaño de la nube de polarización comparado 

con el espaciado interatómico del material.3,7,8,17-21 

 

El transporte de carga por hopping se caracteriza por un proceso difusivo en 

el que las cargas saltan entre moléculas adyacentes. Así en el límite de campos 

débiles, la movilidad se relacionaría con el coeficiente de difusión D a través de la 

ecuación de Einstein:3,8,17-20    

 

                                                             
Tk

eD

B
hop                                              (2.3) 

 

El coeficiente de difusión, D, estaría relacionado con la dimensionalidad del 

sistema. En el caso de los sistemas seleccionados en esta Tesis, donde la 

conducción se da solo en una dirección (dirección del apilamiento π, paralela a la 

dirección fuente – sumidero en los OFETs) solo consideramos una molécula 

vecina, por lo que el coeficiente de difusión vendría dado por:  

 

                                                             2lkD ET                                               (2.4) 

 

l es la distancia entre las dos moléculas implicadas en el salto de la carga, y kET la 

velocidad de transferencia de carga entre ambas moléculas. Desde un punto de 

vista microscópico, el proceso de hopping entre dos moléculas adyacentes se 

podría describir como una reacción de intercambio electrónico. Puesto que la 

mayoría de los semiconductores orgánicos estudiados solo poseen un tipo de 

molécula, dicho proceso podría entenderse como una reacción de auto-intercambio 

electrónico. Así, por ejemplo, para el caso de huecos:  

 

 
 

reacción para la cual podemos describir la constante de transferencia de carga (kET) 

de la Eq. (2.4) mediante la teoría de Marcus:7,18-20,22-24 
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donde los parámetros claves son la energía de reorganización (λ), relacionada con 

el impacto de la inyección de carga sobre la geometría molecular, y la integral de 

transferencia de carga o acoplamiento electrónico (t) que da cuenta de la fortaleza 

de las interacciones entre moléculas. Como hemos dicho anteriormente, la mayoría 

de los materiales se encuentran formados por un solo tipo de moléculas, así que en 

el caso de reacciones de auto-intercambio electrónico  la variación en la energía 

libre de Gibbs durante el proceso sería cero, ΔG0 = 0, quedando la ecuación (2.5) 

como:  
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                            (2.6) 

 

Esto es lo que se conoce como ecuación semiclásica de Marcus, desarrollada 

en 1964, y por la que se lo concedió el premio Nobel de Química en 1992.25 Esta 

ecuación sólo es un modelo aproximado, ya que desprecia efectos como el 

tunneling. Otros modelos, por ejemplo el de Marcus-Levich-Jortner han sido 

desarrollados para tener en cuenta tales efectos.26-32 Sin embargo, en todos estos 

modelos la constante de transferencia de carga también depende principalmente de 

la energía de reorganización y la integral de transferencia de carga, lo cual 

justificaría el uso de la ecuación de Marcus como una primera aproximación  para 

evaluar el proceso de hopping.31,32 

 

Finalmente, mediante las ecuaciones 2.4 y 2.6 podríamos evaluar la 

movilidad mediante hopping en los semiconductores orgánicos π-conjugados: 
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2.2.2 Energía de reorganización e integral de transferencia de carga 

Como ya hemos visto, hay dos parámetros clave que controlan la constante 

de transferencia de carga: la energía de reorganización y la integral de transferencia 

de carga. La energía de reorganización es suma de dos componentes: la energía de 

reorganización interna (o intramolecular) que da cuenta del impacto de la inyección 

de carga sobre la geometría molecular y la contribución externa debida a la 

polarización de las moléculas adyacentes. Esta contribución externa depende del 

momento dipolar permanente de la molécula, y es muy difícil de evaluar ya que su 

valor suele ser muy pequeño respecto a la energía de reorganización intramolecular 

por lo que en muchos casos esta contribución externa se desprecia.3,17-19,22,23,33 Así, 

el valor de la energía de reorganización se deberá principalmente a la contribución 

interna.  

 

La energía de reorganización intramolecular (λi) se puede evaluar como la 

suma de dos términos: i) λ1 que corresponde a la diferencia de energía para la 

molécula neutra con la geometría del estado cargado (E0(G*)) y la del  estado 

neutro (E0(G0)); ii) λ2 debida a la diferencia de energía  para la molécula cargada  

con las geometrías neutra (E*(G0)) y cargada (E*(G*)):3,17-19,22,23 

 

                                                              λi  = λ1 + λ2                                                                           (2.8) 

                                                      λ1  = E
0(G*)- E

0(G0)                                         (2.9) 

                                                     λ2  = E
*(G0)- E

*(G*)                                        (2.10) 

 

La energía de reorganización para huecos y electrones se calcula para las 

moléculas cargadas positiva y negativamente. Las ecuaciones 2.9 y 2.10 se 

corresponden con una consecuencia directa del principio de  Frank-Condon, el cual 

requiere que las configuraciones nucleares del sistema antes e inmediatamente 

después de la transferencia de energía coincidan (Figura 2.4). Además, a partir de 

estos términos podemos obtener el potencial de ionización y la afinidad electrónica 

adiabáticos:3  
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                                                  AEA = E0(G0) – E-(G-)                                      (2.11)                    

                                                AIP = E+(G+) – E0(G0)                                       (2.12) 

 

Una vez calculados AIP y AEA, podemos calcular el potencial de ionización 

y la afinidad electrónica verticales: 

 

                                                   VEA = AEA - λ2
-                                              (2.13)                    

                                                   VIP = AIP + λ2
+                                              (2.14)      

                                                                 

λ1

λ2

Estado Neutro

Estado Catiónico

E+(G0)

E0(G0)

E0(G+)

E+(G+)

En
er

gí
a

AIP

Coordenada de reacción

VIP

 
Figura 2.4. Representación de las superficies de energía potencial para las moléculas neutras y 

cargadas positivamente con respecto a la coordenada de reacción. 
 

La integral de transferencia de carga está relacionada con la fortaleza de las 

interacciones electrónicas entre moléculas vecinas, y da cuenta de la probabilidad 

de un intercambio electrónico entre dos moléculas adyacentes. Por ello, t está muy 

influenciada por el solapamiento entre los orbitales de moléculas vecinas y la 

orientación relativa entre éstas. La integral de transferencia de carga entre dos 

moléculas vecinas se define como: 3,17-19,22,23 

 

                                                t = <Ψa|H|Ψb>                                                   (2.15) 
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H es el operador Hamiltoniano electrónico del sistema formado por las 

moléculas a y b, y Ψa  y Ψb son las funciones de onda de las moléculas a y b en el  

hipotético caso de ausencia de interacción entre ellas.  

 

Se han propuesto varios modelos para evaluar t a partir de dímeros 

moleculares,17-19,22 es decir, clústeres formados por dos moléculas entre las cuales 

se producirá la reacción de intercambio electrónico. El modelo más sencillo y 

común es a partir de la energía de splitting. Haciendo uso de la aproximación de 

Koopman, el splitting se definiría como la mitad de la diferencia de energía de los 

orbitales HOMO y HOMO-1/LUMO+1 y LUMO para el transporte de 

huecos/electrones. Dicho modelo se basa en suponer que en el estado de transición, 

el exceso de carga está igualmente deslocalizado sobre ambas moléculas. Si nos 

referimos a dos moléculas que tienen posiciones no equivalentes en el cristal, éstas 

poseerán diferentes energías de sitio (e1 y e2) debido a los diferentes entornos. En 

estos casos el splitting sería igual a   22
21 4Vee  , donde V es la verdadera 

integral de transferencia de carga. En el caso de los sistemas poliméricos apilados 

mediante π-stacking, ambas energías de sitio son prácticamente iguales,17 con lo 

que el valor de la integral de acoplamiento electrónico vendría dado por: 

 

                        
2

|| ][1]1[
][

LUMOHOMOLUMOHOMO
LUMOHOMO

EE
tV  

                   (2.16) 

 

donde EHOMO[LUMO] y EHOMO-1[LUMO+1] son las energías de los orbitales HOMO 

[LUMO] y HOMO-1 [LUMO+1] tomadas a partir de un dímero. Rigurosamente 

hablando, la aplicación de este método requiere el uso de la geometría en el estado 

de transición  del dímero cargado. En la práctica, los cálculos se simplifican 

considerando la geometría de un dímero neutro.19 

 

Otra forma de evaluar t sería usando la matriz de densidad no perturbada del 

operador de Fock: 
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                                                  t = <Ψa|F|Ψb>                                                  (2.17) 

 

El operador de Fock, F, viene dado por F = SCεC-1, donde S es la matriz de 

solapamiento, y C y ε representan los orbitales de los coeficientes de Kohn-Sham y 

las energías obtenidas a partir de una diagonalización de la matriz sin considerar la 

interacción entre moléculas.17 

 

Por último, otro método utilizado para evaluar t sería el denominado método 

proyectivo.34,35 Este método se basa en la aproximación de Zerner (Zerne’s 

Independent Neglect of Differential Orbital, ZINDO36). Mediante este 

Hamiltoniano ZINDO y algunas aproximaciones podremos calcular t sin realizar 

ciclos SCF sobre el dímero, sólo mediante un ciclo SCF de la molécula aislada. 

Este método permite reescribir la matriz de Fock a partir del método ZINDO en 

términos de orbitales localizados mediante la proyección orbital.  Para resolver la 

ecuación 2.17, proyectamos los orbitales moleculares OMs de nuestro dímero sobre 

un conjunto de base definido por los orbitales moleculares de las moléculas 

individuales. Así, conociendo los valores de energía de los OMs de nuestro dímero 

podemos reconstruir la matriz de Fock en base a los OMs de nuestras moléculas 

independientes. Estos cálculos se realizaron mediante el código J-from-g03.34,35  

 

2.2.3. Evaluando la movilidad  

Un paso previo a la evaluación de la movilidad mediante hopping sería 

evaluar la constante de transferencia de carga, kET. Así, para la calcular la energía 

de reorganización intramolecular necesitamos optimizar los estados neutros y 

cargados del sistema en estudio. Para la evaluación de la integral de transferencia 

de carga, podemos construir un dímero de dos moléculas y estudiar como 

evoluciona t en función de la disposición relativa entre moléculas, o bien a partir de 

la estructura cristalina (que puede provenir de medidas experimentales o de 

cálculos teóricos) podemos extraer un clúster de dos moléculas y calcular t.  
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CAPÍTULO III: MÉTODOS TEÓRICOS 
 

 

“Las leyes básicas necesarias para entender el conjunto de la química se 

conocen. La dificultad radica en que la aplicación exacta de estas leyes 

requiere la utilización de ecuaciones demasiado complicadas para ser 

resueltas. Es deseable que se desarrollen métodos aproximados que sean 

prácticos para aplicar la mecánica cuántica y que permitan explicar los 

rasgos principales de los sistemas atómicos complejos sin necesidad de 

grandes cálculos” 

Paul Dirac 
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3.1. La química teórica como herramienta 

Según la R.A.E. la química es la ciencia que estudia la estructura, 

propiedades y transformaciones de la materia a partir de su composición química. 

Una de las ramas de la química es la química teórica, en la que los métodos 

matemáticos se emplean con el fin de estudiar aquellos procesos de interés 

químico. Como parte de la química teórica, la química cuántica trata de aplicar las 

leyes de la mecánica cuántica a los sistemas químicos. Actualmente, la química 

teórica se identifica como sinónimo de química cuántica.1  

 

El objetivo de la química cuántica es, a partir de las leyes de la mecánica 

cuántica, calcular teóricamente propiedades de las moléculas: geometría, energía, 

cargas, etc. Si bien solo aquellos sistemas formados por una o dos partículas 

pueden ser calculados de forma exacta, mientras que para el resto de sistemas solo 

podemos llegar a resultados aproximados.  

 

Actualmente, la química teórica se usa para determinar la estructura de las 

moléculas, calcular espectros, estudiar mecanismos de reacción o caracterizar 

productos. Aunque también se puede utilizar como herramienta predictiva, lo cual 

nos permitiría “experimentar” con una sustancia y así conocer muchas de sus 

propiedades sin necesidad de sintetizarla, de modo que podría guiar la síntesis en la 

búsqueda de moléculas con unas propiedades determinadas.  Por ello, la química 

teórica aborda un gran número de líneas de investigación, como la modelización de 

moléculas bioactivas con aplicaciones farmacológicas, el diseño de nuevos 

catalizadores, el estudio de la química interestelar o la electrónica molecular.  

 

De acuerdo con lo expuesto en el capítulo II, los principales parámetros a 

tener en cuenta para estudiar teóricamente semiconductores orgánicos π-

conjugados serían: 

- La energía de los niveles moleculares HOMO y LUMO para evaluar la 

inyección de carga. 
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- La geometría y energía de los estados neutro y cargado (con lo que 

podríamos evaluar los cambios en la estructura debido al impacto de la 

inyección de carga) para  calcular la energía de reorganización 

intramolecular.  

- Conocer la evolución de la integral de transferencia de carga en función de 

la orientación relativa entre moléculas, o bien la estructura cristalina del 

compuesto para poder extraer dímeros moleculares. La evaluación de la 

integral de transferencia de carga junto con la energía de reorganización 

sería el primer paso para conocer la constante de transferencia de carga y, 

por tanto, la movilidad mediante hopping de los portadores de carga.  

 

El estudio de todas estas propiedades es “accesible” desde la química teórica. 

Por ello, podemos evaluar multitud de sistemas y modificaciones químicas de estos 

sin necesidad de que hayan sido previamente sintetizados. Así, como hemos dicho 

antes, gracias a la química teórica podemos hacer un estudio predictivo de 

propiedades de semiconductores orgánicos y proponer la síntesis de nuevos 

materiales.   

 

 

3.2. Conceptos básicos sobre química cuántica  
En mecánica cuántica, la descripción de las propiedades de un sistema en 

estado estacionario, descrito por una función de ondas  Ψ se obtiene resolviendo la 

ecuación de Schröndinger independiente del tiempo: 1-3 

 

                                                         ψψ EH =
^

                                                 (3.1) 

 

donde 
^

H es el operador Hamiltoniano asociado a la energía del sistema, E es la 

energía total del sistema y Ψ es la función correspondiente que contiene toda la 

información del sistema.  El Hamiltoniano no relativista independiente del tiempo 

para una molécula con n electrones y m núcleos viene dado por: 
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(3.2) 

siendo ∇�
��	∇�

� los operadores Laplaciana asociados a los electrones y los núcleos, 

respectivamente, MA la masa relativa del núcleo A, ZA el número atómico del 

núcleo A, y r i y RA los vectores posición del electrón i y el núcleo A. En dicha 

ecuación, los dos primeros términos están asociados a las energías cinéticas (A) de 

los electrones y (B) de los núcleos, el tercer término (C) corresponde a la atracción 

electrostática entre electrones y núcleos, el cuarto término (D) da cuenta de la 

repulsión interelectrónica y el  último término (E) está asociado a la repulsión 

internuclear. Resolviendo la ecuación de Schröndinger se pueden obtener todos los 

valores de energía cuantizados. Sin embargo, ésta solo tiene solución exacta para 

sistemas atómicos hidrogenoides (H, He+, Li2+, etc.) o moléculas como H2
+ (ión 

molecular del hidrógeno), por lo que es necesario el uso de aproximaciones para 

sistemas de mayor tamaño.  

 

La química cuántica trata de desarrollar métodos que resuelvan de forma 

aproximada esta ecuación.1-3 Estos métodos se pueden clasificar en métodos ab 

initio (que a su vez pueden ser variacionales o perturbacionales), en los que se 

calculan explícitamente todas las magnitudes necesarias para realizar el cálculo, sin 

más aproximaciones que las derivadas del nivel de cálculo escogido; los métodos 

basados en la Teoría del Funcional de la Densidad, según los cuales cualquier 

observable del sistema se puede obtener a partir de la función de densidad 

electrónica del mismo;  y métodos semiempíricos, en los que algunas de las 

magnitudes necesarias para el cálculo son aproximadas o estimadas a partir de 

magnitudes empíricas. 

 

La primera aproximación a considerar es la de Born-Oppenheimer. Si 

tenemos en cuenta que los núcleos son mucho más pesados que los electrones, por 

lo que se mueven más lentamente, podemos considerar que los núcleos están fijos y 
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los electrones se mueven alrededor de estos. Así, el término que da cuenta de las 

energías cinéticas de los núcleos (A) puede despreciarse, mientras que el término 

de repulsión nuclear (E) puede considerarse constante. De esta forma el 

Hamiltoniano se considerará como suma de un término electrónico y otro nuclear, 

permitiendo resolver la ecuación de Schröndinger electrónica y la correspondiente 

al movimiento nuclear por separado. El Hamiltoniano electrónico vendría dado 

por: 

 

                ∑∑∑ ∑∑
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h
                     (3.3) 

 

Las soluciones a la ecuación de Schröndinger que implica el Hamiltoniano 

electrónico 
^

H elecΦelec= EelecΦelec son las funciones de ondas electrónicas Φelec, las 

cuales dependen de las coordenadas electrónicas (r i) y paramétricamente de las 

coordenadas nucleares (RA), al igual que la energía electrónica Eelec. Por lo tanto, 

para una conformación de los núcleos dada, la energía total del sistema vendría 

dada por: 

 

                                          2e
R

ZZ
EE

M

A

M

BA AB

BA
electot ∑∑

>

+=                                     (3.4) 

 

La aproximación de Born-Oppenheimer permite separar el movimiento 

nuclear y electrónico. Sin embargo, la ecuación de Schröndinger electrónica no se 

puede resolverse de forma exacta para sistemas que poseen más de un electrón 

debido al término de repulsión interelectrónica. 

 

Una aproximación a la resolución de la ecuación de Schrödinger electrónica 

sería mediante el principio variacional. Para un sistema cuyo Hamiltoniano es 

independiente del tiempo, si E1 es el valor propio más bajo de energía y φ cualquier 

función aproximada dependiente de las coordenadas del sistema, que se comporta 

bien y satisface las condiciones límite del problema se cumple que:  
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El principio variacional permite así calcular un límite superior a la energía 

del estado fundamental del sistema. Para obtener una buena aproximación a la 

energía del estado fundamental, E1, utilizamos diferentes funciones variacionales 

de prueba φ, y buscamos aquella que minimice la integral variacional, Eq. (3.5). Lo 

que se hace en la práctica es introducir varios parámetros en la función de prueba y 

variar dichos parámetros de forma que se minimice la integral variacional. El éxito 

del método dependerá de la función de prueba elegida. No obstante, la integral 

variacional se aproxima a E1 mucho más rápidamente de lo que la función prueba φ 

se aproxima a la función de ondas verdadera. Esto permite conseguir una buena 

aproximación para la energía usando funciones prueba relativamente malas.  

 

 

3.3. Métodos ab initio  

3.3.1. El método de Hartree-Fock 

El punto de partida de los cálculos ab initio data de 1930, cuando Hartree y 

Fock propusieron el método del campo autoconsistente (SCF, “Self Consistent 

Field”). En la aproximación de Hartree-Fock (HF),1-3 la función de ondas más 

sencilla que puede ser usada para describir el estado fundamental de un sistema con 

N electrones,  y que satisface el principio de antisimetría, corresponde a un único 

determinante de Slater: 
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siendo χN(N) los correspondientes espín-orbitales. Esta aproximación consiste en 

suponer que cada electrón se mueve en un potencial promedio generado por los 

Normalización 
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restantes electrones. El principal objetivo del método HF es encontrar la mejor 

aproximación para todo el conjunto de funciones de ondas monoelectrónicas χi 

presentes en el determinante de Slater. Dichas funciones serán orbitales 

moleculares en el caso de moléculas y orbitales atómicos en el caso de átomos.  

 

De acuerdo con el principio variacional, la mejor función es aquella que 

minimiza la energía electrónica. Si se minimiza la energía respecto al conjunto de 

funciones de ondas monoelectrónicas en que se ha expresado la función de ondas 

(Eq. (3.6)) se obtiene una pseudoecuación en valores propios, llamada ecuación de 

Hartree-Fock, la cual determina cuales son las funciones monoelectrónicas 

óptimas: 

 

                                                     iiiif χεχ =
^

                                                  (3.7) 

donde if
^

 es un operador monoelectrónico efectivo, llamado operador de Fock, εi 

son los correspondientes valores de energías orbitales y χi son las funciones propias 

del operador de Fock. El operador de Fock tiene la forma:  

 

                                        ))()((
^

1

^^^

iKiJhf b

N

b

bi ++= ∑
=

                                      (3.8) 

donde 
^

h  es un operador monoelectrónico que da cuenta de la energía cinética y de 

la atracción electrón-núcleo, y  
^

J  y 
^

K  son los operadores de Coulomb e 

intercambio, respectivamente, y representan el potencial promedio experimentado 

por electrón debido a la presencia de otros electrones.  

 

La esencia del método HF es reemplazar el complicado problema de N 

electrones por un problema en el que la repulsión interelectrónica se trata de forma 

promediada. Los operadores de Coulomb e intercambio, son operadores 

monoelectrónicos efectivos, es decir, el campo visto por un electrón depende de los 

espín-orbitales de los demás electrones. Así pues, el operador de Fock depende de 
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sus funciones propias, y por extensión la expresión (3.8) no es lineal y debe ser 

resuelta de forma iterativa. Por ello la resolución de la ecuación de HF se conoce 

como el método del campo autoconsistente (SCF).        

 

Para resolver la ecuación de HF se parte de un conjunto de espín-orbitales de 

prueba, se construyen los operadores, se resuelve la ecuación en valores propios y 

se itera el proceso hasta la convergencia. En función de la forma de los espín-

orbitales, el método HF se puede clasificar en tres modalidades, según si se 

adoptan o no restricciones de espín.  

a) Método HF restringido (RHF o Restricted Closed-Shell Hartree-Fock). 

Cada pareja de electrones α y β comparten la misma función espacial.  

b) Método HF no restringido (UHF o Unrestricted Open-Shell Hartree-Fock). 

En este caso cada electrón α y β posee diferente función espacial.  

c) Método HF restringido de capa abierta (ROSHF o Restricted Open-Shell 

Hartree-Fock). Sería la situación intermedia entre las dos anteriores. Ahora 

se mantiene la restricción de la función espacial para las parejas α y β, pero 

se trata de forma no restringida los electrones desapareados.  

 

La desventaja de los métodos no restringidos frente a los de capa cerrada es 

que las funciones de ondas obtenidas no son funciones propias del operador de 

espín 
^

S2 (operador de espín). Esto conduce a una contaminación de espín que 

conlleva que el valor esperado de 
^

S 2 para un determinante de Slater no restringido 

es siempre mayor que el que le debería corresponder.  La contaminación de espín 

debe ser considerada si el valor final de 
^

S 2 difiere del valor teórico s(s+1) en más 

de un 10%, siendo s la mitad del número de electrones desapareados, ya que puede 

afectar a la energía y geometría de nuestro sistema. A pesar de todo esto, se utiliza 

a menudo la metodología no restringida como primera aproximación a la función 

de ondas multiplete, debido a que las funciones de ondas no restringidas 

disminuyen la energía variacional. En el procedimiento ROSHF las funciones de 
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ondas si son funciones propias del operador 
^

S 2, pero la restricción de orbitales 

ocupados por pares aumenta la energía variacional, por lo que esta metodología no 

está muy generalizada.  

 

3.3.2. Métodos Post-Hartree-Fock 

El mayor inconveniente que presenta el método HF es de origen físico, al 

considerar que los electrones se mueven en presencia de un potencial medio y no se 

permite correlacionar sus movimientos, sustituyéndose la repulsión instantánea de 

los electrones por una repulsión promedio.1-3 Se denomina energía de correlación a 

la diferencia entre la energía exacta no relativista (E) y la energía del sistema 

calculado con la aproximación HF (EHF): 

 

                                                  Ecorr = E - EHF                                                                (3.9) 

 

Los métodos post-Hartree-Fock1-3 son aquellos que incluyen la correlación 

electrónica. Entre estos métodos los más conocidos se clasifican en interacción de 

configuraciones, métodos perturbacionales, método de clústeres acoplados y 

métodos multiconfiguracionales.  De estos, en esta Tesis sólo se emplearon 

métodos perturbacionales, concretamente haciendo uso de la teoría de 

perturbaciones de de Møller-Pleset. 

 

La teoría de perturbaciones consiste en separar el Hamiltoniano en dos 

contribuciones: un Hamiltoniano de orden cero, 0

^

H , que representa el sistema sin 

perturbar y para el que se pueden calcular las funciones y valores propios, y una 

perturbación 
^^

'HV λ= , la cual es muy pequeña frente al Hamiltoniano de orden 

cero. De esta forma, tanto la energía exacta como la función, se pueden expresar 

como suma de infinitas contribuciones que contienen la energía o la función de 

orden cero y las sucesivas correcciones: 
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                                  ...)3(3)2(2)1(0 ++++= ψλψλλψψψ                         (3.10) 

                                 ...)3(3)2(2)1(0 ++++= EEEEE λλλ                           (3.11) 

 

La teoría de perturbaciones de de Møller-Pleset (MP) se basa en considerar el 

Hamiltoniano de orden cero como la suma de operadores de Fock 

monoelectrónicos. Se denotan MPn, siendo n el orden en el que se trunca la 

perturbación. Por tanto, la función de ondas sin perturbar Ψ0 sería la función de HF, 

y en el caso del método perturbativo MP1, la energía corregida sería la energía HF, 

con lo que los términos que introducen la correlación electrónica aparecen a partir 

de la correlación de segundo orden (MP2), siendo estos de los más empleados.  

 

La principal limitación del método de perturbaciones está en que para 

obtener buenos resultados, la función de HF debe ser una buena aproximación a la 

función real, es decir, la perturbación debe ser pequeña. Para sistemas en los que la 

función de HF es una mala representación, las correcciones de la energía son 

importantes y deben incluirse muchos términos para obtener una precisión 

adecuada. Si los estados electrónicos estás próximos entre sí, la convergencia de la 

energía puede ser errática y muy lenta, con lo que este método no puede aplicarse.  

 

3.3.3. Conjunto de funciones de base 

Para resolver las ecuaciones HF de forma exacta, los orbitales moleculares 

tendrían que venir representados por  una combinación lineal de un conjunto 

infinito de funciones de base. Sin embargo, los recursos computacionales no hacen 

factible su resolución, usándose en la práctica un conjunto finito de funciones de 

base. A la hora de elegir éstas deben tenerse en cuenta dos aspectos: el tipo de 

funciones escogidas y su número. A continuación se describen los distintos 

conjuntos de funciones de base más comunes.1-3  
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Orbitales Tipo Slater 

Los orbitales Slater o STO (Slater Type Orbitals) están definidos por:  

 

                                       ( )ϕθϕ α ,,
1

ml
nSTO YeNr −−=                                         (3.12) 

 

donde N es la constante de normalización, r es la coordenada radial, α es el 

exponente del orbital, Yl,m(θ,φ) corresponde al armónico esférico y n = 0, 1, 2, … es 

un número cuántico principal efectivo. Debido a la ausencia del polinomio en r 

estos orbitales no son ortogonales. Estas funciones presentan el inconveniente de 

que las integrales bielectrónicas siguen siendo difíciles de resolver. Por esta razón, 

su uso ha sido muy limitado, siendo más común su empleo como combinación 

lineal de funciones gaussianas (ver a continuación). 

 

Orbitales Gaussianos 

Los orbitales gaussianos o GTO (Gaussian Type Orbitals) se definen como:  

            

                                     ( )ϕθϕ α ,,
1 2

ml
rnGTO YeNr −−=                                        (3.13) 

 

La diferencia básica entre un orbital STO y un orbital GTO está en el término 

exponencial. De forma similar a los orbitales Slater, los orbitales gaussianos no son 

ortogonales. Esta pequeña diferencia introduce una importante ventaja a favor de 

los orbitales gaussianos, y es que la multiplicación de dos gaussianas es otra 

gaussiana centrada entre las dos anteriores y cuyas integrales también resultan ser 

gaussianas.  

 

Sin embargo, las funciones gaussianas representan peor los orbitales que las 

funciones STO. Ello supone que, para obtener una misma descripción, se requiera 

un mayor número de funciones gaussianas. Una solución de compromiso sería el 

uso de gaussianas contraídas (o CGTO, Contracted Gaussian Type Orbitals), que 

se expresan como combinación lineal de funciones gaussianas primitivas: 

 



                                                                                                  Capítulo III: Métodos teóricos 

 63

                                               GTO
p

L

p
p

CGTO gd∑
=

=
1

ϕ                                           (3.14) 

 

Los coeficientes de esta combinación lineal se determinan para cálculos atómicos y 

sus valores se mantienen fijos en los cálculos moleculares. En este caso, el criterio 

de optimización de los coeficientes y los exponentes será el de obtener una función 

lo más similar posible al orbital STO correspondiente. Así, la calidad del resultado 

obtenido aumentará con el número de gaussianas primitivas empleadas.  

 

Aunque aumenta el número de integrales que deben calcularse, el uso de 

orbitales GTO optimiza mucho los cálculos, ya que permite una más fácil 

resolución de cada una de estas integrales. 

 

Bases Mínimas 

Para obtener resultados de calidad, el número de funciones de base es otro 

factor decisivo.  Así se definen las funciones de base mínimas como aquellas que 

contienen el número mínimo de funciones de base necesarias para cada átomo, es 

decir, una función para cada orbital atómico que pertenezca a las capas ocupadas 

en el estado fundamental del átomo correspondiente.  

 

Fueron Hehre, Stewart y Pople1-3 quienes optimizaron de forma sistemática 

los coeficientes y los exponentes para  una serie de diferentes conjuntos de base 

para obtener orbitales tipo Slater optimizados mediante gaussianas: STO-LG, que 

es lo que se conoce como bases mínimas. Una de las bases más empleadas de este 

tipo es la STO-3G, donde una combinación lineal de tres gaussianas se ajusta a una 

función tipo Slater.  

 

Bases extendidas 

Los resultados que se obtienen empleando bases mínimas son muy poco 

satisfactorios. Una estrategia para solucionar este problema consiste en utilizar 

bases con un número mayor de funciones, que es lo que se conoce como bases 
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extendidas. Existen dos posibilidades para extender una base. El primero consiste 

en usar conjuntos de base que utilicen más de  una función para representar los 

orbitales de las capas ocupadas: 

- Los conjuntos de base Doble ζ (DZ), Triple ζ (TZ) y, en general, N-tuple ζ 

(NZ) suponen el empleo de dos, tres o, en general, N funciones de base, 

respectivamente por cada función de base del conjunto.  

- En los conjuntos de base de valencia desdoblada (split valence), cada 

orbital atómico de valencia está descrito por N funciones de base (DZ, TZ, 

etc) y cada orbital interno por una única función de base. Las bases de 

valencia más usadas son las desarrolladas por Pople  y colaboradores, por 

ejemplo: 3-21G, 6-31G, 6-311G. En la nomenclatura de estas bases, el 

primer número indica el número de funciones gaussianas primitivas usadas 

para la descripción de los orbitales internos, mientras que los restantes 

indican el número de primitivas usadas en la descripción de las funciones 

de valencia. Si aparecen dos números será una base de valencia doble, 

mientras que si aparecen tres será de valencia triple. Así, por ejemplo, la 

base 6-31G indica que cada orbital interno está descrito por una función 

gaussiana  contraída, combinación lineal de 6 gaussianas primitivas, y cada 

orbital atómico de valencia está formado por dos gaussianas contraídas de 

tres primitivas y una primitiva cada una de ellas.   

 

La segunda opción para aumentar la base es introducir funciones que 

representen orbitales que no se encuentren ocupados en el estado fundamental del 

átomo correspondiente: 

- Las funciones de polarización representan orbitales atómicos con un 

número cuántico l mayor al de los orbitales de valencia del átomo 

correspondiente. Las funciones s y p se encuentran centradas sobre los 

átomos y no permiten la flexibilidad matemática que se requiere para 

describir la función de ondas en el caso de ciertas geometrías, que sí la 

permiten las funciones de polarización. De acuerdo con la nomenclatura de 

Pople, las funciones de polarización se describen mediante un asterisco (*). 
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Así, por ejemplo en la base 6-31G* se añade funciones tipo d sobre los 

átomos pesados y funciones tipo p sobre el hidrógeno.  

- Las funciones difusas son funciones de tipo s y p cuya extensión espacial 

es mucho mayor que las que participan en mayor medida en la descripción 

de los orbitales de valencia, lo cual se consigue mediante un exponente 

orbital más pequeño. Así, se permite a los electrones ocupar una región del 

espacio más grande. Estas funciones son importantes en los sistemas en los 

que los electrones se encuentran lejos del núcleo como, por ejemplo, 

moléculas cargadas. Así, la base 6-31+G* añadiría una función difusa s y p 

a los átomos pesados.  

 

Los conjuntos de base desarrollados por Pople fueron optimizados sin tener 

en cuenta los efectos de la correlación electrónica. Dunning y colaboradores, 

desarrollaron funciones de base destinadas a cálculos que incluyen la correlación 

electrónica (cálculos post-HF).   

 

Orbitales atómicos numéricos 

Los orbitales atómicos numéricos (o NAO, Numerical Atomic Orbital) son 

los usados por, entre otros, el programa SIESTA,4 el cual usa una combinación 

lineal de orbitales atómicos numéricos como bases. Estos orbitales son  soluciones 

numéricas del Hamiltoniano de Kohn-Shan (ver más adelante en los métodos DFT) 

para los átomos aislados (utilizando los mismos pseudopotenciales que se utilizarán 

en el cálculo). Uno de los parámetros que afecta a las bases es el número de 

orbitales por átomo. Este nos determina el número de funciones de base con la que 

describimos la base atómica. De esta forma una base simple ζ (simple-Z o SZ) es 

aquella que posee una única función radial por número cuántico de momento 

angular (o canal) de los orbitales atómicos. Si añadimos una segunda función por 

canal obtendremos una base doble zeta (DZ). Además, a cada una de estas bases se 

les puede añadir funciones de polarización. El empleo de estas bases permite un 

escalado lineal del coste computacional con el número de átomos.  
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3.4. Teoría del Funcional de la Densidad  

Los métodos basados en la teoría del funcional de la densidad (DFT)1-6 han 

sido los más utilizados para la descripción y caracterización de los sistemas de 

estudio en esta Tesis. Estos métodos han adquirido una especial relevancia en la 

última década, especialmente para el cálculo de sistemas de cierto tamaño, 

constituyendo un método alternativo para introducir los efectos de la correlación 

electrónica con un coste computacional asequible.   

 

La base fundamental de la teoría DFT consiste en considerar la densidad 

electrónica ρ0, en lugar de la función de ondas, para el cálculo de la energía del 

estado fundamental, E0. De esta forma, el estado fundamental E0 estará descrito 

mediante un funcional de la densidad electrónica: E0 = E0[ρ0] . Sin embargo, no se 

conoce la relación que liga la energía con la densidad electrónica, y es necesario 

recurrir a aproximaciones. La base químico-cuántica de la metodología DFT fue 

establecida en 1965 por Hohenberg y Kohn a través de dos teoremas: 

“Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no 

degenerado puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partir de la 

densidad electrónica de este estado fundamental, esto es, cualquier observable 

puede describirse como un funcional de la densidad electrónica del estado 

fundamental”. 

“La densidad electrónica de un estado fundamental no degenerado puede 

ser calculada, en principio de forma exacta, determinando aquella densidad que 

minimiza la energía del estado fundamental”. 

 

En 1965 Kohn y Sham propusieron un método para encontrar ρ0, y a partir de 

ahí calcular la energía del estado fundamental. El método de Kohn y Sham 

considera que la energía electrónica fundamental E[ρ] para un sistema de n 

electrones viene dada  por la suma de la energía cinética de los electrones Ts[ρ] , la 

energía de atracción electrón-núcleo Ene[ρ] , la energía de repulsión de Coulomb 

entre los electrones J[ρ]  y la energía de correlación-intercambio EXC[ρ] : 
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                                E[ρ] = Ts [ρ] + Ene[ρ] + J[ ρ]+ E XC[ρ]                             (3.15) 

 

 Si tenemos en cuenta las expresiones para los tres primeros términos, la Eq. (3.15) 

se escribiría como: 
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                 (3.16)                                                                                             

 

Las funciones φi son los orbitales de Kohn-Sham (KS), que permiten el 

cálculo inmediato de la densidad electrónica por extensión del sumatorio  a todos 

los n-orbitales ocupados: 

 

                                                    ∑
=

=
n

i
i rr

1

2
)()( ϕρ                                          (3.17) 

 

De los cuatro términos de la ecuación (3.16), EXC es el único que no se puede 

obtener de forma exacta. En caso de que se conociera, este método proporcionaría 

resultados exactos. Sin embargo, dado que no es esta la situación habitual, 

debemos escoger expresiones aproximadas para EXC, por lo que los resultados que 

se obtienen  son también aproximados.  

 

Los orbitales de KS se obtienen resolviendo las ecuaciones de Kohn-Sham 

(las cuales son muy similares a las ecuaciones de HF) mediante la aplicación del 

principio variacional a la energía electrónica E[ρ] . Para los orbitales 

monoelectrónicos φi(r1) las ecuaciones de KS tienen la siguiente forma: 
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donde εi son las energías de los orbitales de KS y el potencial de correlación 

intercambio VXC es la derivada del funcional de la energía de correlación-

intercambio: 

 

                                                 [ ]
δρ

ρδρ ][XC
XC

E
V =                                            (3.19) 

 

El procedimiento de resolución de las ecuaciones de KS consiste en un 

método iterativo que deberá repetirse hasta llegar a la convergencia. Se parte de 

una densidad ρ obtenida, normalmente, como una superposición de densidades 

atómicas. A continuación, se calcula VXC como una función de r, utilizando una 

expresión aproximada para la dependencia del funcional EXC con la densidad. La 

resolución de las ecuaciones de KS da como resultado un conjunto inicial de 

orbitales KS, los cuales servirían para calcular una ρ mejorada con la que se 

repetirá el proceso hasta llegar a la convergencia.  

 

La gran diferencia entre DFT y HF consiste en que, mientras HF es una 

teoría aproximada que resuelve las integrales (en el límite de un conjunto de base 

finito) de forma exacta, la metodología DFT es una teoría exacta. Todo lo que 

necesitamos saber es la densidad electrónica ρ. Sin embargo EXC es desconocido, 

por lo que las ecuaciones se resolverán de forma aproximada, con lo que la 

correlación electrónica solo se considerará aproximadamente. 

 

3.4.1. Aproximaciones al potencial de correlación-intercambio 

Se han desarrollado diferentes esquemas para la obtención de formas 

aproximadas del funcional para la energía de correlación-intercambio. Los distintos 

funcionales se clasifican en función de cómo traten las componentes de correlación 

e intercambio. De este modo, se puede hablar de aproximaciones de la densidad 

local,  correcciones de gradiente generalizado y métodos híbridos.1-6  
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Aproximación de la densidad local 

En la aproximación de la densidad local (LDA, Local Density 

Approximation) se asume que los efectos de correlación e intercambio son locales y 

dependen únicamente del valor de la densidad electrónica en cada punto, tratada 

como la de un gas uniforme de electrones. Con los métodos LDA se obtienen 

buenas geometrías, aunque las distancias de enlace aparecen algo subestimadas. 

Dentro de esta aproximación, el término EXC se expresa como suma de dos 

contribuciones, tratando por separado las contribuciones a la correlación y al 

intercambio:  

 

                                    ( ) ( ) ( )ρρρ LDA
C

LDA
X

LDA
XC EEE +=                                   (3.20) 

 

La parte correspondiente al intercambio, EX
LDA(ρ), representa la energía de 

intercambio de un electrón en un gas de electrones uniforme de una densidad 

constante, el cual viene dado por la ecuación de Dirac: 

 

                                                          drrE LDA
X )(

4

3

2

3 4

3
3

1

∫






−= ρ
π                                                  (3.21) 

 

Para el término de correlación, EC
LDA(ρ), se ha obtenido una expresión 

mediante cálculos de Monte Carlo, propuesto por Vosco, Wilk y Nusair (VWN). 

 

Para moléculas de capa abierta y geometrías moleculares próximas a la 

disociación se suele utilizar la aproximación de la densidad de espín local (o 

LSDA, Local Density Spin Approximation), dado que se obtienen mejores 

resultados. Esto es debido a que, mientras en la teoría LDA los orbitales con espín 

opuesto, apareados entre sí, tienen el mismo orbital espacial, la LSDA permite que 

tales electrones tengan diferentes orbitales espaciales. 
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Aproximación del gradiente generalizado 

Puesto que en la aproximación LDA se asume que los efectos de 

correlación-intercambio son locales y dependen únicamente del valor de la 

densidad electrónica en cada punto, ello provoca que el modelo del gas uniforme 

de electrones sea demasiado simple para utilizarlo en un sistema molecular. Una 

mejora a los resultados LDA, consiste en introducir gradientes de la densidad en la 

descripción de los efectos de correlación-intercambio. De esta forma se tiene en 

cuenta el valor de la densidad en cada punto y cómo varía esta densidad alrededor 

de cada punto. La incorporación de estas correcciones de gradiente se conoce 

como métodos del gradiente generalizado (GGA, Generalized Gradient 

Approximation). La energía de correlación GGA se desdobla en las componentes 

de intercambio y correlación, las cuales se tratan por separado: 

 

                                      ( ) ( ) ( )ρρρ GGA
C

GGA
X

GGA
XC EEE +=                                (3.22) 

 

Se han desarrollado funcionales aproximados de intercambio y de energía de 

correlación usando consideraciones teóricas tales como el comportamiento 

“conocido” de los funcionales verdaderos (los cuales son desconocidos) EX y EC 

empleando datos empíricos. 

 

La forma que adquiere un funcional típico GGA es: 

 

                                           ∫ ∇≈ drrE XC
GGA
XC )()( ρρερ                                 (3.23) 

 

En general estos métodos parten del funcional LDA añadiendo términos de 

corrección de gradiente. Para el intercambio, cabe destacar el funcional propuesto 

por Becke (B)7 en 1988 y el funcional de correlación de Perdew y Wang propuesto 

en 1991 (PW91).8,9 Otro funcional de correlación sería el desarrollado por Lee, 

Yang y Parr (LYP).10 La combinación lineal de un funcional de intercambio  con 

otro de correlación daría lo que se conoce como funcional puro. Así por ejemplo el 
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funcional de intercambio de Becke con los de correlación PW91 o LYP daría lugar 

a los métodos BLYP y BPW91. 

 

El funcional PBE fue desarrollado por Perdew, Burke y Ernzerhof,11 el cual, 

al ser un funcional de intercambio y correlación trata ambas contribuciones por 

separado:  

 

                                                    PBE
C

PBE
X

PBE
XC EEE +=                                    (3.24) 

 

El funcional PBE de intercambio  depende de la densidad (ρ), de una función de 

ésta y de una función de cambio propiamente dicha: 

 

                                             drsFE XX
PBE
X )()(∫= ρρε                                  (3.25) 

 

donde s es el gradiente de la densidad. El funcional PBE de correlación es: 

 

                                       [ ] rdtrHrE ssc
PBE
C

3),()( += ∫ ερ                             (3.26) 

 

rs es el radio de la esfera, cuyo volumen es el volumen efectivo que ocupa un 

electrón. La función H comienza desde t → (0), y crece monótonamente hasta el 

límite t → ∞, tal que EC
PBE < 0, donde t es el gradiente adimensional de la 

densidad.  

 

En el funcional PW91 desarrollado por Perdew y Wang la contribución de 

intercambio vendría dada por:8,9   

 

                                         ∫= drsFrE sx
PW
X )()0,(91 ρε                                   (3.27) 

 

La contribución de correlación vendría expresada por: 
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Si comparamos estos dos últimos funcionales, PBE y PW91, veremos que 

son muy similares entre sí, con la diferencia de que el funcional PBE no contiene 

parámetros empíricos. Para más información acerca de las expresiones de dichos 

funcionales ver las referencias 8, 9, 11 y 12.  

 

Funcionales híbridos 

Otra alternativa para la mejora de los potenciales y energía de correlación-

intercambio consiste en el empleo de los métodos DFT híbridos. Los funcionales 

híbridos definen el funcional de intercambio como una combinación lineal de 

términos de intercambio HF, LDA y GGA. A continuación, este funcional de 

intercambio se combina con un funcional de correlación LDA y/o GGA. Así un 

funcional híbrido de intercambio correlación podría expresarse como: 
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donde EX
HF es la energía de intercambio HF, A es el porcentaje de contribución 

HF, EX
DFT y EC

DFT son las energías DFT de intercambio y correlación, 

respectivamente. A continuación se describen brevemente los funcionales híbridos 

usados en esta Tesis (B3LYP, PBE0 y mPW91PW91).   

 

B3LYP13 es un funcional de 3 parámetros que combina el funcional de 

Becke (B),7 en el que la corrección del gradiente generalizado de Perdew Wang se 

reemplaza por la energía de correlación de Lee-Yang-Parr (LYP).10 Así, el 

funcional B3LYP vendría dado por:  

 

          LYP
c
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HF
X
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X

LDA
X
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donde el funcional de densidad local de Vosco, Wilk and Nusair (VWN) es usado 

para EX
LDA y EC

VWN; EX
HF es la energía de intercambio HF; EX

B y Ec
LYP son las 

correcciones de gradiente de Becke y Lee-Yang-Parr para las energías de 



                                                                                                  Capítulo III: Métodos teóricos 

 73

intercambio y correlación, respectivamente. Los valores de los parámetros A 

(0.20), B (0.72) y C (0.81) se eligieron de forma que se obtuviese  un buen ajuste 

con algunos parámetros experimentales como energías de atomización molecular, 

potencial de ionización, afinidades electrónicas o energías atómicas totales.  

 

El funcional PBE0 (también conocido como PBE1PBE)14 se obtiene cuando 

en el funcional PBE de correlación-intercambio se tiene en cuenta un determinado 

porcentaje de contribución HF (25%) en la energía de intercambio. El funcional 

PBE0 es un funcional libre de parámetros empíricos, el cual vendría dado por:  

 

                                     ( ) PBE
C

PBE
X

HF
X

PBE
XC EEEE +−= 25.00                            (3.31) 

 

donde la contribución de intercambio es: 

 

                                                   
2

2

1 ax

bx
EPBE

X +
=                                             (3.32) 

 

con a = 0.00449, b = 0.00336 y x = |∇ ρ|/ρ4/3, donde ρ y ∇ ρ son la densidad 

electrónica y su gradiente, respectivamente.  

 

Por último, mPW91PW9115  es un funcional de un solo parámetro basado en 

el funcional puro PW91 (para describir ambas contribuciones, la de intercambio y 

correlación), pero que incorpora un 25% de contribución HF al funcional de 

intercambio, el cual se optimizó para obtener una mejor descripción en las 

interacciones de largo rango. Este funcional proporciona resultados similares a 

PBE0.  

 

Funcionales meta-GGA híbridos 

Ya hemos visto que para conseguir funcionales con una mayor precisión se 

puede recurrir al uso de funcionales híbridos, o al uso de derivadas de la densidad 

de orden más elevado. De esta manera, se obtienen funcionales que contienen en 

su expresión las laplacianas de las densidades de espín o la energía cinética de los 
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orbitales KS ocupados. Esto es lo  que se conoce como funcionales meta-GGA. 

Estos funcionales también son híbridos, por lo que además de la parametrización 

también presentan una contribución HF a la energía de intercambio.16-18 La 

mayoría de los funcionales meta-GGA se construyen mediante la parametrización 

de una expresión con varios parámetros ajustables que dependen de la laplaciana 

de la densidad o de la densidad de energía cinética de los orbitales KS ocupados.  

 

Zhao y Truhlar han desarrollado varias familias de funcionales meta-GGA, 

entre otras las familias de funcionales M05 y M06. Las series de funcionales M05 

y M06 han sido parametrizados de forma que la correlación electrónica para 

distancias de medio rango (5Å o menos) sea suficiente para describir las 

interacciones no covalentes dentro de un gran número de complejos.16-18 

 

Dentro de esta familia de funcionales, en esta Tesis se han empleado los 

funcionales M05-2X16,19 y M06-2X,18 donde el parámetro 2X significa que 

incorporan una contribución HF en el potencial de intercambio doble respecto a 

los funcionales M05 y M06, es decir, 56% y 54%, respectivamente.16,18,20  

 

Para M05-2X, los funcionales de intercambio y correlación vienen dados 

por:  

 

                                ( ) ( )∑∫ ∇=−

σ
σσχσ ρρ drwfFE PBEXM

X 0
205 ,                       (3.33) 

                                      ββααβα ,,,205
CCC

XM
C EEEE ++=−                                 (3.34) 

 

donde ρσ representa la densidad de espín y χσ el gradiente de la densidad de espín, 

FXσ
PBE es la densidad de energía de intercambio del modelo PBE11 y f(w0) es un 

factor de incremento de la densidad de energía cinética. El training set para este 

funcional contenía IPs y EAs, una serie de energías para interacciones no 

convalentes, también energías de atomización para metales, energías de 

disociación de alquilos y momentos dipolares. Para obtener más información 
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acerca del training set empleado para este funcional y sus expresiones ver las 

referencias 16 y 21.  

 

Para el funcional M06-2X (y M06) la energía de intercambio sería una 

combinación lineal del funcional M05-2X y VSXC:22 

 

                 ( ) ( ) ( )[ ]drzhwfFE X
LSDA
X

PBEXM
X ∑∫ +∇=−

σ
σσσσσχσ χερρ ,, 0

205     (3.35) 

 

donde: 

 

                                       ( ) 4/3
3/1

4

3

2

3
, σσσσ ρ

π
χε 







−=zhX
LSDA
X                      (3.36) 

 

La energía de correlación para M06-2X tiene una expresión similar a la del 

funcional M05-2X, ecuación (3.34). Para este funcional se empleó un training set 

similar al del funcional M05-2X, pero que además contenía propiedades 

termoquímicas, alturas de barreras rotacionales y transiciones electrónicas. Para 

obtener más información acerca del training set empleado para este funcional y 

sus expresiones ver las referencias 17,18 y 23. 

 

Funcionales doble híbridos 

Los funcionales doble híbridos (o Double Hybrids, DH) son aquellos que 

combinan la aproximación GGA para los términos de intercambio y correlación 

con un porcentaje HF y una parte de correlación perturbativa de segundo orden 

(MP2), respectivamente:24,25 

 

                      ( ) [ ] ( ) [ ] 211 MP
CCX

HF
X

DH
XC DEnEDnEAAEE +−+−+=          (3.37) 

 

donde A y D son los porcentajes de las contribuciones HF o MP2 a las energías de 

intercambio y correlación, respectivamente. En esta expresión los primeros tres 

términos son calculados mediante un cálculo de KS autoconsistente convencional, 
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y el último término perturbativo evaluado mediante los términos orbitales 

previamente calculados es añadido a posteriori. Para el caso del funcional B2-

PLYP,26 emplearíamos los funcionales de intercambio y correlación de Becke (B)7 

y Lee-Yang-Parr (LYP),10 respectivamente, y los parámetros empíricos de A = 

0.53 (53%) y D = 0.27 (27%).   

 

Funcionales corregidos de largo rango    

Los funcionales corregidos de largo rango (o LC, Long Range Corrected 

functionals)27-31 emplean densidades de intercambio HF basadas en las distancias 

interelectrónicas a través del operador de repulsión electrónica 1/r12 en las 

componentes de largo  y corto rango (LR y SR) a través de la expresión: 

 

                                         
12

12

12

12

12

)()(11

r

rerf

r

rerf

r

ωω +−=                             (3.38) 

 

erf es la función de error estándar, r12 es la distancia interelectrónica entre los 

electrones de coordenadas r1 y r2, y ω es un parámetro que controla el valor de la 

separación. El primer término da información sobre las interacciones SR y está 

regido por las funciones de intercambio GGA, mientras que el segundo término da 

cuenta de las interacciones LR y está definido por las funciones de intercambio 

HF. La expresión (3.34) puede expresarse de la forma: 

 

                                              HFLR
XXC

LC
XC EEE −+= )(ω                                   (3.39) 

 

donde EXC(ω) es el funcional de la densidad dependiente de ω, el cual se justifica 

por la introducción de una interacción electrón-electrón con la forma [1-

erf(ωr12)]/r 12.  

 

Los funcionales híbridos LC emplean una corrección del 100% de 

contribución HF a la energía de intercambio en la parte LR (EX
LR-HF) y el funcional 

de intercambio GGA en la parte complementaria SR (EX
SR-GGA) para el operador de 
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repulsión interelectrónica, mientras que para el operador de atracción de Coulomb 

emplean un funcional de correlación GGA (EC
GGA). Todo ello nos permite conocer 

de forma aproximada la energía de correlación intercambio para un funcional LC: 

 

                                       GGA
C

GGASR
X

HFLR
X

LC
XC EEEE ++= −−                             (3.40) 

 

Para desarrollar funcionales LC efectivos se necesita desarrollar un 

funcional GGA exacto para el factor EX
SR-GGA, conseguir una adecuada separación 

de los componentes SR/LR, y obtener una nueva función de partición LR óptima.  

 

En este trabajo se ha empleado el funcional CAM-B3LYP,32 donde el prefijo 

CAM indica método de atenuación culómbica (o Coulomb Attenuation Method). 

Para dicho funcional la ecuación  (3.38) podría escribirse como: 

 

                              
( )[ ] ( )
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r

ωβαωβα +++−=                 (3.41) 

 

Los parámetros α y β permiten incorporar  la contribución de intercambio 

HF sobre todo el rango de α, y del intercambio DFT sobre el rango 1-(α + β), 

respectivamente. La aportación de los parámetros α y β permite determinar cómo 

de importante es la aportación de la contribución de intercambio de HF y DFT en 

las regiones LR y SR.  

 

3.4.2. Teoría del funcional de la densidad dependiente del tiempo: 

Cálculo del bandgap óptico  

En este trabajo se ha empleado la teoría TD-DFT (Time Dependent Density 

Functional Theory) para el cálculo del bandgap óptico. El bandgap óptico controla 

la naturaleza de la señal electroluminiscente en los diodos emisores de luz y la 

eficiencia de la absorción de luz en las células solares.33 Experimentalmente el 

bandgap óptico se define como la transición (o excitación) de menor energía desde 

el estado fundamental al primer estado excitado permitido, lo cual implica que el 
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estado de menor energía sólo puede ser descrito por un estado singlete, en el cual 

un electrón va desde el HOMO al LUMO.33-35 La aproximación TD-DFT sólo 

considera propiedades del estado fundamental, es decir, los orbitales Kohn-Sham y 

sus correspondientes energías obtenidas en un cálculo del estado fundamental. Por 

tanto, las energías de excitación HOMO → LUMO estarán expresadas en términos 

del estado fundamental.5,36-38  

 

La teoría TD-DFT5,36-38 amplía la idea básica de la teoría del estado 

fundamental de la teoría DFT para el tratamiento de procesos de excitación y, en 

general, fenómenos dependientes del tiempo. La teoría TD-DFT fue desarrollada 

en 1984 por Runge y Gross. Actualmente, la metodología TD-DFT es la más 

empleada para el cálculo de espectros electrónicos.36-38 

 

La interacción de una molécula con la luz se puede estudiar como la 

interacción con un campo eléctrico que varía con el tiempo. De modo que el 

sistema, inicialmente en su estado fundamental, se somete a una perturbación 

dependiente del tiempo que modifica su potencial externo. La polarizabilidad 

dinámica α(ω) describe la respuesta del momento dipolar a un campo eléctrico 

dependiente del tiempo: 

 

                                                                             ∑ −
=

I I

If
22

)(
ωω

ωα                                                               (3.42) 

 

El sumatorio se extiende a todos los estados excitados (I), ωI representa la energía 

de excitación EI-E0 y fI es la fuerza del oscilador. Por lo tanto, conociendo la 

polarizabilidad a partir de las respuestas de la densidad de carga calculada 

empleando TD-DFT, se puede obtener el espectro de excitación electrónica.  

 

Procediendo de forma análoga a la teoría DFT, se deriva la ecuación de 

Kohn-Sham dependiente del tiempo, en la que la densidad de carga dependiente del 

tiempo viene dada por la suma de las densidades de los orbitales. Ahora se debe 

recurrir a la aproximación adiabática para evaluar el potencial de correlación-
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intercambio, la cual consiste en utilizar el mismo potencial de correlación-

intercambio que en la formulación independiente del tiempo, pero evaluado 

mediante la densidad de carga a un tiempo t. Al igual que en la metodología DFT, 

la precisión del cálculo dependerá del funcional de intercambio-correlación 

utilizado.  

 

 

3.5. Métodos semiempíricos 

A diferencia de los métodos ab initio, en los que se emplean aproximaciones 

matemáticas para resolver las ecuaciones, los métodos semiempíricos simplifican 

el cálculo parametrizando algunas ecuaciones a partir de datos experimentales, los 

cuales han sido ajustados para mejorar la calidad de los cálculos.1-3 La gran ventaja 

de estos métodos es su bajo coste computacional, por lo que son especialmente 

aplicables a sistemas de gran complejidad. Sin embargo, se encuentran muy 

limitados por la precisión de los datos experimentales. Por ello, en muchos casos se 

suelen usar como una primera aproximación antes de abordar un cálculo más 

preciso.  

 

En estos métodos se simplifican las integrales bi-electrónicas del 

Hamiltoniano, lo cual reduce considerablemente el coste computacional.  Existen 

tres grandes grupos de métodos semiempíricos, clasificados en función de la 

aproximación que empleen. 

1) Eliminación de los electrones del core en el cálculo. Los electrones del 

core no afectan a la actividad química. Normalmente, el núcleo con los electrones 

del core es reemplazado por una función parametrizada. Esto provoca una 

disminución considerable en el coste computacional.  

2) Usar el mínimo número de bases. En esta aproximación sólo se introduce 

el número mínimo de funciones de base para describir los electrones. Esta técnica 

también conlleva una disminución considerable en el coste computacional.  
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3) Reducción del número de integrales bi-electrónicas. Estas aproximaciones 

se introducen en base a observaciones experimentales. Los métodos semiempíricos 

más empleados se basan en la aproximación  del desprecio modificado del 

solapamiento orbital (modified neglect of differential overlap, MNDO). En este 

método, los parámetros se asignan para diferentes tipos de átomos. La 

parametrización se hizo por separado para distintas clases de compuestos como 

hidrocarburos, sistemas con grupos aldehídos, etc. Los parámetros se ajustaron 

para reproducir propiedades como calores de formación, momentos dipolares, 

variables geométricas y energías de ionización. Las versiones más conocidas de 

esta aproximación son aquellas conocidas como AM1 (Austin Model 1) y PM3 

(Parametric Method 3). Otros métodos para reducir el número de integrales bi-

electrónicas serían aquellos que hacen uso de las aproximaciones del solapamiento 

orbital cero (zero differential overlap, ZDO), en los que se desprecian las funciones 

de base que dependen de las mismas coordenadas electrónicas, o se recurre al 

desprecio completo del solapamiento orbital (complet neglect of differential 

overlpap, CNDO), el cual omite todas la integrales que implican diferentes 

orbitales atómicos, con lo que la matriz de solapamiento se transforma en la matriz 

identidad.  
 

Los métodos AM1 y PM3 son métodos basados en la aproximación MNDO, 

pero que emplean una expresión modificada para tratar la repulsión núcleo-núcleo. 

El método AM1 principalmente está parametrizado para un pequeño número de 

datos atómicos, mientras que el método PM3 está parametrizado para reproducir un 

gran número de propiedades moleculares. Aunque PM3 fue desarrollado, entre 

otros, para proporcionar una mejor descripción de las interacciones no covalentes 

(como fuerzas de van de Waals, o interacciones H···H) frente a AM1, ambos 

métodos fallan en la descripción de dichas interacciones. Más recientemente se ha 

desarrollado el método PM6 (Parametric Method 6) que tiene  en cuenta las 

interacciones di-atómicas core-core. Esas modificaciones han permitido la 

parametrización de 80 elementos y también la reducción del error para los 
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principales grupos de elementos en la descripción de las citadas interacciones no 

covalentes.39,40  

 

 

3.6. Cálculos periódicos  
Una forma de acercarse al estudio de los semiconductores orgánicos π-

conjugados y, en general a sistemas sólidos, es mediante los cálculos periódicos,41-43 

los cuales pueden realizarse en una o en varias dimensiones del espacio. Un cristal 

perfecto se encuentra formado por la repetición de unidades iguales (celdilla 

unidad) de una forma periódica (de acuerdo a los vectores de simetría 

traslacionales), sin que cada una de estas unidades repetitivas solapen y sin que 

existan huecos entre ellas. Por tanto, la estructura de un cristal se caracteriza por 

sus vectores de red a1, a2 y a3 y los ángulos entre ellos. Existen 14 tipos de celdilla 

unidad  conocidas con el nombre de redes de Bravais. El conjunto de los elementos 

de simetría en un cristal se conoce como grupo espacial. En definitiva podemos 

estudiar la estructura cristalina introduciendo condiciones periódicas de contorno 

que  hacen que la estructura mínima (celda unidad) se repita periódicamente a lo 

largo de una o varias dimensiones teniendo en cuenta los parámetros de la red 

cristalina. Por ello, para obtener información acerca del movimiento de los 

electrones en un sólido periódico debemos resolver la ecuación de Schröndinger 

para un potencial periódico.  

 

3.6.1. El potencial periódico y el espacio recíproco 

La periodicidad de un cristal puede definirse a través de la traslación de sus 

vectores de red: 

                                            

                                             332211 anananT ++=                                     (3.43) 
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donde n1, n2 y n3 son números enteros y a1, a2 y a3 son los tres vectores no 

coplanares que describen la celdilla unidad. Una vez definida la condición de 

periodicidad, podemos definir el potencial, V(r), el cual debe ser periódico: 

 

                                                    )()( rVTrV =+                                            (3.44) 

 

La naturaleza periódica de V(r) implica que este potencial pueda expresarse 

como una serie de Fourier: 

 

                                              ∑=
G

G iGrVrV )exp()(                                       (3.45) 

 

donde G es un conjunto de vectores  y VG son los coeficientes de Fourier.  

 

Para describir la estructura electrónica de un cristal se usa lo que se conoce 

como red recíproca, que es la inversa de la red real. Los vectores de la red 

recíproca, por ejemplo para a1, vendrían descritos por: 

 

                                                   
)·(

)·(2

321

32
1 aaa

aa
A

π=                                            (3.46) 

 

Los vectores recíprocos A1, A2 y A3 presentan la misma dirección que los vectores 

a1, a2 y a3 y tienen una longitud de 1/a1, 1/a2 y 1/a3.  De forma similar al espacio 

real, la red recíproca puede ser construida a partir de celdillas unidad, llamadas 

celdillas de Wigner-Sieitz. La celdilla de Wigner-Sieitz de una red recíproca es lo 

que se conoce como primera zona de Brillouin (primera BZ o first Brillouin Zone). 

Los vectores de la red recíproca conectan los puntos equivalentes entre el espacio 

real y el espacio recíproco (o espacio k): 

 

                                                332211 AmAmAmG ++=                                (3.47) 

 

En esta expresión, m1, m2 y m3 son número enteros.  
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El empleo de la red recíproca tiene varias consecuencias sobre el movimiento 

electrónico. En lugar de tratar con una sola relación de dispersión de los electrones, 

debe haber un número infinito de relaciones equivalentes de  dispersión, de forma 

que E(k) = E(k + G). Sin embargo, la periodicidad del espacio k también implica 

que toda la información estará contenida en la primera zona de Brillouin.  

 

Previo a la resolución de la ecuación de Schrödinger en un potencial 

periódico, debemos definir un conjunto de funciones las cuales puedan describir el 

movimiento de los electrones en un potencial periódico. Estas funciones deben 

reflejar las propiedades de simetría traslacional de la red. Para hacer esto, usamos 

las condiciones periódicas de enlace de Born-von Karman. Para ello partimos de 

una onda plana: 

 

                                              ( )[ ]tkrir ωφ −= exp)(                                         (3.48) 

 

Dicha onda plana estará sujeta a las condiciones periódicas: 

 

                                                  ( )raNr jj φφ =+ )(                                        (3.49) 

 

Donde j = 1, 2, 3 y Nj el número de celdillas unidad en la dirección j.  

 

3.6.2. Resolución de la ecuación de Schrödinger en un potencial 

periódico: Teorema de Bloch 

Para una partícula de masa m, la ecuación de Schrödinger en un potencial 

periódico V(r), el cual estaría definido por las ecuaciones (3.44) y (3.45), puede 

escribirse como: 

 

                                    ψψψ ErV
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
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22^ h
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Teniendo en cuenta las condiciones periódicas de Born-von Karman, la 

función de ondas Ψ puede escribirse como una suma de ondas planas: 

 

                                                ( )∑=
k

k ikrCr exp)(ψ                                      (3.51) 

 

Si consideramos las ecuaciones (3.45), (3.50) y (3.51) obtendremos que: 
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(3.52) 

 

El término de energía potencial puede reescribirse como: 
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exp)( ψ                              (3.53) 

 

Puesto que la suma es sobre todo G y k, podemos escribir que: 
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por lo que la ecuación (3.52) quedaría: 
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Puesto que las ondas planas de Born-von Karman son un conjunto ortogonal 

de funciones, los coeficientes en cada término de la suma deben desaparecer: 
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Es conveniente tratar solo con las soluciones en la BZ, por eso escribiremos 

k = (q – G’), donde q está en la primera BZ y G’ es un vector recíproco: 
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                  (3.57) 

 

Los coeficientes de esta ecuación son muy importantes, ya que especifican los 

coeficientes Ck que deben usarse para construir la función en la ecuación (3.51).  

 

La ecuación (3.57), solo considera aquellos coeficientes para los cuales k = 

(q – G). Por lo tanto para cada valor de q, hay una función de ondas Ψq(r) que toma 

la forma:  

 

                                       ( )[ ]∑ −= −
G

Gqq rGqiCr exp)(ψ                                (3.58) 

 

Esta ecuación puede ser reescrita como: 

 

                      ( ) ( ) jq
G

Gqq uiqriGrCiqrr ,)exp(expexp)( =−= ∑ −ψ               (3.59) 

 

es decir, como el producto de una onda plana con un vector dentro de la BZ por  

una función uj,q con la periodicidad de la red.  

 

Esto nos conduce al Teorema de  Bloch, según el cual: “ Las soluciones a la 

ecuación de Schrödinger en un potencial periódico  serían aquellas funciones de 

ondas dadas por una onda plana con la misma periodicidad del sistema.” Hay que 

tener en cuenta que el teorema de Bloch es aplicable a cualquier partícula que se 

propague dentro de la red, y que no tiene en cuenta la magnitud del potencial 

periódico.  
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3.6.3. Estructura de bandas 

Reordenando las ecuaciones anteriores, la ecuación para un función de Bloch 

puede reescribirse como:41-43  

 

                                          ( ) )(exp)( rikTTr kk ψψ =+                                   (3.60) 

 

siendo k el vector del espacio recíproco. Según la aproximación “Tight binding”, 

los orbitales, muy similares a los niveles atómicos, podrían ser usados para estudiar 

la función de ondas del cristal. Dentro de esta aproximación el potencial periódico 

es elevado e impide que los electrones se deslocalicen a lo largo de todo el cristal, 

por lo que la mayor parte del tiempo se encuentran ligados a los núcleos iónicos, lo 

cual sería coherente con el mecanismo de hopping. Si denominamos χn a los 

orbitales de una red monodimensional, siendo n el orbital que se encuentra en la 

posición nT, la función de ondas que satisface el teorema de Bloch quedaría: 

 

                                                ∑=
n

nk ikT χψ )exp(                                        (3.61) 

 

El siguiente paso sería evaluar cómo varía la función de ondas del sistema 

con el vector del espacio recíproco k. El primer punto a considerar sería k = 0 

(centro de la primera BZ), donde todos los términos son igual a 1, por lo que la 

función de ondas se expresaría como una combinación lineal de orbitales atómicos: 

                                   

                                       ...2100 +++==∑= χχχχψ
n

nk                            (3.62) 

 

El siguiente punto a tener en cuenta es cuando k = π/a (eje de la primera BZ). 

Recordemos que un término exponencial exp(ix) puede escribirse como cos(x) +  

isen(x). Si k = π/a, el término seno será igual a 0, quedando sólo los términos 

cos(πn), los cuales generalmente suele expresarse cómo (-1)n. Por tanto quedaría: 
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                                ∑ −+−=−==
n

n
n

ak ...)1( 210/ χχχχψ π                       (3.63) 

 

La representación gráfica de la energía frente a k se conoce como estructura 

de bandas. La anchura de banda es define como la diferencia de energía entre el 

mínimo y el máximo de la banda. Una forma muy común de representar la 

estructura de bandas es mediante la evolución de la energía como función del 

vector k a lo largo de las direcciones de alta simetría en la primera BZ. En un 

principio el cálculo necesitaría ser llevado a cabo para todos los vectores k en la 

primera BZ. En la práctica solo se recoge una parte concreta de la primera BZ  (ver 

Figura 3.1). Existen varios esquemas para la selección de  los vectores k. En el 

caso de polímeros orgánicos π-conjugados, las direcciones de interés de alta 

simetría serían aquellas que coinciden con la direcciones del backbone del 

polímero y la dirección del apilamiento π. Existen diversas metodologías para el 

cálculo de la estructura electrónica, como por ejemplo el métodos del muestreado k 

(k-sampling) o el método de Mohkhorst y Pack. 

 

 
Figura 3.1. Representación de la evolución de la energía frente al vector k.  
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A partir de la estructura de bandas se puede extraer gran información acerca 

de la estructura electrónica de nuestro sistema, por ejemplo, masa efectiva, 

densidad de estados o poblaciones de solapamiento orbital.  

 

Masa efectiva 

El concepto de masa efectiva surge de la idea de que un electrón en un 

cristal puede considerarse como una partícula libre pero con una masa efectiva, 

meff, que da cuenta del efecto del potencial periódico. De acuerdo con las 

ecuaciones (2.1) y (2.2), la masa efectiva se podría considerar como un indicador 

de la contribución de la conducción por hopping. Así, grandes masas efectivas 

indicarían elevadas contribuciones de una conducción de acuerdo a un mecanismo 

de hopping. Por el contrario, pequeñas masas efectivas indican que el electrón 

puede deslocalizarse fácilmente a lo largo del cristal, lo que daría lugar a mayores 

contribuciones del mecanismo en régimen de bandas. En definitiva, nos da una 

idea de cómo se desvía electrón del modelo del electrón libre. La inversa de la 

masa efectiva se define en una sola dirección como: 

 

                                                  2

2

2

)(11
dk

kEd

meff h
=                                         (3.64) 

 

Como podemos ver, la masa efectiva indica cómo varía la energía E(k) a lo largo 

del vector k. La masa efectiva se calcula en la parte superior (inferior) de la banda 

de valencia (conducción) para los conductores tipo p (tipo n).  

 

Densidad de  estados 

La densidad de estados (DOS, Density of States) se define como el número 

de niveles de energía en un determinado intervalo de energía dividido por el valor 

de dicho intervalo, aunque lo que comúnmente se denomina densidad de estados es 

la representación del número de estados  con un determinado valor de energía 

frente a la energía. La densidad de estados no es uniforme a lo largo de todo el eje 

de la energía, debido a que los niveles de energía se acumulan más en unos 
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determinados valores de energía que en otros. A partir de la densidad de estados 

por átomos, podemos ver qué átomos intervienen en la formación de una 

determinada banda.  

 

También existe la densidad de estados parcial (PDOS, Partial Density of 

States), a partir de la cual podemos obtener la contribución de cada uno de los 

orbitales a cada uno de los diferentes estados.  

 

Poblaciones de solapamiento cristal orbital 

Las poblaciones de solapamiento orbital (COOP, Crystal Orbital Overlap 

Populations) pueden considerarse como un indicador del orden de enlace en 

sólidos.44,45 La representación gráfica de las COOP es similar a la DOS, ya que se 

genera al multiplicar la densidad de estados por las poblaciones de solapamiento, 

adoptando valores positivos/negativos para los orbitales enlazantes/antienlazantes.  

 

 

3.7. Detalles computacionales 

Aunque en cada uno de los trabajos propuestos se especifican los detalles 

computacionales seleccionados en cada estudio concreto, indicaremos que de entre 

todas las aproximaciones anteriormente desarrolladas, principalmente se han 

utilizado cálculos DFT. En algunos casos puntuales (Artículos I y III) se han 

utilizado cálculos MP2 para optimizaciones de geometrías. En todos los casos las 

propiedades de transporte de carga han sido evaluadas a nivel DFT. Respecto a los 

cálculos periódicos, éstos se han utilizado, o bien para optimizar cadenas de 

polímero ideal de longitud infinita a lo largo de la dirección del backbone 

(Artículos III y IV), o bien para optimizar estructuras cristalinas (Artículos II y V). 

Finalmente, los cálculos semiempíricos (método PM6) se emplearon para optimizar 

apilamientos de sistemas discóticos (Artículo VI).  

 

En el artículo II se hizo un análisis detallado de la estructura electrónica de 

bandas (anchura de bandas, densidad de estados, masas efectivas, etc.). En este 
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caso las densidades de estado parciales fueron obtenidas por el programa 

desarrollado por A. Postnikov.46 

 

Las interacciones intramoleculares (Artículo I) y estudio de la 

deslocalización electrónica (Artículo III y IV) han sido estudiados en el contexto de 

las teorías NBO y/o AIM:  

- NBO (o Natural Bond Orbital).47,48 Este método emplea matrices de 

densidad monoelectrónica para definir la forma de los orbitales atómicos 

dentro de la molécula y calcula la densidad electrónica de los distintos 

enlaces. En este esquema teórico, la función de ondas electrónica se 

interpreta como un conjunto de orbitales tipo Lewis ocupados, apareados 

con un conjunto de  orbitales tipo no-Lewis formalmente desocupados. Las 

interacciones electrónicas dentro de esos orbitales, las desviaciones de la 

estructura electrónica de Lewis y los efectos de deslocalización pueden 

interpretarse como transferencia de carga entre los orbítales de Lewis 

llenos (donores) y los teóricamente vacíos (aceptores).  

- Teoría AIM (o Atoms in Molecules):49-51 Consiste en el análisis topológico 

de la densidad electrónica, ρ(r). El método AIM persigue la localización de 

los llamados puntos críticos de densidad electrónica, los cuales satisfacen 

que ∇ ρ(r) = 0, y que dependen del valor y signo de la Laplaciana ∇2 ρ(r). 

Dichos puntos críticos se clasifican de acuerdo a los autovalores de su 

matriz hessiana: 

• (3,-3): Nos dan las posiciones atómicas, NCP (o Nuclear Critical 

Point). 

• (3,-1): Puntos críticos de enlace, BCP (o Bond Critical Point). 

• (3,+1): Puntos críticos de anillo, RCP (o Ring Critical Point). 

• (3,+3): Puntos críticos de carga, CCP (o Cage Critical Point). 

 

En la nomenclatura de los puntos críticos, el 3 hace referencia al número de 

curvaturas de ρ(r), y el segundo término está relacionado con la suma algebraica  

de los signos de las curvaturas. Por ejemplo, un BCP tendría dos curvaturas 
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negativas y una positiva. Ambas aproximaciones se llevaron a cabo usando el 

código NBO 5.0[48] y el programa AIM2000.52 

 

En los artículos II, IV y V hemos estimado algunas propiedades como el 

bandgap óptico, energía de reorganización intramolecular, potencial de ionización, 

afinidad electrónica y/o energía de los orbitales HOMO  y LUMO mediante la 

aproximación oligomérica.53 Esta aproximación consiste en determinar cómo 

evoluciona la propiedad de interés en función de la longitud de la cadena para una 

serie de oligómeros hasta alcanzar la convergencia de esas propiedades. Existen 

varios métodos de ajuste matemático. El primero de ellos es un ajuste lineal, el cual 

ha sido muy empleado para calcular el bandgap. En este caso se realiza un ajuste 

lineal del valor del bandgap frente a 1/n (siendo n el número de unidades 

repetitivas). De esta forma, el valor de la ordenada en el origen se corresponde con 

el valor del bandgap del polímero límite para n→∞.33 Sin embargo, a medida que 

aumenta el número de unidades repetitivas, la propiedad tiende a saturarse, por lo 

que el ajuste pierde la linealidad, de tal forma que los valores estimados son 

menores que los determinados experimentalmente. Otra aproximación consiste en 

extrapolar las propiedades ajustándolas mediante una ecuación empírica, como la 

empleada por Meier 54: 

 

                                    En = E∞ + (E1 - E∞) exp[-a(n-1)]                                    (3.65) 

 

E1,  En y E∞ son la propiedad para el monómero, el oligómero de longitud n y para 

el polímero infinito respectivamente, y a es un parámetro que describe como de 

rápido se satura la propiedad medida con la longitud de la cadena.  

 

En el artículo II se empleó la aproximación de la supercelda55,56 para la 

optimización y el cálculo de energías de oligómeros de distinta longitud mediante 

el programa SIESTA.4 Dicha aproximación nos permite el uso del teorema de 

Bloch para sistemas no periódicos. Dentro de esta aproximación, la molécula de 

estudio se coloca dentro de una celda unidad lo suficientemente grande para que no 
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haya interacciones entre las moléculas de diferentes celdas, así se optimizaría la 

molécula de forma aislada.  
 

En los casos donde ha sido evaluada la integral de transferencia de carga, 

ésta se ha calculado mediante el método splitting, excepto en el artículo VI donde 

se ha obtenido usando “the projective method” mediante el código J-from-g03.57,58  

 

3.7.1. Programas empleados 

Además de los programas y/códigos anteriormente mencionados para 

calcular propiedades concretas (código NBO, AIM2000, código J-from-g03) se 

emplearon los siguientes programas de cálculo: 

 

Gaussian  

Gaussian consiste en un conjunto de rutinas que permite realizar una amplia 

variedad de cálculos. Incluye todos los métodos ab initio más comunes y diversos 

funcionales DFT, además de una amplia gama de métodos semiempíricos. 

Gaussian no solo permite cálculos de energías moleculares y estructuras 

fundamentales, sino que además se pueden calcular, entre otras: 

a) Energías y estructuras de equilibrio de estados de transición, intermedios, 

especies cargas y neutras, estados fundamentales y excitados. 

b) Cualquier tipo de configuración electrónica. 

c) Funciones de ondas del sistema. 

d) Frecuencias vibracionales, espectros IR, Raman, UV-Vis y RMN. 

e) Energía de ionización, afinidades electrónicas. 

f) Etc.  

 

En este trabajo, se emplearon las versiones Gaussian 0359 y Gaussian 09.60 A 

continuación se muestra un diagrama de flujo que representa la secuencia de 

ejecución del programa Gaussian para la optimización de la geometría molecular: 
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Figura 3.2. Secuencia de ejecución del programa Gaussian para la optimización de la geometría 

molecular.  
 

SIESTA 

SIESTA4 (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousand o 

Atoms) es un paquete que ejecuta cálculos de estructura electrónica y simulaciones 

de dinámica molecular mediante la Teoría del Funcional de la Densidad, usando la 

aproximación de la densidad local (LDA) o aproximación del gradiente 

generalizado (GGA). Este programa utiliza la aproximación de los 

pseudopotenciales conservativos de la norma tipo Troullier y Martins. La 

aproximación del pseudopotencial se basa en suponer “congelados” los electrones 

internos (core) de los átomos de nuestro sistema. La principal ventaja del uso de 

pseudopotenciales es que no hay necesidad de calcular explícitamente todos los 

electrones de nuestro sistema, sino solamente un número reducido de electrones de 

valencia, con lo cual hay que considerar un número menor de orbitales y, por lo 

tanto, se reduce el coste computacional. En la Figura 3.3 se muestra el diagrama de 

flujo de SIESTA. 

Especificación de la geometría molecular

Cálculo de la información de Simetría

Asignación de las funciones de base

Cálculo de integrales

Estimación inicial (ocupaciones)

Solución de las ecuaciones SCF

¿Estructura optimizada ?

Análisis de poblaciones, cargas, etc.

Fin

Cálculo del Gradiente 
de Energía

Variación de la 
geometría molecular

Cálculo de integrales

Si

Estructura optimizada
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Figura 3.3 Secuencia de ejecución del programa SIESTA para la optimización de sistemas periódicos 

 

Una de las características que lo diferencia del resto de programas de cálculo 

periódico es el empleo de una combinación lineal de orbitales atómicos  numéricos 

(CLOA) como bases, ya que la mayoría de los programas empleados para realizar 

cálculos periódicos en fase condensada usan ondas planas.  

 

Una de las principales ventajas, es que este programa escala la dificultad del 

cálculo con el número de átomos de una manera aproximadamente lineal, se dice 

que es de orden N, mientras que otros programas escalan con N2 o N4. Esta 

característica, junto con que puede ser paralelizado permite una disminución 

considerable del coste computacional.  

 

 

 

 

Construcción de V dados los números 
atómicos y la posición de los átomos

Fijación del valor de Cutoff

Densidad inicial ρ

Cálculo de ρ

Construcción del 
Hamiltoniano de Kohn-Sham
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Cálculo de la energía 
total  y de las fuerzas
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Fin
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los átomos

Uso de la antigua función 
ρ como “guess” inicial

No

No
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CAPÍTULO IV: RESULTADOS 
 

 

“Si no puedes explicar a todo el mundo lo que has hecho, tu trabajo ha 

sido en vano” 

Erwin Schrödinger 
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BLOQUE I: Derivados del Politiofeno  
Este primer bloque consta de dos artículos dedicados al estudio de derivados 

del politiofeno, concretamente derivados con cadenas alquílicas y alcoxílicas y sus 

propiedades relacionadas con el transporte de carga como semiconductores tipo p.

En el primero de ellos (G. García, et al. Aust. J. Chem., 2010, 63, 1297), se ha 

seleccionado el 2,2’-bitiofeno y sus derivados en las posiciones 3 y 4’ con cadenas 

alquílicas (-(CH2)nCH3, n= 0-5)  y alcoxílicas (-O(CH2)nCH3, n= 0-5)  como una 

primera aproximación al estudio de estos sistemas. Ello nos ha permitido analizar 

el efecto de la longitud de las cadenas laterales sobre propiedades tales como la 

planaridad, deslocalizacón electrónica, energía de reorganización, etc., todas ellas 

relacionadas con las propiedades de transporte de carga.  

A continuación (G. García, et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13,

10091), se abordó el estudio de las propiedades estructurales, electrónicas y de 

transporte de carga de estos derivados del politiofeno, haciendo uso de cálculos 

periódicos. En este trabajo se estudia la estructura electrónica en base a 

propiedades como diagramas de bandas, DOS y COOP.  Este trabajo fue posible 

gracias a una estancia en el grupo de investigación del Prof. Alfonso Hernández-

Laguna, del Instituto Andaluz de Ciencias de la Tierra, CSIC-Universidad de 

Granada.
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Figura 3.1: Densidades de estado totales (�) y parciales (orbital p)  para los átomos de carbono del 
backbone (·····), azufre ( ) y oxígeno ( ) para el P3OHT.  





Artículo I: “The Role of Linear Alkyl and Alkoxy Side Chains in the Modulation of 

the Structure and Electrical Properties of Bithiophene: a Theoretical Study”.

G. García, A. Garzón, J. M. Granadino-Roldán, M. Moral, M. P. Fernández-

Liencres, A. Navarro, M. Fernández-Gómez.  

Aust. J. Chem., 2010, 63, 1297. 





                                                                                                                                   Artículo I

105



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

106 



                                                                                                                                   Artículo I

107



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

108 



                                                                                                                                   Artículo I

109



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

110 



                                                                                                                                   Artículo I

111



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

112 



                                                                                                                                   Artículo I

113



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

114 



                                                                                                                                   Artículo I

115



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

116 



                                                                                                                                   Artículo I

117



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

118 



                                                                                                                                   Artículo I

119



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa

120 



                                                                                                                                   Artículo I

121





Artículo II: “Influence of the alkyl and alkoxy side chains on the Electronic 

Structure and Charge-Transport Properties of Polythiophene derivatives”. 

G. García, V. Timón, A. Hernádez-Laguna, A. Navarro, M. Fernández-Gómez.  

Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13, 10091. 
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BLOQUE II: Poli(Ariletinil-tienoacenos) 
Los dos primeros artículos de este bloque  (G. García et al., J. Phys. Chem. 

C, 2010, 314, 12325 y G. García et al., J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 6922) están 

dedicados al estudio de las propiedades de transporte de carga de Poli(Feniletinil-

tienoacenos) como precursores de materiales tipo n. En primer lugar se abordó el 

estudio para los correspondientes monómeros, lo cual nos ha permitido obtener 

información acerca de la influencia del número de anillos de tiofeno sobre aquellas 

propiedades relacionadas con el transporte de electrones. En segundo lugar, el 

estudio se amplió a los oligómeros, lo cual también nos ha permitido analizar 

dichas propiedades en función de la longitud de la cadena oligomérica.  

El tercer artículo de este bloque (G. García et al., enviado a publicar, J. Phys. 

Chem. C, ID: jp-2012-022369, 2012) está dedicado al estudio de una serie de 

Poli(Ariletinil-tienoacenos) como precursores de materiales ambipolares. En este 

trabajo se ha empleado una doble metodología con cálculos en fase condensada  

(mediante el código SIESTA) y cálculos dentro de la aproximación de la molécula 

aislada (usando la suite Gaussian) para el estudio de las propiedades de transporte 

de carga.

Figura 3.2: Evolución del acoplamiento electrónico como función del desplazamiento a lo largo de 
los ejes moleculares para los trímeros de Poli(Feniletinil-tienoacenos). 





Artículo III: “Theoretical Study of Bis(Phenylethynyl)thienoacenes as Precursors 

of Molecular Wires for Molecular Electronics”.

G. García, J. M. Granadino-Roldán, A. Garzón, M. Moral, T. Peña-Ruiz, A. 

Navarro, M. P. Fernández-Liencres, M. Fernández-Gómez.  

J. Phys. Chem. C, 2010, 314, 12325. 
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Artículo IV: “Optoelectronic and Charge Transport Properties of Oligomers Base 

don Phenylethynylene Units linked to Thienoacenes: A DFT Study”.

G. García, A. Garzón, J. M. Granadino-Roldán, M. Moral, A. Navarro, M. 

Fernández-Gómez.  

J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 6922.  
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Artículo V: “Poly(Arylethynyl-thienoacenes) as Precursors of Ambipolar Organic 

Semiconducting Materials”.

G. García, M. Moral, A. Garzón, J. M. Granadino-Roldán, A. Navarro, M. 

Fernández-Gómez 

Enviado a publicar, J. Phys. Chem. C, ID: jp-2012-022369, 2012.
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BLOQUE III: Sistemas Discóticos basados en Tiofeno
El artículo presentado en este último bloque (G. García, et al., enviado a 

publicar, J. Am. Chem. Soc., ID: ja-20120-01429y, 2012) está dedicado al estudio 

de las propiedades de carga para una serie de sistemas discóticos con anillos de 

tiofeno en su núcleo aromático. Como se dijo en la introducción, estos sistemas 

presentan la capacidad de autoorganizarse en columnas debido a las interacciones �

entre sus núcleos aromáticos, por lo que permiten un transporte de carga 

unidireccional a lo largo del eje de apilamiento. 

Figura 3.3: Representación de una columna de sistemas discóticos, donde las flechas verdes 
indicarían el movimiento de los portadores de carga. 





Artículo VI: “Charge Transport in Discotic Systems: The case of Thiophene-based 

Aromatic Cores”

G. García, M. Moral, J. M. Granadino-Roldán, A. Garzón, A. Navarro, M. 

Fernández-Gómez 

Enviado a publicar, J. Am. Chem. Soc., ID: ja-2012-01429y, 2012.
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4.1. Discusión general de resultados 

En la presente Tesis Doctoral se ha abordado el estudio teórico de las 

propiedades electrónicas, estructurales y de transporte de carga para una serie de 

semiconductores orgánicos π-conjugados, los cuales contienen anillos de tiofeno 

como uno de los elementos principales de su estructura química. En este capítulo se 

han mostrado los resultados obtenidos (en forma de artículos) en esta Tesis. A 

continuación, también agrupados en tres bloques, se recoge una breve discusión de 

resultados.  

 

BLOQUE I: Derivados del Politiofeno  

Los sistemas basados en politiofeno presentan multitud de posibilidades a la 

hora de obtener derivados con unas propiedades concretas. En el desarrollo de este 

tipo de materiales, la incorporación de grupos laterales (en la posición 3 del anillo 

de tiofeno) conlleva una mejora considerable de sus propiedades, entre las que cabe 

destacar un aumento de su procesabilidad. Además, la incorporación de estos 

grupos laterales con propiedades estructurales y electrónicas adecuadas podría 

ayudarnos en la obtención de semiconductores con propiedades mejoradas. Así, el 

principal objetivo de este primer bloque ha sido evaluar el efecto de las cadenas 

laterales (concretamente alquílicas y alcoxílicas) sobre las propiedades de 

transporte de carga (concretamente carácter tipo p) del politiofeno.  

 

2,2’-Bitiofeno y sus derivados 

Como una primera aproximación (artículo I), centramos nuestra atención 

sobre el 2,2’-bitiofeno (BT)  junto con sus derivados alquílicos y alcoxílicos 

sustituidos en posición 3 y 4’ (3,4’ABT y 3,4’OABT, respectivamente) donde la 

variación en la longitud de la cadena alquílica (-(CH2)n-CH3)), con n entre 0 y 5, 

permitió evaluar el efecto de la misma sobre las propiedades de interés. Todos los 

cálculos realizados se llevaron dentro de la aproximación de la molécula aislada, 

monitorizando la evaluación de las propiedades tales como cambios en la 
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geometría molecular, deslocalización electrónica, bandgap óptico, inyección de 

cargas positivas y energías de reorganización intramolecular.  

 

Geometría molecular y barreras de rotación. Los métodos usados para 

optimizar la geometría del BT fueron MP2 y los funcionales B3LYP, 

mPW91PW91, M05-2X y PBE0 en combinación con las bases 6-31G*, 6-31+G*, 

6-311G** y 6-311+G**. La barrera rotacional se estudió usando éstos mismos 

métodos junto con la base 6-31G*. Los derivados alquílicos y alcoxílicos sólo se 

optimizaron a nivel B3LYP usando las bases 6-31G* y  6-31+G*.  

 

En el caso del BT, la geometría molecular optimizada a los distintos niveles 

de cálculo fue comparada con la experimental (difracción de electrones en fase gas 

y difracción de rayos X). La molécula de BT muestra dos confórmeros en fase gas, 

cis y trans. Las mayores diferencias entre los distintos métodos teóricos respecto a 

los valores experimentales se obtienen en los ángulos diedros inter-anillo para 

ambos confórmeros, los cuales toman un valor medio alrededor de 36º y 154º para 

las conformaciones cis y trans, respectivamente. Respecto a la barrera rotacional 

entre anillos, ésta muestra la presencia de estos dos confórmeros, siendo el trans 

más estable con una diferencia de energía respecto al cis de ~2.9 KJ mol-1 para los 

métodos DFT y 2.1 KJ mol-1 para MP2. La mayor estabilidad del confórmero trans 

es atribuida a un impedimento estérico entre átomos de azufre en la conformación 

cis.  

 

Antes de optimizar la estructura de los derivados alquílicos y alcoxílicos, se 

analizó la influencia de cada sustituyente sobre la orientación relativa del otro, 

obteniéndose diferentes barreras rotacionales entre los distintos sustituyentes. Los 

principales cambios geométricos entre el BT y los derivados 3,4’ABT y 3,4’AOBT 

se observan en la planaridad entre anillos. Los derivados alquílicos/alcoxílicos 

conllevan un aumento/disminución de la planaridad entre anillos, lo cual está en 

concordancia con el incremento/disminución del carácter de doble enlace para el 

enlace entre anillos (evaluado a través de la distancia de enlace). Los derivados 
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alcoxílicos presentan ángulos diedros inter-anillo próximos a 180º. Esta 

disminución de planaridad para los derivados alquílicos se debe, en parte, a un 

impedimento estérico  entre la cadena alquílica en posición 3 y el átomo de azufre. 

Sin embargo, en el caso de los derivados alcoxílicos, el efecto inductivo  del grupo 

alcoxi favorece la deslocalización electrónica del sistema, aumentando la 

planaridad del mismo a pesar del impedimento estérico. Respecto a la influencia de 

la longitud de la cadena lateral sobre la geometría molecular, todos los parámetros 

permanecen constantes (o con pequeñas variaciones) a partir de n=1. Referente a la 

barrera rotacional entre anillos, la diferencia de energía entre confórmeros 

aumenta/disminuye para los derivados alquílicos/alcoxílicos.  

 

El efecto de los distintos sustituyentes sobre la planaridad de la molécula se 

estudió mediante la variación de la distancia del enlace entre anillos (distancia 

enlace simple C-C 1.54 Ǻ, y distancia enlace doble C=C 1.33 Ǻ), la variación en su 

densidad electrónica (a partir de cálculos AIM) y la transferencia de carga entre 

anillos (mediante la teoría NBO), obteniéndose que los derivados 

alquílicos/alcoxílicos muestran un aumento/disminución en la distancia del enlace 

inter-anillo, una disminución/aumento de la densidad electrónica y transferencia de 

carga entre anillos respecto al BT. Todo ello sería coherente con el aumento de 

planaridad obtenido para los derivados alcoxílicos. Este aumento de planaridad 

también podría atribuirse a la interacción entre el oxígeno de la cadena en posición 

3 y el átomo de S. Dicha interacción se evaluó a través de la teoría AIM, 

obteniéndose nuevamente que la longitud de la cadena lateral no afecta de forma 

considerable a las propiedades analizadas. 

 

Bandgap óptico. Mediante cálculos TD-DFT utilizando los funcionales 

anteriormente mencionados (B3LYP para los compuestos sustituidos) en 

combinación con las bases 6-31G* y 6-31+G*, se obtuvo el bandgap óptico, 

observándose diferencias entre 0.05 y 0.12 eV entre ambas bases. La presencia de 

las cadenas alquílicas/alcoxílicas conlleva un aumento/disminución de 0.21/0.46 

eV (a nivel B3LYP-6-31+G*) en el bandgap, lo cual podría relacionarse con la 
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disminución/aumento en la planaridad del sistema. Al igual que los parámetros 

moleculares, los valores calculados de bandgaps permanecen constantes a partir de 

n=1 y n=0 para los derivados alquílico y alcoxílico, respectivamente.  

 

Inyección de carga: potenciales de ionización y energías de reorganización 

intramolecular. Las geometrías catiónicas se optimizaron empleando los 

funcionales anteriormente indicados con la base 6-31+G*. Los principales cambios 

en la geometría molecular debidos al impacto de la inyección de carga se observan 

en la planaridad de los compuestos. Así, las formas catiónicas para el BT y el 

3,4’ABT presentan ángulos diedros entre anillos próximos a 180º. En todos los 

casos se produce un aumento del carácter de doble enlace entre anillos (disminuye 

su distancia inter-enlace). En los derivados alcoxílicos también se observa una 

disminución en la distancia del enlace C-O para la cadena alquílica en posición 3, 

lo cual estaría relacionado con el carácter electrón-donador del oxígeno, 

concediéndole cierto carácter de doble enlace. Este efecto electrón-donador del 

átomo de oxígeno se hace más notable en el forma catiónica del derivado 

alcoxílico, para compensar la pérdida de un electrón.  

 

Las cadenas alcoxílicas reducen el potencial de ionización (IP) en mayor 

medida que las cadenas alquílicas. En el caso de los derivados alquílicos, la 

disminución del IP es debida solamente al efecto inductivo del sustituyente, el cual 

tiene efecto a lo largo de 2-3 enlaces, así el metil derivado presenta valores más 

cercanos al BT. En el caso de los derivados alcoxílicos, estos presentan una mayor 

disminución del IP debido al efecto electrón-donador del átomo de oxígeno y el 

efecto inductivo de la cadena hidrocarbonada. En las referente a las energías de 

reorganización, los mayores cambios se obtienen para los compuestos alquílicos, 

los cuales conllevan un aumento en la energía de reorganización respecto al BT. 

Este efecto podría relacionarse con un mayor cambio en el ángulo diedro entre las 

especias neutras y catiónicas para los derivados alquílicos. Una vez más, la 

longitud de la cadena lateral ejerce poca influencia sobre las propiedades 

analizadas.  
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Transporte de carga y propiedades electrónicas en derivados del politiofeno 

Puesto que las propiedades más importantes dependen, en parte, de las 

conformaciones individuales de las cadenas poliméricas y de su estructura 

tridimensional, el siguiente paso en este estudio fue caracterizar los efectos de las 

cadenas alquílicas y alcoxílicas en los derivados del politiofeno sobre la estructura 

cristalina, la estructura electrónica y las propiedades de transporte de carga 

(artículo II). Para ellos, se han seleccionado los polímeros regio-regulares cabeza- 

cola  poli(3-hexil-tiofeno) (P3HT) y poli(3-oxihexil-tiofeno) (P3OHT). En este 

caso, todos los cálculos se realizaron mediante el programa SIESTA, empleando el 

funcional PBE junto con la base DZP.  

 

Estructura cristalina. El primer paso fue la optimización de las estructuras 

cristalinas para ambos polímeros. Hasta donde sabemos, solo existen datos 

experimentales para el P3HT, el cual presenta una celdilla unidad ortorrómbica 

caracterizada por tres vectores  coincidentes con las direcciones interplanares, π-

stacking y del backbone (ejes a, b y c, respectivamente). Para el P3OHT se adoptó 

una configuración de partida similar. Las mayores diferencias entre los parámetros 

de celdilla unidad experimentales y teóricos se obtuvieron para el eje b, 

relacionado con la distancia π-stacking entre cadenas, lo cual puede deberse en 

parte a que los cálculos DFT no consideran el sustrato sobre el que se deposita el 

sistema, el cual puede influir  en la orientación de las distintas cadenas políméricas. 

Esta distancia π-stacking está relacionada con el diedro formado entre la cadena 

lateral y el backbone. Por lo tanto, los mayores valores para esta distancia se 

obtendrían para ángulos diedros de 90º, que es el valor experimental encontrado 

para otros derivados alquílicos del politiofeno. En este trabajo, obtenemos un 

ángulo diedro de ~102º para el P3HT, así la diferencia entre los valores 

experimentales y teóricos para el eje b, también podría deberse a la diferencia entre 

el ángulo diedro experimental y el calculado. Para el P3OHT, se produce un 

incremento en el eje a. Dicho eje es mayor para el caso del P3OHT, ya que la 

cadena lateral (paralela al eje a) presenta un átomo más. Además, las cadenas 
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alcoxílicas son coplanares con el backbone, lo cual permite un acercamiento entre 

las distintas cadenas (una disminución del eje b). Al igual que en artículo I, hemos 

analizado el ángulo diedro y la distancia entre anillos. En estado sólido, ambos 

backbones son prácticamente planos, permitiendo que la deslocalización 

electrónica supere los impedimentos estéricos entre las cadenas laterales y el 

azufre. Respecto a la distancia inter-anillo, este presenta un mayor carácter de 

doble enlace (menor longitud de enlace), lo cual explica que para el P3OHT el eje c 

sea menor. Al igual que en el caso de los derivados del bitiofeno, el enlace entre el 

anillo de tiofeno y la cadena alcoxílica (enlace C-O) tiene cierto carácter de doble 

enlace, debido al efecto electrón donador del oxígeno.  

 

Estructura electrónica. Los cambios en la estructura electrónica se 

analizaron a través de la estructura de bandas (anchura de bandas, masas efectivas, 

bandgap), densidad de estados y poblaciones de solapamiento cristal orbital. La 

menor distancia entre cadenas en el P3OHT, hace que este presente mayores 

anchuras de banda (para ambas bandas, de valencia y de conducción) respecto al 

P3HT a lo largo de la dirección Γ→X (coincidente con la dirección π-stacking). 

Estas mayores anchuras de banda para el P3OHT provocan que también presente 

un menor bandgap  (calculado como la diferencia de energía HOMO-LUMO en el 

punto Γ). En el caso del P3HT, tras aplicar un factor de corrección, se obtuvieron 

valores cercanos a los valores experimentales. Gracias a las densidades de estado 

parciales, pudimos observar que la disminución en el bandgap para el P3OHT se 

debía a que los orbitales p de los átomos de oxígeno contribuían a la energía de los 

niveles HOMO/LUMO provocando su desestabilización/estabilización. Las COOP 

nos permitieron analizar el carácter enlazante o antienlazante de las distintas 

bandas.  A partir de las estructuras de bandas, obtuvimos las masas efectivas, que 

se emplearon como un indicador de la movilidad mediante hopping. Puesto que se 

trata de semiconductores tipo p, y la conducción de la carga es intra-cadena, la 

masa efectiva se calculó para la banda de valencia (HOMO) a lo largo de la 

dirección Γ→X. El derivado alquílico presenta mayores masas efectivas, lo cual 
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indica que la movilidad por  hopping está más favorecida para el derivado 

alcoxílico.  

 

Propiedades de transporte de carga. Como era de esperar, tanto el IP como 

la λi mejoran al aumentar el tamaño del backbone. Al igual que en el artículo I, el 

derivado alcoxílico (P3OHT) presenta menores IPs, debido al carácter electrón-

donor del grupo alcoxi. Sin embargo, IPs muy bajos podrían originar un dopado no 

intencionado, provocando radios ON/OFF muy bajos e inestabilidad ambiental. Por 

ello, es conveniente evitar este efecto, lo cual se puede hacer disminuyendo la 

anchura de la capa activa de material en el dispositivo o incorporando grupos con 

carácter electrón atrayente, lo que aumentaría el IP. 

 

Para las λi se obtuvieron valores similares para ambos compuestos. La 

integral de transferencia de carga se calculó mediante la aproximación del splitting 

para un clúster de dos cadenas extraídas de la estructura cristalina. Como era de 

esperar, el P3OHT presenta mayores integrales de transferencia de carga, debido a 

su menor distancia entre cadenas. A continuación, se calculó la movilidad para los 

huecos. Para obtener valores de movilidad cercanos a los experimentales (0.10 cm2 

V-1 s-1) para el P3HT, fue necesario considerar el efecto de la energía de 

reorganización del medio. Así se calcularon valores de movilidad de 0.15 cm2 V-1 

s-1  (valor experimental 0.10 cm2 V-1 s-1) y 0.49 cm2 V-1 s-1 para el P3HT y P3OHT, 

respectivamente.  

 

En resumen, el derivado alcoxílico del politiofeno, P3OHT, presenta unas 

propiedades electrónicas y de transporte de carga mejoradas respecto al derivado 

alquílico, lo cual podría ser de interés en el desarrollo de nuevos dispositivos 

electrónicos basados en poli(alcoxi-tiofeno). 

 

BLOQUE II: Poli(Ariletinil-tienoacenos) 

Como se dijo en la introducción, la mayoría de las moléculas orgánicas π-

conjugadas tradicionalmente se han utilizado como semiconductores tipo p, 
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mientras que en el desarrollo de materiales tipo n podemos encontrar diversos 

problemas, entre los que cabe destacar bajos niveles de energía LUMO y bajas 

afinidades electrónicas, lo cual dificulta el proceso de inyección de carga desde el 

electrodo de trabajo y aumenta su inestabilidad ambiental. En este segundo bloque, 

nosotros hemos centrado nuestro interés en los poliariletinilenos (PAE). 

Concretamente se han estudiado aquellos PAE formados por diferentes unidades 

arilo (Ar: benceno=Ph, naftaleno=Np, antraceno=An y pireno=Py) unidos mediante 

un grupo etinilo a unidades de tienoaceno, que contenían entre uno y cuatro anillos 

de tiofeno fusionados: ArEtTx=1-4. Concretamente, los sistemas PhEtTx=1,4 se 

estudiaron como precursores de materiales semiconductores tipo n (artículos III y 

IV, dedicados a los monómeros y oligómeros, respectivamente) y la familia 

completa ArEtTx=1,4  como precursores de sistemas ambipolares (artículo V).  

 

Todos los cálculos se realizaron con Gaussian y SIESTA. El código SIESTA 

se empleó para las optimizaciones de las estructuras tridimensionales de los 

diversos polímeros ArEtTx=1-4, empleando el funcional PBE junto con la base DZP. 

El programa Gaussian se usó para los restantes cálculos, en los que se emplearon 

diversos métodos: MP2 (artículo III), B3LYP (artículos III, IV y V), PBE0 y M05-

2X (artículos III y IV), CAM-B3LYP (artículos IV y V) y M06-2X (artículo V).  

 

Geometría molecular y bandgap óptico para fenil(etinil-tienoacenos) 

Geometría molecular. De los diversos sistemas estudiados en este bloque, 

sólo se conocía la geometría experimental (a partir de datos de difracción de rayos 

X) para el monómero de PhEtT1, cuyas geometrías se optimizaron combinando los  

métodos empleados anteriormente con las bases 6-31G*, 6-31+G*, 6-311G** y 6-

31+G**. Comparando dichas geometrías teóricas con la experimental, se observa 

que los cálculos DFT predicen los peores resultados. Debido al elevado coste 

computacional asociado al tamaño de los sistemas, sólo fue posible el uso de bases 

con funciones difusas (concretamente 6-31+G*) para el cálculo de  propiedades 

como bandgap óptico, energía del orbital LUMO, afinidades electrónicas o 

energías de reorganización en el artículo III, si bien en el artículo IV pudimos 
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comprobar que la influencia de la base (6-31+G* o 6-31G*) en el valor de estas 

propiedades era insignificante, y que además disminuía al aumentar el tamaño de la 

cadena polimérica. Así, la base 6-31G* fue la empleada en los artículos IV y V.   

 

Para los monómeros PhEtTx=1,4 (artículo III) se analizaron las barreras 

rotacionales entre las subunidades Ph y tienoaceno a nivel B3LYP/6-31G*; para 

PhEtT1 también se empleó MP2/6-31G*. A nivel B3LYP/6-31G* se obtuvieron 

barreras torsionales alrededor de 1.0 kcal mol-1, mientras que MP2/6-31G* predijo 

valores alrededor de 0.7 kcal mol-1. Las diferencias entre ambos métodos podrían 

deberse a una sobreestimación de la aromaticidad en los métodos DFT. Estos 

perfiles rotacionales se analizaron también mediante cálculos AIM y NBO. La 

teoría AIM también se empleó en el artículo IV para estudiar el efecto del tamaño 

del backbone sobre la aromaticidad del sistema. Para ello a nivel B3LYP/6-31G*,  

se analizaron los puntos críticos de enlace (concretamente se calcularon las 

densidades electrónicas de enlace y sus laplacianas) para los enlaces entre el grupo 

etinilo y las subunidades Ph y Tx=1-4 y para el triple enlace el grupo etinilo. Además 

se recurrió al cálculo de la alternancia en la longitud de enlace, (BLA, Bond Lenght 

Alternation), definida como la diferencia entre la media aritmética de los enlaces 

sencillos (enlaces entre el grupo etinilo y las subunidades Ph y Tx=1-4) y el triple 

enlace, como un parámetro más para la evaluación de la aromaticidad del sistema. 

Como era de esperar, del estudio de los perfiles rotacionales se obtuvo que las 

formas totalmente planas son las que permiten una mayor deslocalización 

electrónica a lo largo del sistema. Para los oligómeros de distinta longitud y 

polímeros infinitos, la deslocalización electrónica aumenta con la longitud de la 

cadena, aunque dichas propiedades se encuentran saturadas a partir de los 

pentámeros. El  número de anillos de tiofeno no afectaba de forma significativa a la 

aromaticidad, aunque como veremos a continuación, éste si influye en aquellas 

propiedades relacionadas con el transporte de carga.  

 

Bandgap óptico. El bandgap óptico se obtuvo mediante la teoría TD-DFT 

(sistemas PhEtTx=1,4, artículos III y IV). Como se dijo, la base 6-31+G* sólo se 
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empleó en el caso de los monómeros, si bien apenas se obtienen diferencias cuando 

los resultados se comparan con los obtenidos con la base 6-31G*. Hasta donde 

sabemos, solo se conocen valores experimentales de bandgap para el monómero 

del PhEtT1 (3.54 eV en CHCl3). Para dicho compuesto, el valor experimental del 

bandgap se sitúa entre los valores teóricos obtenidos por B3LYP y PBE0  (límite 

inferior)  y M05-2X y CAM-B3LYP (límite superior), siendo CAM-B3LYP el que 

proporciona un mejor acuerdo con el valor experimental con un error relativo del 

3% aproximadamente. El valor del bandgap para el polímero infinito mediante la 

ecuación de Meier. Como era de esperar, el valor del bandgap disminuye al 

aumentar el tamaño del backbone. Para un mismo método, el valor del bandgap 

entre los distintos compuestos llega a ser similar para el polímero infinito. El 

incremento en el número de anillos de tiofeno en la unidad de tienoaceno produce 

leves disminuciones del bandgap. Así, por ejemplo, a nivel B3LYP/6-31G*, para 

las parejas PhEtT1/PhEtT2 y PhEtT2/PhEtT3 se obtienen disminuciones en el valor 

del bandgap de 0.05 eV y 0.03 eV, mientras que para la pareja PhEtT3/PhEtT4 solo 

se obtiene una disminución de 0.01 eV.  

 

Propiedades transporte de carga en poli(aril-etiniltienoacenos) 

 Como ya se dijo, para los compuestos PhEtTx=1,4  se evaluaron aquellas 

propiedades relacionadas con el transporte de carga (inyección de carga  y 

movilidad de los portadores de carga) relacionadas con el transporte de electrones, 

mientras que para el conjunto total ArEtTx=1,4  se evaluaron dichas propiedades 

para huecos y electrones, para obtener información acerca de su idoneidad como 

precursores de materiales ambipolares. En ambos casos, las energías de 

reorganización intramoleculares, EAs e IPs de los polímeros de cadena infinita se 

obtuvieron ajustando el valor de dichas propiedades para los n-meros a la ecuación 

de Meier. Como ocurría en el bloque I, el valor de dichas propiedades mejora con 

la longitud de la cadena. En el artículo III, todos los cálculos se realizaron dentro 

de la aproximación de la molécula aislada, así que no pudimos obtener información 

acerca de la integral de transferencia de carga. En los artículos IV y V, las 
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integrales de transferencia de carga se evaluaron a través del splitting. En el 

artículo IV se construyeron clústeres moleculares para los distintos sistemas 

PhEtTx=1-4 formados por dos oligómeros neutros (concretamente dos trímeros) y se 

estudió el efecto del desplazamiento a lo largo de los ejes moleculares y de la 

distancia π-stacking entre ambas cadenas. Para ArEtTx=1-4, se obtuvieron clústeres 

moleculares de dos cadenas infinitas y apiladas con la misma conformación que en 

la estructura cristalina (previamente optimizada con el código SIESTA).  

 

Fenil(etiniltienoacenos) como semiconductores tipo n. Respecto al carácter 

tipo n para PhEtTx=1-4 (artículos III y IV), se obtuvo que este aumentaba con el 

número de anillos de tiofeno de la unidad de tienoaceno. Para los oligómeros, las 

especies cargadas solo se optimizaron a nivel B3LYP/6-31G*. En todos los casos 

(a nivel B3LYP/6-31G*) la diferencia de energía entre el nivel LUMO y la función 

de trabajo para electrodos como el Sm o el Ca fue menor a 0.3 eV, lo cual hace 

posible un contacto óhmico permitiendo la inyección de electrones desde éstos. Las 

EAs presentan una tendencia similar a la energía de los orbitales LUMO. 

Desafortunadamente, los valores de EA están lejos de 3.0 eV. El número de anillos 

de tiofeno provoca una disminución/aumento en la energía de los orbitales 

LUMO/EAs, facilitando así la inyección de electrones. Para los polímeros infinitos, 

se observa que los efectos debido al número de anillos de tiofeno fusionados son 

menores a medida que aumenta la longitud del backbone, y el número de los 

mismos.  

 

Respecto a λi, se obtuvieron valores entre 21-56 meV, que son menores que 

las encontradas en literatura para otros compuestos tipo n como fluoro-derivados 

del oligotiofeno (λi = 0.22 – 0.34 eV) y derivados del pentaceno (λi ≈ 0.13 eV). 

Como ya se dijo, en el artículo IV se construyeron clústeres moleculares formados 

por dos trímeros y se analizó el efecto de la distancia entre ambas cadenas y de los 

desplazamientos a lo largo de los ejes moleculares sobre |t| para un carácter tipo n. 

Los mayores |t| se obtienen para configuraciones totalmente cofaciales (poco 

frecuentes en las estructuras cristalinas). Estos valores máximos para |t| oscilan 
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entre 0.10 eV y 0.16 eV y son mayores que los obtenidos para compuestos modelo 

como fluoro-derivados del oligotiofeno (|t| ≈ 0.06 eV). Los compuestos con mayor 

linealidad (PhEtTx=2,4) muestran mayores |t| y presentan una evolución distinta a 

PhEtTx=1,3 El aumento de la distancia entre cadenas y cualquier desplazamiento a lo 

largo de los ejes moleculares (lo cual supone una desviación de la situación 

cofacial) provoca que se obtengan menores |t|.  De forma general, para 

configuraciones no cofaciales, se obtienen mayores valores de |t|  en aquellos casos 

donde las unidades de tienoaceno se encuentran solapadas.  

 

En resumen los compuestos PhEtTx=1-4, han proporcionado valores para la 

inyección de carga, energías de reorganización intramolecular e integrales de 

transferencia de carga para electrones, que los hacen adecuados para considerarlos 

como precursores de semiconductores tipo n.  

 

Aril(etiniltienoacenos) como semiconductores ambipolares. Los 

compuestos ArEtTx=1-4 fueron estudiados como precursores de materiales 

ambipolares, para lo cual se emplearon los funcionales B3LYP, CAM-B3LYP y 

M06-2X en combinación con la base 6-31G* y donde las estructuras de los 

cristales tridimensionales se optimizaron a nivel a nivel PBE/DZP (mediante el 

código SIESTA). En este caso, todas las propiedades de transporte de carga se 

compararon con las obtenidas para el P3HT empleando los mismos niveles de 

cálculo. Respecto al efecto de las unidades de Tx y Ar, las energías HOMO/LUMO 

aumentan/disminuyen con el tamaño de ambas subunidades, estando, en general, 

las energías LUMO más afectadas por el tamaño de la unidad Ar. Las EAs e IPs 

presentan una evolución similar a la energía de los orbitales LUMO y HOMO. El 

P3HT presenta valores de energía HOMO idóneos para permitir una inyección de 

huecos a través de un contacto óhmico de ánodos como el ITO. La mayoría de los 

compuestos ArEtTx=1-4 tienen energías HOMO similares a la del P3HT, por lo que 

también permitirían la inyección de huecos desde un ánodo de ITO. Respecto a la 

inyección de electrones, el P3HT presenta valores de energía LUMO muy elevados 

para cualquier cátodo de los comúnmente empleados. Los polímeros ArEtTx=1-4 
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muestran valores de energías LUMO menores que el P3HT, facilitando así la 

inyección de electrones. Para electrodos como el Sm o el Ca, los polímeros  

ArEtTx=1-4 presentan diferencias de energía menores a 0.3 eV entre la energía del 

orbital LUMO y la función de trabajo de dichos electrodos, permitiéndose así un 

contacto óhmico. Sin embargo para que un compuesto presente comportamiento 

ambipolar, debe permitir la inyección de huecos y electrones desde un electrodo de 

oro. Desafortunadamente ningún de los polímeros ArEtTx=1-4 posee valores de 

energía LUMO para permitir la inyección de electrones desde un electro de oro. 

Además, estos compuestos presentan EAs lejanas a 3.0 e IPs elevados, lo cual 

podría originar inestabilidad ambiental.  

 

Los valores de λi disminuyen con el tamaño de la cadena, y con el tamaño de 

las unidades de tienoaceno (ésta tendencia ya se observó en los artículos III y IV) y 

Ar, aunque el número de anillos de tiofeno muestra un mayor efecto sobre los 

valores  de λi.  A pesar del efecto de ambas unidades, dentro de un mismo método, 

todos los sistemas tienden a proporcionar valores de energías de reorganización 

intramolecular muy próximas entre sí. Respecto a |t|, la tendencia general es que los 

valores obtenidos para electrones y huecos son similares con algunas excepciones  

como por ejemplo AnEtT1 o PhEtT3, los cuales presentan mayores valores para 

huecos. Los mayores valores de |t| se obtienen para ArEtT1 (Ar = Ph and Np). A 

continuación se calcularon los valores de movilidad mediante hopping, los cuales 

se compararon con los obtenidos para el P3HT (cuyo valor experimental de 

movilidad para huecos es conocido). En general, ArEtT1 (Ar = Ph, Np, An, Py), 

ArEtT3 (Ar = Ph, Np) y ArEtT4 (Ar = Ph, Np, An) presentan mejores movilidades 

para huecos en comparación con el P3HT. El P3HT proporciona movilidades para 

electrones muy elevadas (aunque se utiliza como material tipo p debido su elevada 

energía del nivel LUMO), lo cual hace que todos los polímeros ArEtTx=1-4 

presenten valores de movilidad para electrones muy pequeños en comparación con 

el P3HT. Además, también hemos evaluado la ratio entre movilidades para huecos 

y electrones. Así por ejemplo, compuestos como PyEtTx=1-4 y AnEtT2 presentan 
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ratios entre huecos y electrones próximos a 1.0, lo cual es indicativo de un buen 

balance entre movilidades para huecos y electrones.  

 

Hacia la obtención de semiconductores ambipolares con altas movilidades 

de carga basados en Poli(ariletinil-tienoacenos). De entre los polímeros ArEtTx=1-

4 podemos encontrar sistemas que podrían comportarse como semiconductores tipo 

p y/o tipo n, pero no un comportamiento ambipolar, ya que la elevada energía de 

sus orbitales LUMO imposibilita la inyección de electrones desde un electrodo de 

Au. Con el fin de obtener compuestos ambipolares, los sistemas con mayores 

movilidades de carga y ratios entre movilidades próximos a 1.0, ArEtT1 (Ar = Ph, 

Np), se funcionalizaron con grupos electrón-atrayentes (F y CN), lo cual 

disminuiría la energía del orbital LUMO facilitando así la inyección de electrones 

desde un electrodo de Au. Puesto que para los compuestos ArEtTx=1-4 se obtuvieron 

resultados similares independientemente del método, los compuestos resultantes 

solo se estudiaron a nivel B3LYP/6-31G*. Dichas funcionalizaciones produjeron 

pequeños cambios en los valores de λi y |t|, por lo que todos los nuevos compuestos 

seguían presentando ratios entre movilidades próximas a la unidad. Como era de 

esperar, los mayores cambios se obtuvieron en las energías de los orbitales HOMO 

y LUMO y EAs e IPs. En la mayoría de los compuestos funcionalizados, las 

diferencias de energía entre los orbitales HOMO y LUMO y el nivel de Fermi del 

electrodo de Au resultaron ser similares. Esto permitiría la inyección de huecos y 

electrones desde el mismo electrodo (Au) mediante un mecanismo tipo Schotty. 

Además, la incorporación de estos grupos electrón-atrayente permite que los 

valores de EAs se acerquen más a 3.0 eV y que no se obtengan IPs tan elevados 

con respecto a los compuestos originales, lo que aumentaría la estabilidad 

ambiental. 

 

Cuando estudiamos propiedades relacionadas con el impacto de la inyección 

de carga sobre la geometría molecular (λi, IP, EAs, HOMO, LUMO), se observa 

que todas ellas mejoran conforme aumenta el número de anillos de tiofeno. En los 

artículos III y IV, se mostraron las diferencias en las longitudes de enlace entre las 
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especies aniónicas y neutras para los monómeros y trímeros, respectivamente, 

mientras que el artículo V presentaba dichas diferencias para las especies neutras y 

cargadas (catiónicas y aniónicas) para los monómeros de ArEtTx=1-4. En el artículo 

III, además se calcularon las barreras rotacionales entre las unidades Ph y Tx para 

las especies aniónicas y la diferencias en las cargas NBO. Todo ello se abordó a 

nivel B3LYP/6-31G*. En todos los casos podemos concluir que la mejora en las 

propiedades de transporte de carga con el número de anillos de tiofeno, podría 

deberse, en parte, a que los átomos de azufre tienden a acumular la mayor parte del 

exceso de carga en el sistema (positiva o negativa). Hay que indicar que, en menor 

medida, este exceso de carga también se localiza en los alrededores del grupo 

etinilo.  

 

BLOQUE III: Sistemas Discóticos basados en Tiofeno 

Los sistemas discóticos tienen la propiedad de autoensamblarse mediante 

interacciones π-stacking entre sus núcleos aromáticos, mientras que las cadenas 

laterales ocupan el espacio intercolumna, actuando como aislantes entre las 

distintas columnas. Por ello, estos sistemas presentan un transporte de carga 

unidireccional a lo largo del eje de apilamiento, el cual depende principalmente de 

las interacciones π entre moléculas.   

 

En este último bloque (artículo VI), los principales parámetros que controlan 

las propiedades de transporte de carga (para huecos y electrones) a nivel molecular 

han sido estudiados para una serie de sistemas discóticos con 2, 3 ó 4 anillos de 

tiofeno en su núcleo aromático (RO-BiPhT, RO-TritT y RO-TetraT, 

respectivamente) mediante cálculos semiempirícos y DFT. Todas las propiedades 

estudiadas fueron comparadas con las obtenidas para el derivado alcoxílico del 

trifenileno (RO-TriPh), el cual puede considerarse como un sistema de referencia, 

y para el cual se conocen experimentalmente gran número de las propiedades 

estudiadas. Aunque solo estamos interesados en el efecto de los distintos núcleos 

aromáticos seleccionados, las cadenas laterales también han sido consideradas en 
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este estudio, ya que éstas pueden influir en las interacciones π-entre anillos y, por 

tanto, en el transporte de carga.  

 

Respecto a la metodología teórica, el método semiempírico PM6 fue 

seleccionado para la optimización de los clústeres de sistemas discóticos, puesto 

que este método describe adecuadamente las interacciones no covalentes. El resto 

de los cálculos se realizaron a nivel DFT junto con la base 6-31G**. Los 

funcionales empleados fueron: i) B3LYP, puesto que este método junto con la base 

6-31G** proporciona valores teóricos de energía de reorganización en 

concordancia con los valores experimentales; ii) PW91, que aporta valores 

aceptables para las integrales de transferencia de carga; iii) M06-2X que es 

recomendado para estudiar interacciones tipo π-stacking entre moléculas 

aromáticas; por último iv) CAM-B3LYP y v) B2-PLYP se emplearon como 

funcionales de largo rango y doble-híbrido, respectivamente. De todos los 

funcionales empleados, solo M06-2X proporcionó valores de movilidad para el 

RO-TriPh en concordancia con los valores experimentales. Todos los cálculos se 

realizaron con la suite Gaussian09 Revision A02.  

 

Organización dentro de las columnas. Puesto que la organización dentro de 

las columnas puede influir en las propiedades de transporte de carga, el primer paso 

fue obtener información sobre dicha organización (principalmente sobre distancia 

de apilamiento y ángulo azimutal entre discos). A partir de la optimización de un 

clúster de seis moléculas, se obtuvieron los valores óptimos para la distancia π-

stacking y el ángulo azimutal entre discos. En el caso del derivado del RO-TriPh, 

se obtuvieron valores teóricos en concordancia con los experimentales. Para el 

resto de compuestos, las distancias π-stacking aumentan con el número de anillos 

de tiofeno. A continuación, fijando la distancia π-stacking al valor previamente 

optimizado, se estudió la evolución de la energía en función del ángulo azimutal 

para clústeres formados por dos moléculas. Nuevamente, para el RO-TriPh se 

obtuvieron valores teóricos en concordancia con los experimentales, es decir, 

ángulos azimutales teóricos próximos al valor experimental eran los que menor 
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energía proporcionaban. En todos los casos las configuraciones cara-cara son las 

menos estables, aumentando la diferencia de energía entre la disposición óptima y 

la configuración cara-cara con el número de anillos de tiofeno.  

 

Inyección de carga. En lo concerniente a la inyección de carga, es conocido 

que los derivados del trifenileno no son buenos conductores tipo n ya que presentan 

niveles de energía LUMO muy elevados respecto a las funciones de trabajo de los 

electrodos convencionales para inyectar electrones (Mg, Ca o Al). Para el resto de 

los compuestos, también se obtuvieron niveles de energía LUMO muy altos para 

permitir una fácil inyección de electrones. Por otro lado, RO-TriPh presenta una 

energía HOMO cercana a la función de trabajo del ánodo ITO, permitiendo la 

inyección de huecos. Puesto que para permitir un contacto óhmico las diferencias 

de energía entre el nivel HOMO y la función de trabajo deben ser > 0.3 eV, la 

inyección de electrones solo sería posible para el RO-TriT (E = 0.1 eV) y el RO-

TetraT (E = 0.3 eV). Respecto a EAs/IPs, todos los sistemas con anillos de 

tiofeno presentan mayores/menores valores respecto a aquellas obtenidas para el 

RO-TriPh, lo cual podría hacernos pensar en una inyección de electrones/huecos 

más favorecida. Sin embargo, las EAs están muy alejadas del rango necesario para 

permitir una fácil inyección de electrones y estabilidad ambiental (3.0 eV – 4.0 

eV).   

 

Movilidad de la carga. En general, todos los compuestos presentaban 

mayores energías de reorganización intramoleculares para electrones. Los menores 

valores de λi para huecos se obtuvieron para RO-TetraT y el RO-BiPhT. La integral 

de transferencia de carga, se evaluó para dímeros formados por dos moléculas 

teniendo en cuenta la influencia del ángulo azimutal. Los acoplamientos 

electrónicos para los huecos resultaron ser siempre mayores que los obtenidos para 

los electrones. Además, en el caso del transporte de huecos, t aumenta con el 

número de anillos de tiofeno, siendo RO-TetraT el que mayor t presenta. Una vez 

conocidos ambos parámetros, se calculó la constante de transferencia de carga  y la 
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movilidad de los portadores de carga para todos los compuestos. Al igual que en el 

bloque I, fue necesario tener en cuenta la energía de reorganización del medio para 

obtener valores de movilidad en concordancia con los datos experimentales. En 

todos los casos las movilidades para electrones fueron mucho menores (cercanas a 

cero) que la movilidad para huecos. Entre los compuestos estudiados, sólo RO-

TetraT mostró un aumento considerable en la movilidad de huecos respecto al RO-

TriPh.  

 

Según todos estos resultados, el aumento en la movilidad de huecos para el 

RO-TetraT se debe, en parte, a que este compuesto presenta los menores/mayores 

valores de energía de reorganización intramolecular/integral de acoplamiento 

electrónico para huecos. Ambos efectos son capaces de compensar que este 

compuesto tuviera una mayor distancia inter-disco.  

 



 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO V: CONCLUSIONES 

 

“La ciencia no es más que un refinamiento del pensamiento cotidiano” 

Albert Einstein 
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En la presente Tesis Doctoral se ha abordado el estudio teórico de las 

propiedades electrónicas, estructurales y de transporte de carga para una serie de 

semiconductores orgánicos π-conjugados, los cuales contienen anillos de tiofeno 

como uno de los elementos principales de su estructura química. La aplicación de 

los métodos teóricos nos ha permitido racionalizar, en parte, las propiedades 

estructurales y de transporte de carga de las distintas familias de compuestos 

estudiadas. A continuación se señalan algunos de los resultados más relevantes 

obtenidos para los diversos sistemas.  

 

BLOQUE I: Derivados del Politiofeno  

- En el artículo I se estudiaron diversas propiedades en función de la 

longitud de la cadena lateral, observándose que los parámetros estudiados 

permanecen constantes para cadenas alquílicas a partir de longitudes 

superiores a dos (etil) o tres (propil) átomos de carbono, siendo las 

diferencias entre metilo y etilo muy pequeñas. Esto es debido al efecto 

inductivo que solo tiene  alcance a lo largo de dos o tres enlaces C-C. Sin 

embargo, en el caso de las cadenas alcoxílicas, debido al efecto electrón-

donante del oxígeno, se observaba una saturación en las propiedades ya 

desde el oximetil derivado.  

- Los derivados con cadenas alquílicas y alcoxílicas presentan energías de 

reorganización similares, sin embargo estos últimos muestran mayores 

acoplamientos electrónicos, lo cual permite obtener mayores movilidades 

para el P3OHT. Además el P3OHT también presenta menores potenciales 

de ionización con respecto al P3HT.  

- A partir de los trabajos presentados en este bloque, podemos concluir que 

las cadenas alcoxílicas mejoran las propiedades electrónicas y de 

transporte de carga con respecto a las cadenas alquílicas. Así, los 

resultados obtenidos podrían motivar a los experimentalistas a ensayar el 

P3OHT como semiconductor para obtener una mejora en las propiedades 

de transporte de carga con respecto al P3HT.  
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BLOQUE II: Poli(Ariletinil-tienoacenos) 

- Los artículos III y IV están dedicados al estudio de Poli(Feniletinil-

tienoacenos) como precursores de semiconductores tipo n. A partir de 

ambos trabajos, podemos observar que el número de anillos de tiofeno no 

afecta a propiedades tales como la aromaticidad o barreras rotacionales 

entre distintas unidades. Sin embargo, al aumentar el número de anillos de 

tiofeno sí se produce una mejora en la inyección de electrones y en el 

carácter tipo n (ya que se produce una disminución de la energía de 

reorganización). Todas estas propiedades mejoran a medida que aumenta la 

longitud de la cadena oligomérica. Así, los oligómeros basados en 

PhEtTx=1-4 presentan valores adecuados de afinidades electrónicas, energías 

del nivel LUMO y energías de reorganización para ser considerados 

candidatos a semiconductores tipo n. 

- A partir del estudio del impacto de la inyección de electrones en la 

geometría molecular (cambios en la geometría molecular cuando se añade 

un electrón), se observa que la mejora en la energía de reorganización se 

debe a un menor impacto por la inyección de carga, ya que los átomos de 

azufre acumulan gran parte del exceso de carga negativa.  

- También se ha estudiado una serie de Poli(Ariletinil-tienoacenos), ArEtTx, 

como precursores de materiales ambipolares. En este trabajo, se han 

optimizado las estructuras cristalinas mediante el código SIESTA, mientras 

que propiedades tales como energía de los niveles HOMO y LUMO, 

potencial de ionización, afinidad electrónica, energía de reorganización y 

acoplamiento electrónico se han calculado haciendo uso del paquete 

Gaussian. Todos los compuestos estudiados muestran valores de energía 

para los niveles HOMO y LUMO adecuados para ser considerados 

semiconductores tipo p o tipo n, pero por separado. Sin embargo todos 

muestran niveles LUMO muy altos como para permitir una inyección de 

huecos y electrones desde un electrodo de Au.  
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- Por ello, en el artículo V los sistemas ArEtTx con altas movilidades para 

huecos y electrones y un balance entre ambas han sido funcionalizados con 

grupos electrón-atrayentes, con el fin de disminuir la energía de los niveles 

LUMO. Esto nos ha permitido obtener compuestos que podrían 

considerarse como candidatos a materiales ambipolares y con altas 

movilidades de huecos y electrones. Nuevamente se observó una mejora de 

las propiedades con el aumento de la longitud de la cadena y el número de 

anillos de tiofeno, como la energía de reorganización. Esto puede ser 

debido principalmente a que los átomos de S acumulan el exceso de carga 

(tanto positiva como negativa).  

 

BLOQUE III: Sistemas Discóticos basados en Tiofeno 

- En este trabajo se han seleccionado diversos funcionales para estudiar las 

propiedades de transporte de carga para una serie de sistemas discóticos 

basados en anillos de tiofeno. De todos estos funcionales, sólo M06-2X 

proporcionó valores teóricos de movilidad en concordancia con los 

experimentales.  

- En lo que concierne a la organización dentro de las columnas, la distancia 

inter-anillo aumenta con el número de anillos de tiofeno. Sin embargo, el 

sistema RO-TetraT proporciona los mayores valores para las integrales de 

transferencia de carga para huecos. Además, este es el único compuesto 

con energías de reorganización intramoleculares para huecos menores que 

el RO-TriPh. Ambos factores contribuyen a que el RO-TetraT presente un 

aumento considerable en la movilidad de  huecos respecto al RO-TriPh. 

Además, RO-TetraT permitía una inyección de huecos favorable respecto 

al electrodo ITO. Estos resultados podrían ser útiles para futuras 

investigaciones sobre sistemas discóticos basados en anillos de tiofeno 

como semiconductores orgánicos.  
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1. Introduction  

Since the discovery in 1977 1,2 of the increase in conducting properties of 

polyacetylene upon doping by Alan G. Heeger, Alan G. MacDiarmid and Hideki 

Shirakawa, a large amount of π-conjugated organic semiconductors (based in small 

molecules  and polymers) has been developed aimed at their use instead of silicon 

based semiconductors in applications such as field effect transistors (FETs), light 

emitting diodes (LEDs) and photovoltaic cells.3,4 This  thrust is supported, at least 

in part, by some advantages that organic semiconducting materials offer:5-9 

- Low cost: In these devices, the active layers are used like thin films. 

Inorganic semiconductors are deposited from vapor phases, increasing the 

cost. However, organic materials are deposited by a dissolution process, 

which allows a decrease of production costs.  

- Interesting mechanical properties, wherein flexibility does not imply loss 

of performance.  

- Ease tailoring of properties for specific applications. For example, 

electronic properties can be tuned by chemical functionalization with 

aromatic rings, double bonds, some functional groups, etc. 

 

However, they also show some drawbacks, such as air instability, which 

requires a device encapsulation. Also, organic compounds sometimes yield lower 

performance than the inorganic devices.5,7-10 

 

Optimizing the performance of organic semiconductor based devices requires 

a deep understanding of the physical and chemical properties of the materials. So, 

physics, chemists, engineers, etc., take part in this multidisciplinary research field.  

 

In the next sections, we show a short survey of organic semiconductors, main 

applications and some notions of charge transport properties.  
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1.1. Classification of organic semiconductors 

Organic semiconductors can be classified as a function of their properties, 

applications, size, etc. Here, organic semiconductors have been grouped in: small 

molecules, polymers, discotic systems, charge transfer complex, and fullerenes, 

nanotubes and graphenes.5,7-12 

 
Figure 1. Organic semiconductor classification along with some examples.  
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Compounds such as oligoacenes and oligomers can also be considered as 

small molecules; however, they are accounted independently due to the great 

interest which they have received.  

 

a) Oligoacenes: Molecules such as pentacene (n = 5, being n the number of 

repeat units) and tetracene (n = 4), and their derivatives are the most important 

systems within this family. In these systems, π-interactions influence the charge 

transport properties. For example, pentacene show several crystals structures with 

different π-interactions which can be useful to analyze the relationship between 

structure and charge transport.13-20 

 

b) Oligomers and polymers, which are built from repeating units 

(monomers), being the number of these ones very large in the case of polymers. In 

these systems, their properties depend on the backbone aromaticity. Oligomer 

properties tend towards  saturation upon backbone elongation, so we can study 

polymer properties through their oligomers. Oligothiophenes and polythiophenes 

are the most studied oligomers and polymers. These systems offer great versatility 

since their physical and chemical properties can be easily modified. Thus, 

polythiophene derivatives yield high mobilities (up to 0.1 cm2 / V s-1) due to their 

highly ordered crystal structure.21-26 

 

A special kind of oligothiophenes would be thieno-acenes (o thio-acenes), 

made of several fused thiophene rings, and they can be considered the thiophene 

oligoacene derivatives. These systems show an enhanced π-electronic 

delocalization respect to oligothiphenes, increased π-stacking interactions and 

mobilities.27, 28  

 

The so-called Poly(Arylethynylenes), PAE, whose general structure is –(Ar-

C≡C-Ar’- C≡C), where Ar and Ar’ are (equal or different) aromatic units, have 

also received interest due to their transport, energy transfer and luminescence 

properties. Among other, their properties are due to the axial symmetry of triple 
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bond, which allows keeping the π-conjugation between adjacent aryl groups in 

varying degrees.29–33 

 

c) Small molecules. Within this group, oligomers and oligoacenes could also 

be included. Here, we could mention systems such as triphenylene derivatives, 

which have been widely used in organic light emitting diodes.34 

 

d) Discotic systems, which are made of aromatic core functionalized with 

several side chains and they can self-assemble in columns. Such columns allow a 

quasi one-dimensional charge transport along the columnar axis and it is so 

influenced by π-stacking interactions between neighbor molecules. Some typical 

examples of discotic systems would be triphenylene, perylene, ftalocianine, etc.10,35 

 

e) Charge Transfer Complexes, wherein partial charge transfers between 

donor and acceptor molecules occur. The best known charge transfer complex is 

TTF-TCNQ. In these complexes, both units are disposed into separated stacks of 

donor and acceptor molecules. The π-overlapping between adjacent molecules lead 

to a high delocalization which allows high electron mobility across the stacks.36-39  

 

f) Fullerenes, Nanotubes and Graphenes. Fullerenes are the third allotropic 

form of carbon, along with the graphite and diamond. The most popular is the 

fullerene C60, with 60 sp2 hybridized carbon atoms over a spherical surface. C60 and 

their derivatives are considered good electron semiconductors.40 Nanotubes show 

excellent electric and mechanical properties, so they are good candidates to take 

part in nanomeric devices.41 Graphenes are single layers of carbon atoms forming a 

hexagonal tessellation plane (similar to a honeycomb), in which each carbon atom 

shows sp2 hybridization, which allows each carbon atom to keep an electron in a π 

orbital. Therefore, these structures have a high aromaticity, wherein π electrons are 

delocalized throughout the graphene layer. This π conjugation in graphene yields 

extraordinary thermal, mechanical and electrical properties.42,43  
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Traditionally, organic semiconductors are classified as p- or n-type 

depending on they conduct across their HOMO (Highest Occupied Molecular 

Orbital) or their LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital),7,8,10,44-47 

respectively. Most of the non substituted organic semiconductors are p-type, since 

they show low HOMO energy levels allowing an easy hole injection. However, the 

main problem in the search for new n-type organic semiconductors is getting 

LUMO levels as low as possible as well as an electron affinity high enough in 

order to allow an easy electron injection without threatening their air stability. In 

this sense, electron acceptor functional groups (F, Cl, CN, CF3, etc.) could lead to 

n-character, since they provoke a decrease of LUMO energy.48-57 Finally, 

ambipolar materials are those with an efficient charge injection and high mobilities 

for hole and electrons.7,8,10,44-46 

 

1.2. Electronic structure of π-conjugated organic semiconductors 

The basic structure of aromatic backbone is constituted by σ and π bonds, 

resulting from the overlapping between sp2 and pz orbitals of carbon aromatic 

backbone atoms (see Figure 2). This overlap between pz orbitals leads to both π 

bonding orbital (with lower energy) and π* antibonding orbital (with higher 

energy), which brings about the origin of the valence (HOMO) and the conduction 

(LUMO) bands.  

 

 
Figure 2. Schematic representation of atom carbon with sp2 hybridization, which shows the formation 

of σ and π bonds, resulting from overlapping of sp2 and pz. orbitals respectively. 
 

Figure 3 plots the evolution of both HOMO and LUMO orbitals as a function 

of the system size (backbone length) for a π-conjugated polymer. Overlapping 

between molecular orbitals increases with the backbone length, giving rise to 

energy bands.   
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Figure 3. Formation of energy bands in a π-conjugated polymer.  
 

1.3. Main applications 

1.3.1. Organic field-effect transistors (OFETs) 

Organic field-effect transistors (which are the most common) are constituted 

by three electrodes (gate, source and drain), an insulating (or dielectric layer) and 

the organic semiconductor layer.7 Organic layer connects both source and drain 

electrodes (see Figure 4). When no voltage is applied between gate and source 

electrodes, there is no current between them and the transistor is in OFF state. The 

application of a voltage between the gate and source electrodes (VSG) leads to a 

polarization of the organic layers which provokes a charge injection. Then, a 

voltage between source and drain electrodes (VSD) implies the charge to move 

between the source and drain electrodes. Now, the transistor is in ON state. For 

negative/positive VSG y VSD, the HOMO/LUMO levels gets in resonance with the 

Fermi level of the source electrode and holes/electrons fill the region between the 

source and drain electrodes.26 OFETs can be constructed in two different 

geometries (see Figure 4):  
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a) Top contact geometry: The source and drain electrodes are deposited on 

top of the organic layer. This geometry allows a more efficient contact 

between organic layer and electrodes without obstacles.  

b) Bottom contact geometry: The organic layer is over the electrodes, which 

are directly deposited on the dielectric layer. This geometry is the most 

appropriated for dissolution processed organic semiconductors. 

 

a) b) 

Organic Layer
Dielectric

Substrate

Gate

So
ur

ce

Dra
in

Dielectric

Substrate
Drain

Source

Gate

Organic Layer

Figure 4. Schematic representation of  OFET in a) top contact and b) bottom contact geometries. 
 

Most devices only have one organic layer with p- or n-character. Ambipolar 

devices are those with two organic semiconductors with p- and n-type character 

combined within the same device. Also, ambipolar devices can be based on only 

one organic semiconductor material, which shows ambipolar character.46  

 

1.3.2. Organic light emitting diodes (OLEDs) 

OLEDs are built from an organic layer sandwiched between two electrodes, 

the cathode (Ca, Al, Mg) capable to inject negative charges and the anode (ITO) 

that inject holes (see Figure 5a).7-9 When electrons and holes are spatially close, 

they are able to form an exciton and they recombine to emit a photon (see Figure 

5b). The external quantum efficiency characterizes the efficiency of the OLEDS 

and it is defined as the ratio between the number of photons produced and the 

number of charge injected. So, a balance between positive and negative charges is 

a crucial key.7-9,58,59  
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a) b) 
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Figure 5. Representation of a) OLEDs architecture and b) the charge recombination process in LEDs. 
 

1.3.3. Photovoltaic Cells (PVCs) 

PVCs show a similar, but opposite, process that OLEDs. PVCs absorb solar 

light, to convert into an electric current (see Figure 6.a). Now, the organic layer is 

sandwiched between two electrodes (see Figure 6.b). The anode (e.g. ITO) and 

cathode (e.g. Al) collect holes and electrons, respectively, resulting from the 

dissociation of the excitons created by photon absorption. The photovoltaic 

efficiency is given by the ratio between the number of charges collected at the 

electrodes and the number of photons absorbed.7-9,60 

 

a) b) 
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Figure 6. Schematic representation of a) the photon-induced charge generation process responsible of 

the creation of an electric current and b) PVCs structure (bulk heterojunction). 
 

The largest efficiencies are achieved when both electron donor and acceptor 

components are combined together within the active layer. This can be carried out 

using bilayer devices or bulk heterojunctions devices, where donor and acceptor 

are blended together.7-9,60 
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1.3.4. Common aspects 

From the previous considerations, it is obvious that the charge injection and 

charge carrier mobility are the two key parameters. In OFETs, the mobility will 

determine the electric current between electrodes and charge injections allow the 

existence of sufficient charge carriers. In OLEDs/PVCs, the recombination 

/separation efficiency is maximized when the charge carrier mobilities for hole and 

electrons are similar. Besides, high mobilities allow that both charges 

meet/separate quickly at the active layer, which also increase the efficiency. Thus, 

a deep understanding of charge injection and charge transport mechanism are two 

main goals, between others, to develop new organic semiconductor materials.  

 

1.4. What factors affect charge mobility? 

An efficient charge transport needs that charge carriers can move quickly 

between molecules. Recent works demonstrate that charge mobility is influenced 

by structural defects, since there are large differences between theoretical (without 

defects) and experimental mobilities.61 The most important factors which affect to 

charge transport are described below.10  

 

1.4.1. Molecular Packing and disorder, impurities and traps 

Organic molecules mostly interact through van der Waals interactions 

(mainly π-stacking) and coulombic interactions due to the presence of small 

molecular dipole moments. There are two types of molecular packing, i.e. 

herringbone and π-stacked structures (Figure 7). The first one is typical in small 

molecules and oligomers (e. g. pentacene and oligothiophenes), while the second 

one is common in polymers and discotic systems. All the systems selected for this 

Ph.D. Thesis show π-stacked structures. In both structures, electronic coupling (see 

below) between neighbor molecules, which is a key parameter of the mobility, is 

dependent on the relative disposition between molecules.10 Organic semiconductors 

show hopping conduction (see below), and thus for π-stacked systems it is 

convenient that π-stacking direction is aligned between electrodes.45 
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a)  b) 
 

 
Figure 7. Different types of molecular packing for the antracene molecule a) herringbone and b) π-

stacking. 
 

Molecular disorder (due to impurities, structural defects, traps, etc.) could 

lead to the presence of regions with different HOMO and LUMO energies, 

different pathway with higher or lower mobilities, trapped charges, etc.  

 

Impurities and traps could lead to the disorder. For holes/electrons, traps are 

defined as regions with high/low HOMO/LUMO energy levels. These states are 

thermodynamically more stable, thus traps are often occupied. Normally, 

impurities come from no desired reaction products. Impurities can affect the 

molecular order and originate regions with different HOMO and/or LUMO energy 

levels.  

 

1.4.2. Electric field 

The dependence upon the electric field is a function of the order of our 

systems. At low temperatures, in single crystals, the mobility decreases with the 

electric field. However, in disordered systems the mobility increases with high 

electric fields.  

 

1.4.3. Temperature 

Dependence between mobility and temperature is more common in systems 

which show band conduction mechanism. However, for a hopping mechanism, 

high temperature is needed to hope the energetic barrier.  
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1.4.4. Charge carrier Density 

Charge injection is the previous step to charge transport. Thus, non efficient 

charge injection process leads to few charge carriers within the organic layer, 

which gives rise to low mobilities.  

 

 

2. Objectives 

This Ph.D. Thesis presents a predictive study of charge transport related 

properties at molecular scale for different thiophene-based organic semiconductor 

materials by means of theoretical methodology (ab initio, DFT and semiempirical 

calculations) as a previous step to design organic semiconductor devices. This 

allows us to propose structural and chemical modifications, which produce new 

materials with improved features. We have selected three families of compounds: 

Polythiophene derivatives, Poly(Arylethynyl-thienoacenes) and discotic systems.  

 

It is known that oligo- and polythiophenes are a focus of interest since they 

are used in a large variety of electronic devices.9,62 Besides, these compounds offer 

wide possibilities to fine-tune their properties. The major development of 

polythiophenes is based on the processability achieved with the incorporation of 

substituents at position 3 of the thiophene rings. It has been established that the 

incorporation of pendant substituents with appropriate structural and electronic 

properties could make easier the obtainment of compounds with improved 

features.63 Poly(3-alkilthiophene) (see Figure 8. a) is a typical p-type organic 

semiconductors.64 It is known that alkoxy chains could facilitate hole injection due 

to their electron-donating character.65 So, poly(3-alkoxythiophene) was also 

selected (see Figure 8. b). Firstly, the effect of side chain length was analyzed in 

the case of bithiophene. Then, the effect of alkyl and alkoxy chains on the crystal 

structure, electronic structure and charge transport properties was studied by means 

of periodic calculations. 
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a) b) 
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Figure 8. Chemical structure of a) Poly(3-alkylthiophene) and b) Poly(3-alkoxythiophene). R = Alkyl 
chain. 

 

As to polythiophene derivatives, most of the organic semiconductors show p-

character, while the development of n-type materials has faced different obstacles, 

mainly air instability due to high electron affinity. Poly(Arilethynylenes) PAE were 

selected as precursors of n-type organic semiconductors. PAEs show the general 

structure –(Ar-C≡C-Ar’-C≡C)-, where Ar and Ar’ are aromatic, equal or different, 

units. Thienoacene aromatic heterocycles with up to four fused thiophene rings and 

several arenes were selected as central (Ar’) and Ar units, respectively (see Figure 

9). Among others, thienoacenes ease multiple S···S contacts and interactions 

between molecules, which improves charge transport.66,67 Firstly, some systems 

(those with Ar = Ph) were studied as precursors of n-type materials. Taking into 

account that i) most of organic semiconductors are prone to show p-character, ii) 

these poly(phenyl-thienoacenes) had yielded adequate properties to be considered 

as n-type materials, iii) the search for ambipolar materials is an attention focus, iv) 

several works have demonstrated that thienoacene units could be used as 

precursors of ambipolar materials,27 so  the study was extended over all compounds 

gathered in Figure 9, which were studied as precursors of ambipolar 

semiconducting materials. 
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Figure 9. Chemical structure of different Ar and Ar’ motifs.  

 

Finally, a set of thiophene-based discotic systems was selected (see Figure 

10). These systems show liquid crystallinity, which results from the crystalline 

character due to π-interactions between conjugated cores and the liquid character 

from the melting of alkyl chains in the mesophase, where the intercolumnar space 

is occupied by the side chains, which act as insulators. Thus, these systems might 

be good candidates for demonstrating quasi one-dimensional conductivity along 

the stacks wherein charge transport features are primarily determined by the 

aromatic character of the cores and π-interactions between them.35,68,69 To our 

knowledge, there are few works on thiophene-based discotic systems as organic 

semiconductors, so we have selected a set of compounds with a thiophene-based 

aromatic core (see Figure 10), The synthesis of the aromatic core of RO-BiPhT and 

RO-TetraT have already been reported62,70,71 while for RO-TriT, there is a recent 

work dealing with a related system with the same aromatic core.72  
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Figure 10. Chemical structure of thiophene-based aromatic cores. 

 

Our general goals would be the theoretical study by means of theoretical, ab 

initio, DFT and semiempirical methodology of the molecular and crystal structure 

and charge transport related-properties such as hole/electron injection 

(HOMO/LUMO energies and ionization potentials/electron affinities) and charge 

mobility, which are related to the charge transfer rate, reorganization energy and 

electronic coupling.  

 

 

3. Charge transport properties: Basic concepts about 

charge injection and charge mobility 
 

3.1. Charge injection 

3.1.1. Charge injection barrier 

Hole/electron injection barrier is defined as the energy difference between 

metal Fermi level (EF) and HOMO/LUMO level of the organic semiconductor. 

Thus, the ideal situation for charge injection is that where HOMO/LUMO levels 

are resonant with metal EF (see Figure 11).5,12,26,73,74 
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a)  b) 

h+

Metal        Semiconductor

 

 

e-

Metal        Semiconductor

 
Figure 11.  Resonance condition for a) hole and b) electron injection. 

 

Figure 12 plots the position of HOMO and LUMO levels relative to EF when 

no potential between source and drain electrodes exists (VSD = 0) (Figure 12. a). 

Application of negative /positive voltage between the gate and the source 

electrodes (VSG) gives rise to an electric field in the metal-semiconductor interface, 

which leads to the alignment between HOMO / LUMO energy levels (Figure 12. b-

c). Finally, a VSD will produce an electrical current between source and drain 

electrodes (Figure 12. d-e).26  

a) 

HOMO

LUMO
VGS = 0

VSD = 0

Source Drain

Organic
semiconductor

Charge injection Charge mobility 
b) Holes c) Electrons d) Holes e) Electrons 

VGS < 0

VSD = 0

+ + + +
Hole

storage

Source Drain

VGS > 0 VSD = 0
- - - -

Electron
storage

Source Drain
 VGS < 0

VSD < 0

+ + + +

Hole
Transport

Drain

Source
 

VGS > 0

VSD > 0
- - - -

Electron
Transport

Source

Drain  

Figure 12. a) Energy levels in a OFET for VSG = 0. b-c) Charge Storage. d-e) Charge Transport. 
 

There are several models to explain charge injection, which are classified as 

a function of barrier height.8,75 An ohmic contact is expected for lower barriers.26 

This contact could provide as many charges as the organic material could transport. 

Thus, device features would be conditioned by charge mobility. However, if the 
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injection barrier is high, device features will be dominated by charge injection 

process. In this case, there are two models: i) Fowler-Nordheim model, according 

to which charge injection is explained by tunneling effect; and ii) Richardson-

Schottky model, which describes the injection process as a thermally activated hop 

over the barrier.  

 

3.1.2. Electrodes 

From Figure 12, one could infer that any material would be able to transport 

hole or electrons as a function of the applied potential. However, some materials 

are more appropriate for hole injection, while other materials are more susceptible 

for electron injection. Table 2.1 gathers the main metals used as electrodes for hole 

(anode) and electron (cathode) injection.7,12 

  

Table 1. Main metals used as electrodes along their work function, Φ (eV). 

p-type (anode) n-type (cathode) 

ITO, Φ ~ 4.7 eV 
Pt, Φ ~ 5.7 eV 
Au, Φ ~ 5.0 eV 

Cs, Φ ~ 2.1 eV 
Na, Φ ~ 2.6 eV 
Sm, Φ ~ 2.7 eV 
Ca, Φ ~ 2.8 eV 
Mg, Φ ~ 3.2 eV 
Ag, Φ ~ 4.2 eV 

 

Metals used as anode show EF near the typical HOMO energies of organic 

semiconductors (between ~ -4.9 and -5.6 eV), while LUMO energies (between ~ -

2.0 and -3.5 eV) are far from cathode EF.56,76,77 Au electrodes are also used to inject 

holes in p-materials and they are the most common in ambipolar devices, wherein 

holes and electrons are injected from the same electrode.56,76,77 

 

3.1.3. Ionization potentials and Electron affinities 

An efficient hole/electron injection also requires low/high ionization 

potentials (IPs)/electron affinities (EAs).12,26  IP/EA are defined as the 

necessary/released energy when one electron is eliminated/added. According to 

Koopmans theorem, IP/EA and HOMO/LUMO energies are related since absolute 
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value of HOMO/LUMO energies should be equal to IPs/EAs.78 Besides IPs and 

EAs are related with air stability. For hole injection, low IPs are desired. However, 

very low IPs would lead to unintentional doping.62,79 EAs between 3.0 eV and 4.0 

eV are needed.  

 

3.1.4. Charge injection assessment  

Charge injection assessment is a non easy process, so in this Ph. D. Thesis, 

charge injection was assessed by means of EF and HOMO or LUMO energy 

difference and IPs and EAs.  

 

3.2. Charge mobility 

Mobility can be defined as the ratio between charge carriers velocity and the 

driving electric field.80 There are two main mechanisms to explain charge carrier 

transport: the standard band theory is usually suitable for highly ordered systems 

and thinks the charge as delocalized throughout the crystal, and the hopping model, 

where the charge is localized and hops between adjacent molecules by a thermally 

activated process. Accordingly, the total mobility (μ) can be expressed 

as:5,7,10,44,80,81 

 

                                               hoptun                                               (1) 

 

where the first term is due to electron tunneling, which dominates transport at low 

temperatures, and the second term is related to hopping motion, being dominant at 

room temperature. Since in organic semiconductors the interactions between 

molecules are weak, e. g. Van der Waals forces, and they hinder the charge 

delocalization along the band (band width < 1 eV), this leads the hopping 

mechanism to become predominant at relevant temperatures for practical 

technological applications. Thus, it has been established that, in a π-conjugated 

organic semiconductors, the charge transport mainly occurs through the hopping 

mechanism.5,7-10,44,80,81 



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa 
 

 290 

3.2.1. Hopping mechanism: Marcus Theory 

Charge transport is characterized by a diffusive process, wherein the charges 

hop between adjacent molecules. Within the hopping mechanism in the low field 

limit, the drift mobility (μhop) and diffusion coefficient (D) are related by the 

Einstein relation:5,7,10,44,80,81 

 

                                                           
Tk

eD

B
hop                                                  (2) 

 

where D is related to the system dimensionality. All the studied systems in this Ph. 

D. Thesis only show charge transport along the π-stacking direction, so only one 

neighbor molecule is considered. Thus, D is defined as: 

 

                                                          2lkD ET                                                     (3) 

 

In this equation l is the distance between molecules and kET the charge 

transfer rate constant between adjacent molecules. At the molecular level, kET can 

be studied within the framework of Marcus Theory, where the hopping process is 

generally described as a self-exchange electron-transfer reaction between 

neighboring molecules. According to Marcus theory, at high-temperature regimes 

kET becomes:5,8,10,44,81-84 

 

                          
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                           (4) 

 

where the reorganization energy (λ), and the charge transfer integral (t, or 

electronic coupling) are the two key magnitudes. ΔG0 is the variation of Gibbs free 

energy, which would be equal to zero  for a self-exchange electron transfer 

reaction:  
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Other models such as Marcus-Levich-Jorner takes into account tunneling 

effects.86-89 However, for these models KET mainly depends on the reorganization 

energy and the charge transfer integral. Thus, Marcus Theory can be used as a first 

approximation to study charge transport properties.59 

 

3.2.2. Reorganization energy and charge transfer integral 

Reorganization energy is determined by fast changes in molecular geometry 

(intramolecular reorganization energy, λi) and by slow variations in the polarization 

of the surrounding medium (the outer contribution, λo), i.e. λ = λi + λo. In the case 

of a perfectly ordered systems λi >>> λo and therefore, the outer contribution can be 

neglected.5,10,44,81-85 Intramolecular reorganization energy needs to be minimized in 

order to obtain high charge-transfer rates and it is defined as the sum of geometry 

relaxation energies upon going from the neutral state geometry to the charged-state 

geometry and vice versa:5,10,44,80,82,83 

 

                                                          λi  = λ1 + λ2                                                                                      (6) 

                                                  λ1  = E
0(G*)- E

0(G0)                                                (7) 

                                                  λ2  = E
*(G0)- E

*(G*)                                                (8) 

 

where E0(G0) and E*(G*) are the ground-state energies of the neutral and charge 

states with optimal geometries, G0 and G*, respectively; E0(G*) and E*(G0) are the 

energy of the natural molecule at the optimal charged geometry, G*, and the 

energy of the polaronic state at the optimal geometry of the neutral molecular, G0, 

respectively. Equations 6 and 7 are a consequence of Frank-Condon principle, 

whereby nuclear configurations before and after charge transfer must be the same 

(see Figure 13). Adiabatic ionization potentials (AIP) and electron affinities (AEA) 

can be calculated as:  

 



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa 
 

 292 

                                               AEA = E0(G0) – E-(G-)                                             (9)                              

                                               AIP = E+(G+) – E0(G0)                                           (10) 

 

Now, we can calculate verticals ionization potentials (VIP) and electron 

affinities (VEA): 

 

                                               VEA = AEA - λ2
-                                                    (11)                              

                                                VIP = AIP + λ2
+                                                   (12)    

                                                                   

Neutral State

Cationic State

En
er

gy

AIP

Reaction coordinate

VIP

λ1

λ2
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E0(G0)

E0(G+)

E+(G+)

 
Figure 13. Representation of potential energy surface for neutral and charge molecules. 

 

Charge transfer integral describes the strength of the interactions between 

adjacent molecules, so it is spatially dependent. Charge transfer integral between 

two neighbor molecules is defined by the matrix element:5,10,44,80,82,83 

 

                                                      t = <Ψa|H|Ψb>                                                (13) 

 

H is the Electronic Hamiltonian of the system, Ψa  and Ψb are the 

wavefunctions of two charge-localized states, in the hypothetical situation where 

there is not interaction between molecules.  
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According to the dimer model, 10,44,80,82 i.e., a cluster built of two molecules 

between which the self-exchange electron reaction occurs, the charge excess in the 

transition state is delocalized between both molecules, and thus t  is defined as:  

 

                         
2

|| ][1]1[
][

LUMOHOMOLUMOHOMO
LUMOHOMO

EE
t  

                        (14) 

 

where EHOMO[LUMO] and EHOMO-1[LUMO+1] are the HOMO [LUMO] and HOMO-1 

[LUMO+1] orbital energies for a dimer. This method needs the use of charged 

geometry of transition state. However, this process is simplified using the geometry 

of a non charged dimer.80 If both molecules have different positions in the crystal, 

they will show different energy sites (e1 y e2) due to the different environments. 

Thus, the splitting becomes   22
21 4Vee  , where V is the correct charge 

transfer integral. In the case of π-stacked systems e1 =  e2,
80 so V would be equal to 

the splitting. 

 

Charge transfer integral could also be evaluated by means of the projective 

method,86,87 which is based in the Zerner Independent Neglect of Differential 

Orbital (ZINDO) approximation. J-from-g03 program86,87  was used to calculate t 

according to the projective method. 

 

3.2.3. Charge mobility assessment  

Prior to calculate the hopping mobility, the charge transfer rate (kET) should 

be calculated. Thus, intramolecular reorganization energy could be calculated from 

geometry optimization of neutral and charged states. Charge transfer integral can 

be analyzed as a function of the relative disposition between two molecules as well 

as from a cluster of two molecules directly obtained from the crystal structure. 
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4. Results  

The results (as papers) shown in this Ph.D. Thesis are grouped in three 

blocks, each one corresponding to each family of compounds indicated above:  

 

BLOCK I: PolyThiophene Derivatives 

Paper I: “The Role of Linear Alkyl and Alkoxy Side Chains in the 

Modulation of the Structure and Electrical Properties of Bithiophene: a 

Theoretical Study”. Aust. J. Chem., 2010, 63, 1297.  

Paper II: “Influence of the alkyl and alkoxy side chains on the Electronic 

Structure and Charge-Transport Properties of  Polythiophene 

derivatives”. Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13, 10091. 

 

BLOCK II: Poly(ArylEthynyl-thienoacenes) 

Paper III: “Theoretical Study of Bis(Phenylethynyl)thienoacenes as 

Precursors of Molecular Wires for Molecular Electronics”. J. Phys. 

Chem. C, 2010, 314, 12325. 

Paper IV: “Optoelectronic and Charge Transport Properties of 

Oligomers Base don Phenylethynylene Units linked to Thienoacenes: A 

DFT Study”. J. Phys. Chem. C, 2011, 115, 6922.  

Paper V: “Poly(Arylethynyl-thienoacenes) as Precursors of Ambipolar 

Organic Semiconducting Materials”. Manuscript sent for publication. J. 

Phys. Chem. C, ID: jp-2012-022369 2012. 

 

BLOCK III: Thiophene-Based Discotic Systems 

Paper VI: “Charge Transport in Discotic Systems: The case of 

Thiophene-based Aromatic Cores”. Manuscript sent for publication.  

J. Am. Chem. Soc., ID: ja-2012-01429y, 2012. 
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5. Conclusions 
 

Polythiophene derivatives 

- In Paper I, the role of the nature and length of the side chain on several 

properties such as molecular geometry, optical bandgap, intramolecular 

reorganization energies and ionization potential has been studied. The 

monitored properties become invariable just from n = 0 and from n = 1 for 

alkyl and alkoxy bithiophene derivatives, respectively. This is explained on 

the basis that the inductive effect is only effective for a hydrocarbon chain 

along two or three C–C bond lengths. However, in the case of alkoxy 

derivatives, the electron-donor effect of the oxygen atom must be also 

considered.  

- Both alkyl and alkoxy derivatives yield similar intramolecular 

reorganization energies. However, alkoxy derivative show the largest 

electronic coupling, which allows to obtain the largest hole mobilities. 

Besides, the alkoxy derivative yields lower ionization potentials than the 

alkyl one.  

- From both papers shown in this block, we could conclude that alkoxy 

chains improve charge transport and electronic properties respect to alky 

ones. Thus, obtained results could motivate experimentalist to try out 

alkoxy polythiophene derivative for an improved behaviour. 
 

Poly(Arylethynyl-thienoacenes) 

- Papers III and IV are focussed on the study of Poly(phenylethynyl-

thienoacenes) as precursors of n-type semiconducting materials. The 

number of fused thiophene rings does not affect properties such as 

aromaticity or rotational barriers between phenyl and thieno-acene motifs. 

However, the increase of thiophene rings leads to an enhancement of the n-

character. Besides, charge transport related properties improve upon 

backbone elongation. Thus, Phenylethynyl-thienoacenes oligomers show 
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adequate values of electron affinities, LUMO energies and electron 

intramolecular reorganization energies to be considered as precursors of 

electron transport materials. 

- Then, a series of poly(arylethynyl-thienoacenes), ArEtTx, was assessed as 

precursors of ambipolar, organic semiconductor materials. Studied 

compounds show adequate values of HOMO/LUMO energies, ionization 

potentials/electron affinities, hole/electron intramolecular reorganization 

energies and charge transfer integral to be considered hole or electrons 

transport materials separately. However, all compounds yield high LUMO 

energies to allow electron injection from gold electrode.  

- Therefore, those compounds with high hole and electron mobilities and 

ratios between both near to 1.0 between both mobilities have been 

functionalizated with electron withdrawing substituents to ease electron 

injection from gold electrode In general, functionalizated compounds 

would show suitable hole and electron injections from Au electrode and 

high hole and electron mobilities. Therefore, they could be considered as 

precursors of ambipolar organic semiconductors.  

 

Thiophene-based discotic systems 

- As to the organization within the stacks, the presence of thiophene rings 

increases the optimal distance between discs; however, RO-TetraT shows 

the largest charge transfer integral, which seems to increase with the 

number of thiophene rings. RO-TetraT is the only one with hole 

intramolecular reorganization energies lower than RO-TriPh. Both effects 

lead to a remarkable improvement of hole mobilites (at M06-2X/6-31G** 

level). We hope these results may drive the appearance of new research 

devoted to this promising area of thiophene-based semiconducting discotic 

materials.  

 

 



                                                                                                        English  Summary 

 297

References 

1. H. Shirakawa, E. J. Louis, A. G. MacDiarmid, C. K. Chiang, A. J. Heeger, 

J. Chem. Soc. Chem. Commun., 1977, 578. 

2. C. K. Chiang, J. C. R. Fincher, Y. W. Park, A. J. Heeger, J. Shirakawa, E. 

J. Louis, S. C. Gau, A. G. MacDiarmid, Phys. Rev. Lett., 1978, 40, 1472.  

3. M. A. Reed, J. M. Tour, Scientific American, 2000, June, 86. 

4. R. L. Carrol, C. B. Gorman, Angew. Chem. Int. Ed., 2002, 41, 4378. 

5. M. Pope, C. E. Swenberg, Electronic Processes in Organic Crystals and 

Polymers. 2nd Edition, Oxford University Press, New York, 1999. 

6. T. Blythe, D. Bloor, Electrical Properties of Polymers, 2nd Edition, 

Cambridge University Press, New York, 2005.  

7. S. S. Sun, L. R. Dalton, Introduction to Organic Electronic and 

Optoelectronic Materials and Devices, CRC Press, Taylor & Francis 

Group, London, 2005. 

8. G. Hadziioannou, G. G. Malliaras, Semiconducting Polymers. Wiley-VCH, 

Weinheim, 2007. 

9. T. A. Skotheim, J. R. Reynolds, Conjugated Polymers. Theory, Synthesis, 

Properties and Characterization; Eds.; CRC Press: Boca Raton, FL, 2007. 

10. V. Coropceanu, J. Cornil, D. A. S. Silva Filho, Y. Olivier, R. Silbey, J. L. 

Brédas, Chem. Rev., 2007, 107, 926.  

11. Y. Yamashita, Sci. Technol. Adv. Mater., 2009, 10, 024313. 

12. J. Sworakowski, J. Ulanski, Annu. Rrep. Promg. Chem., Sect. C, 2003, 99, 

87. 

13. W. Warta, N. Karl, Phys. Rev. B, 1985, 32, 1172. 

14. R. W. I. de Boer, M. e. Gershenson, A. F. Morpurgo, V. Podzorov, Phys.  

Status Solidi A, 2004, 201, 1302.  

15. I. M. Rutengerg, O. A. Scherman, R. H. Grubss, W. R. Jiang, E. Garfunkel, 

Z. Bao, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 4062. 

16. R. Zeis, C. Bernard, T. Siegrist, C. Scholockermann, X. L. Chi, C. Kloc, 

Chem. Mater., 2006, 18, 244. 



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa 
 

 298 

17. V. C. Sundar, J. Zumseil, V. Podzorov, E. Menard, R. Willett, T. Someya, 

M. E. Gershenson,  J. A. Rogers, Science, 2004, 303, 1644. 

18. V. Podzorov, E. Menard, A. Borissov, V. Kiryukhin, J. A. Rogers, M. E. 

Gershenson, Phys. Rev. Lett., 2004, 93, 086602.  

19. V. Podzorov, S. E. Sysoev, E. Loginova, v. M. Pudalov, M. E. Gershenson, 

Appl. Physl. Lett., 2003, 83, 3504. 

20. C. C. Matteus, G. A. de Wijs, R. A. de Groot, T. T. M. Plastra, J. Am. 

Chem. Soc., 2003, 125, 6323. 

21. D. Fichou, J. Mater. Chem., 2000, 10, 571. 

22. P. C. Chang, J. Lee, D. Huang, Subramanian, V. A. R. Murphy, J. M. J. 

Frechet, Chem. Mater., 2004, 16, 4783. 

23. F. Garnierd, R. Hajlaoui, A. Yassar, P. Srivastava, Science, 1994, 265, 

1684.  

24. Y. Sakamoto, T. Suzuki, M. Kobayashi, Y. Gao, Y. Fukai, Y. Inoue, f. 

Sato, S. Tokito, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 8138. 

25. M. H. Yoon, A. Facchetti, C. E. Stern, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 

2004, 128, 5792. 

26. C. R. Newman, C. D. Frisbie, D. A. da Silva, J. L. Brédas, P. C. Ewback, 

K. R. Mann, Chem. Mater., 2004, 16, 4436. 

27. R. Ponce-Ortiz, J. Casado, V. Hernández, J. T. López Navarrete, E. Ortí, P. 

M. Viruela, B. Milián, S. Hotta, G. Zotti, S. Zecchin, B. Vercelli, Adv. 

Funct. Mater., 2006, 16, 531. 

28. K. Takimiya, S. Shinamura, Itaru Osaka, E. Miyazaki, Adv. Materials, 

2011, 23, 4347. 

29. U. W. F. Bunz, Chem. Rev., 2000, 100. 1605. 

30. J. Seminario, A. G. Zacarias, J. M. Tour, J. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 

3015. 

31. T. Yamamoto, W. Yamda, M. Tagaki, K. Kizu, T. Maruyama, N. Ooba, S. 

Tomaru, S. Kurihara, T. Kaino, K. Kubota, Macromolecules, 1994, 27, 

6620. 



                                                                                                        English  Summary 

 299

32. J. M. Granadino-Roldán, A. Garzón, G. García, T. Peña-Ruiz, M. P. 

Fernández-Liencres, A. Navarro, M. Fernández-Gómez, J. Chem. Phys., 

2009, 130, 234907. 

33. A. Garzón, J. M. Granadino Roldán, M. Moral, G. García, M. P. 

Fernández-Liencres, A. Navarro, T. Peña-Ruiz, M. Fernández-Gómez, J. 

Chem. Phys., 2010, 132, 064901. 

34. Y. Shirota, J. Mater. Chem., 2005, 15, 75. 

35. S. Sergeyev, W. Pisula, Y.H. Geerts, Chem. Soc. Rev., 2007, 36, 1902 

36. C. Rovira, Chem. Rev., 2004, 104, 5289. 

37. M. Mas-Torrent, M. Durkut, P. Hadley, X. Ribas, C. Rovira, J. Am. Chem. 

Soc., 2004, 126, 984. 

38. M. Mas-Torrent, P. Hadley, s. t. Bromly, N. Crivillers, J. Veciana, C. 

Rovida, Appl. Phys. Lett., 2005, 86, 012110. 

39. J. Ferraris, d. O. Cowan, V. V. Walatka, J. H. Perltein, J. Am. Chem. Soc., 

1973, 95, 948. 

40. C. J. Brabec, N. S. Sariciftci, J. C. Hummelen, Adv. Mat., 2001, 11, 15. 

41. T. Durkop, B. M. Kim, M. S., Fuhrer, J. Phys.: Condens. Matter., 2004, 

16, R553. 

42. M. J. Allen, V. C Tung, R. B. Kaner, Chem. Rev., 2010, 110, 132.  

43. X. Jia, J. Campos-Delgado, M. Terrones, V. Meunier, M. S. Dresselhaus, 

Nanoescale, 2011, 3, 86. 

44. J. L. Bredas, D. Beljonne, V. Coropceanu, J. Cornil, Chem. Rev., 2004, 

104, 4971. 

45. M. J. Malachowski, J. Zmija, Opto-Electron. Rev., 2010, 18, 121. 

46. J. Zumseil, H. Sirringhaus, Chem. Rev., 2007, 107, 1296. 

47. J. Filo, M. Putala, J. Elec. Eng. 2010, 61, 314. 

48. R. Schmidt, M. M. Ling, J. H. Oh, M. Winkler, M. Könemann, Z. N. bao, 

F. Würthner, Adv. Mater. 2007, 19, 3692. 



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa 
 

 300 

49. R. Schmidt, J. H. Oh, Y. S. Sun, M. Deppisch, A. M. Krause, K. Radacki, 

H. Braunschweig, M. Könemann, P. Erk, Z. Bao, F. Würthner, J. Am. 

Chem. Soc., 2009, 131, 6215. 

50. Z. Bao, A. J. Lovinger, J. Brown, J. Am. Chem. Soc., 1988, 120, 207.  

51. J. Casado, V. Hernández, M. C. Ruiz-Delgado, R. P. Ortiz, J. T. López-

Navarrete, A. Facchetti, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 13364. 

52. S. Salman, M. C. Ruiz-Delgado, V. Coropceanu, J. L. Brèdas, Chem. 

Mater., 2009, 21, 3593. 

53. M. C. Ruiz-Delgado, E. G. Kim, D. A. S. Filho, J. L. Brèdas, J. Am. Chem. 

Soc., 2010, 132, 3375. 

54. B. A. Jones, M. J. Ahrens, M. H. Yoon, A. Facchetti, T. J. Marks, M. R. 

Wasielewski, Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 6363. 

55. A. Facchetti, M. Mushrush, H. e. Katz, T. J. Marks, Adv. Mater. 2003, 15, 

33. 

56. M. L. Tang, J. H. Oh, A. D. Reichardt, Z. Bao, J. Am. Chem. Soc., 2009, 

131, 3733.  

57. M. L. Tang, Z. Bao, Chem. Mater., 2011, 23, 446. 

58. N. Chopra, J. Lee, Y. Zheng, S. H. Eom, J. Xue, F. So, Appl. Materials & 

Interfaces, 2009, 6, 1169. 

59. X. Zhao, X. Zhan, Chem. Soc. Rev., 2011, 40, 3278. 

60. J. Nelson, The Physics of Solar Cells. Imperial College Press, London, 

2003. 

61. X. Feng, V. Marcon, W. Pisula, M. R. Hansen, J. Kirkpatrick, F. Grozema, 

D. Adrienko, K. Kremer, K. Müllen, Nature Materials, 2009, 8, 421. 

62. I. F. Perepichka, D. F. Perepichka, Synthesis, characterization and 

properties of regio-regular polythiophene-based materials. Handbook of 

Thiophene-Based Materials. Wiley, Chichester, UK, 2009. 

63. E. G. Kim, J. L. Bredas, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 16880. 

64. Y. A. Berlin, G. R. Hutchison, P. Rempala, M. A. Ratner, J. Michl, J. 

Phys. Chem. A, 2003, 107, 3970. 



                                                                                                        English  Summary 

 301

65. R. D. McCulough, R. D. Lowe, M. Jayaramn, D. L. Anderson, J. Org. 

Chem., 1993, 58, 904. 

66. I. S. Moreira, D. W. Franco, J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1992, 450.  

67. K. Takahashi, T. Nihura, K. Akiyama, Y. Ikegami, E. Kukuyo, J. Chem. 

Soc., Chem. Commun., 1992, 620. 

68. V. Lemaur, D.A.S. Filho, V. Coropceanu, M. Lehmann, Y. Geerts, J. Piris, 

M. G. Debije, A.M.V. Craats, K. Senthilkumar, L.D.A. Siebbeles, J.M. 

Warman, J.L. Brédas, J. Cornil, J. Am. Chem. Soc., 2004, 126, 3271. 

69. Tracz, A.; Jeszka, J.K.; Watson, M.D.; Pisula, W.; Müllen, K.; Pakula, T. 

J. Am. Chem. Soc. 2007, 125, 1682. 

70. Wudl, F.; Haddon, R.C.; Zellers, E.T.; Bramwell, F.B. J. Org. Chem. 1979, 

44, 1491-2493. 

71. Y. Kono, H. Miyamoto, Y. Aso, T. Otsubo, F. Ogura, T. Tanaka, M. 

Sawada, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1989, 28, 1222. 

72. A.Demenev, S. Holfer-Eichhorn, T. Teurum, D. F. Perepicka, S. 

Patwardhan, F. Grozema, L. D. A. Siebbeles, R. Klenkler, Chem. Mater., 

2010, 22, 1420. 

73. N. Koch, E. Zojer, A. Rajagopal, J. Ghijsen, R. L. Johnson, G. Leising, J. 

Pircaux, Mat. Res. Soc. Symp. Proc., 2000, 598, 11. 

74. L. Lindell, A. Burquel, F. L. E. Jakobsson, V. Lemaour, M. Berggren, R. 

Lazzaroni, J. Cornil, W. R. Salaneck, X. Crispin, Chem. Mater., 2006, 18, 

4246.  

75. S. V. Yampolskii, Y. A. Genenko, C. Melzer, K. Stegmaier, H. V. 

Seggern, J. Appl. Phys., 2008, 104, 073719. 

76. H. Usta, C. Risko, Z. Wang, H. Huang, M. K. Deliomeroglu, A. 

Zhukhovitskiy, A. Facchetti, T. J. Marks, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131, 

5586. 

77. Y. Zhang, X. Cai, Y. Bian, J. Jiang, Struct. Bond, 2010, 135, 275. 

78. T. Tsuneda, J. W. Song, S. Suzuki, K. J. Hirao, J. Chem. Phys., 2010, 133, 

174101. 



Gregorio García Moreno aaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaaa 
 

 302 

79. L. Reséndiz, M. Estrada, A. Cerdeira, B. Iñiguez, M. J. Deen, Organic 

Electronics, 2010, 11, 1920.  

80. L. Wang, G. Nan, X. Yang, Q. Peng, Q. Li, Z. Shuai, Chem. Soc. Rev., 

2010, 39, 423. 

81. X. Yang, Q. Li, Z. Shuai, Nanotechnology, 2007, 18, 424029. 

82. G. R. Hutchison, M. A. Ratner, T. J. Mark, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 

2339. 

83. Y. A. Berlin, G. R. Hutchison, P. Rempala, M. A. Ratner, J. Michl, J. 

Phys. Chem. A, 2003, 107, 3970. 

84. A. Troisi, Chem. Soc. Rev., 2010, 40, 2743. 

85. P. McMahon, A. Troisi, J. Phys. Chem. Lett., 2010, 1, 941. 

86. J. Kirkpatrick, Int. J. Quant. Chem., 2008, 108, 51. 

87. B. Baumeier, J. Kirkpatrick, D. Andrienko, Phys. Chem. Chem. Phys., 

2010, 12, 11103. 



 

 

 

 

 

 

 

ANEXO 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 



                                                                                                                       ANEXO 

 305

Glosario 
 
AIM Átomos en moléculas (Atoms in Molecules) 
AM1 Austin Method 1 
BCP Punto crítico de enlace (Bond Critical Point) 
BLA Alternancia en la longitud de enlace (Bond lenght alternation) 
BZ Zona de Brillouin (Brillouin Zone) 
CAM Método de atenuación coulombiana ( Coulomb Attenuation 

Method) 
CCP Punto crítico de caja (Cage critical point) 
CGTO Orbitales gaussianos Contraídos (Contracted Gaussian Type 

Orbitals) 
CI Interacción de configuraciones (Configuration Interaction) 
CLOA Combinación lineal de orbitales atómicos 
CNDO Aproximación del desprecio completo del solapamiento orbital 

(Complet neglect of differential overlpap approach) 
COHP Poblaciones de solapamiento hamiltoniano orbital (Crystal 

Orbital Hamiltonian Populations) 
COOP Poblaciones de solapamiento cristal orbital (Crystal Orbital 

Overlap Populations) 
DFT Teoría del funcional de la densidad (Density Functional Theory) 
DH Doble híbrido (Double hybrids) 
DOS Densidad de estados (Density of States) 
EA Afinidad electrónica (Electron Affinity) 
(O)FET Transistor (orgánico) de efecto campo 
FCI Interacción de Configuraciones Completa (Full Configuration 

Interaction) 
GGA Aproximación del gradiente generalizado (Generalized Gradient 

approximation) 
GTO Orbitales gaussianos (Gaussian Type Orbitals) 
HF Hartree-Fock 
HOMO Orbital molecular más alto ocupado (Highest occuppied 

molecular orbital) 
IP Potencial de ionización (Ionization Potential) 
IR Infrarrojo 
ITO Ánodo de óxido de indio y estaño 
KS Kohn-Sham 
LC Corregido de largo rango (Long range corrected) 
LDA Aproximación de la densidad local (Local density approximation)  
(O)LED Diodo (orgánico) emisor de luz 
LSDA Aproximación de la densidad local de espín (Local density spin 

approximation) 
LUMO Orbital molecular más bajo desocupado (Lowest unoccupied 

molecular orbital) 
MP Moller-Pleset 
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MNDO Aproximación  del desprecio modificado del solapamiento orbital 
(Modified neglect of differential overlap approach) 

NAO Orbitales atómicos numéricos (Numerical atomic orbital) 
NBO Orbital natural de rnlace (Natural Bond Orbital) 
NCP Puntos críticos de núcleo (Nuclear Critical Point) 
PA Poliacetileno 
PM3 Parametric Method 3 
PM6 Parametric Method 6 
PDOS Densidad de estados parcial (Partial Density of States) 
PVC Célula fotovoltaica 
RCP Punto crítico de anillo (Ring Critical Point) 
RHF  Hartree Fock restringido de capa cerrada (Restricted Closed-Shell 

Hartree-Fock) 
ROSHF Hartree Fock restringido de capa abierta (Restricted Open-Sheell 

Hartree-Fock) 
SCF Campo autonsistente (Self Consistent Field) 
SR Corto Rango (Short Range) 
STO Orbitales Tipo Slater,(Slater Type Orbitals) 
TD-
DFT 

Teoría del functional de la densidad dependiente del tiempo (Time 
Dependent Density Functional Theory) 

TCNQ Tetraciano-p-quinodimetano 
TTF Tetratiofulvaleno 
UHF Hartree Fock de capa abierta no restringido (Unrestricted Open-

Shell Hartree-Fock) 
ZDO Aproximación del solapamiento orbital cero (Zero differential 

overlap approach) 
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Coste computacional aproximado 

La siguiente tabla recoge el número aproximado de cálculos para cada uno de 

los artículos presentados en esta tesis: 

 

 Trabajo (Artículo)  Número de cálculos necesarios 
I: Derivados del Bitiofeno ~160 
II Derivados del Politiofeno ~110 
III: Bis(feniletinil-tienoacenos) ~180 
IV: Poli(feniletinil-tienoacenos) ~560 
V: Poli(ariletinil-tienoacenos) ~1850 
VI: Sistemas discóticos basados en tiofeno ~1310 

Total: ~ 4170 
 

Todos estos cálculos resultaron en un tiempo de coste computacional 

aproximadamente de 43335 días,  89640 horas,  397305 minutos, 374490 

segundos. Lo cual equivaldría a:  

 

4091060790 segundos = 4.0911·109 segundos  ~ 129 años 

 

Si tenemos en cuenta  que una hora de cálculo tiene un precio de 0.25€ (centro de 

Supercomputación de Cataluña), resultaría un coste total de 28400€ 

aproximadamente. 
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Publicaciones científicas 

En esta parte se muestran una serie de artículos publicados a lo largo de mi 

etapa predoctoral.  
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Fernández-Gómez, enviado a publicar, J. Am. Chem. Soc., ID: ja-2012-01429y, 

2012. 

 

Los artículos 4, 5, 6, 7, 10 y 11 son los recogidos en esta Tesis Doctoral. 

Además, mi estancia en el laboratorio del profesor C. Adamo dará lugar a dos 

artículos, lo cuales se encuentran en preparación.  

 

También se han presentado un total de veinte comunicaciones a Congresos 

Científicos, de carácter nacional e internacional: 

1. G. García, A. Navarro, T. Peña-Ruiz, Mª Paz Fernández-Liencres, J. M. 

Granadino-Roldán, M. Fernández-Gómez.  

TITULO:2-Hydroxy-styrene. A case of coupling between rotors.  

TIPO DE PARTICIPACION: Póster.  

CONGRESO: 6th Congress on Electronic Structure: Principles and Applications 

ESPA2008, Palma de Mallorca (España), 02– 05/09/2008. 

2. G. García 

TITULO: Diseño Racional de Polímeros Conductores mediante Técnicas 
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TIPO DE PARTICIPACION: Comunicación Oral 
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(España), 15–16/10/2009. 

3. G. García, A. Garzón, J. M. Granadino-Roldán, M. Moral, Mª Paz Fernandez-

Liencres, A. Navarro, M. Fernández-Gómez. 

TITULO: DFT Study of the Effect Hidrocarbonated Chains on the Electronic 

Properties of some Oligothiophene Derivatives. 

TIPO DE PARTICIPACION: Póster 

CONGRESO: 13 th International Electronic Conference on Synthetic Organic 

Chemistry ECSOC13th, http://www.mdpi.org/ecsoc/, Universidad de Santiago 

de Compostela, 1–31/11/2009. 
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