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Resumen. En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en el
estudio ab-initio, anivel RHF/6-31G(d), de la estructura electrénicay
conformacional de oligémeros de tiofeno (n = 2 - 8). Para cada oligo-
mero se determind la geometria de minima energia, la estructura elec-
tronica, el potencial de ionizacion vertical y la energia de excitacion.
Debido a la longitud de los enlaces C - C (1.462 A) y C = C (1.352
A), la estructura de los oligémeros se caracterizd como tipo bence-
noide. Los resultados obtenidos permiten proponer como modelo re-
presentativo del comportamiento de los oligotiofenos al oligémero
con 6 anillos.

Palabras clave: Oligotiofenos, polimeros conjugados, conductores
poliméricos.

Abstract. In this work we discuss from a theoretica point of view the
relationship between the electronic structure and the polythiophene
backbone chemistry. We have obtained ab-initio geometry and electron-
ic structure for oligomers of thiophene (n =2 - 8) using a6-31G(d) basis
set a the Hartree-Fock-SCF level of theory. We have dso calculated
vertical ionization potentials and excitation energies. The oligomers
shows a benzenoid structure, which was characterized by the C - C and
C = C bond lengths with values of 1.462 and 1.352 A respectively. The
results obtained in our calculations allow us propose an oligomer with 6
rings as a representative mode of oligothiophenes behaviour.
Keywords: Oligothiophenes, conjugated polymers, polymeric con
ductors.

I ntroduccion

Por su variedad de aplicaciones en electrénica y fotoel ectroni-
ca, los aligémeros y polimeros de tiofeno a-conjugados se han
convertido en materiales atractivos para el desarrollo e imple-
mentacion de nuevas tecnologias. Los palitiofenos son materia-
les amorfos y no homogéneos, mientras que los oligotiofenos
son compuestos bien definidos estructuralmente y facilmente
procesables, por 1o que constituyen modelos cuyo estudio per-
mitird comprender las peculiaridades estructurales y electréni-
cas que controlan €l transporte de carga y procesos 0pticos ob-
servados en politiofenos.

Una explicacion de las propiedades 6pticas y del fendme-
no de conduccion en materiales no metalicos se basa en el mo-
delo tedrico que considera que los polimeros conductores po-
seen una estructura con conjugacién de simples y dobles liga-
duras a lo largo de la cadena polimérica. Esta deslocalizacion
intramolecular de electrones p depende del traslape entre orbi-
tales p, de los &tomos de carbono a de anillos adyacentes (Fig.
1) y es gobernada por la rotacion interna alrededor de los en+
laces interanulares. El grado de planaridad de |la estructura de-
termina la extension de la conjugacion efectiva 'y el ancho de
las bandas p, incluyendo a band-gap éptico [1]. La flexibili-
dad de la cadena disminuye la conjugacién electrénica, un fac-

tor que ha sido sefialado como el responsable de los cambios
de color observados en politiofenos sustituidos que muestran
termocromismo [2, 3].

Los célculos de estructura €electronica permiten predecir
diversas propiedades moleculares, como geometrias de equili-
brio, barreras de torsién y energias de excitacién electronica
de sistemas atémicos y moleculares [4]. Durante mucho tiem-
po, la magnitud de los sistemas poliméricos restringio su estu-
dio tedrico a calculos a nivel semiempirico o a aquéllos que
solamente consideran a los electrones de valencia. El vertigi-
noso avance logrado en materia de computo (hardware y soft-
ware) durante la Ultima década del siglo XX ha permitido es-
tudiarlos detalladamente con diversas metodologias y determi-
nar larelacion existente entre su estructura electronicay algu-
nas de sus propiedades fisicoguimicas.

La literatura registra resultados teéricos interesantes en la
descripcién de la geometria y estructura electronica de oligo-
tiofenos. Célculos a nivel semiempirico MNDO predijeron es-
tructuras totalmente planares, pero es sabido que en solucion
ocurre torsion de la cadena [5]. A nivel ab initio, con € esque-
ma Hartree-Fock [1, 6] se determinaron razonablemente las
geometrias de equilibrio; a incorporar efectos de correlacion
electrénica con MP2 [1, 7] se obtuvo una excelente descrip-
cion de aspectos energéticos a realizar andlisis conformacio-
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nal. En el caso particular de 2,2’-bitiofeno (BT), tanto HF
como MP2 predijeron apropiadamente la existencia de mini-
mos gauche y los valores paralas barreras rotacionales [1]. De
acuerdo con los resultados obtenidos en el andlisis conforma-
cional de lamoléculade BT y sus respectivos cationes y dica-
tiones, Aleman y Julia [7] sefialan que €l nivel de teoria mini-
mo necesario para realizar estudios de esta naturaleza es
HF/6-31G(d).

Orti y col. [8] incorporaron efectos de correlacion electré-
nica utilizando el contexto de la Teoria de Funcionales de la
Densidad y determinaron que esta metodologia falla al descri-
bir la energética de la rotacion interna de BT, debido a que fa-
vorece las conformaciones planares sobre las perpendiculares
y predice valores hasta dos veces mayores que los obtenidos
con MP2 para las barreras de interconversion entre |os confor-
meros s-Cis y s-trans. Al utilizar funcionales locales, € mini-
mo gauche desaparece completamente y dichas barreras rota-
cionales tienen un valor hasta tres veces mayor que el obteni-
do con MP2.

Utilizar MP2 para estudiar oligdmeros con mas de cuatro
anillos de tiofeno requeriria de un gasto computacional con-
siderable. Degli y Zerbetto [6] estudiaron el espectro vibra-
cional del hexatiofeno y encontraron que en el caso de los pa-
rédmetros geométricos deinterés, C-C,C=Cy C2' - C2-C3
(Fig. 1), HF/6-31G(d) predice valores més préximos aresulta-
dos experimentales que los obtenidos con los funcionales
BLYPy B3LYP. Brédas ha aplicado el Hamiltoniano de Va-
lencia Efectiva (VEH) [9] a campo de los polimeros conduc-
tores, obteniendo para gaps valores muy cercanos a los valo-
res experimental es.

El impacto de estudios de esta naturaleza radica en que un
entendimiento razonado de las propiedades y de los procesos a
nivel molecular debe incrementar nuestro conocimiento en tal
magnitud que seria legitimo esperar que en un tiempo razona-
blemente corto, el desarrollo guiado de nuevos materiales po-
liméricos, con mejores caracteristicas y nuevas aplicaciones,
fuera posible.
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Fig. 1. Estructura molecular y numeracion de atomos de 2,2’ -
bitiofeno (BT) y 2,2":5",2"-tertiofeno (TT). qy f son los angulos tor-
sionales formados por los planos de los anillos de tiofeno. Los con-
férmeros trans corresponden a angul os torsionales de 180°.
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Con €l objeto de evaluar el impacto de latorsién de la ca-
dena sobre las propiedades electronicas del politiofeno y ca-
racterizar el tipo de estructura predominante (bencenoide o
quinoide), en este trabajo se describe la geometriay la estruc-
tura electronica de diversos oligémeros de tiofeno (n=2 - 8
unidades), utilizando métodos mecénico cuanticos ab initio, a
nivel HF/6-31G(d). Un grado de libertad geométrico relevante
en los oligdbmeros es la rotacion alrededor del enlace interanu-
lar C - C, por lo que se realiz6 un andlisis detallado del poten-
cial torsional para el dimero (BT) y el trimero, 2,2':5",2" -ter-
tiofeno (TT) y se analizé la conformacién adoptada por las di-
ferentes cadenas en términos del comportamiento de las molé-
culasdeBTy TT.

M etodologia

Los célculos de estructura el ectroni ca se efectuaron en una su-
percomputadora Origin 2000 Silicon Graphics con 18 proce-
sadores R10000, de la Universidad Autdnoma Metropolitana,
Campus | ztapalapa (México) con el paquete computacional
Gaussian-98 [10]. Todas las geometrias se optimizaron sin
restricciones de simetria al nivel de campo autoconsistente
(SCF) Hartree-Fock Restringido (RHF) [11], con la base
estandarizada 6-31G(d) [12]; dicho conjunto base incluye seis
funciones Gaussianas primitivas de segundo orden para la
descripcion de &omos pesados (funciones d sobre los d&omos
de Sy C). Laconvergencia utilizada en los célculos fue €l cri-
terio de RMS density matrix = 1.00D-08.

Para el andlisis conformacional de BT y TT, las geome-
trias se optimizaron a lo largo de la curva de potencial, abrien-
do los angulos torsionales entre los planos de los anillos (g y
f) en intervalos de 30° (Fig. 1), desde 0° (conformacion cis
planar) hasta 180° (conformacion trans planar). Para determi -
nar la localizacién de los minimos gauche, se optimizaron
otras dos geometrias en la vecindad de los conférmeros s-cis y
s-trans Las energias relativas se obtuvieron con respecto a la
conformacion de minima energia.

Los valores para |os potenciales de ionizacion vertical se
calcularon de acuerdo con el teorema de Koopmans [13]. La
energia de excitacion corresponde a la diferencia de energias
entre el orbital més alto ocupado (HOMO) y el orbital mas
bajo desocupado (LUMO). Las geometrias y densidad elec-
trénica se visualizaron con los paquetes computacionales
Moldraw [14] y Molden [15], respectivamente.

Resultados y discusion
a. Andlisis conformacional de 2,2’ -bitiofeno (BT)

Geometrias

En la Tabla 1 se presentan los datos de las geometrias molecu-
lares optimizadas de los conférmeros més significativos encon-
trados para BT: s-cis planar, s-cis-gauche, perpendicular, s
trans-gauche, y s-trans planar. Para efectos de comparacién, se
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Tabla |. Par&metros geométricos optimizados para diversos conformeros de 2,2'-bitiofeno. Nivel de teoria HF/6-31G*.

g 2 (grados) 0 42.33 90 147.79 180 Difraccién electronica [16]
(s-cis planar) (s-cis-gauche) (perpendicular)  (strans-gauche)  (s-transplanar) 36 (5)-148 (3) d
pardmetros b.c
Cc2- C2 1.467 1.466 1.475 1.465 1.463 1.456 (12)
Sl- C2 1.740 1.739 1.739 1.739 1.742 1.733 (1)
C2- C3 1.354 1.351 1.349 1.351 1.352 1.370 (2)
C3-C4 1.432 1.433 1.435 1434 1.433 1.452 (2)
C4- C5 1.344 1.345 1.345 1.344 1.343 1.363 (2)
C5- sl 1.723 1.724 1.723 1.725 1.726 1.719 (1)
C3- H3 1.073 1.073 1.073 1.074 1.074 1.124 (9)
CA- H4 1.073 1.073 1.073 1.073 1.073 1.123 (9)
C5- H5 1.071 1.071 1.071 1.071 1.071 1.122 (9)
C2- C2-C3 127.31 127.01 127.77 128.29 126.3 (6)
Sl- C2- C3 110.40 110.79 110.85 110.76 110.53 111.8(7)
C2- C3- C4 113.39 113.19 113.21 113.18 113.37 1119 (12)
C3- C4- C5 112.66 112,57 112.47 112.63 112.63 112.3(12)
C4- C5- S1 111.74 111.91 111.94 111.84 111.83 112.3(7)
C5- S1- C2 91.80 91.53 91.52 91.58 91.64 91.7 (2)
C2- C3- H3 123.52 122.96 122.87 123.26 123,51
C3- C4- H4 123.56 123.67 12371 123.59 123.55
C4- C5- H5 128.07 127.84 127.66 127.87 128.01

aq ese angulotorsional definido por los planosdelos anillos de tiofeno. b Numeracion de &omos de acuerdo con lafigura 1.
¢ Longitudes de enlace en angstroms y angulos de enlace en grados. @ Parametros correspondientes alos minimoss-cis-gauche y s-trans-gauche.

incluyen las pardmetros geomeétricos obtenidos por difraccion
electrénica en fase gas para los minimos gauche [16]. En el
caso de los parametros interanulares C2 - C2' y C2' - C2 - C3,
los valores estimados por el célculo tedrico son mayores que los
valores experimentales en 0.7% para €l minimo s-cis-gauche y
2% para el minimo s-trans-gauche. Las longitudes de enlace C2
- C3,C3-C4y C4 - C5son menores por 1.4%, mientras que
las distancias S1 - C2y S1 - C5 son mayores en 0.4%.

Debido alarotacién interna, los cambios més importantes
se dan en los pardmetros interanulares C2 - C2' y C2' - C2 -
C3 (Tabla 1, Figs. 2 y 3). Estos cambios se originan en la
evolucién de los efectos de conjugacion que ocurre entre las
nubes electrénicas de los anillos, cuando pasan de una confor-
macion planar a una perpendicular y en las interacciones de
no enlace que estan presentes en los conférmeros planares. En
el caso del enlace C2 - C2', su longitud aumenta al pasar de
las estructuras s-cis y s-trans planar a la conformacién per-
pendicular, lo que podria estar relacionado directamente con
la pérdida de conjugacion p que se da en esta Gltima.

En el conférmero s-trans planar, el enlace C2 - C2' es
mas corto que €l correspondiente en el conférmero s-cis pla-
nar, una posible consecuencia de laimportancia que tienen las
interacciones de no enlace en laforma s-cis. Para este rotame-
ro, se encuentran presentes la interaccién de no enlace entre
los dobles enlaces C2 - C3y C2'-C3’, un contacto corto, H3 -
H3', y lainteraccion de no enlace entre los pares libres de los
atomos de azufre. La distancia S1 - S1' tiene un valor de
3.326 A, el cual es menor a la suma de radios de van der
Waals (3.60 A) [17]. En el caso de la distancia H3 - H3', su

valor es 2.403 A, muy semejante al estimado de acuerdo a los
radios de van der Waals (2.40 A)[17].

En lo que respecta a conférmero s-trans planar, la dis-
tancia S1 - H3' tiene un valor de 2.928 A, muy cercano al
valor de la suma de radios de van der Waals (3.00 A) [17].
Estas interacciones de no enlace permiten justificar que los
enlaces interanulares S1 - C2 y C2 - C3 sean mas largos
para la conformacién planar que para la estructura perpen-
dicular.

Los angulos de enlace S1 - C2 - C3y C2 - C3 - H3 tie-
nen, respectivamente, el menor y mayor valor paralos confér-
meros planares, o que permite atenuar el efecto de las interac-
ciones de no enlace.

Lalongitud del enlace interanular C2 - C2' de la molécu-
la de BT es més corta que la correspondiente en la molécula
de bifenilo [18], lo que indica una fuerte deslocalizacion elec-
tronica entre los dos anillos conjugados y sugiere un compor -
tamiento poliénico. El valor obtenido para el enlace C2 - C2’
en la conformacién perpendicular es mas pequefio que el cor-
respondiente enlace C - C en la molécula de etano [1], lo que
puede atribuirse a efectos hiperconjugativos entre los elec-
trones s deun anilloy los electrones p del otro [19].

Angulo torsional g

Los célculos predicen la existencia de un minimo tipo gauche
en la vecindad de los conférmeros s-cis planar y s-trans pla-
nar, en buen acuerdo con |los datos experimentales prove-
nientes de difraccion electronica[16]. El minimo s-trans-gau-
che corresponde a un angulo torsional de 147.79°. La estima-
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Fig. 2. Variacién de lalongitud del enlace C2-C2' (%) como funcién
del angulo dihedro g en el caso de lamoléculade BTy g =f end
caso de TT (---). El mayor valor corresponde a la conformacion per-
pendicular, evidenciando pérdida de conjugacion

cion experimental por difraccién electrénica predice un valor
de 148 + 3°. El valor experimental en la conformacién s-cis-
gauchees 35 * 5°, mientras que el céalculo tedrico predice que
el éngulo torsional se encuentra en 42.33°, el cual es compara-
ble con el méximo valor experimental.

Curva de energia potencial

La Tabla 2 contiene los valores de las energias relativas obte-
nidas paralarotacion internadel BT como unafuncion del an
gulo dihedro g. Con estos valores se obtuvo la curva de ener-
gia potencial mostrada en la figura 4. Las inflexiones pre-
sentes en la curva de potencial se deben a la presencia de los
atomos de azufre que confieren gran importancia a las interac-
ciones de no enlace en la region interanular y desestabilizan
los conférmeros planares. Se observa que las conformaciones
més estables tienen barreras menores a 1.6 kcal/mol y no son
estructuras compl etamente planares.

La conformacion més estable corresponde aun minimo s
trans-gauche localizado a un angulo torsional de 147.79° (ver
Tabla 2). Un segundo minimo local, s-cis-gauche, se presenta
para un angulo torsional de 42.33°. La maxima diferencia de
energia entre dos conformaciones es de 1.930 kcal/mol, 1o que
sugiere una gran flexibilidad para la molécula de 2,2’ -bitiofe-
no y justifica la variedad de conformaciones observadas expe-
rimentalmente para oligdmeros de tiofeno.

El minimo s-trans-gauche es 0.372 kcal/mol més estable
gue €l conférmero s-trans planar, lo que se puede atribuir a
gue la interaccion estérica entre los &omos de azufre e hidré-
geno desestabiliza la conformacidn planar. Los conférmeros
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Fig. 3. Variacion del angulo C2'-C2-C3 como funcion del angulo
dihedroq paraBT (34) y q=f paraTT (---).

gauche estan separados por una barrera de 0.68 kcal/mol. Este
valor sugiere una facil interconversion entre los dos minimos
gauche y permite explicar la coexistencia de los conférmeros
s-cisy s-trans en fase gas [16] y en solucion [20].

El minimo s-cis-gauche es 1.25 kcal/mol més estable que
el conférmero s-cis planar. Se espera que €l conférmero s-cis
planar sea menos estable debido a las interacciones de no en-
lace interanulares entre los pares libres de los atomos de azu-
frey entre los dobles enlaces C2 - C3y C2' - C3'. Lacurvade
energia potencial establece que el conférmero s-cis planar co-

Tabla 2. Energiasrelativas (E, - Eynime €N kcal/mol) calculadas para
2,2'-bitiofeno a diferentes angulos torsionales q. Nivel de teoria HF/
6-31G*.

Conformacion g (grados) Energiarelativa (kcal/mol)

0 1.930
(s-cis planar)
30 0.867
42.33 0.680
(s-cis-gauche)
60 1.001
90 1.692
120 0.727
147.79 0.0
(s-trans-gauche)
150 0.004
180 0.372

(s-trans planar)




Estudio ab initio de la estructura electrénicay conformacional de oligémeros de tiofeno 33

Fig. 4. Curva de energia potencia para la rotacion interna en la es-
tructurade BT como funcién del dngulo torsional q.

rresponde al maximo absoluto del potencial, siendo menos es-
table 0.238 kcal/mol con respecto a la conformacion perper+
dicular. ElI conférmero s-cis planar es menos estable por
1.558 kcal/mol con respecto al conférmero s-trans planar.

b. Analisis conformacional de 2,2':5",2""-tertiofeno (TT)

Geometrias

Los conférmeros méas importantes encontrados para TT al va-
riar los angulos torsionales q y f corresponden a las estructu-
ras cis-cis planar, cis-cis-gauche, perpendicular, trans-trans-
gauche, cis-trans-planar, y trans-trans planar. Sus geometrias
son no coplanares y presentan una distorsion fuera del plano
que oscila entre 30 y 45°. En la Tabla 3 se presentan los datos
de las geometrias moleculares optimizadas para la conforma-
cion trans-trans-gauche (149.4°, 149.4°).

Igual que en BT, la rotacién interna da lugar a cambios
significativos en los pardmetros interanulares (Figs. 2y 3). En
el caso del enlace C2 - C2', su longitud aumenta cuando va de
las estructuras s-cis y s-trans planar a la conformacion per-
pendicular, debido ala pérdida de conjugacion p. El enlace C2
- C2 esmés corto en el conférmero cis-trans planar que en el
Cis- cis planar.

Angulostorsionales q y f

Los célculos predicen que para las conformaciones trans-
trans, el minimo muestra dos angulos dihedros con un valor
absoluto de 149.4° (trans-trans-gauche); (41.6°,149°) para la
conformacion cis-trans-gauche y de (41.6°, 41.6°) en €l caso
del rotdmero cis-cis-gauche. Estos valores estan en buen
acuerdo con los valores del angulo torsional encontrado para
BT, donde para las estructuras con giro transy cis se calcu-
laron los dos minimos a 147.79° y 42.33°, respectivamente.

Tabla 3. Pardmetros geométricos optimizados para 2,2',5",2"-ter-
tiofeno, conformacion trans-trans-gauche (q = f = 149.4°). Nivel de
teoria HF/6-31G*.

Parédmetro @ Longitud de Parédmetro Angulo ¢
enlaceb

c2-c2 1.463 S1-C2-C3 110.76
S1-C2 1.739 C2-C3-C4 113.18
C2-C3 1.354 C3-C4-C5 112.63
C3-C4 1.433 C4-C5-3S1 111.86
C4-C5 1.345 C5-S1-C2 91.56
C5-31 1.725 C2-C3-H3 123.29
C3-H3 1.074 C3-C4-H4 123.59
C4-H4 1.073 C4-C5-H5 127.88
C5-H5 1.071 S1-Cc2-C2 120.96
Sy -c2 1.739 S1'-C2' - C3 110.71
c2-c3 1.351 C2-C3-Cc4 113.18
c3-c4 1.430 C5-381'-C2 91.90
C3-H3 1.074 S1'-C2' - C2 120.86
C4' - H4 1.074 C2'-C3-H3 123.34
C2-C2-C3 128.28
S1-C2-C2 -3l 148.72

aNumeracion de &omos de acuerdo con lafigura 1.  Longitudes en enlace en
angstroms. ¢ Angulos en grados.

Para evaluar la flexibilidad conformacional de TT y la inter-
conversion entre dos conformeros, se estimaron las barreras
de energia. Los resultados de estos calculos se muestran en la
Tabla 4. Las barreras obtenidas indican que también se puede

Tabla 4. Energias relativas (Eq - Eminimo €N kcal/mol) calculadas para
2,2"5',2"-tertiofeno a diferentes angulos torsionales q y f . Nivel de
teoria HF/6-31G*.

g, f (grados) Energiarelativa (kcal/mol)
0,0 3.865
(cis-cis planar)
0, 180 2.225
(cis-trans planar)
30, 30 1.859
41.6,41.6 1.533
(cis-cis-gauche)
41.3, 149 0.690
(cis-trans-gauche)
60, 60 2.217
90, 90 3.598
(perpendicular)
120, 120 1.587
149.4, 149.4 0.0
(trans-trans-gauche)
150, 150 0.048
180, 180 0.668

(trans-trans planar)
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esperar una gran flexibilidad conformacional parala molécula
deTT.

La geometria trans-trans planar (q = f = 180°) corres-
ponde a un maximo relativo de energia, que se encuentra sola-
mente 0.668 kcal/mol por arriba del minimo absoluto. Ade-
mas, es conveniente hacer notar que las diferencias de energia
calculadas posiblemente disminuyan cuando en los célculos se
incluyan efectos de correlacion, tal y como sucede en el caso
del BT [1].

Curva de energia potencial

La figura 5 muestra la superficie de energia potencial calcula-
daparaTT a variar los angulos torsionales q y f . Se observa
gue la conformacion de minima energia corresponde a la geo-
metria molecular donde los anillos adyacentes estan en una
configuracién trans con angulos torsionales q = f = 149.4°.
Tal y como sucede en lamoléculade BT, laconformacion cis-
planar y la perpendicular son las menos estables (Tabla 4). La
barrera de energia torsional entre las conformaciones total-
mente planar y perpendicular es mas alta que la observada
para bitiofeno, debido a que la conjugacion electrénica es ma-
yorenel TT.
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Fig. 5. Superficie de energia potencial calculada para la rotacion
internaen laestructurade TT variando los angulos torsionalesq y f.

En la figura 6 se muestra la visualizacion de la densidad
de carga en lamoléculade TT. Se observa una mayor acumu-
lacién en los enlaces C = Cy C - C del anillo central y en los
enlaces C - C que conectan las unidades de tiofeno. La longi-
tud de dichos enlaces puede ser un indicio de la conjugacion
existente en la estructura.

Al girar 90° los anillos de tiofeno (q = 90°, f = 90°), la
conformacion es desestabilizada por 2.93 kcal/mol. Las con
formaciones s-cis de TT son méas estables que las conforma-
ciones perpendiculares, debido a la importancia de la conju-
gacion electronica.

AngélicaRayay Marco Antonio Mora

Fig. 6. Densidad de carga en la molécula de TT. La gréfica corre-
sponde alaestructura con angulostorsionales q = f = 149.4°.

c. Oligbmeroscon n =4-8

Lafigura 7 muestra las geometrias optimizadas para los oligo-
meros n = 4 - 8. Se observa que a partir del oligbmero de 6
unidades el angulo torsional de la cadenatiene un valor de 31°
entre los anillos adyacentes ubicados en los extremos y 29°
entre los anillos internos. Esta flexibilidad encontrada para ca-
denas largas es acorde al comportamiento conformacional cal-
culado paralas moléculasde BT y TT.

En lo que respectaalosenlaces C - Cy C = C, se aprecia
la alternancia alo largo de la cadena, sugiriendo una estructu-
ra de tipo bencenoide que permite la deslocalizacién intramo-
lecular de los electrones p y apoya el modelo tedrico que ba-
sado en este hecho intenta explicar las atractivas propiedades

Fig. 7. Geometrias optimizadas de los oligdmeros n = 4-8, a nivel
HF/6-31G* con relajacion de todos los parametros estructurales. Se
aprecia claramente latorsién de la cadena a partir del hexémero.
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basadas en transferencia de carga que se observan en estos
material es. Esta alternancia se esquematiza en lafigura 8.

La Tabla 5 contiene los valores de los enlaces C - C cor+
siderando si el anillo es terminal o central en la cadena. El en
lace C3 - C4, que es la base del anillo, es més corto cuando
corresponde al anillo central. El enlace C2 - C3 mantiene un
valor précticamente constante de 1.35 A, muy préximo a co-
rrespondiente a un enlace doble carbono - carbono. El enlace
entre carbonos de las posiciones a de los anillos mantiene un
valor constante de 1.46 A a partir del oligémero con 6 unida-
des independientemente de corresponder a un anillo central o
terminal de la cadena.

El Teorema de Koopmans [13] confiere significado fisico
al concepto de orbital molecular, asumiendo que la energiare-
guerida para remover un electron de una molécula es su po-
tencial deionizacién vertical (PIV) y lo define como el negati-
vo del eigenvalor correspondiente al orbital mas alto ocupado
(HOMO). De acuerdo con este teorema, se obtuvieron los res-
pectivos valores para los oligbmeros.

Conforme aumenta la cadena, €l PIV disminuye hasta lle-
gar al pentamero, aumenta en el hexamero y a partir de ahi se
mantiene précticamente constante. Este cambio en la tenden
ciacoincide con laaparicion de torsion en la cadena.

Al incrementarse el nimero de anillos en la cadena, €l
HOMO es menos profundo (en términos de niveles energéti-
cos) y la deslocalizacién a lo largo de la cadena aumenta. La
torsion de la cadena disminuye la extension de la conjugacion
y el HOMO es més profundo. La energia de excitacion corres-
ponde a la diferencia entre los eigenvalores del HOMO y
LUMO; de acuerdo con la teoria de bandas del estado sdlido,
este parametro constituye un indicio para medir y explicar la
conductividad en estos materiales [21].

La tendencia de comportamiento de la energia de excita-
cion es similar a la que presenta el PIV. Si se considera a la
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Fig. 8. Comportamiento de la longitud del enlace C-C alo largo del
sistema conjugado p del oligbmero n = 8. La alternancia denota una
estructuratipo bencenoide.

Tabla 5. Longitudes de enlace optimizadas para |os anillos centrales
y terminales de las cadenas de diversos oligotiofenos ( = 2 - 8).
Nivel de teoria HF/6-31G*.

Oligébmero Anillo C2-C3ab C3-C4 c2-Cc2
Dimero central
terminal 1.352 1.433 1.463
Trimero central 1.351 1.430
terminal 1.352 1.433 1.463
Tetramero central 1.351 1.428 1.460
terminal 1.353 1.433 1.461
Pentamero central 1.352 1.430 1.460
terminal 1.352 1.433 1.461
Hexamero central 1.352 1.423 1.462
terminal 1.352 1.433 1.463
Heptamero central 1.352 1.423 1.462
terminal 1.352 1.433 1.463
Octamero central 1.352 1.429 1.462
terminal 1.352 1.433 1.463

a Atomos numerados de acuerdo con la figura 1. © Longitudes de enlace en
angstroms.

energia de excitacion como un gap, al crecer la cadena existe
mayor deslocalizacion y mayor conductividad. Los valores se
reportan en la Tabla 6. Cabe mencionar que existe una sobre-
estimacién de valores con respecto a los reportados experi-
mentalmente, pero la tendencia cualitativa apreciada es repre-
sentativa.

Conclusiones

En la descripcion de la estructura molecular de oligotiofenos
se encuentran involucrados factores como el impedimento
estérico entre atomos de azufre e hidrégeno de anillos adya-
centes, interacciones de no enlace y la conjugacion electrénica
p entrelos anillos.

Tabla 6. Energia de excitacion y potenciales de ionizacion vertical
obtenidos anivel de teoria HF/6-31G*.

Oligémero Energiade Potencial de lonizacion
Excitacion (V) @ Vertical (eV)P
Dimero 10.16 1.77
Trimero 9.55 7.49
Tetrdmero 8.57 7.06
Pentémero 8.25 6.93
Hexamero 8.60 7.10
Heptamero 8.50 7.06
Octamero 8.43 7.04

a La energia de excitacion corresponde a la diferencia de energia (eomo
8 umo)-  El valor del potencia de ionizacion vertical corresponde a—gomo
(Teorema de Koopmans).
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Las curvas de energia potencial obtenidas paraBT y TT
justifican la gran variedad de conformaciones observadas ex-
perimentalmente para dichos oligémeros. En el caso de BT, la
diferencia de energia entre los minimos locales (conformeros
s-trans-gauche y s-cis-gauche) permite explicar la evidencia
experimental de su semejanza en abundanciarelativa.

Los oligdmeros muestran una estructura bencenoide. A
partir de 6 anillos se observa torsion en la cadena y un valor
practicamente constante para el PIV y la energia de excita-
cion. La tendencia observada permite proponer a hexamero
como modelo de comportamiento representativo, cuyo estudio
detallado cualitativo y cuantitativo con diversas metodol ogias,
permitird comprender las peculiaridades estructurales y elec-
trénicas que controlan el transporte de carga en politiofenos.
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