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Resumen

Se estudiaron computacionalmente una serie de oligémeros de 2 a 30 anillos del compuesto 4H-[1,2,4]-
Triazol al nivel B3LYP/6-31G(d), con el fin de evaluar sus propiedades electro conductoras y contribuir con
el disefio de nuevos materiales poliméricos transportadores de electrones (dopado n). La brecha de
energia prohibida predicha para el polimero mediante extrapolacién binomial de segundo orden, mostré
buen acuerdo con los reportes experimentales. Asimismo, los calculos tedricos mostraron que los procesos
de dopado mejoraron notablemente la conduccién de los diferentes oligdbmeros y polimeros (1/n = 0),
obteniéndose brechas de energia prohibida de 0.095 eV para el dopado ny 0.017 eV para el dopado p
respectivamente. Ademas, se encontré que las distancias de enlace C-N, N-N y C-C, son fuertemente
distorsionadas en los oligdmeros cargados, implicando con ello la pérdida parcial de la aromaticidad en el
anillo triazdlico, probablemente por la formacién de estructuras quinoides.
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Theoretical Study of The Electroconductive Properties of
Oligomers 4H-[1,2,4]-Triazole

Abstract

A series of oligomers of 2 to 30 rings of the compound 4H-[1,2,4]-triazole, were computationally studied at
level 6-31G(d) in order to evaluate their electro-conductive properties and contribute to design of novel
electron carrier polymers (n-type). The band-gap predicted for polymer by extrapolation approach adopted a
binomial-fitting scheme of second order, showed good agreement with experimental data. Also, the
theoretical calculations show that doping processes improved the conduction in oligomers and polymers
(1/n = 0), obtaining band-gap of 0.095 eV for n-type and 0.017eV for p-type respectively. It was found that
the C-N, N-N and C-C bond lengths in the oligomers are strongly distorted in the charged state, implying the
partial loss of aromaticity on triazole ring, probably caused by the formation of quinoid-like structures.
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INTRODUCCION

Después del descubrimiento de Shirakawa (MacDiarmid, 2001; Shirakawa et al., 1977), la ciencia de los
polimeros conductores ha cautivado la atencion de muchos investigadores a nivel multidisciplinar,
involucrando areas como la fisica, quimica, electréonica y biomedicina (Casanovas et al., 2005). Este
notable interés de se debe en parte, al considerable nimero de aplicaciones de estos materiales en la
fabricacion de dispositivos 6pticos, diodos emisores de luz (LEDs), sensores quimicos y musculos artificiales
(Bar-Cohen, 2007; Liu et al., 2011; Myers y Xue, 2012). De ahi que, la sintesis de nuevos polimeros T-
conjugados sea esencial para mejorar las propiedades opticas y electroconductoras de estos materiales
(Vivas-Reyes, 2008), asi como también, su estabilidad medioambiental (Casanovas et al., 2005).

Una caracteristica importante de los polimeros es su facil procesabilidad, lo cual ofrece la ventaja de
producir dispositivos electronicos a bajo costo en relacién con los materiales conductores tradicionalmente
usados (Heeger, 2001). Por ello, se han realizado estudios tanto tedricos como experimentales de un gran
numero de polimeros Tr-conjugados con estructuras quimicas diversas de los cuales los mas
representativos son los basados en unidades heterociclicas del pirrol (Salmén et al., 1982; Zhu et al., 2006)
y tiofeno (Kertesz et al., 2009; Liu et al., 2011), debido a su alta conductividad luego de ser sometidos a un
proceso de dopado (MacDiarmid et al., 1985).

Otra unidad estructural importante para el disefio de polimeros y copolimeros con propiedades
electroconductoras, corresponde al compuesto heterociclico 4H-[1,2,4]-triazol designado como TAZ, ya que
ofrece la posibilidad de generar diodos emisores de luz (OLEDs, por sus siglas en inglés) (Kido et al., 1993).
Recientemente, Janietz y colaboradores (Janietz et al., 2004) reportaron la sintesis de un nuevo polimero
basado en unidades de 4H-[1,2,4]-triazol, como un candidato potencial en el disefio de materiales
poliméricos, que permitan el transporte de electrones en dispositivos electrénicos. Esta ultima caracteristica
es indispensable cuando se desea obtener polimeros semiconductores cuyos portadores de carga sean
esencialmente electrones.

Por otro lado, agregar unidades TAZ en la sintesis de copolimeros basados en 10-hexilfenotiazina favorece
las propiedades electroconductoras de la cadena polimérica (Choi et al., 2009). Este hecho resalta que los
compuestos TAZ, son piezas clave en la funcionalizacidon de estructuras poliméricas (Shin et al., 2011). Asi
por ejemplo, se ha reportado la sintesis y caracterizacion de polimeros energéticos conteniendo triazoles
(Shin et al., 2011).

La funcionalizacion con TAZ, da al polimero energético cierta ventaja con respecto a los materiales
comunmente usados en formulaciones propelentes y que en su mayoria corresponden a polimeros del tipo
azido glicidilo (GAPs, por sus siglas en inglés) (Nazare et al., 1992; Wang et al.,, 2007). Esta ventaja
adicional consiste en generar un polimero aglutinador en la formulacién propelente, pero que sea mas
energético que GAP y ecolégicamente amigable. Cabe resaltar, que esta ultima caracteristica es uno de los
objetivos que a futuro se espera alcanzar en el desarrollo de polimeros T-conjugados (Casanovas et al.,
2005), dado que los dispositivos conductores basados en metales inorganicos son toxicos y afectan algunos
ciclos bioldgicos indispensables para el sustento de la vida (Haye et al., 2007, Nahmani et al., 2007).

Los polimeros, también se han investigado mediante técnicas de modelizacion molecular, hasta el punto
que se ha convertido en una herramienta clave para el disefio de nuevos polimeros semiconductores, ya
que ofrece la posibilidad de predecir la estructura quimica y propiedades electroconductoras de un material
sin que este haya sido sintetizado previamente (Curcé y Aleman, 2007; Derosa, 2009; Hosoya et al., 1987;
Satyanarayana et al., 2010). La literatura cientifica revela que las familias de polimeros que generalmente
se estudian mediante técnicas de modelizacién, corresponden a tiofenos y pirroles respectivamente (Curco
y Aleman, 2007; Raos, 2003; Ripoll et al., 2010; Rodriguez-Ropero et al., 2008, Shaktawat et al., 2007). Sin
embargo, para los polimeros heterociclicos TAZ, los reportes son escasos (Jansson et al., 2006; Li et al.,
2011).

En razén a lo anterior, y dada la importancia de los triazoles como bloques de construccién en arquitecturas
poliméricas, se propone el estudio computacional de oligémeros de 2 a 30 anillos del compuesto 4H-[1,2,4]-
Triazol, que aun no han sido sintetizados, con el fin de evaluar sus propiedades electro-conductoras y
potencialidad como material para el transporte de electrones. Ademas, se reportan los dopados tipo p y n
para estos oligdbmeros.
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METODOLOGIA
Detalles Computacionales

Los calculos computacionales para los oligdbmeros de 2 a 30 anillos del compuesto 4H-[1,2,4]-Triazol,
designados como Taz-H,.30), €l subindice indica el numero de anillos, se desarrollaron a través del paquete
computacional Gaussian03 (rev. E.01) (Frisch, 2004). Los oligbmeros Taz-Hg.3, se optimizaron sin
restricciones a la geometria con el modelo quimico B3LYP/6-31G(d) (Vivas-Reyes et al., 2008), tomando
como geometria de partida una conformacién anti-planar, donde los angulos diedros entre los anillos
adyacentes son de 180°. De igual manera, para investigar la modificacion estructural inducida por los
dopados tipo p y n, los oligdmeros fueron optimizados al mismo nivel de teoria. Las propiedades de
conduccion de los polimeros se calcularon con base en las propiedades eléctricas, energia de ionizacion
(El) y afinidad electrénica (AE), teniendo en cuenta la diferencia energética entre los oligdmeros neutros y
los oligdbmeros cargados (ecuaciones 1 y 2). Para la estimacién de la brecha de energia prohibida o band-
gap (Eg), se tomo la diferencia entre el orbital molecular ocupado de mas alta energia (HOMO) y el orbital
molecular desocupado de mas baja energia (LUMO), haciendo uso de la ecuacién 3 (Vivas-Reyes et al.,
2008).

El'=Ecation —Eneutro (1)
AE = Eanic’)n - Eneutro (2)
Eg =ELumo —Enomo (3)

En este trabajo se empled la aproximacién de extrapolacion para obtener propiedades electrénicas del
polimero a cadena de longitud infinita (Wang et al., 2004). Convencionalmente, se adopta un esquema de
ajuste lineal para efectuar dicha extrapolacion. Sin embargo, en este trabajo se encontré que para los
oligbmeros de triazol estudiados, se obtuvo un mejor resultado a traves de ajuste binomial, el cual
tipicamente suele definirse mediante la ecuacién general: Y = a + bX + cX?, donde X es igual a 1/n (Liu et

al., 2006). El término 1/n, es el reciproco del numero de unidades repetldas TAZ y Y, corresponde al valor
de los parametros correlativos a la estructura electronica; tales como, El, AE y E4 respectivamente. Este
procedimiento de extrapolacion se aplicé tanto para el polimero neutro como los polimeros con dopado ny
p respectivamente.

Cabe resaltar que, aunque las cadenas poliméricas propuestas en este trabajo no se construyeron a partir
de los tautémeros TAZ mas abundantes, es decir, las especies 1H y 2H (Bele y Singhvi, 2011), la eleccién
del tautdmero minoritario 4H se hizo teniendo en cuenta que dicho tautdmero es un candidato potencial para
la construccion de materiales transportadores de electrones, como fue reportado por Janietz y
colaboradores (Janietz et al., 2004), mediante la sintesis de un nuevo polimero basado en unidades de 4H-
[1,2,4]-triazol.

RESULTADOS Y DISCUSION

Como se muestra en la figura 1, la geometria del dimero de triazol predicha al nivel B3LYP/6-31G(d), no
presentd distorsion con respecto a la configuracion anti-planar (~180°). Esta tendencia se mantuvo para el

resto de oligdbmeros TAZ.
N—N
{ YA)

Fig. 1: Angulo torsional del dlmeroTAZ en conformacién anti-planar.

Fig. 2: Geometria optimizada al nivel B3LYP/6-31G(d) del oligdmero TAZ-H g,
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En la figura 2, se presenta la geometria optimizada para el oligdmero TAZ de 8 anillos, siendo evidente que
una caracteristica estructural de estos oligobmeros es su elevada planaridad molecular, de modo que la
conduccion se ve favorecida, ya que hay un mayor solapamiento de los orbitales p o conjugacién T, de tal
manera que emergen bandas dadoras de alta energia y bandas aceptoras de baja energia (Casanovas et
al., 2005). En la tabla 1, se presentan los valores de las propiedades eléctricas calculadas para los
oligdbmeros TAZ en estados neutro y dicationicos (dopados n y p) respectivamente. De acuerdo con estos
valores, se observa que la energia de ionizacién de los oligdmeros disminuye conforme aumenta el nimero
de anillos de triazol, manteniéndose la tendencia hasta llegar al polimero (TAZ.,). Este resultado indica lo
facilmente oxidables que son estos sistemas, dado que facilitan la salida de electrones y por ende un
dopado tipo p para este material se favorece. Asimismo, la afinidad electronica muestra una marcada
tendencia de estos sistemas a retener electrones conforme incrementa el nimero de anillos de triazol, de tal
manera que pueden ser facilmente reducidos y por lo tanto el dopado tipo n también se favorece. El
resultado obtenido para la afinidad electrénica de estos sistemas resulta interesante, puesto que para el
disefio materiales poliméricos transportadores de electrones, se debe tener en cuenta que posean
propiedades aceptoras de electrones o expresado en otros términos; una elevada afinidad electronica.

También, con base en la afinidad electronica predicha para los oligdbmeros y el polimero se puede afirmar
que estos materiales son estables frente a la accion de oxigeno molecular, dado que mediante la AE, se
tiene una idea de la estabilidad del anion-radical frente a oxigeno. Recientemente, Risko y colaboradores
(Risko et al., 2005) reportaron la afinidad electronica predicha para oxigeno al nivel B3LYP, obteniéndose
un valor de -0.59 eV. De modo que, la AE predicha para TAZ.,, es significativamente mayor y por ende, se
presume que estos materiales presentarian una estabilidad alta frente a oxigeno molecular. De lo anterior
es claro que, estos materiales poliméricos basados en unidades TAZ, son potenciales candidatos para el
disefio de OLEDs, dado que los materiales transportadores de huecos tradicionales usados para este fin,
requieren el uso de catodos con funciones de ftrabajo bajas, de tal manera que la eficiencia
electroluminiscente aumente (Jansson et al., 2006). Sin embargo, el uso de estos catodos con funciones de
trabajo bajas, limita el tiempo de vida util del material, pues son susceptibles al oxigeno molecular del
medio. Por lo tanto, con base en los resultados predichos, es factible suponer que un polimero basado en
TAZ al ser mas estable frente a oxigeno molecular supera los inconvenientes ya mencionados en
dispositivos OLEDs.

Tabla 1: Energia de ionizacién, afinidad electrénica y energia band-gap para los oligémeros de TAZ al nivel
B3LYP/6-31G(d). Las unidades estan expresadas en eV

Oligémero Band-gap HOMO-LUMO (Eg) AE El
-2 0 2
TAZ 4 1.475 4.679 1.492 -0.318 8.053
TAZ ;) 0.610 4.385 0.724 -0.830 7.720
TAZ ) 0.365 4.261 0.413 -1.126 7.524
TAZ 10 0.234 4.196 0.254 -1.321 7.387
TAZ 15 0.139 4.127 0.144 -1.604 7.178
TAZ 20 0.099 4.102 0.100 -1.769 6.937
TAZ 30 0.067 4.085 0.061 -1.968 6.759
TAZ() 0.095 4.039 0.017 -2.294 6.454

De igual manera, en la tabla 1, se presentan los valores predichos para la brecha de energia prohibida o
gap HOMO-LUMO, de los oligbmeros y polimero respectivamente. Para mejorar la predicciéon del Eg, fue
esencial el uso de oligbmeros con tamaro superior a 20 monémeros, lo cual estuvo en buen acuerdo con lo
previamente reportado por Zade y Bendikov (Zade y Bendicov, 2006), quienes indicaron que la utilizacion de
oligdmeros conformados por diez unidades monomeéricas, no es suficiente para predecir el band gap y que
para cadenas oligoméricas con n > 12, es preferible usar un ajuste binomial de segundo orden.

El band-gap calculado para los estados neutros, dication (dopado tipo p) y dianion (dopado tipo n) de los
oligbmeros TAZ4.30), disminuye con el aumento del numero mondmeros en la cadena, lo que esta en total
acuerdo con la teoria de bandas. Desde el punto de vista de esta teoria, la oxidacion y reduccion (dopado p
y n respectivamente), origina la aparicion de estados electronicos en el band-gap del material, que influyen
notablemente en el proceso de conduccion ( MacDiarmid, 2001). De ahi que, en la tabla 1, se observe que
los oligdmeros dopados y el polimero, muestran valores significativamente bajos de band-gap con respecto
a los sistemas no dopados (neutros).

Este hecho se explica, considerando que la presencia de estados dicatidnicos y dianidnicos, deja libres
algunos electrones en los oligotriazoles, de modo que, estos pueden abandonar la banda de valencia y
alcanzar la banda de conduccion, mediante una transicion electronica que requiere una energia menor a la
energia del band-gap.
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48 - y = 6,302%2 + 0,968x + 4,039
R%= 0,999

3.9

0 005 01 015 02 025 03
1/n
Fig. 3: Extrapolacion binomial de segundo orden para TAZ .30, sin dopado

En las figuras 3 y 4, se muestran las tendencias obtenidas bajo los esquemas de ajuste binomial de
segundo orden para los oligémeros estudiados en sus estados no dopado y dopado respectivamente.
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Fig. 4: Extrapolacion binomial de segundo orden para TAZ .30y bajo los dopados tipo n (A) y tipo p (B)
respectivamente

Para estos sistemas, el ajuste binomial de segundo orden mostré una buena correlaciéon entre el gap
HOMO-LUMO vy el inverso del niumero de unidades triazdlicas (1/n). De acuerdo, con las predicciones
derivadas de la ecuaciéon cuadratica (n=30 y R?=0.999, en todos los casos), se estimaron los valores de
band-gap, extrapolando a cadena de longitud infinita, es decir considerando (1/n = 0, si n = «), del polimero
neutro, dicatiénico y dianionico respectivamente. Se observa que para el polimero neutro se obtuvo un Eg
de 4.039 eV (tabla 1). Este band-gap predicho, mostré concordancia con el band-gap 6ptico reportado
recientemente por Janietz y colaboradores (Janietz et al., 2004) para el polimero poly(4-hexil-1,2,4-triazol-
4H), el cual tiene una estructura quimica similar a los polimeros propuestos en este estudio, confirmando
que el nivel de teoria usado fue adecuado para la caracterizacion de las propiedades electrénicas de estos
oligbmeros. Asimismo, se observa que el polimero sin dopar no conduce la corriente eléctrica, ya que
presenta un valor de band-gap superior a 2 eV (Casanovas et al., 2005).

Ademas, como era de esperarse la extrapolacion a polimero para los dopados n y p, mostré que la
conduccion incrementa significativamente, dado que los gap HOMO-LUMO son 0.095 eV y 0.017 eV
respectivamente. Este resultado deja en evidencia que la deslocalizaciéon en los anillos del triazol, no es
suficiente para que el material se comporte como un conductor, sino que también es necesario que el
material sea dopado. Se observa también, que el dopado tipo p, le confiere al polimero una mayor
electroconduccion que el dopado n. No obstante, a partir del valor de band-gap predicho para el dopado n
(tabla 1), se presume que estos polimeros se comporten como materiales transportadores de electrones y
aunque no hay informacion experimental suficiente para soportar esta afirmacion, los resultados arrojados
por los calculos computacionales son razonables y consistentes.

Ahora bien, es un hecho experimental conocido que el desarrollo de materiales transportadores de huecos

(dopado tipo p), ha sido superior al desarrollo de materiales para el transporte de electrones (Hughes y
Bryce, 2005). Este desarrollo poco equilibrado, trae consigo que en los dispositivos emisores de luz
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actuales, la zona de recombinacion se encuentre desplazada hacia el catodo y por ende disminuya la
eficiencia electroluminiscente, debido a la extincion de excitones por el catodo metalico (Hughes y Bryce,
2005). De modo que, se requiere de la sintesis de polimeros que permitan el transporte no solo de huecos
sino también de electrones. En este contexto, los polimeros basados en TAZ son buenos candidatos, ya
que, de los valores de band-gap predichos mediante la extrapolacion a polimero (tabla 1), es evidente que
los dopados n y p, podrian establecer un balance razonable en la inyeccion de carga a partir de los
electrodos, asi como también, un transporte eficiente de huecos y electrones, siendo por lo tanto plausible la
utilizacion de este material como una capa organica luminiscente en un dispositivo OLED.

18
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Fig. 5: Longitudes de enlace, carbono-nitrégeno, carbono-carbono y nitrégeno-nitrégeno en el octamero de
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Fig. 6: Longitudes de enlace C-N, C-C y N-N optimizadas al nivel B3LYP/6-31G(d), para el octamero neutro
(6a), dianidnico (6b) y dicatidnico (6¢)

Con respecto a los procesos de dopado, se espera que sobre los oligdbmeros ocurra una alteracion tanto en
su estructura electrénica como en su geometria. Para comprobar este efecto se compararon los parametros
geomeétricos predichos para el oligdmero de ocho anillos en sus estados neutro y diénicos. En la figura 5, se
presentan las distancias de enlace consideradas para llevar a cabo el analisis. En este analisis se encontro
que las distancias C-N, C-C y N-N, en el oligbmero de ocho anillos se encuentran distorsionadas en los
estados diodnicos. Estas distorsiones se observan claramente en la figura 6, donde el oligdmero neutro no
presenta longitudes de enlace equivalentes con respecto a los octdmeros cargados, lo cual es debido a la
resonancia en el anillo triazélico. De modo que, la geometria mas estable para este oligdmero y en general
para el resto de oligémeros corresponde a una estructura aromatica que se extiende a lo largo de la cadena.

Este comportamiento varia en las figuras 6b y 6¢ respectivamente, donde la resonancia se pierde en gran
medida. En consecuencia, la pérdida de la aromaticidad induce acortamientos o elongaciones en las
longitudes de enlace, lo cual probablemente se debe a la formacion de estructuras quinoides (Aleman et al.,
2005; Brédas et al., 1984). De ahi que, en la figura 6b la transferencia de carga inducida por el dopado tipo
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n (agente dopante donador de electrones), induce fuertes distorsiones sobre la cadena oligomérica.
Asimismo, para la especie dicatidonica también se observa esta misma tendencia de distorsiéon de la
geometria. Un aspecto importante de la formacion de estructuras quinoides, es que estas favorecen la
conduccion dentro de una cadena polimérica. En vista que la estructura 6¢, muestra un caracter quinoideo
mayor que 6b; este resultado es consecuente con la alta conductividad mostrada por el polimero, cuando
fue simulado bajo condiciones de dopado tipo p.

CONCLUSIONES

Los diferentes oligdmeros TAZ, presentaron estructuras muy planas y valores de band gap menores a 2 eV,
para los estados diénicos, sugiriendo con ello buenas propiedades electroconductoras para estos sistemas.
Asimismo, las energias de ionizacion bajas y altas afinidades electrénicas, indicaron que los procesos de
dopado n y p son favorecidos. Los resultados expuestos en este articulo, demuestran que las técnicas
tedricas de modelizaciéon molecular basados en funcionales de la densidad, son adecuadas para evaluar las
propiedades eléctricas de estos materiales, a la vez que permiten comprender mejor el fendmeno de la
conduccion eléctrica. Como resultado de los proceso de dopado, se observé la formacion de estructuras
quinoides, las cuales favorecieron notablemente la conductividad dentro de la estructura oligomérica. Las
variaciones energéticas entre los oligdbmeros al extenderse la cadena hasta el infinito, mantuvieron las
tendencias en las medidas de las propiedades electréonicas, haciendo posible predecir algunos parametros
importantes de las propiedades electroconductoras del polimero. Para este grupo de oligbmeros, la
extrapolacién a polimero presentd mejores resultados adoptando un esquema de ajuste binomial en lugar
del ajuste lineal tradicional. Las propiedades electroconductoras predichas para estos sistemas sugieren su
potencialidad como materiales transportadores de electrones.
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