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Resumen

En este articulo se describen brevemente a
los materiales semiconductores organicos
y sus aplicaciones tecnoldgicas en la elec-
trénica y optoelectrénica. La propiedad que
determinara si un polimero o una molécula
pequena son buenos candidatos para ser
utilizados como materiales semiconduc-
tores organicos sera, principalmente, la
diferencia de energia entre sus orbitales
frontera (band gap (EQ)), por lo cual se pre-
senta una breve descripcién acerca de este
parametro. Finalmente, se describe como la
sintesis de derivados de pirrol a partir de un
dialquino y diferentes aril-aminas mediada
por un catalizador de Cu(l), es una forma de
poder acceder a este tipo de materiales.
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Introduccién

Los semiconductores organicos son ma-
teriales que han despertado interés por
sus atractivas cualidades, entre las cua-
les podemos mencionar: propiedades op-
toelectrénicas y electrénicas, tratarse de
materiales ligeros, su produccion puede ser
de bajo costo, tienen flexibilidad mecanica
y viabilidad abundante [1-2]. Los materiales
semiconductores organicos son impres-
cindibles en aplicaciones optoelectrénicas,
incluyendo: dispositivos fotovoltaicos orga-



nicos, diodos de emisores de luz organico
(OLEDSs, por sus siglas en el idioma inglés
de: Organic Light Emitting Diodes), cel-
das fotovoltaicas organicas (OPVCs, por
sus siglas en el idioma inglés de: Organic
PhotoVoltaic Cells), transistores organicos
emisores de luz, transistores organicos de
efecto de campo (OFETs, por sus siglas en el
idioma inglés de: Organic Field-Effect Tran-
sistors), debido a que poseen fotoluminis-
cencia, electroluminiscencia y propiedades
o6pticas no lineales, entre otras mas [2-3].

Los semiconductores organicos se clasifican
dentro de dos principales grupos, depen-
diendo del peso molecular de sus compo-
nentes organicos: polimeros conjugados
y moléculas pequenas. Como ejemplo de
polimeros conjugados podemos mencionar
al poli(3-hexiltiofeno-2,5-diilo) (1) y al po-
li[1-metoxi-4-(2-etilhexiloxi)-para-fenileno

vinileno] (2) (Figura 1) [1].
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Figura 1. Ejemplos de polimeros conjugados que son
utilizados como semiconductores organicos
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Figura 2. Ejemplos de moléculas pequeras que son uti-
lizadas como semiconductores organicos
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Los polimeros son compuestos constituidos
por unidades estructurales repetidas (las
cuales son llamadas “mondémeros”) unidas
por enlaces covalentes [1]. Aungue también
existen interacciones no covalentes en los
polimeros, como por ejemplo “el enlace
de hidrégeno”, este tipo de interacciones
débiles tienen un efecto significativo en
las propiedades de los polimeros [4]. Usual-
mente, el nUmero de mondmeros no puede
controlarse con precisién, por lo que los
polimeros presentaran una distribucion de
pesos moleculares. Por otro lado, las molé-
culas pequenas tienen pesos moleculares
precisos. Como ejemplos de moléculas pe-
quenas podemos mencionar al 4,4-N,N"-di-
carbazolil-bifenilo (3), al pentaceno (4) y al
6,13-bis|(triisopropilsilil)etiniljJpentaceno (5)
(Figura 2) [1].

Otra distincién dentro de las dos categorias
de los semiconductores organicos es su
método de fabricaciéon. Muchos polimeros
conjugados son solubles en solventes orga-
nicos y pueden ser procesados usando va-
rios métodos de procesamiento en solucion.
En contraste, las moléculas pequenas son
usualmente depositadas sobre diferentes
sustratos a través de evaporacién térmica
a alto vacio para formar peliculas delgadas.
En consecuencia, peliculas muy delgadas de
alta calidad de moléculas pequenas (inclu-
so de hasta unos pocos nanémetros) pue-
den ser obtenidas con bastante facilidad.
Ademas, las estructuras de las moléculas
pequenas pueden ser modificadas para
cambiar sus propiedades, como la solubili-
dad en algun solvente especifico, facilitando
el proceso de fabricacién en soluciéon. Por
ejemplo, el pentaceno (4) puede ser depo-
sitado Unicamente a través de evaporacion
térmica porque, debido a su estructura ri-
gida, tiene baja solubilidad en solventes



tradicionales. Mientras que en el caso del
6,13-bis|(triisopropilsilil)etinil]pentaceno (5),
los grupos funcionales laterales mejoran su
solubilidad (simplificando su procesamiento
mediante solucién), pero al mismo tiempo
se mantiene su alta cristalinidad gracias a
su esqueleto rigido [1].

Por otro lado, una molécula organica o un
polimero conjugado 6 con propiedades se-
miconductoras tienen una estructura que
consiste en enlaces carbono-carbono sim-
plesy dobles alternados, donde los atomos
de carbono se encuentran en un estado de
hibridacién sp? (Figura 3) [2].
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Figura 3. Ejemplo de un polimero conjugado 6

Los orbitales sp? de 6 forman enlaces o fuer-
temente localizados, los cuales determinan
la estructura geomeétrica de la molécula. Los
orbitales 2p , los cuales estan orientados
perpendicular al plano de la cadena (Figura
4), se traslapan y forman orbitales T que se
extienden a lo largo de la cadena conjugada
(Figura 3) [2].

Los electrones en estos orbitales m no estan
asociados con un atomo especifico o enlace
y, por lo tanto, estan deslocalizados. El nu-
mero de orbitales de enlace my de orbitales
de antienlace m* es proporcional al nUmero
de dtomos de carbono en el sistema conju-
gado. Por lo tanto, hay una divisiéon de los
niveles de energia a medida que se duplica
el numero de carbonos. Para una cadena
conjugada infinitamente larga, la diferencia
de energia entre los niveles de energia se
vuelve insignificantemente pequena, y las
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Figura 4. llustraciéon de la hibridacién de los orbitales sp?.
Los orbitales sp? (aparecen en color azul) se encuentran
en el plano x-y (plano azul); los orbitales sp? estan sepa-
rados con angulos de 120°. El orbital 2p, (aparece en color
blanco-negro) se encuentra sobre el eje z, perpendicular
al plano x-y

zonas de ocupacion electrénica pueden en-
tonces describirse como bandas continuas
en lugar de niveles discretos. El ancho de la
banda, W, depende del acoplamiento entre
los orbitales atémicos. El fuerte acoplamien-
to produce bandas anchas. Para una cade-
na conjugada infinitamente larga existen
distorsiones a lo largo de la cadena (esta
distorsion estructural es conocida como
“distorsion de Peierls”) las cuales estabiliza-
ran la banda 1 y desestabilizaran la banda
ar* lo cual produce una brecha energética
llamada band gap, Eg (Figura 5) [2].
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Figura 5. Niveles de energia y formacién de bandas de
moléculas conjugadas



Las propiedades conductoras de un ma-
terial semiconductor organico dependen
de la energia de band gap (Eg) y esta bien
establecido que para un material aislante
esta es grande (>4 eV), pero menor para
los materiales semiconductores (<3 eV). La
energia de band gap de los semiconducto-
res organicos m-conjugados esta relaciona-
da con la estructura de la banda electrénica
y depende de la presidon y la temperatura. El
conocimiento de los valores del band gap
es el mayor factor determinante en la con-
ductividad eléctrica de los sélidos organicos,
y es de una importancia fundamental en
la preparacién de dispositivos electrénicos
organicos, siendo decisivo para seleccionar
los materiales semiconductores organicos
para la produccién de OLEDs y OPVCs es-
tables y eficientes [3].

En nuestro grupo de investigacion hemos
desarrollado la sintesis de los derivados
de pirrol, los cuales, dependiendo de los
grupos funcionales en su estructura mo-
lecular, pueden ser considerados como
semiconductores.

Sintesis quimica

El pirrol (7) es un heterociclo de cinco miem-
bros que contiene un atomo de nitrégenoy
se encuentra presente en algunos produc-
tos naturales muy importantes. Por ejemplo,
los bilirrubinoides son compuestos coloridos
gue se encuentran en los vertebrados, en
algunos invertebrados e incluso en algas,
la bilirrubina (8) de color naranja es el mas
representativo de ellos; algunos antibidticos
contienen el anillo del pirrol, uno de los mas
simples es la pirrolnitrina (9) (Figura 6) [5].

Existen varios métodos de sintesis para ac-
ceder a los derivados del pirrol. El método a
escoger depende de los sustituyentes en el
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Figura 6. Estructura del pirrol y ejemplos de derivados de
pirrol presentes en productos naturales o con actividad
biolégica

anillo heterociclico, los grupos funcionales,
el costo y la accesibilidad de las materias
primas, entre otros factores. Recientemen-
te, Fomina et al. [6] publicaron la sintesis de
derivados de pirrol 12, en donde se demues-
tra cdmo los grupos funcionales afectan la
sintesis del heterociclo del pirrol y cémo,
dependiendo de las condiciones de reaccion,
pueden formarse las moléculas objetivo.
También se demuestra cdémo variaciones
en los grupos funcionales pueden afectar el
rendimiento de la reaccién o, en casos muy
puntuales, formar subproductos inespera-
dos. La sintesis de derivados del pirrol 12 fue
realizada a partir de un dialquino 10 y dife-
rentes aril-aminas 11, la reaccién es mediada
con un catalizador de Cu(l) (Esquema 1).

’ o Catalizador

de Cu(l) I\
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R' = Grupo funcional 1
R?= Grupo funcional 2

Esquema 1. Sintesis de derivados del pirrol 12 a partir de
un dialquino 10 y una aril-amina 11

Los derivados de pirrol que se formaron en
esta investigacién tuvieron una energia de
band gap (Eg) desde 3.19 hasta 2.27 eV, los
cuales se encuentran en el rango reportado
para semiconductores organicos. Las molé-
culas fueron completamente caracterizadas



con las técnicas espectroscépicas de reso-
nancia magnética nuclear, infrarrojo, UV-Vis
y espectrometria de masas [6].

Actualmente, en nuestro grupo de investiga-
cion se estan desarrollando nuevos métodos
de sintesis para preparar nuevas moléculas
(desde moléculas pequenas hasta polime-
ros) con diferentes estructuras, las cuales
puedan ser candidatas para semiconduc-
tores organicos.

Conclusiones

Los semiconductores organicos son una
clase de materiales muy importantes. Se
pueden modificar sus propiedades quimicas
Yy su energia de band gap (Eg), cambiando
los grupos funcionales en su estructura.

La energia de band gap, Eg, determina las
propiedades optoelectrénicas y electro-
nicas de los materiales organicos, y es la
propiedad mas importante para elegir qué
candidato puede ser utilizado como material
semiconductor.

La sintesis de derivados de pirrol permite
obtener nuevos compuestos que pueden
ser buenos candidatos para servir de semi-
conductores organicos.
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