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Resumen

El desarrollo en la investigacion de materia-
les organicos con propiedades optoelectré-
nicas atractivas ha generado gran interésy
avances en el campo de los semiconductores
organicos debido a sus potenciales aplica-
ciones en diferentes campos, especialmente
en el de los dispositivos optoelectréonicos.
Actualmente es posible disenar materiales
semiconductores organicos ajustando los
niveles de los orbitales moleculares HO-
MO-LUMO para controlar las propiedades
electrénicas del material y su potencial apli-
cacion mediante la introduccion de grupos
atractores de electrones en su estructura.
Esta estrategia ha sido utilizada para la fa-
bricacién de polimeros derivados del pirrol
y se han reportado muy buenos resultados
en cuanto a la disminucion de las energias
HOMO-LUMO comparadas con el polimero
sin sustituyentes. En el presente articulo se
describe brevemente la sintesis y caracteri-
zacion de un nuevo material semiconductor

organico, funcionalizando la molécula de
1-(p-amino-fenil)-2,5-difenilpirrol con fule-
reno. Esta sintesis se realizé a partir de una
reaccion con sales de diazonio. El producto
obtenido se caracterizé mediante espec-
troscopia de Infrarrojo por transformada
de Fourier (FT-IR) y Resonancia Magnética
Nuclear en estado sélido para corroborar la
formacién del compuesto y su estructura,
asi como la realizaciéon de analisis térmicos
para comprobar su estabilidad térmica. Pos-
teriormente, se determiné de forma tedrica
y experimental el valor de su energia de
banda prohibida (Eg) utilizando los méto-
dos DFT y Kubelka-Munk, respectivamente,
mostrando que el compuesto sintetizado
presenta un comportamiento como mate-
rial semiconductor.
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Introduccidén

El interés en el desarrollo de los materiales
semiconductores organicos inicié su cre-
cimiento en la década de 1970, cuando se
realizaron importantes hallazgos relaciona-
dos con la conductividad eléctrica en mate-
riales poliméricos. Entre ellos, |a sintesis de
nitruro de azufre polimérico, primer material
con propiedades superconductoras a tem-
peraturas bajas que podia incrementar su
conductividad eléctrica al ser dopado con
atomos de yodo [1,2]. Por otro lado, Alan G.
MacDiarmid, Alan J. Heeger y Hideki Shiri-
kawa [3,4] estudiaron y llevaron a cabo la
polimerizacién del acetileno, convirtién-
dolo en poliacetileno utilizando un catali-
zador de Ziegler-Natta. De esta reaccién
se obtuvieron dos isébmeros del polimero:
la forma cis, y la forma trans. Se descubrid
gue el trans-poliacetileno, al ser expuesto a
vapores de yodo, presentaba propiedades
de conductividad eléctrica. En el afno 2000
Shirikawa, MacDiarmid y Heeger fueron
galardonados con el Premio Nobel de Qui-
mica por el descubrimiento y desarrollo de
polimeros conductores. A partir de estos
hallazgos fue posible el inicio de la era de
la electréonica organica aplicada a los dis-
positivos electréonicos y al drea energética.

El enorme progreso en el desarrollo de apli-
caciones en este campo ha llegado a la
construccion de diversos dispositivos (Ver
Figura1) tales como circuitos con transisto-
res organicos de tipo efecto-campo integra-
dosy de bajo costo (OFETSs, abreviacion del
idioma inglés de Organic Field-Effect Tran-
sistors) y los diodos organicos de emision de
luz (OLEDs, abreviacion del idioma inglés de
Organic Light- Emitting Diodes) los cuales
ya se han comercializado en aplicaciones
como pantallas de televisiéon de alta defini-
cion. Por ultimo, se encuentran las celdas
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organicas fotovoltaicas (OPVs, abreviaciéon
del idioma inglés de Organic Photovoltaic
Cells) las cuales se han fabricado con gran-
des areas superficiales y también se han
utilizado en ellas sustratos con materiales
plasticos. La incorporacién de los materia-
les semiconductores organicos al estudioy
construccion de dispositivos “flexibles” ha
abierto las puertas hacia la investigacion
de un nuevo campo de aplicacién conocido
como electronica flexible. En este nuevo
campo de investigacion se pretende apro-
vechar la flexibilidad de peliculas delgadas
elaboradas a partir de diversos compuestos
organicos, con la finalidad de crear dispo-
sitivos que puedan almacenar y transmitir
informaciény al mismo tiempo que puedan
ser transportados con facilidad al tener la
capacidad de doblarse sin que se dafie su
estructura electrénica [5-7].




Figura 1. Aplicaciones en dispositivos optoelectréonicos
de semiconductores organicos: (a) OLEDs, (b) OFETs y
(c) OPVs

Dentro de la clasificacion de los semicon-
ductores organicos existen dos grandes gru-
pos de compuestos: los materiales de bajo
peso molecular, conocidos como moléculas
pequenasy los materiales poliméricos (Ver
Figura 2). Una de las caracteristicas mas
importantes de estos compuestos es que
poseen sistemas conjugados de electrones
ar, en donde la distribucién de las cargas
juega un papel importante al momento
de transferir los electrones. Se ha observa-
do que las excitaciones electrénicas mas
bajas ocurren en las moléculas que tienen
enlaces conjugados donde se llevan a cabo
transiciones de tipo m»* con una energia
de banda prohibida, mejor conocida como
band gap (Eg), observada entre 1.5y 3.0 eV,
lo que provoca fendmenos épticos como
absorcidon y emision en el rango de la luz
visible. Esto representa una gran ventaja
en la construccion de diversos dispositivos
optoelectrénicos como los antes mencio-
nados, debido a la facilidad del uso de la
radiacion solar como fuente de activaciéon
de estos materiales.

La energia de banda prohibida en los ma-
teriales semiconductores orgdanicos se de-
fine como la diferencia energética entre
dos orbitales moleculares llamados HOMO
(abreviacion del idioma inglés de Highest
Occupied Molecular Orbital) y LUMO (abvia-
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Figura 2. Estructuras quimicas de semiconductores or-
ganicos: moléculas pequenasy polimeros cominmente
utilizados [8]

cion del idioma inglés de Lowest Unoccu-
pied Molecular Orbital), los cuales podrian
compararse con el modelo de bandas de los
semiconductores inorganicos. De acuerdo
con la teoria de orbitales frontera, en el or-
bital HOMO se encuentran los electrones
de la ultima capa de valencia, por lo que la
suma de todos los orbitales HOMO en un
sistema Tr-conjugado forma la banda de
valencia. Por otro lado, el orbital LUMO se
encuentra vacio y podra alojar electrones,
por lo que se puede decir que la suma de
todos los orbitales LUMO forma la banda de
conduccién. A medida que se incrementa
el nUmero de enlaces m-conjugados en una
molécula, también aumenta el numero de
orbitales moleculares, los cuales reducen
la energia del band gap, como se muestra
en la Figura 3 [9].
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Figura 3. Niveles de energia y formacién de bandas en
moléculas conjugadas



Como resultado de célculos computaciona-
les de simulaciéon molecular y experimentos
de sintesis organica previamente realiza-
dos, se ha observado que la funcionaliza-
cion de moléculas organicas (afadiendo
a su estructura diferentes sustituyentes
con propiedades especificas) modifica de
manera importante la distribucién de car-
gas de electrones y al mismo tiempo sus
propiedades electrénicas [10,11]. Debido a
estas observaciones, la funcionalizacién de
moléculas organicas se ha utilizado como
una estrategia eficaz en sintesis quimica
para disminuir los valores del band gap en
materiales organicos. Los principales susti-
tuyentes utilizados son los llamados grupos
atractores de electrones que, al sustituirse
en una molécula organica, como en el caso
de los anillos de pirrol (Ver Figura 4), en
conjunto, forman lo que se conoce como
conjunto donador-aceptador de electrones,
técnica con la que se mejora el transporte
de estos a través de la molécula [12].
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Figura 4. Diferentes representaciones de la estructura
de un anillo de pirrol

Los complejos organicos conocidos como
conjunto donador-aceptador (D-A) son una
clase unica y emergente de materiales elec-
trénicos de naturaleza organica de molécu-
las pequenas. Los donadores de electrones
(D) son moléculas conjugadas con altos
niveles de energia HOMO, mientras que los
aceptadores de electrones (A) son molécu-
las conjugadas con bajos niveles de energia
LUMO. Cuando las unidades D-A se unen
covalentemente para formar moléculas D-A

conjugados, las energias HOMO y LUMO, asi
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como los espectros de absorcién y las ener-
gias de banda prohibida se pueden ajustar
debido a las interacciones D-A, confiriendo
propiedades semiconductoras de tipo p y
n al nuevo compuesto [13,14]. En la Figura
5 se muestra la formacion de un complejo
D-A en un soporte mesoporoso, en donde el
tiofeno funge como donador de electrones
ar y el dinitro-9-fluoroneno es el aceptador
de electrones 1. La aplicaciéon reportada de
este complejo, junto con el soporte meso-
poroso, es la remocién de compuestos azu-
frados derivados del Diesel [15].

t-electron donor

Thiophene
ni-electron acceptor

Dinitro-9-fluorenone (DNF)

Figura 5. Mecanismo de formacién de un complejo D-A
en un adsorbente mesoporoso [15]

Anteriormente, en nuestro grupo de trabajo
se han sintetizado compuestos organicos
a partir de moléculas con anillos de pirrol
trisustituidos, funcionalizandolas con dife-
rentes grupos electroatractores y electrodo-
nadores de electrones como el -NO, y -NH.,
respectivamente, con la finalidad de obser-
var su comportamiento y propiedades. Los
resultados de los estudios de sus propieda-
des electronicas han sido interesantes, ya
que para el caso de los valores de band gap
obtenidos se encuentran en el rango de 2.27
a 3.19 eV. [16,17]. Retomando estos resulta-
dos, nuestro interés se enfoca en plantear
un nuevo estudio de rutas de sintesis para



obtener nuevos compuestos semiconduc-
tores organicos con el objetivo de evaluar
sus propiedades electrénicas, en particular,
su energia de band gap.

Nuestro enfoque esta dirigido al estudio de
compuestos conocidos como organo-fule-
renos a los que anteriormente se han eva-
luado sus propiedades electrénicas a partir
de calculos tedricos y que cuyos resultados
han sido interesantes en cuanto al efecto
gue tiene la adicién de anillos de pirrol en el
fulereno. La reaccidén propuesta para reali-
zar esta funcionalizacién se basa en utilizar
sales de diazonio, cuyo método mas utili-
zado para su preparacion es el tratamiento
de aminas aromaticas con acido nitroso a
temperaturas por debajo de 5 °C. El acido
nitroso es generado a partir de una solucion
de nitrito de sodio (NaNQ,) o un nitrito orga-
nico y un acido como el clorhidrico (HCI) o el
sulfarico (H,SO,) (Ver Figura 6).

® 0
NH, N, Cl
NaNO2
—»
HCl T<5°C

Figura 6. Reaccién de formacién de sales de diazonio

Sintesis y caracterizacion del
compuesto 1-(p-fulereno-fenil)-
2,5-difenilpirrol (lll)

Aplicado a nuestro trabajo, el compues-
to con el grupo -NH, que utilizamos es el
1-(p-amino-fenil)-2,5-difenilpirrol (1) y HCI
concentrado, los cuales se colocaron en
un matraz de bola en agitacidbn magnética
constante durante 2 h con la finalidad de
disolver la mayor parte del compuesto ami-
no. Posteriormente, se prepard una solucion
de NaNO, en agua. Tanto la solucién del
compuesto amino como la de NaNO, se en-
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friaron a 0 °C. Al alcanzar esta temperatura
se anadio el fulereno y al mismo tiempo se
adiciond la solucién de NaNO,, dejando la
solucidn en agitaciéon magnética constante
durante 15 dias. El producto de la reaccidon
fue lavado en repetidas ocasiones con agua
desionizada y secado al vacio, obteniéndose
un polvo de color café obscuro. La estructu-
ra del compuesto obtenido fue caracteriza-
da por diferentes técnicas espectroscoépicas,
como Infrarrojo por transformada de Fou-
rier (FT-IR, abreviaciéon del idioma inglés
de Fourier Transform Infrared Spectros-
copy) y Resonancia Magnética Nuclear en
sélido (RMN) (debido a su insolubilidad en
diferentes disolventes polares y no polares),
corroborando de esta manera la presencia
del compuesto funcionalizado. También se
determind su estabilidad térmica a través
de técnicas como Termogravimetria (TGA,
abreviacion del idioma inglés de Thermo-
gravimetric Analysis) y Calorimetria Diferen-
cial de Barrido (DSC, abreviacion del idioma
inglés de Differential Scanning Calorimetry),
obteniéndose un punto de fusién de 205.23
°C. En la Figura 7 se muestra el esquema de
reaccion de esta funcionalizacion.

Posteriormente, se determiné el valor de la
energia de band gap del compuesto obte-
nido. Para ello, se realizaron las optimizacio-
nes de geometria usando el método DFT
(abreviacion del idioma inglés de Density
Functional Theory) empleando la paquete-
ria del programa GAUSSIAN 16 con el fun-
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Figura 7. Reaccidon de funcionalizacién de fulereno a partir
de las sales de diazonio



cional B3PW9ly la funcidén base 6-31G** que
son adecuados para modelar moléculas
organicas con una buena aproximacion,
reportando un error estandar del 10% [18]
(Ver Figura 8). El valor obtenido de band gap
fue de 2.160 eV. Como se habia comentado
anteriormente, se realizaron analisis para
determinar los efectos de introducir en la
molécula de pirrol trisustituido grupos elec-
troatractores como el -NO, (Ver Tabla 1a).

4

ii"
J
Figura 8. Geometria optimizada del compuesto derivado
de fulereno (Ill)

Se observo que el efecto de este grupo en
la molécula es tan fuerte que generd un
dipolo, promoviendo la corriente de cargas
a lo largo de toda la estructura y eviden-
ciando un comportamiento semiconductor
con un valor de E, de 2.884 eV. Por otro
lado, la presencia de un grupo amino -NH,
en la estructura (Ver Tabla 1b), incrementé
considerablemente el valor de band gap,
posiblemente por la naturaleza donadora de
electrones de este grupo, lo cual provoca un
efecto neto de incrementar la densidad de
carga en una molécula a través del atomo
de carbono al que esta unido. Como resulta-
do se obtuvo un valor de E, de 4.463 eV. Los
valores de HOMO-LUMO de cada uno de
estos compuestos, asi como las imagenes
de su geometria optimizada, se muestran
en la Tabla 1.
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Tabla 1. Valores de energia HOMO-LUMO y energia de
banda prohibida de los compuestos (a) derivado de pirrol

con el grupo -NO,, (b) Iy (c) Il

Compuesto

HOMO (eV)  LUMO (eV) Eg (eV)

-5.496 -2.612 2.884

-5.034 -0.571 4.463

3 -5.450 -3.290 2.160

(© :&

Por otro lado, para obtener el valor de Eg de
forma experimental se utilizé el método de
Kubelka-Munk, que utiliza la espectroscopia
de absorcién UV-Vis, en donde el valor de Eg
se atribuye a la transicién de energia mas
baja que tiene lugar por la absorciéon de un
fotén. Para determinar este valor, el método
consiste en construir un grafico de la fun-
cion de Reemision (F(R_)-hv)? con respecto
a la energia (hv), realizando una extrapola-
cion de la pendiente de la curva con el gje
X para obtener el punto de interseccion y
con ello el valor de band gap. Para el caso
de nuestro compuesto, se obtuvo un valor
de 1.86 eV, como se muestra en la Figura 9.
Ahi se observa la presencia de dos posibles
transiciones: la primera en 1.75 eV, la cual
puede ser asociada a lo que se conoce como
umbral de la absorcidén 6ptica y la segunda
transicion en 1.86 eV, que es la que corres-
ponde al valor del band gap.

Estos resultados evidencian que este deri-
vado es un buen candidato para utilizarse
en dispositivos fotovoltaicos, debido a la
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Figura 9. Energia de banda prohibida (E ) para el com-
puesto derivado de fulereno: método deKubelka-Munk
absorciéon de la luz causada por su sime-
tria reducida, lo que da como resultado las
transiciones de menor energia del derivado
de fulereno. Para ello es importante reali-
zar peliculas delgadas, con la finalidad de
evaluar propiedades eléctricas de la peli-
cula formada.

Conclusiones

Los semiconductores organicos son una cla-
se muy importante de materiales. Se pue-
den modificar sus propiedades quimicas y
su energia de banda prohibida cambiando
los grupos funcionales en su estructura.

El método de sintesis con sales de diazonio
se aplicéd exitosamente para funcionalizar la
molécula de pirrol 2,5-disustituido con una
molécula de fulereno.

El analisis con el método de Kubelka-Munk
y el estudio teérico DFT muestran que el
nuevo compuesto sintetizado presenta un
comportamiento semiconductor, abriendo
la posibilidad de fabricar peliculas del-
gadas y ser utilizado como dispositivo
optoelectrdénico.
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