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Resumen 

 

En este trabajo de tesis se sintetizó exitosamente un nuevo compuesto semiconductor 

orgánico a partir de un compuesto pirrólico aminado funcionalizandolo con fulereno 

utilizando una reacción de sales de diazonio como metodología de síntesis y 

posteriormente se realizó un estudio de sus propiedades tanto físicas como químicas, y se 

evaluaron sus propiedades eléctricas para determinar su comportamiento como 

semiconductor. 

Para la obtención del compuesto derivado de fulereno se preparó el precursor 1,4-difenil-

1,3-butadiino a partir de la reacción de Glaser-Hay la cual consiste en un acoplamiento de 

tipo oxidativo para alquinos terminales. En esta reacción se utilizó el fenilacetileno como 

fuente de alquinos. Una vez obtenido este componente se procedió a la síntesis del 1-p-

(nitro-fenil)-2,5-difenil pirrol a partir de la reacción de Reisch-Schulte en la que se adiciona 

una amina aromática sustituida al 1,4-difenil-1,3-butadiino para formar el anillo de pirrol. 

Después se llevó a cabo la síntesis del 1-p-(amino-fenil)-2,5-difenil pirrol a partir de una 

reacción de reducción del compuesto nitro utilizando el método propuesto por Béchamp en 

el que se utiliza hierro como catalizador. Estos compuestos fueron caracterizados por 

espectroscopía de FT-IR, espectroscopía de Resonancia Magnética Nuclear de protón y 

carbono, además de análisis térmico como TGA y DSC. Posteriormente se realizaron 

diferentes pruebas para determinar las condiciones de reacción para la síntesis del 

compuesto 1-p-(fulereno-fenil)-2,5-difenil pirrol a partir del método de sales de diazonio. El 

compuesto derivado de fulereno fue caracterizado por espectroscopia de FT-IR, UV-Vis en 

el modo de reflectancia difusa para determinar de forma experimental y aproximada el 

valor del band gap óptico del compuesto, también se realizó 1H y 13C-RMN, además de 

análisis térmicos y pruebas de solubilidad. Con este compuesto se preparó una película 

delgada usando la técnica de evaporación a bajas presiones la cual fue caracterizada por 

UV-Vis, perfilometría, Difracción de rayos-X, Microscopía Electrónica de Barrido y se 

evaluaron sus propiedades eléctricas utilizando la curva corriente-voltaje. También se 

llevaron a cabo optimizaciones de geometría de los compuestos de pirroles sustituidos y el 
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derivado de fulereno, con las cuales se determinaron los valores de los orbitales 

moleculares HOMO y LUMO y de esta forma, se obtuvo el valor del band gap teórico de 

cada compuesto. Para el caso del derivado de fulereno el valor obtenido fue de 2.16 eV. 

Posteriormente, se obtuvieron los valores del band gap óptico utilizando los métodos de 

Tauc y Cody, cuyo resultado fue de 2.33 y 2.28 eV, lo que indica una buena correlación 

con el valor teórico. En la caracterización de propiedades eléctricas a partir de las curvas 

corriente vs. voltaje, se confirmó el comportamiento semiconductor del compuesto derivado 

de fulereno y su posible aplicación como un dispositivo optoelectrónico, en este caso como 

una resistencia. 
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Abstract 

 

In this thesis, a new organic semiconductor compound was successfully 

synthesized from an aminated pyrrolic compound by functionalizing it with fullerene 

using a reaction of diazonium salts as synthesis methodology and subsequently a 

study of its physical and chemical properties was carried out, as well as Its 

electrical properties were evaluated to determine its behavior as a semiconductor. 

To obtain the compound derived from fullerene, the precursor 1,4-diphenyl-1,3-

butadiino was prepared from the Glaser-Hay reaction which consists of an 

oxidative type coupling for terminal alkynes. In this reaction, phenylacetylene was 

used as the source of alkynes. Once this component was obtained, 1-p- (nitro-

phenyl) -2,5-diphenyl pyrrole was synthesized from the Reisch-Schulte reaction in 

which a 1,4-substituted aromatic amine is added. diphenyl-1,3-butadiino to form 

the pyrrole ring. 

Then the synthesis of 1-p- (amino-phenyl) -2,5-diphenyl pyrrole was carried out 

from a reduction reaction of the nitro compound using the method proposed by 

Béchamp in which iron is used as a catalyst. These compounds were 

characterized by FT-IR spectroscopy, proton, and carbon Nuclear Magnetic 

Resonance spectroscopy, in addition to thermal analysis such as TGA and DSC. 

Subsequently, different tests were carried out to determine the reaction conditions 

for the synthesis of the compound 1-p- (fullerene-phenyl) -2,5-diphenyl pyrrole from 

the diazonium salts method. The compound derived from fullerene was 

characterized by FT-IR, UV-Vis spectroscopy in the diffuse reflectance mode to 

experimentally and approximate the value of the compound's optical band gap, 1H 

and 13C-NMR were also performed, in addition to thermal analysis and solubility 

tests. With this compound, a thin film was prepared using the low-pressure 

evaporation technique which was characterized by UV-Vis, profilometry, X-ray 

diffraction, Scanning Electron Microscopy and its electrical properties were 

evaluated using the current-voltage curve. Geometry optimizations of the 
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substituted pyrrole compounds and the fullerene derivative were also carried out, 

with which the values of the molecular orbitals HOMO and LUMO were determined 

and in this way, the value of the theoretical band gap of each compound was 

obtained. For the case of the fullerene derivative, the value obtained was 2.16 eV. 

Subsequently, the optical band gap values were obtained using the Tauc and Cody 

methods, the result of which was 2.33 and 2.28 eV, which indicates a good 

correlation with the theoretical value. In the characterization of electrical properties 

from the curves current vs. voltage, the semiconductor behavior of the fullerene-

derived compound and its possible application as an optoelectronic device, in this 

case as a resistor, were confirmed. 
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Introducción 

 

A comienzos del siglo XXI, el desarrollo en los estudios de diversos materiales con 

propiedades similares a los semiconductores inorgánicos dio como resultado una 

revolución en la creación de una nueva clase de materiales conocida como 

semiconductores orgánicos. El enorme progreso en el desarrollo de aplicaciones 

en este campo, ha llegado a la construcción de diversos dispositivos tales como 

circuitos integrados impresos de bajo costo y celdas solares con grandes áreas 

superficiales y utilizando sustratos con materiales plásticos lo cual ha abierto las 

puertas hacia la creación de un área nueva de la electrónica llamada electrónica 

flexible, en donde se pretende aprovechar sus propiedades como flexibilidad y 

bajo costo de producción [1, 2]. 

El interés en el desarrollo de semiconductores orgánicos comenzó su crecimiento 

en la década de 1980 cuando se realizaron importantes hallazgos relacionados 

con la conductividad en materiales poliméricos como el polietileno. Con base en 

este descubrimiento se hizo por primera vez la fabricación exitosa de una celda 

fotovoltaica a la cual se le incorporó una unión heterogénea del tipo p y n 

combinando materiales conductores y polímeros [3] iniciando la era de dispositivos 

aplicados a la electrónica orgánica. Entre las principales aplicaciones 

desarrolladas en los últimos años para este tipo de materiales han sido los diodos 

orgánicos de emisión de luz (OLED’s) que ya se han comercializado en pantallas 

de televisión, los circuitos con transistores orgánicos de tipo efecto-campo 

(OFET’s), y las celdas orgánicas fotovoltaicas (OPVC’s) [4 ,5]. 

Existen dos grandes grupos de semiconductores orgánicos: los materiales de bajo 

peso molecular (oligómeros) y los polímeros. Ambos tipos de materiales poseen 

un sistema conjugado de electrones π formados por los orbitales pz y en donde los 

átomos de carbono tienen hibridación sp2. Comparado con los enlaces σ formados 

entre los átomos de carbono, el enlace π es mucho más débil. Sin embargo, las 

excitaciones electrónicas más bajas que ocurren en las moléculas que tienen 
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enlaces conjugados son las transiciones de tipo π-π* con una energía de band 

gap observada entre 1.5 y 3.0 eV, que provoca fenómenos como absorción y 

emisión en el rango de la luz visible, lo que representa una gran ventaja para 

diversas aplicaciones principalmente en la construcción de dispositivos 

optoelectrónicos como los antes mencionados. Estos valores de band gap en 

semiconductores orgánicos se encuentran relacionados con la posición de los 

niveles HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital, por sus siglas en inglés) y 

LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, por sus siglas en inglés) en la 

molécula individual y en las interacciones intermoleculares en el sólido. 

Se ha observado a través de cálculos computacionales de simulación molecular 

que la funcionalización de moléculas orgánicas adicionando diversos sustituyentes 

con propiedades adecuadas modifica dramáticamente su estructura y al mismo 

tiempo sus propiedades electrónicas [6,7]. Debido a estas características, esta 

funcionalización se ha utilizado como una estrategia eficaz en síntesis química 

para disminuir los valores de band gap en materiales orgánicos. Los principales 

sustituyentes usados son los llamados grupos atractores de electrones los cuales 

han sido usados en la fabricación de polímeros derivados del pirrol y 

recientemente se han reportado muy buenos resultados en cuanto a la 

disminución de las energías HOMO-LUMO comparadas con el polímero sin 

sustituyentes [8].  

La evaluación de propiedades electrónicas de compuestos conocidos como 

organo-fulerenos, se ha realizado anteriormente por nuestro grupo de trabajo y se 

han obtenido, a partir de cálculos teóricos, resultados interesantes en cuanto al 

efecto que tiene la adición de sustituyentes como el grupo NH2 y NO2 en el 

fulereno [9]. Por ello el interés de retomar estos compuestos como parte de 

nuestro estudio, además de crear una ruta para sintetizarlos. 

Otro grupo de compuestos muy importante en química orgánica y que también han 

presentado diversas aplicaciones en la preparación de nuevos dispositivos 

electrónicos son las sales de diazonio aromáticas, que son muy estables a 

diferencia de las alifáticas y que se han usado como intermediarios de reacción 
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para sintetizar compuestos de interés a nivel industrial. Recientemente se han 

reportado diferentes aplicaciones para estos compuestos tales como el diseño de 

biosensores electroquímicos modificando la superficie de electrodos metálicos con 

fines biomédicos [10,11], en la funcionalización del grafeno, la evaluación del 

efecto de la introducción de estas sales en su estructura y la construcción de 

estructuras químicas complejas y sensores [12], también se han utilizado como 

agentes modificadores de superficies para aplicaciones como control de corrosión, 

uniones electrónicas [13,14], y la construcción de dispositivos para la remoción de 

metales pesados [15], además de que se han usado como agentes de 

acoplamiento en reacciones poliméricas [16], resinas y adhesivos [17], 

biomacromoléculas y nanopartículas para catálisis [18]. 

 

Originalidad 

 

La investigación en el diseño de materiales semiconductores orgánicos con 

niveles HOMO-LUMO ajustables permite obtener propiedades electrónicas 

deseadas para su potencial aplicación en dispositivos optoelectrónicos. 

 

En este trabajo se sintetizó y caracterizó un nuevo compuesto semiconductor 

orgánico a partir de pirroles doble sustituidos introduciendo un sustituyente 

atractor de electrones como fulereno y se diseñó y fabricó un dispositivo 

optoelectrónico a partir de un nuevo compuesto semiconductor orgánico. 

 

Justificación 

 

El desarrollo en la investigación de materiales orgánicos con propiedades muy 

atractivas tanto electrónicas como optoelectrónicas ha generado un gran interés y 

avance en el campo de los semiconductores orgánicos debido a sus aplicaciones 

potenciales en la construcción de diferentes dispositivos. Estas propiedades, 
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principalmente el valor de la energía de banda prohibida conocida como band gap, 

ha sido de gran interés para determinar la funcionalidad del compuesto 

semiconductor en estas aplicaciones.  

Actualmente es posible diseñar materiales semiconductores orgánicos ajustando 

los niveles HOMO y LUMO para controlar las propiedades electrónicas del 

material a partir de la introducción de grupos atractores de electrones en su 

estructura. En nuestro grupo de trabajo se han obtenido diferentes compuestos 

con unidades de pirrol a partir de la adición de aminas aromáticas para-sustituidas 

con grupos tanto electroatractores como electrodonadores. Se ha observado que 

diferentes sustituyentes elecroatractores y sus posiciones son determinantes para 

modular el band gap de estos materiales sintetizados y que los valores del band 

gap de estos compuestos se encuentran entre 1.35 y 2.8 eV. Este rango se 

encuentra dentro del requerido en los materiales semiconductores para su 

potencial uso en dispositivos optoelectrónicos. Esto pone en evidencia la 

necesidad de realizar investigaciones sobre nuevos materiales que contengan 

grupos sustituyentes que permitan reducir la diferencia entre los valores de los 

orbitales HOMO-LUMO para obtener así materiales semiconductores orgánicos 

con mejores propiedades optoelectrónicas y construir con ellos diferentes 

dispositivos. 

 

Hipótesis 

 

Al emplear la reacción de sales de diazonio aromáticas, las cuales son muy 

estables y que se han usado como intermediarios de reacción, será posible 

sintetizar y caracterizar un nuevo compuesto semiconductor orgánico a partir de 

un compuesto de pirrol trisustituido introduciendo un grupo atractor de electrones, 

para obtener un nuevo material con características para su potencial aplicación 

tecnológica. 
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Objetivo General 

 

Obtener un dispositivo optoelectrónico, a partir de un semiconductor orgánico 

formado por sales de diazonio y un sustituyente atractor de electrones. 

 

Objetivos Particulares 

 

1.-Sintentizar y caracterizar 1-(p-nitro-fenil)-2,5-difenilpirrol utilizando una 

modificación de la reacción de Reisch-Schulte. 

 

2.- Sintetizar y caracterizar el compuesto 1-(p-amino-fenil)-2,5- difenilpirrol a través 

de una reacción de reducción del grupo NO2 presente en la molécula. 

 

3.- Realizar un estudio de optimización de las condiciones de reacción de la sal de 

diazonio a partir del 1-(p-amino-fenil)-2,5- difenilpirrol. 

 

4.-Sintetizar y caracterizar un nuevo compuesto semiconductor orgánico a partir 

de la adición de pirrol doble sustituido con fulereno. 

 

5.- Diseñar y fabricar un dispositivo optoelectrónico a partir del compuesto 

semiconductor orgánico sintetizado. 

 

El presente trabajo de tesis se encuentra estructurado de la siguiente forma: en el 

capítulo 1 se describen los diferentes métodos de obtención para los pirroles 

trisustituidos, también se exponen las diversas metodologías utilizadas para 

obtener la reducción de los grupos nitro a amino, los métodos de síntesis para la 

obtención de las sales de diazonio y las características generales y aplicaciones 

del fulereno. También en este capítulo se aborda una descripción general de los 

semiconductores orgánicos, sus propiedades y sus aplicaciones. Finalmente se 

aborda la teoría del funcional de densidad. En el capítulo 2 se presentan los 
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métodos experimentales empleados para la preparación de los diferentes 

compuestos tanto precursores como el producto final derivado de fulereno y la 

elaboración de la película delgada de este compuesto; se describen las técnicas 

de caracterización empleadas y se presentan las herramientas computacionales 

utilizadas para el procesamiento de los datos experimentales y teóricos. 

Posteriormente en el capítulo 3 se exponen los resultados de las síntesis y 

caracterización de los materiales obtenidos, así como la discusión de estos 

resultados y de las propiedades estudiadas. Finalmente se presentan las 

conclusiones de este trabajo de tesis. 
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Capítulo 1. Antecedentes 

 

 

1.1 Obtención de pirroles 1, 2, 5 -trisustituidos  

 

Los pirroles son compuestos heterocíclicos que se encuentran en muchos 

compuestos naturales y sintéticos los cuales poseen importantes propiedades 

fisiológicas y biológicas. El desarrollo de diversas metodologías de síntesis para 

obtener derivados del pirrol ha sido un tema de bastante interés de investigación 

en las áreas de química orgánica y farmacéutica. En las últimas décadas se han 

desarrollado novedosas rutas de obtención de derivados de pirrol, teniendo como 

primera propuesta las reacciones de cicloadición usando compuestos de alquinos 

como reactivos. El estudio de síntesis de pirroles es muy amplio, sin embargo, en 

este trabajo de investigación la atención se centra en la síntesis de pirroles 1, 2, 5-

trisustituidos como uno de los compuestos precursores del producto final [19]. 

Uno de los primeros métodos que se desarrollaron para la síntesis de pirroles 1, 2, 

5-trisustituidos es el reportado por Paal y Knorr en 1884 [20,21], el cual consiste 

en una reacción de condensación de 1,4-dicetonas con aminas primarias en medio 

ácido (Esquema 1). 

 

 

 

Esquema 1. Reacción de Paal-Knorr en medio ácido. 
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Otro método reportado por Schmidt y colaboradores [22], realiza la formación de 

pirroles a partir de la descomposición de la azida por reacciones de cicloadición 

polar con componentes iónicos, como se muestra en el Esquema 2. 

 

 

 

Esquema 2. Reacción de formación de pirroles a partir de la descomposición de la 

azida. 

 

Posteriormente en 1961, Reisch y Schulte [23,24] realizaron estudios de obtención 

de estos pirroles a partir de 1,3-butadiinos y una amina primaria aromática, 

alifática o amoniaco en presencia de CuCl (I) como catalizador (Esquema 3). Esta 

metodología ha sufrido varias modificaciones que han tenido como objetivo 

optimizar las condiciones de reacción y mejorar el rendimiento. Todos estos 

resultados han sido reportados por varios trabajos [25,26]. 

 

 

 

Esquema 3. Reacción de Reisch- Schulte en presencia de CuCl (I) como 

catalizador. 

 

Recientemente otros métodos reportados en la literatura muestran rutas de 

síntesis en las que se han utilizado diferentes catalizadores a temperaturas 

intermedias (140-160 ºC) que han mejorado su rendimiento, así como su 
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selectividad. En el Esquema 4 se muestra una ruta de síntesis para la formación 

de pirroles 1, 2, 5- trisustituidos a partir de una reacción de hidroaminación 

reportada por Odom y colaboradores [27] quien empleó titanio como catalizador, 

donde generó imino alquinos, los cuales in situ generan los correspondientes 

anillos de pirrol, a través de reacciones de ciclización 5-endo digonal y 5-exo 

digonal. Las reacciones de hidroaminación consisten en la adición directa de un 

enlace N-H de una amina primaria a un enlace carbono-carbono el cual puede ser 

doble o triple. Se ha observado que la hidroaminación de alquinos es más 

favorecida, ya que éstos tienen menor impedimento estérico y son mejores 

donadores de electrones π, sin embargo, estudios termodinámicos demostraron 

que la barrera energética de esta reacción tiene un valor de entropía altamente 

negativa lo que hace necesario el uso de catalizadores para mejorar la eficiencia 

de la reacción [28]. Algunos de los más utilizados son: CuCl, Titanio, Zirconio y 

Paladio principalmente, aunque también se han usado elementos de las familias 

de los lantánidos y actínidos, así como varios metales de transición [29,30]. 

 

+ R3 NH2
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N
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Esquema 4. Reacción de hidroaminación empleando al Titanio como catalizador 

para la formación de pirroles trisustituidos. 
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1.2  Reacciones de reducción de compuestos nitro 

 

La formación de aminas a partir de la reducción del grupo nitro representa una 

reacción fundamental en química orgánica la cual es frecuentemente utilizada en 

la síntesis de productos farmacéuticos, agroquímicos, intermediarios de otras 

síntesis y pigmentos, así como una gran variedad de aplicaciones químicas. Uno 

de los procesos más sencillos y bien conocidos que se han utilizado para la 

reducción de grupos nitro a amino es el uso de metales en disolución. Los metales 

con un estado de oxidación bajo tienen la capacidad de donar electrones para 

formar radicales protonados lo cual favorece a la reacción. En 1854, Béchamp 

[31], desarrolló por primera vez un método adecuado a escala industrial para la 

obtención de anilina, producida por una reacción entre nitroarenos y utilizando 

hierro como catalizador en presencia de pequeñas cantidades de ácido clorhídrico 

(Esquema 5). Este método ha funcionado exitosamente para la síntesis de 

compuestos biológicamente activos como la 9,11-dihidroindolizino y quinolinas 

[32]. 

 

 

 

Esquema 5. Reacción de reducción del nitrobenceno a anilina propuesta por 

Béchamp en 1854. 

 

Estudios recientes han revelado que las reacciones en las que intervienen algunos 

metales tienen un amplio alcance en síntesis orgánica debido a su selectividad y 

también a la facilidad de manejo. Los más comúnmente utilizados en esta 

metodología son Mg [33], Fe [34], Zn [35], In [36,37], Sn [38], y Sm [39,40] en 

combinación con varios compuestos que son fuentes de protones como el agua, 

AcOH, HCl, NH4Cl, etc. (Esquema 6). 
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Esquema 6. Reacción de reducción del grupo NO2, utilizando Sm como 

catalizador en NH4Cl, según Manas y colaboradores [21]. 

 

Otras metodologías han desarrollado diferentes rutas de síntesis que involucran 

por ejemplo a la hidrogenación de compuestos nitroaromáticos para transformarlos 

en distintos derivados de la anilina haciendo uso de catalizadores heterogéneos. 

Una de las principales desventajas de este método es la presencia de grupos 

sustituyentes que son reducibles en la molécula, por lo que en las últimas décadas 

se han diseñado diferentes tipos de catalizadores para que éstos sean altamente 

quimioselectivos para los grupos nitro localizados en el anillo aromático [41]. 

Una alternativa eficaz para evitar los problemas de selectividad en la reacción de 

hidrogenación fue implementar las síntesis a partir de reacciones catalizadas con 

nanopartículas [42,43]. Estas reacciones se ven fuertemente influenciadas por 

diferentes factores como el tamaño, la forma y la naturaleza del soporte de las 

nanopartículas. Un ejemplo interesante de esta síntesis fue reportado en 2004 por 

Higginson y colaboradores [44] (Esquema 7) en donde la reacción de 

hidrogenación de tres productos farmacéuticos que tienen grupos nitro, se analizó 

realizando una gran cantidad de pruebas controlando varios factores que 

influyeron fuertemente en la síntesis como el tipo de catalizador usado, la 

presencia de aditivos y las condiciones de reacción después de las cuales 

lograron obtener la reducción de los grupos NO2 con una excelente selectividad. 
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Esquema 7. Reacción de hidrogenación catalítica heterogénea y quimioselectiva. 

 

Corma y Serna, en 2006 reportaron una metodología basada en diseñar diferentes 

soportes de nanopartículas haciéndolo de forma eficaz y eficiente [45]. Utilizaron 

nanopartículas de oro soportadas en TiO2 y Fe2O3 como catalizador realizaron la 

reacción de hidrogenación de nitroarenos funcionalizados bajo condiciones muy 

suaves y sin la acumulación de hidroxilaminas.   

Finalmente, se han estudiado otros métodos como los llamados “Metal-free” que 

podrían representar una atractiva alternativa utilizando al triclorosilano (HSiCl3) 

como reductor en donde las aplicaciones van dirigidas hacia la reducción de 

compuestos altamente funcionalizados. Muy recientemente, la compañía 

DexLeChem ha estado muy interesada en el desarrollo de esta metodología por lo 

que ha creado su propia patente para continuar con la investigación sobre esta 

síntesis para llevarla a escala industrial. Sin embargo, para poder lograrlo es 

necesario estudiar varias cuestiones que se involucran en esta síntesis: la 

influencia de las impurezas residuales de Silicio en el producto, la influencia de la 

temperatura, la limpieza del reactor, la estequiometría entre otros factores [46]. En 

el Esquema 8 se observan los posibles productos obtenidos en esta síntesis 

donde la amina que contiene en su estructura silicio se hidroliza a una amina libre 

a partir de un tratamiento en medio básico. 
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Esquema 8. Mecanismo de reducción a partir del HSiCl3. 

 

La complejidad de los últimos métodos desarrollados para la reducción de los 

compuestos NO2, permite deducir que las síntesis más sencillas de manejar, 

menos costosas y eficientes son las que utilizan a los metales como catalizadores, 

específicamente el hierro a partir del método de Béchamp. 

 

1.3 Sales de Diazonio 

 

Las sales de diazonio constituyen una importante serie de compuestos de uso 

muy común en química orgánica debido a que el grupo diazonio es un fuerte 

agente activante en las reacciones de sustitución nucleofílica aromática dando 

paso a la introducción de una amplia gama de sustituyentes como halógenos, 

grupos CN, OH, H, etc. en el anillo aromático formando una gran variedad de 

compuestos como se muestra en la Figura 1 [47,48]. Las sales de diazonio, 

especialmente las que contienen un grupo arilo, son importantes intermediarios y 

tienen amplias aplicaciones en síntesis orgánica, además de su mayor estabilidad 

gracias a la deslocalización electrónica del anillo aromático a diferencia de las 

derivadas de grupos alquilo [49].  
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Figura 1. Principales reacciones que se presentan con sales de diazonio. 

 

Desde el descubrimiento de las sales de diazonio en 1858 por Peter Griess [50], 

cuando sintetizaba un producto conocido como diazonitrofenol y obtuvo 

dinitrofenol diazotizado (Esquema 9), han ido evolucionado diferentes 

metodologías para su obtención y al mismo tiempo distintos usos a nivel industrial 

especialmente en la elaboración de tintes y pigmentos para la preparación de azo 

compuestos. 

 

 

Esquema 9. Reacción de diazotización de Griess. 
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En 1884, Sandmeyer [51] publicó un trabajo en el que desarrolló una ruta de 

síntesis para transformar la sal de bencenodiazonio en clorobenceno a partir del 

uso de cloruro de cobre (I). También mostró que el bromobenceno podría formarse 

utilizando bromuro de cobre (I) y el benzonitrilo fue obtenido a partir del cianuro de 

cobre (I). El desarrollo general de la síntesis se observa en el Esquema 10. 
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Esquema 10. Reacción de Sandmeyer. 

 

Años más tarde en 1927, Balz y Schienmann [52] reportaron un avance importante 

al realizar la descomposición térmica de compuestos con tetrafluoroboratos de 

diazonio aromáticos. La reacción consecuentemente condujo a la formación de 

fluoruros aromáticos lo cual no se pudo conseguir con las reacciones de 

Sandmeyer. 

No fue hasta 1977 que Doyle y colaboradores [53] encontraron un método 

diferente para la generación de sales de diazonio en el cual el uso de soluciones 

acuosas en medio ácido ya no era necesario, lo cual amplió el alcance de las 

síntesis de las sales de diazonio en química orgánica. Además de las reacciones 

clásicas anteriormente mencionadas, las sales de diazonio también sirvieron como 

sustitutos de aril haluro cuyos compuestos se han utilizado en reacciones de 

acoplamiento cruzado catalizadas con Pd para la formación de enlaces carbono-

carbono y enlaces carbono-heteroátomo. Estas reacciones de acoplamiento han 

sido bien estudiadas en los últimos cuarenta años desde el trabajo pionero que 

realizaron Kikukawa y Matsuda en 1977 [54]. Posteriormente, Gras y 

colaboradores [55] reportaron una de las primeras aplicaciones de las sales de 
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diazonio en reacciones de acoplamiento cruzado con dioxazaborocanos activados 

bajo condiciones estables. En su estudio, el uso de Pd(OAc)2 solo mostró una 

eficiencia moderada logrando el homoacoplamiento de los dioxazaborocanos 

como el principal producto, mientras que el uso de Pd/C demostró ser un 

catalizador altamente selectivo hacia productos de acoplamiento cruzado 

(Esquema 11). 
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Esquema 11. Reacción de acoplamiento cruzado catalizada con Pd/C entre sales 

de diazonio y dioxazaborocanos. 

 

Aunque a través de los años, se han realizado una gran cantidad de 

modificaciones a las síntesis para obtener las sales de aril diazonio, el método 

más utilizado para su preparación es el tratamiento de aminas aromáticas con 

ácido nitroso a temperaturas por debajo de 5 ºC. El ácido nitroso se genera in situ 

a partir de nitrito de sodio (NaNO2) o un nitrito orgánico y un ácido comúnmente 

utilizado como HCl o H2SO4 en medio acuoso ( Esquema 12).  
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N2 Cl

 

 

Esquema 12. Reacción de formación de sales de diazonio. 
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Actualmente se han realizado nuevas investigaciones sobre el uso de las sales de 

diazonio en distintas aplicaciones, muchas de ellas relacionadas con la 

funcionalización de diversos materiales entre los que destacan la funcionalización 

del grafeno mediante una reacción de transferencia de electrones para su uso 

como aditivo en polímeros, biosensores y catalizadores en combinación con 

nanopartículas [56,57], la modificación de superficies de electrodos y nanotubos 

de carbono para uso en sensores y biosensores [58], y como modificadoras de 

nanopartículas metálicas y semiconductoras para aplicaciones como sensores 

electroquímicos, adsorbentes de compuestos peligrosos, almacenamiento de 

energía y para semiconductores orgánicos más eficientes [59]. 

 

1.4 Fulereno (C60) 

 

El carbono posee muchas formas alotrópicas como el diamante y el grafito las 

cuales son dos materiales con propiedades muy distintas basadas en la 

configuración estructural de cada uno. A lo largo de varias décadas, estos 

materiales han sido utilizados en innumerables aplicaciones a nivel industrial y en 

la investigación. Debido a las grandes diferencias entre estos alótropos, el papel 

del carbono como un material precursor en síntesis químicas sofisticadas se 

redujo a través de los años. 

A mediados de la década de los 50’s, varios grupos de investigación estaban 

interesados en el estudio de estructuras aromáticas condensadas y no-planares y 

a finales de 1960, Barth y Lawton desarrollaron con éxito la síntesis de un nuevo 

compuesto llamado coranuleno [60] una de las primeras estructuras de 

hidrocarburos aromáticos policíclicos. 

Inspirado por este trabajo, Osawa propuso la posible existencia de una serie de 

nuevas formas alotrópicas del carbono con estructuras esféricas que se 

mantuvieran enlazadas con átomos de carbono con hibridación sp2. Él sugirió que 

la forma de esta estructura podría ser similar a la de un balón de futbol de fórmula 
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química C60 y con una simetría icosahédrica [61]. Para los siguientes años, se 

reportaron varios estudios teóricos que confirmaron la existencia de esta hipotética 

estructura a través de diferentes cálculos incluyendo la metodología de Hückel 

[62]. 

Finalmente, en 1985 Robert F. Curl, Harold W. Kroto y Richard E. Smalley [63], 

descubrieron por accidente los fulerenos C60 y C70 durante experimentos sobre el 

mecanismo de formación de cadenas largas de moléculas de carbono en el 

espacio interestelar. El experimento consistía en hacer incidir un láser sobre un 

disco rotatorio de grafito, al terminar el experimento, los fragmentos vaporizados 

eran enfriados por un haz de helio a alta presión hasta llegar a un detector de 

masas donde observaron que había una señal que correspondía a un agregado de 

60 átomos que sobresalía de todas las demás, lo que llevó al grupo de trabajo a 

optimizar los experimentos con la finalidad de favorecer la síntesis de este último 

[64]. Por su topología semejante a las cúpulas geodésicas diseñadas por el 

arquitecto Richard Buckminster Fuller, le dieron el nombre genérico de 

Buckminsterfullereno. En la Figura 2 se observan diferentes configuraciones 

estructurales de los fulerenos. 

 

 

 

Figura 2. Diferentes configuraciones estructurales de los fulerenos. 

 

La producción de C60 a escala de miligramos usando la técnica de calentamiento 

resistivo de grafito, fue reportada en principio por Wolfgang Krätschmer y Donald 

Huffman en 1990 [65]. Este avance permitió el rápido desarrollo en la 
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caracterización de sus propiedades físicas y químicas relacionadas con su 

estructura y reactividad las cuales demostraron un enorme potencial de aplicación 

en varios campos de la ciencia que van desde las celdas solares [66] hasta 

aplicaciones médicas [67].  

 

1.4.1 Estructura 
 

Los fulerenos son moléculas aromáticas de alta simetría, constituidas únicamente 

por átomos de carbono. El más estable y abundante es el C60, que tiene simetría 

icosahédrica truncada (Ih) con 12 anillos pentagonales y 20 hexagonales. En su 

estructura hay dos tipos de enlaces, por un lado, los enlaces [6,6] con una longitud 

de 1.37 Ǻ, situados en la fusión de dos anillos hexagonales y por otro lado los [5,6] 

situados en la fusión de un anillo hexagonal y otro pentagonal y son más largos 

(1.45 Ǻ) (ver Figura 3). La curvatura hace que la fuerza motriz de su reactividad 

esté basada en la liberación de la energía que se produce al saturar un doble 

enlace. Por tanto, los enlaces más reactivos serán los dobles enlaces [6,6]. 

 

(a) (b) (c)

[5,6]

[6,6]

 

 

Figura 3. Representación de los enlaces (a) [5,6] y [6,6] característicos del C60; 

subestructuras tipo (b) 1,3,5-ciclohexatrieno y (c) [5] radialeno del C60 [68]. 

 

La estabilidad de los fulerenos obedece al teorema de Euler y a la regla del 

pentágono aislado (IPR, por sus siglas en inglés), propuestos por H. Kroto en 1987 

[46]. El teorema establece que para cada estructura cerrada de n hexágonos son 
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necesarios doce pentágonos para cerrar la estructura curvada. Además, la regla 

del pentágono aislado predice que las estructuras de fulereno en las que todos los 

pentágonos estén rodeados de hexágonos estarán más favorecidas que aquellas 

que presenten pentágonos adyacentes fusionados, ya que los pentágonos 

contiguos provocan mayor tensión del ángulo de enlace con la consecuente 

disminución del solapamiento del orbital, así como la desestabilización de la nube 

π del sistema. El C60, la estructura más pequeña de los fulerenos, cumple con 

ambas condiciones. 

 

1.4.2 Reactividad química y aplicaciones 
 

La gran estabilidad y las múltiples propiedades que presentan los fulerenos y las 

moléculas relacionadas han hecho que hayan sido propuestas para una gran y 

variada cantidad de posibles aplicaciones, no sólo en el campo de la ciencia de los 

materiales, sino también en otros como la biología o la medicina [69]. Estas 

propiedades se presentan como resultado de la alta afinidad electrónica (2.7 a 2.8 

eV) [70] dentro de la estructura del C60 en combinación con su gran cantidad de 

dobles enlaces conjugados que pueden ser atacados fácilmente por varias 

especies como los radicales.  

Como se mostró en la Figura 3, su estructura está conformada por una 

combinación tridimensional de ambas subunidades 1, 3, 5-ciclohexatrieno y [5] 

radialeno las cuales están caracterizados por los enlaces [6,6] y [5,6]. La 

reactividad de éstos, depende de sus características y de los grupos que se vayan 

a sustituir en la molécula: (i) los enlaces sencillos presentes en los pentágonos 

impiden la deslocalización de los electrones π por lo que por esta razón el fulereno 

se comporta como una poliolefina conjugada deficiente en electrones en lugar de 

una molécula aromática, (ii) los grupos con impedimentos estéricos no 

significativos como el átomo de hidrógeno, tienen afinidad por la adición 1,2 a 

través del enlace [6,6] (Figura 4a),(iii) los grupos con impedimentos estéricos 

significativos son favorecidos por la adición 1,4 (Figura 4b) con una reubicación de 
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un doble enlace en el anillo de pentano, (iv) las reacciones de cicloadición (Figura 

4c) normalmente ocurren en átomos de carbono adyacentes al doble enlace [6,6] 

con menor extensión que los [5,6] y (v) la regioselectividad de las múltiples 

adiciones es gobernada por la estructura de los orbitales moleculares. 

Energéticamente los enlaces [5,6] se ven desfavorecidos mientras que los sitios 

de los dobles enlaces [6,6] que son cis-1 son favorecidos para adiciones 

estéricamente no demandantes y los sitios trans-3 para adiciones estéricamente 

demandantes [71,72]. 

 

R
R R

R X

(a) (b) (c)  

 

Figura 4. Representaciones de los sitios donde se llevan a cabo las reacciones de 

adición (a) 1,2, (b) 1,4 y (c) cicloadición. 

 

En general, los fulerenos son moléculas deficientes de electrones y se someten 

fácilmente a la transferencia de éstos lo que permite que reaccionen con 

diferentes tipos de reactivos como por ejemplo con metales electropositivos, 

compuestos organometálicos y nucleófilos. Una ventaja de estas reacciones es 

que sus propiedades físicas y químicas pueden modificarse mediante la 

funcionalización. Algunas reacciones en general que son conocidas para el C60 se 

muestran en la Figura 5 de las cuales se han obtenido una gran cantidad de 

aplicaciones que se mencionan a continuación [54]. 
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Figura 5. Reacciones Generales conocidas para el C60. La letra R, representa un 

grupo funcional. 

 

Dentro de las primeras aplicaciones de la química de los fulerenos se encuentran 

las reacciones con radicales libres, que hasta la fecha, se han considerado como 

una de las metodologías más importantes para la funcionalización de estos 

compuestos [73,74] para utilizarlos en el campo de la biología como poderosos 

antioxidantes y esta propiedad ha estimulado a grandes empresas farmacéuticas a 

explorar el uso de fulerenos y elaborar medicamentos en el control de muchas 

enfermedades neurodegenerativas como el Alzheimer y Parkinson, la esclerosis 

lateral amiotrófica (enfermedad de Lou Gehring) así como aplicaciones más 
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comerciales como su uso en cremas para el antienvejecimiento de la piel. Otras 

aplicaciones biológicas importantes se han estudiado en dirección hacia la 

genética y a inhibir células tumorales para evitar el cáncer [75-61]. 58,76,77,78]. 

Otras aplicaciones que se han obtenido en el área de la electrónica es su uso 

como componentes electrónicos especialmente en los OFET’s (Organic Field 

Effect Transistors, por sus siglas en inglés), en donde se construye este 

dispositivo colocando primero una capa de SiO2 y sobre ésta, una lámina delgada 

de fulerenos con un grosor de entre 10 y 200 nm. En la lámina donde se encuentra 

el fulereno se colocan unas terminales de oro que funcionan como los conectores 

del dispositivo [79,80]. 

También en óptica no lineal se ha observado que el fulereno y sus derivados han 

sido estudiados para su uso en aplicaciones como fluorescencia o transferencia 

electrónica inducida por luz [81,82].  

Otra área consiste en la combinación de polímeros del tipo donor con fulerenos del 

tipo aceptor ha permitido el estudio de celdas solares basadas en estos 

compuestos para la obtención de energía. Esta aplicación en particular es una de 

las más factibles y en vías de desarrollo [83,84]. 

Finalmente, otra propiedad encontrada para el C60 es la superconductividad ya 

que se ha observado que los fulerenos presentan una transición superconductora, 

particularmente cuando se han añadido a su estructura metales alcalinos con 

distintos valores de temperaturas críticas. Por ejemplo, se ha observado que para 

el compuesto derivado de fulereno con K [85] se ha logrado alcanzar una 

temperatura crítica de 19 K y 33 K para el compuesto formado por RbCs2C60 [86].  

 

1.5 Materiales semiconductores Orgánicos 

 

De acuerdo con sus propiedades eléctricas, los materiales se pueden clasificar en 

tres grandes grupos: metales, semiconductores y aislantes. Así, una de las 
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propiedades más sencillas para clasificarlos es la resistividad. En el caso de los 

metales esta propiedad oscila entre 10-6 y 10-4 ohm·cm, por ejemplo, la resistividad 

del cobre es del orden de 10-6 ohm·cm. Para los aislantes este valor es mayor a 

1010 ohm.cm; el vidrio tiene un valor de resistividad que se encuentra entre 108 - 

1015 ohm·cm. En los semiconductores estos valores de resistividad se encuentran 

comprendidos entre 10-4 y 1010 ohm·cm [87]. 

Una forma de explicar el comportamiento eléctrico de los materiales se basa en la 

estructura de los estados energéticos que están vacíos y los que se encuentran 

llenos, conocidos también como bandas de conducción (BC) y banda de valencia 

(BV), respectivamente. Los materiales conductores se caracterizan por conducir la 

corriente eléctrica a bajas temperaturas o a temperatura ambiente; con base en la 

teoría de bandas, las bandas de valencia y de conducción de estos materiales se 

encuentran muy cercanas entre sí, de tal modo que en ocasiones llegan a 

traslaparse. Por lo tanto, los electrones pueden experimentar promociones a 

niveles energéticos vacíos dando surgimiento a corrientes eléctricas. En el caso 

de los aislantes, la banda de valencia está llena de electrones y la banda de 

conducción vacía y además se encuentran muy separadas entre sí por lo que no 

permiten la conducción de la corriente eléctrica. En el caso de un semiconductor, 

la separación entre las bandas de conducción y de valencia es menor que en los 

aislantes, de modo que existe una mayor probabilidad de que los electrones 

puedan excitarse térmicamente de estados cercanos a la parte superior de la 

banda de valencia hasta los cercanos a la base de la banda de conducción que se 

encuentra vacía. La densidad electrónica que alcanza la banda de conducción por 

este proceso es relativamente baja, pero no despreciable, de manera que la 

conductividad eléctrica es casi siempre mucho menor que la de un metal debido a 

la baja concentración de electrones libres y huecos y además esta propiedad tiene 

una relación directamente proporcional con la temperatura, entonces si ésta se 

incrementa, la conductividad eléctrica también. 

Los semiconductores se clasifican en dos grandes grupos: los semiconductores 

inorgánicos y los semiconductores orgánicos. El primer grupo representa la base 
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de todos los tipos de dispositivos electrónicos convencionales comercializados. La 

composición química para estos materiales se basa principalmente en Silicio y 

Germanio aunque también se han construido semiconductores binarios de los 

tipos IV-IV, III-IV, II-IV, etc., que están formados por parejas de elementos 

procedentes de cada una de las columnas indicadas de la tabla periódica, aunque 

también se pueden encontrar los constituidos por tres o más elementos que se 

han utilizado principalmente para la construcción de celdas solares y como 

agentes de degradación de colorantes en fotocatálisis [88,89]. Entre los 

semiconductores más utilizados para aplicaciones en electrónica [90] se 

encuentran los siguientes: el SiC, GaAs, GaP, AlSb, InAs, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, 

CdSe, CdTe, SnS, SnS2 y TiO2. 

El segundo grupo, constituido por los semiconductores orgánicos han recibido una 

notable atención y desarrollo en las últimas décadas debido a sus propiedades 

atractivas que incluyen su ligereza en peso, producción a bajo costo, 

procesamiento a baja temperatura, flexibilidad mecánica y abundante 

disponibilidad además de su versatilidad de síntesis para crear una gran cantidad 

de compuestos, características que los distinguen de su contraparte inorgánica 

convencional. Al mismo tiempo, la exitosa y reciente comercialización de los 

diodos emisores de luz orgánicos de matriz activa OLED’s para pantallas de 

teléfonos inteligentes y para televisores de alta gama, sugiere que los compuestos 

orgánicos tienen perspectivas prometedoras para su uso en varios dispositivos 

eléctricos y optoelectrónicos. Por ejemplo, la fabricación de celdas solares, 

transistores, fotodetectores y láseres con OSC’s (Organic Semiconductors, por sus 

siglas en inglés) puede ser muy factible y eficiente. Otra propiedad atractiva de los 

OSC’s es que pueden procesarse utilizando técnicas como impresión a chorro de 

tinta, fabricación de carrete a carrete, lo que hace que la elaboración de 

dispositivos electrónicos sea mucho más fácil y económica a escala industrial 

[91,92]. 

El descubrimiento de la conductividad eléctrica en los compuestos orgánicos se 

remonta a los años 50’s, lo que abrió a un nuevo campo del conocimiento en esta 
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área. La electroluminiscencia observada en los cristales de antraceno fue 

reportada por Pope y colaboradores [93] en 1963. Otro descubrimiento importante 

fue el desarrollo de los complejos del Tetracianoquinodimetano (TCNQ) a 

principios de los años 70’s con valores de conductividad tan altos como los de un 

metal 104-105 S cm-1 [94]. En 1977, Shirakawa, Heeger y MacDiarmid [95] 

encontraron que la conductividad del poliacetileno podría incrementarse 

considerablemente hasta valores cercanos al de un metal, después de exponerlo a 

vapores de cloro, bromo o yodo a través de una reacción redox. A mediados de 

los años ochenta, diferentes grupos de investigación estudiaron las propiedades 

semiconductoras y de óptica no lineal de oligómeros y polímeros π-conjugados. 

De esta forma, la ciencia de estos materiales tuvo un desarrollo considerable en 

los últimos años principalmente para la elaboración de tres aplicaciones de gran 

importancia: la investigación en transistores de efecto-campo (OFET’s), diodos 

emisores de luz (OLED’s) y celdas fotovoltaicas (OPVC’s, Organic Photovoltaic 

cells, por sus siglas en inglés) [96]. 

Los semiconductores orgánicos poseen niveles de energía discretos que consisten 

en orbitales moleculares por lo que el transporte de carga depende de la movilidad 

de las cargas para pasar de una molécula a otra. Esta propiedad está fuertemente 

relacionada con los orbitales π y la función de onda superpuesta, llamada la 

energía de los niveles ocupados HOMO y los desocupados LUMO además de la 

distancia de separación entre ellos, el band gap. Otra característica importante es 

que estos materiales contienen comúnmente sistemas conjugados π, con orbitales 

π superpuestos que unen a los enlaces sencillos adyacentes, lo cual permite la 

deslocalización de los electrones π en todos los orbitales π alineados en la 

molécula y por tanto la transferencia de carga en ellos.  

Otro aspecto importante que mencionar es que la naturaleza de los enlaces en los 

cristales orgánicos moleculares son principalmente de Van der Waals y, en 

algunos casos, puentes de hidrógeno, lo cual implica la existencia de un enlace 

intermolecular débil comparado con el enlace covalente de los semiconductores 
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inorgánicos lo cual afecta directamente algunas propiedades físicas como el punto 

de fusión y la dureza. 

Los semiconductores orgánicos, al igual que los inorgánicos, se dividen en 

semiconductores tipo p (transportadores de huecos) y tipo n (transportadores de 

electrones). Los semiconductores orgánicos tipo p suelen poseer altos valores de 

energía del orbital HOMO (entre 4.9 y 5.5 eV), energía necesaria para promover el 

transporte de huecos y favorecer la movilidad de estos. Los tipo n tienen valores 

bajos en el orbital LUMO entre -3 y -4 eV lo cual posibilita una gran movilidad de 

electrones. Algunos ejemplos de semiconductores tipo n y p más estudiados y 

utilizados en aplicaciones optoelectrónicas se muestran en la Figura 6. 

De acuerdo con estas características, los semiconductores orgánicos en 

comparación con los inorgánicos, ofrecen algunas ventajas intrínsecas 

relacionadas con el diseño y ajuste de sus propiedades electrónicas lo cual 

permite combinarlas y obtener nuevos materiales con características específicas 

para aplicaciones particulares en dispositivos optoelectrónicos. 
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Figura 6. Estructuras de algunos semiconductores de tipo (a) p y (b) n. 
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1.6 Band Gap en semiconductores orgánicos 

 

El transporte de carga es uno de los procesos más importantes en los 

semiconductores orgánicos. Como se mencionó anteriormente los 

semiconductores orgánicos se pueden clasificar en dos grandes categorías: 

moléculas pequeñas u oligómeros y polímeros. En cada caso, varios materiales 

han sido diseñados para transportar preferentemente huecos o electrones (tipo p y 

tipo n). En la mayoría de los casos esta distinción no se basa en la capacidad 

actual de los materiales para transportar la carga sino más bien con la facilidad de 

inyectar carga en los dispositivos diseñados. En este contexto, un material es 

frecuentemente denominado transportador de huecos (electrones) cuando su 

energía de ionización se encuentra muy cerca del nivel de Fermi del material del 

electrodo y el llamado transporte ambipolar, que es la capacidad de transportar 

electrones y huecos [97].  

Una de las grandes ventajas de los semiconductores orgánicos es la posibilidad 

de ajustar el valor del band gap por modificación química. De esta forma es 

posible tener control sobre las propiedades electrónicas de los materiales. Las 

moléculas con bajas diferencias de energía HOMO-LUMO son de particular 

importancia por su facilidad para donar (HOMO) o aceptar (LUMO) un electrón. 

Existen dos caminos para reducir el valor del band gap: (i) extendiendo la 

conjugación π de la molécula y (ii) agregando sustituyentes electroatractores al 

sistema. La primera estrategia es utilizada comúnmente en la síntesis de 

polímeros conductores y la segunda en el diseño de semiconductores tipo n. Para 

el caso de los polímeros semiconductores también se han determinado algunos 

factores que influyen en los valores del band-gap como, por ejemplo: alternar la 

longitud de enlace, la energía de resonancia, la planaridad de la estructura 

conjugada y la construcción de la estructura donador-aceptor. La investigación 

sobre cómo modificar estos factores, ha permitido reducir los valores del band gap 

hasta 1.5 eV, para sistemas poliénicos [98,99]. 
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Existen dos tipos de band gap: el eléctrico y el óptico. El primero es la energía 

mínima requerida para crear un par hueco-electrón en un semiconductor, mientras 

que el segundo es la energía del excitón que determina el inicio de las transiciones 

entre la banda de conducción y la banda de valencia. Un excitón es un estado 

ligado de un par electrón-hueco que se mantiene unido por fuerzas electrostáticas 

de Coulomb. Éste se forma cuando un fotón es absorbido por un semiconductor, 

por lo que el band gap óptico es el umbral para que los fotones sean absorbidos 

[100]. 

La determinación precisa del valor del band gap de un semiconductor orgánico 

representa un gran desafío. Afortunadamente, existen diferentes técnicas 

experimentales que permiten determinar los valores de los orbitales HOMO y 

LUMO a partir de mediciones directas como la espectroscopia UV de 

fotoelectrones (UPS) y la espectroscopia de fotoelectrón inverso (IPES) [101]. A 

menudo estas técnicas no se encuentran disponibles por lo que otras alternativas 

utilizadas son la voltamperometría cíclica (CV) que, aunque es una técnica 

sencilla, requiere de una calibración muy cuidadosa y precisa en el control de las 

condiciones experimentales [102]. Otra opción es la determinación por 

espectroscopia UV y el uso de aproximaciones por métodos matemáticos como el 

de Tauc, Cody y Kubelka-Munk que se describen a continuación. 

De acuerdo con la teoría establecida por Tauc [103], quien propuso un método 

para estimar el valor del band gap de semiconductores usando el espectro de 

absorción óptica, se basa en la suposición de que el coeficiente de absorción α 

puede ser expresado de acuerdo con la Ecuación 1: 

 

(𝛼 ∙ ℎ𝑣)
1
𝛾⁄ = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) Ecuación 1 

 

 

Donde hν es la energía del fotón incidente, Eg es la energía del band gap óptico, y 

B es una constante. El factor γ depende de la naturaleza de la transición del 

electrón la cual es igual a ½ o 2 para valores de band gap de transiciones directas 
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e indirectas, respectivamente. Se ha demostrado que cuando se ejecuta 

correctamente, este método proporciona valores precisos de Eg. Sin embargo, 

debido a que el parámetro α se utiliza para construir el gráfico de Tauc, se 

necesita de una dispersión de luz muy pequeña para aplicar este método 

satisfactoriamente. En el caso de muestras en polvo, el componente que 

corresponde a la dispersión de la luz no puede despreciarse; por lo tanto, la 

espectroscopia de absorción óptica no es una técnica adecuada para determinar 

el valor de Eg. En este caso, la espectroscopía de reflectancia difusa es un método 

más apropiado para analizar los valores de las energías del band-gap. 

Los parámetros necesarios para el método gráfico se obtienen analizando los 

resultados obtenidos por reflectancia difusa mediante la ecuación de Kubelka-

Munk [104] que permite convertir la reflectancia medida experimentalmente en 

valores del coeficiente de absorción α, para que después puedan ser graficados y 

así obtener el valor del band gap. Para ello, es necesario calcular primero la 

función de Reemisión F (𝑅∞) análoga a los gráficos de Tauc (ver la Ecuación 2): 

 

𝐹(𝑅∞) =
𝐾

𝑆
=
(1 − 𝑅∞)

2

2𝑅∞
 

Ecuación 2 

 

 

Donde 𝑅∞ =
𝑅𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎

𝑅𝑒𝑠𝑡á𝑑𝑎𝑟
 es la reflectancia de una muestra de espesor infinito, en donde K y 

S son los coeficientes de absorción y dispersión, respectivamente. Finalmente, si 

se sustituye F (𝑅∞) en lugar de α en la ecuación 1 se llega a la siguiente ecuación 

(Ecuación 3) [105, 106]: 

 

(𝐹(𝑅∞) ∙ ℎ𝑣)
1
𝛾⁄ = 𝐵(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) Ecuación 3 

 

  

Aunque el método de Tauc fue uno de los primeros modelos utilizado para el 

cálculo los valores de Eg óptico de materiales amorfos y en la actualidad es 
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empleado con frecuencia en la determinación de estos valores, Cody y 

colaboradores [107] realizaron un estudio en el que observaron que el valor del 

band gap obtenido por el método de Tauc depende del espesor de la muestra, ya 

que, a medida que el espesor de la muestra disminuye, el valor del band gap 

aumenta; por lo tanto, Cody y colaboradores proponen el siguiente modelo para 

que esta dependencia sea poco significativa: 

 

(𝜶/h𝝂)n = A(h𝝂 − Eg) Ecuación 4 

  

 

La obtención del band gap por el método de Cody se lleva a cabo de una forma 

similar a la del método de Tauc, sólo que en este caso se traza la gráfica (α/hν)n 

vs. hν. Este método tiene un error del 15% [108]. 

 

1.7 Teoría del funcional de densidad (DFT) 

 

1.7.1 Química Computacional 
 

La química computacional permite simular numéricamente estructuras moleculares 

y reacciones químicas, basándose total o parcialmente en las leyes fundamentales 

de la física. Algunos métodos dentro de esta área pueden utilizarse no sólo para 

modelar moléculas estables, sino también estados de transición o intermediarios 

de vida corta imposibles de ver experimentalmente. Ésta se divide en dos áreas 

importantes: la mecánica molecular basada en la mecánica clásica y los métodos 

fundamentados en la teoría de la estructura electrónica que se basan en la 

aplicación de la mecánica cuántica a los sistemas atómicos y moleculares. Ambas 

metodologías permiten calcular un conjunto de propiedades moleculares de amplio 

interés, por ejemplo, la geometría molecular óptima, que describe las formas de 

las moléculas lo cual incluye longitudes de enlace, ángulos y estructuras; energías 
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de moléculas y estados de transición, lo que permite identificar isómeros y 

velocidades de reacción; reactividad química, frecuencias vibracionales, 

momentos dipolares y espectros de Infrarrojo, UV-Vis y Resonancia Magnética 

Nuclear [109]. 

Como se ha mencionado anteriormente, los métodos de estructura electrónica 

emplean la mecánica cuántica para estudiar el tratamiento de núcleos y electrones 

que se consideran como partículas puntuales con carga y masa fijas e invariables, 

que interaccionan según la Ley de Coulomb. Los métodos de estructura 

electrónica, se dividen en tres grupos:  

(a) Métodos ab initio (primeros principios) que realizan predicciones de alta 

calidad y cuantitativas, aunque con un costo computacional alto además de 

que se basa en las aproximaciones de Born-Oppenheimer y la ecuación de 

Schrödinger;  

(b) Métodos semiempíricos que son de bajo costo computacional y ofrecen una 

buena descripción cualitativa de los sistemas moleculares;  

(c) Métodos del funcional de la densidad que incluyen efectos de la correlación 

electrónica y dan resultados comparables con los mejores métodos ab 

initio, con un costo computacional menor que éstos. 

 

1.7.2 Método DFT 
 

Entre los cálculos modernos más importantes utilizados en la química 

computacional son: la teoría de Hartree Fock (HF), la teoría de perturbaciones de 

Møller-Plesset (MP), el cálculo por interacción de configuración (CI) y la teoría 

funcional de densidad (DFT) [110] La principal dificultad práctica para todas estas 

teorías de la estructura electrónica, es el tratamiento adecuado de interacciones 

electrón-electrón en especies que contienen dos o más electrones. 

La teoría del funcional de densidad (DFT, por sus siglas en inglés), aplicada a 

sistemas electrónicos, es un procedimiento variacional alternativo a la solución de 
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la ecuación de Schrödinger, donde el funcional de la energía electrónica es 

minimizado con respecto a la densidad electrónica. Es uno de los métodos más 

utilizados en cálculos cuánticos de la estructura electrónica de la materia, tanto en 

la física de la materia condensada como en la química cuántica. 

La química cuántica tradicional plantea la ecuación de Schrödinger y trata de 

resolverla con aproximaciones más exactas como los métodos de Hartree- Fock y 

post-Hartree-Fock. Estas aproximaciones están basadas en la complejidad de la 

función de onda y pueden resumirse de la siguiente manera:  

 

𝑉(𝑟) → 𝜓(𝑟1, 𝑟2, … , 𝑟𝑁) → 𝑜𝑏𝑠𝑒𝑟𝑣𝑎𝑏𝑙𝑒𝑠 

 

La expresión anterior hace referencia a que la primera parte especifica el sistema 

con un potencial V(r), que se introduce en la ecuación de Schrödinger, resuelve la 

ecuación para la función de onda ψ (r1, r2,…, rN) y entonces calcula las 

observables con los valores de expectación de los operadores con la función de 

onda. Uno de los observables calculados de esta forma es la densidad electrónica: 

 

𝜌(𝑟) = 𝑁∫𝑑3𝑟2∫𝑑3𝑟3…∫𝑑3𝑟𝑁Ψ
∗(𝑟, 𝑟2, … , 𝑟𝑁)Ψ(𝑟, 𝑟2, … , 𝑟𝑁) 

 

 

Ecuación 5 

 

En el caso de la DFT se puede resumir en la siguiente ecuación: 

 

𝜌(𝑟) → Ψ(𝑟, 𝑟2, … , 𝑟𝑁) → 𝑉(𝑟) Ecuación 6 

 

Esto es, conocer ρ (r) implica conocer la función de onda y el potencial, y entonces 

todos los potenciales. Por lo tanto, la densidad no es una función de onda sino una 

observable. La DFT reformula el problema para ser capaz de obtener, por ejemplo, 

la energía y la distribución electrónica del estado fundamental, trabajando con el 
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funcional de la densidad electrónica en vez de la función de onda. Una ventaja es 

que la densidad es una magnitud mucho más simple que la función de onda y por 

lo tanto más fácil de calcular y en la práctica son accesibles sistemas mucho más 

complejos: la función de onda de un sistema de N electrones depende de N 

variables, mientras que la densidad electrónica sólo depende de 3. Una 

desventaja es que, salvo los casos más simples, no se conoce de manera exacta 

el funcional que relaciona esta densidad con la energía del sistema. En la práctica, 

se usan funcionales que se han comprobado dan buenos resultados. 

La base teórica para la DFT fue desarrollada primeramente por los modelos de 

Fermi y Slater [111,112]. Posteriormente Hohenberg y Kohn [113], demostraron 

que, para el estado fundamental, existe una relación uno a uno entre la densidad 

electrónica y el potencial externo, V(r). Esto quiere decir que la densidad 

electrónica en el estado fundamental contiene la información de un sistema 

electrónico. 

En particular, mostraron que la energía es funcional de la densidad a través de la 

relación: 

 

𝐸[𝑝] = 𝐹[𝑝] + ∫𝑑𝑟𝜌(𝑟)𝑣(𝑟) Ecuación 7 

 

Donde F[ρ] representa al funcional universal que contiene la energía cinética, T[ρ], 

y la interacción electrón-electrón, Vee[ρ]. Con un segundo teorema los mismos 

autores demostraron que la densidad electrónica del estado basal es aquella que 

minimiza al funcional de energía.  

Un año después, Kohn y Sham [114] presentaron una forma de aproximar el 

funcional universal, recurriendo a un modelo ficticio constituido por un sistema de 

electrones no interactuantes. Esto significa que tal sistema puede estar 

representado por un determinante (determinante de Slater) cuyos elementos son 

funciones que representan a cada uno de los electrones del sistema (orbitales). 

Con este punto de partida la energía cinética corresponde a una suma de energías 
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cinéticas individuales y la densidad electrónica a la suma de densidades orbitales 

como se muestra en la Ecuación 8: 

 

𝜌(𝑟) =∑𝜌𝑖(𝑟)∑𝜙𝑖∗(𝑟)𝜙𝑖(𝑟)

𝑁

𝑖=1

𝑁

𝑖=1

 

 

Ecuación 8 

 

 

Un elemento adicional en el modelo de Konh y Sham es la aproximación a la 

interacción electrón-electrón ya que proponen como parte principal de ésta a la 

interacción coulómbica. 

Aun cuando el planteamiento de Khon y Sham es exacto, hasta el momento el 

funcional de intercambio y correlación, es desconocido y por lo tanto son 

necesarias aproximaciones a este funcional y para ellos se han desarrollado otros 

funcionales que involucran la interacción cuántica de los electrones, los cuales 

fueron definidos por Becke [115], otro muy conocido propuesto por Lee, Yang y 

Parr (LYP), una combinación de ambas formas conocido como el funcional BLYP y 

los propuestos por Perdew. En los últimos años, se han presentado una variedad 

de funcionales híbridos, los cuales se definen como una combinación lineal de 

términos de intercambio local y gradiente-corregido. La mejor combinación 

conocida es la formulación de tres parámetros de Becke (B3LYP, B3PW91) [116]. 

El problema de estos funcionales es que computacionalmente son más costosos 

de tratar. 

Finalmente, la teoría del funcional de la densidad ha sido generalizada para tratar 

sistemas más complejos. Una de las generalizaciones más importantes es la 

teoría del funcional de la densidad tiempo-dependiente (TDDFT por sus siglas en 

inglés) que permite ampliar la teoría para el estudio de sistemas bajo excitaciones 

[117]. 
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Capítulo 2. Desarrollo Experimental  

 

 

2.1 Reactivos y Disolventes 

 

Los reactivos y disolventes empleados en todas las síntesis fueron adquiridos de 

Sigma-Aldrich Química y se mencionan a continuación: fenilacetileno (98%), N,N, 

N’,N’-Tetrametiletilendiamina (Reagent Plus, 99%), cloruro de cobre (I) (Reagent 

Plus, ≥99%), 4-nitroanilina (≥99%), hierro (≥99% reduced, powder, fine), fulereno 

(98%), ácido clorhídrico (ACS reagent, 37%), nitrito de sodio (ACS reagent, 

≥97%), 2-propanol (ACS reagent, ≥99.5 %), N, N-Dimetilformamida (ACS reagent, 

≥99.8%) y acetato de etilo (ACS reagent, ≥99.5%). 

 

2.2 Caracterización de los materiales sintetizados 

 

2.2.1 Espectroscopía FT-IR 
 

Los espectros de infrarrojo se registraron en un espectrómetro de FT-IR marca 

Thermo Scientific modelo Nicolet 6700 con capacidad de trabajar a una resolución 

de hasta 0.16 cm-1. El equipo dispone de una fuente de IR medio con un intervalo 

de trabajo entre 4000 y 500 cm-1. Cuenta con un accesorio ATR modelo Smart 

Orbit con el cual se obtuvieron los espectros. La muestra fue colocada sobre la 

superficie plana de un cristal de diamante sobre el ATR y haciendo uso del tornillo 

micrométrico, se presionó la muestra sobre la superficie del cristal. Para este 

estudio, se emplearon aproximadamente 30 mg de muestra y los datos fueron 

procesados con el programa OMNIC versión 7.4.0.127. 
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2.2.2 Espectroscopía de 1H-RMN y 13C-RMN 
 

Los espectros de 1H-RMN y 13C-RMN se obtuvieron mediante el espectrómetro 

Avance III HD 400 mHz de la marca Bruker, empleando TMS como estándar. Para 

realizar este análisis se prepararon disoluciones de 20 mg para cada muestra en 

aproximadamente 0.65 mL de disolvente deuterado (CDCl3, C2D6OS, acetona-d6).  

Para el material derivado de fullereno se realizó el estudio de RMN en sólido 

(únicamente 13C-RMN) y se utilizaron 250 mg de polvo finamente pulverizado. 

Los espectros fueron procesados con el programa MestReNova versión 12.0.0-

20080. 

 

2.2.3 Análisis térmico 
 

Los estudios de TGA se realizaron en un equipo Q5000IR de TA Instruments, en 

una atmósfera de aire con un flujo de 25 mL min-1 y una velocidad de 

calentamiento de 10°C min-1 desde temperatura ambiente hasta 350 °C, utilizando 

20 mg de muestra. Los análisis de DSC se realizaron en un Q2000 de TA 

Instruments en atmósfera de N2 con flujo de 50 mL min-1 y una rampa de 

calentamiento de 10°C min-1 utilizando 20 mg de muestra. Los termogramas 

fueron analizados con el programa Universal Analysis 2000 versión 4.5A.  

 

2.2.4 Espectroscopía UV-Vis 
 

Los espectros en la región UV-Vis se obtuvieron en un espectrofotómetro Unicam 

UV-300, en un intervalo de longitud de onda de 200-1100 nm.  

Las muestras se analizaron en polvo finamente pulverizado utilizando la técnica de 

reflectancia difusa para determinar sus valores de band gap a través de las 

ecuaciones de Kubelka-Munk. 
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2.2.5 Optimizaciones de geometría 
 

Las optimizaciones de geometría se obtuvieron usando el método DFT empleando 

la paquetería del programa GAUSSIAN 16 con el funcional B3PW91 y la función 

base 6-31G** que son adecuados para modelar moléculas orgánicas con una 

buena aproximación. 

 

2.3 Síntesis de los compuestos precursores 

 

2.3.1 Síntesis del 1,4-difenilbuta-1,3-diino (II) 
 

 

 

 

En un matraz de dos bocas provisto de agitación magnética se agregaron 4.65 g 

(45.53 mmol) de fenilacetileno (I), 0.9 g (9.09 mmol) de cloruro de cobre (I), 0.3 mL 

(0.23 g, 1.99 mmol) de N, N, N’, N’-tetrametiletilendiamina (TMEDA) y 10 mL de 2-

propanol. La mezcla de reacción se tuvo en agitación durante 3 horas en 

atmósfera de oxígeno a temperatura ambiente. La reacción fue monitoreada por 

cromatografía en capa fina. Al final de la síntesis, a la mezcla resultante se le 

adicionó agua acidificada, previamente preparada con HCl, y el producto fue 

separado por filtración y secado al vacío. Se obtuvo un sólido de color amarillo en 

polvo muy fino el cual fue recristalizado en hexano obteniéndose cristales blancos 

con un punto de fusión de 86.5 °C y un rendimiento del 90 %. 

IR (cm-1): ν (C-H): 3049, ν (C≡C): 2146, ν (C=C): 1592, ν (C-H): 1438 y 1484. 

1H-RMN (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) 7.71 (s, 2H), 7.53 (m, 3H).  
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13C-RMN (100 MHz, CDCl3, ppm): δ (ppm) 73.92 (C-1), 81.55 (C-2), 121.81 (C-3), 

128.43 (C-5), 129.19 (C-6), 132.49 (C-4). 

 

2.3.2 Síntesis de 1-(p-nitro-fenil)-2,5-difenil-pirrol (IV) 
 

 

 

 

A una solución de 1,4-difenilbuta-1,3-diino (II) (2 g, 9.8 mmol) en N, N-

dimetilformamida (DMF) (15mL), se adicionó CuCl (I) (0.2 g, 1.97 mmol) y 4-

nitroanilina (III) (1.36 g, 9.84 mmol). La mezcla de reacción se llevó a agitación 

constante durante 48 horas en atmósfera de nitrógeno a una temperatura de 

153°C. El producto de la reacción fue lavado en varias ocasiones en acetona fría, 

posteriormente se separó por filtración y se secó al vacío. Se obtuvo un sólido 

color amarillo con rendimiento del 50% y punto de fusión de 248.59 °C. 

IR (cm-1): ν (C-H):3063, (-NO2): 1521, 1496, (C-H): 1677, 1595, (-NO2): 857. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) 6.65 (s, 1H), 7.27 (m), 8.23 (s, 1H). 

13C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) 111.26, 132.52, 135.72, 128.26, 128.97, 

129.31, 144.50, 126.95, 124.10 y 146.07. 
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2.3.3 Síntesis de 1-(p-amino-fenil)-2,5-difenil-pirrol (V) 
 

 

 

 

0.5 g (1.47 mmol) de 1-(p-nitro-fenil)-2,5-difenilpirrol (IV) en 75 mL de acetato de 

etilo fue colocado en un matraz de bola de 3 bocas en agitación constante durante 

10 min a 60°C. Después fueron adicionados 0.6 g (10.74 mmol) de Fe metálico y 5 

mL de HCl concentrado. La mezcla fue sometida en agitación magnética constante 

a reflujo a 75°C por 3.5 h en atmósfera de nitrógeno. Una vez que la síntesis fue 

completada, la mezcla de reacción fue filtrada a vacío y el sólido retenido fue 

lavado varias veces con agua destilada, el producto obtenido fue disuelto en 

acetona. La disolución con el producto fue separada de la acetona en el rotavapor. 

El sólido obtenido fue color café caramelo con un 70% de rendimiento y un punto 

de fusión de 240.31 °C. 

IR (cm-1): ν (N-H):3413 y 3331, ν (C-H): 3061, ν (N-H): 1623 y 1597, ν (-C-H): 1513 

y 1482. 

1H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ (ppm) 6.42 (s, 1H), 6.74 (s, 1H), 7.16 (m, 3H), 5.58 y 

6.60 (d, 1H) 4.22 (s, 1H). 

13C-NMR (100 MHz, C2D6OS): δ (ppm) 110.13, 128.7, 130.28, 128.50, 128.60, 

128.78, 133.40, 127.31, 126.71, 136.11. 
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2.3.4 Síntesis de 1- (p-fulereno-fenil) -2, 5 – difenilpirrol (VI) 
 

 

 

 

0.09 g (0.290 mmol) de 1-(p-amino-fenil)-2,5-difenilpirrol (V) con 3 mL de HCl 

concentrado fueron añadidos en un matraz de bola el cual se colocó en agitación 

magnética constante durante 2 h. Posteriormente se preparó una solución de 

NaNO2 (0.03 g, 0.434 mmol) en 2 mL de agua. Tanto la solución de NaNO2 como 

la preparada en el matraz de bola fueron enfriadas a 0°C. Una vez alcanzada esta 

temperatura, fueron añadidos 0.1 g de fulereno (0.138 mmol) y al mismo tiempo se 

agregó la solución de NaNO2 a la mezcla. Posteriormente la mezcla de reacción 

se colocó en agitación magnética constante durante 15 días a temperatura 

ambiente. Al finalizar la reacción, el producto obtenido fue lavado en varias 

ocasiones con agua destilada y el sólido de color café obscuro fue secado a 

temperatura ambiente. El rendimiento de la reacción fue de 57.89 % y el punto de 

fusión medido para la muestra fue de 205.35 °C. 

IR (cm-1): ν (C-H): 3056, ν (C-H): 1513 y 1483, C60: 1427, 1180, 574 y 524. 

13C-RMN (400MHz, sólido): δ (ppm) 148.01, 135.49, 118.50, 127.99, 129.53, 

110.17 y 78.58. 
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2.4 Elaboración y caracterización de la película delgada  

 

El polvo obtenido del compuesto derivado de fulereno (VI) fue depositado en forma 

de película delgada en diferentes materiales utilizados como sustratos, usando la 

técnica de sublimación dentro de una cámara de alto vacío. Los sustratos 

utilizados fueron: PET recubierto con una película de Óxido de Indio-Estaño (ITO, 

por sus siglas en inglés), obleas de silicio monocristalino tipo “n” (c-Si) y vidrio. Los 

sustratos de silicio y vidrio fueron preparados y lavados previamente empleando 

un baño ultrasónico con diferentes solventes y posteriormente fueron secados al 

vacío. 

Para realizar el depósito del material, cada sustrato fue puesto sobre una base de 

acero inoxidable utilizada como soporte y después se colocó dentro de la cámara 

de vacío del evaporador a una altura de aproximadamente 8 cm por encima de la 

posición del crisol de molibdeno donde se puso la muestra en polvo a temperatura 

ambiente. Una vez cerrada la cámara de vacío, se encendió el equipo y comenzó 

el proceso de sublimación de la muestra. Cuando el proceso de calentamiento 

inició, la temperatura alcanzada dentro de la cámara fue de aproximadamente 573 

K. La velocidad de deposición de la película fue de 0.2 Å s-1 y la presión de vacío 

alcanzada en la cámara fue de 10-6 torr. 

 

2.4.1 Espectroscopía FT-IR 
 

Para la caracterización de las películas, el análisis de infrarrojo se realizó 

utilizando las que se depositaron sobre las obleas de silicio usando un 

espectrofotómetro FT-IR Thermo Scientific Nicolet iS5. Cabe mencionar que antes 

de depositar las películas, también se hicieron mediciones de la muestra en polvo 

utilizando pastillas de KBr con la finalidad de determinar si la muestra sufrió un 

cambio significativo por el efecto de la temperatura. Este equipo está calibrado 

únicamente para utilizar sustratos de silicio por lo que antes de realizar la medición 

de la muestra se hizo un background con una oblea de silicio montada sobre un 
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soporte especial que cuenta con una rejilla por donde pasa el haz de radiación. 

Los datos obtenidos fueron procesados con el programa OMNIC versión 

7.4.0.127. 

 

2.4.2 Espectroscopía UV-Vis 
 

Los estudios de absorción óptica de las películas depositadas sobre sustratos de 

vidrio fueron realizados en un espectrofotómetro Thermo Scientific Evolution 220 

UV-Vis en un rango de longitud de onda de 200-1100 nm. 

Todos los datos obtenidos fueron procesados utilizando el programa Origin 2018 

(64 bit) SR1 b9.5.195. 

Con estos resultados, se determinó el valor del band gap óptico de las películas 

utilizando el método de Tauc y Cody. 

 

2.4.3 Perfilometría 
 

Las mediciones del espesor de cada película depositada sobre silicio y vidrio se 

realizaron en un perfilómetro modelo Dektak 150 Surface Profiler marca Veeco 

utilizando una fuerza de 1 mg sobre la superficie. Se hicieron 5 mediciones para 

cada muestra con lo que se obtuvo un espesor promedio. 

 

2.4.4 Difracción de rayos X 
 

Los patrones de difracción de rayos-X fueron obtenidos de las películas 

depositadas sobre sustratos de vidrio y obleas de silicio en un difractómetro 

Bruker-D8 Advance con radiación CuKα (λ=1.54183 Å). Las mediciones se 

hicieron en modo haz rasante a 1° de inclinación sobre la muestra en un intervalo 
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de medición de 2°-60°, con tamaño de paso angular de 0.02 ° y un tiempo de 

conteo de 1.5 s en cada paso. 

 

2.4.5 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
 

Las imágenes de SEM se obtuvieron de un microscopio electrónico de barrido 

SEM JEOL 7600 operado a un voltaje de 20 kV, usando las películas depositadas 

sobre silicio. Las amplificaciones que se realizaron fueron de 5000x, 10000x, 

25000x y 50000x.  

 

2.4.6 Propiedades eléctricas 
 

Con la finalidad de estimar individualmente las propiedades de carga del material 

sintetizado, se fabricaron dispositivos unipolares. La película del material 

depositada sobre ITO fue preparada para las mediciones a través del método de 

cuatro puntas. Se dibujó una serie de cuatro puntos con pintura de plata que actuó 

como cátodo mientras que la película de ITO actuó como ánodo. En el método de 

cuatro puntas la corriente eléctrica pasa a través de un circuito con cables 

terminales y mide la diferencia de potencial entre los cables colocados en el centro 

del equipo. Todas las mediciones de I-V (intensidad de corriente en función del 

voltaje) se realizaron empleando una fuente de voltaje programable Keithley 4200-

SCS-PK1. Una estación de detección con circuito de iluminación y controlador de 

temperatura Next Robotix se usó como un simulador solar el cual emite 

radiaciones electromagnéticas en el intervalo de longitudes de onda entre UV e 

Infrarrojo. 

Las mediciones se realizaron en un intervalo de voltaje de -2.0 a 2.0 eV en 

oscuridad y a la luz con un tiempo de exposición para cada medición de 5 minutos 

para cada longitud de onda en el intervalo anteriormente mencionado. 
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Capítulo 3. Resultados y Discusión  

 

3.1 Síntesis y Caracterización de los compuestos precursores 

 

3.1.1 Síntesis de 1,4- difenilbuta-1,3-diino (I) 
 

El compuesto 1,4-difenilbuta-1,3-diino fue sintetizado a través de la reacción de 

Glaser con la modificación de Hay [118], que consiste en el acoplamiento oxidativo 

de alquinos terminales; en este caso se utilizó el fenilacetileno, en presencia de 

una sal de cobre, comúnmente CuCl (I) en cantidades catalíticas usando un 

compuesto ligante complejante bidentado como la N, N, N’, N’-

tetrametiletilendiamina (TMEDA) de acuerdo con el Esquema 13. Para esta 

reacción se adicionó isopropanol como disolvente, lo cual facilitó la precipitación 

del compuesto II y posteriormente su purificación hasta obtener el producto 

recristalizado en hexano. 

 

20% mol CuCl (I)

TMEDA,O2

I II  

 

Esquema 13. Reacción de Glaser-Hay para la obtención de 1,4-difenilbuta-1,3-

diino. 

 

En el Esquema 14, se muestra el mecanismo de reacción para la obtención de 

diacetilenos a partir de la reacción de Glaser en la modificación de Hay el cual ha 

sido reportado anteriormente [119] y adaptado al compuesto II. El estudio 

realizado muestra que la TMEDA es un agente complejante más poderoso en 
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comparación con el NH3 en medio acuoso y favorece de forma más significativa la 

formación de iones Cu+ provenientes de la interacción entre este agente y el CuCl 

(I) en presencia de disolventes orgánicos.  

 

 

 

Esquema 14. Mecanismo de reacción de Glaser-Hay modificado y adaptado para 

el compuesto II. 

 

Otro aspecto importante es que, al realizar un análisis termodinámico sobre la 

energía de activación de la reacción en solución, éste tiene un valor de 8.0 
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kcal/mol, lo que permite que la reacción se lleve a cabo a temperatura ambiente. 

Esto representa una ventaja importante desde el punto de vista energético para 

poder llevar a cabo esta reacción. 

Posteriormente, el compuesto II fue caracterizado por espectroscopia de IR. En la 

Figura 7 se muestra el espectro de IR, en el que se pueden observar las bandas 

que corresponden a las vibraciones ν(Car-H) en 3049 cm-1; las vibraciones del 

triple enlace localizadas en ν(C≡C): 2146 cm-1 y ν(C=C) en 1592 cm-1, v(C-H):1484 

y 1438 cm-1. 

 

Figura 7. Espectro de IR comparativo del (a) fenilacetileno y (b) 1,4-difenilbuta-

1,3-diino. 

 

Es importante mencionar que las bandas características del alquino terminal 

correspondientes al fenilacetileno ubicadas en ν(≡C-H): 3288 cm-1 y ω(≡C-H): 611 
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cm-1 ya no están presentes, lo que confirma la obtención de nuestro producto. 

Para verificar su pureza y la ausencia de trazas, se realizaron técnicas de 

caracterización complementarias las cuales se mencionan a continuación. 

Para continuar con la caracterización del compuesto II, se realizó un análisis 

mediante la técnica de Resonancia Magnética Nuclear de protón y carbono. En la 

Figura 8, se muestra el espectro de 1H-RMN en donde se pueden observar las 

señales correspondientes a los protones aromáticos, representados por un 

multiplete que se encuentra centrado en 7.71 ppm que integra para tres 

hidrógenos que corresponden a los protones H-5 y H-6, además de un multiplete 

centrado en 7.53 ppm que integra para dos átomos asociados al H-4. Es 

importante mencionar que en el espectro no se observa la señal correspondiente 

al singulete del protón del alquino terminal del fenilacetileno el cual aparece en 

3.06 ppm [120]. 

 

Figura 8. Espectro de 1H-RMN para el compuesto II, en CDCl3. 

 

4 

5,6 
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En la Figura 9 se presenta el espectro de 13C-RMN del compuesto II en donde se 

pueden observar las señales correspondientes a los carbonos acetilénicos en 

73.92 ppm para C-1 y 81.55 ppm para C-2, así como las señales de los átomos de 

carbono de carácter aromático que tienen desplazamientos químicos en 121.81 

ppm para C-3, en 128.43 ppm correspondiente al C-5, 129.19 ppm para C-6 y 

132.49 ppm para C-4. 

 

 

Figura 9. Espectro de 13C-RMN para el compuesto 1,4-difenilbuta-1,3-diino en 

CDCl3. 

 

Posteriormente para determinar la estabilidad térmica del compuesto II, se 

realizaron análisis de TGA y DSC, en donde fue determinado el valor del punto de 

fusión de este compuesto que fue de 86.5 °C que corresponde al pico endotérmico 

que aparece en el termograma derivado del análisis de DSC. Cabe mencionar que 
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este valor concuerda con el reportado anteriormente por nuestro grupo de trabajo 

[121] por lo que podemos decir que la síntesis y la caracterización del compuesto 

II se llevó a cabo satisfactoriamente. 

 

3.2.1 Síntesis del 1-(p-nitro-fenil)-2,5-difenilpirrol (IV) 
 

Para la síntesis del compuesto 1-(p-nitro-fenil)-2,5-difenilpirrol se modificó el 

método reportado en la literatura por Reisch y Schulte [122], con el objetivo de 

buscar las mejores condiciones de reacción para la obtención del heterociclo. Esta 

modificación ha sido reportada previamente por nuestro grupo de trabajo [123] y 

consiste en elevar la temperatura hasta condiciones de reflujo de DMF a 153 ºC 

durante 48 horas y sometiendo a la reacción a una atmósfera de N2. En estas 

condiciones se encontró que la reacción es muy sensible a la pureza del CuCl (I) 

como catalizador y además se comprobó que, en cantidades catalíticas, favorece 

un alto rendimiento (Esquema 15). 

 

 

 

Esquema 15. Reacción de Reisch-Schulte para la obtención de pirroles 1,2,5-

trisustituidos. 

 

La adición de aminas a diacetilenos se favorece por la presencia de sales de 

cobre (I). En un reporte reciente [124] se propone un mecanismo de reacción para 
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la adición de aminas a diacetilenos, en el cual el cobre facilita la adición de las 

aminas a la triple ligadura y con la posterior intervención de intermediarios 

carbénicos se da lugar a la formación del heterociclo (ver Esquema 16). 

Las reacciones de ciclación para formar heterociclos de pirrol, genera mejores 

resultados al emplear aminas aromáticas y aminas activadas [125]. Es bien 

conocido que la adición nucleofílica a los alquinos es catalizada por diferentes 

metales de transición como el Ni, Co, Pd, Ti, entre otros, el cloruro de cobre (I) 

como catalizador es más fácil de manejar, es menos costoso y produce reacciones 

más amigables con el medio ambiente además de que se ha comprobado de que 

es altamente regioselectivo [126]. 

 

 

 

Esquema 16. Mecanismo de reacción para la obtención de pirroles a partir de 

diacetilenos y aminas en presencia de CuCl (I) como catalizador. 

 

La conversión del grupo diacetileno fue estudiada por espectroscopía de FT-IR y 

RMN. El espectro de IR del compuesto IV que se muestra en la Figura 10, 

presenta bandas características en 3063 cm-1 que pertenecen a las vibraciones del 

grupo ν (C-H) y las correspondientes a las vibraciones simétrica y asimétrica del 
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grupo NO2 en 1521 y 1496 cm-1. Cabe destacar que las vibraciones 

correspondientes a las vibraciones del triple enlace localizadas en ν(C≡C): 2146 

cm-1 y ν(C=C) en 1592, v(C-H):1484 y 1438 cm-1 ya no se presentan en el 

espectro, por lo que el compuesto IV se obtuvo de forma exitosa. 

 

Figura 10. Espectro de FT-IR para el compuesto IV. 

 

El espectro de 1H-RMN (ver Figura 11) muestra la aparición del singulete en 6.65 

ppm que corresponde al átomo de hidrógeno característico del anillo de pirrol (H-

1), lo cual confirma su formación. El singulete que aparece con un desplazamiento 

químico en 8.23 ppm, integra para dos protones que corresponde a los hidrógenos 

H-9, los cuales son los protones más desplazados hacia campo bajo y los más 

desprotegidos por el efecto inductivo que causa el grupo –NO2 lo que verifica la 

presencia de este grupo en el compuesto IV. Finalmente, en la región de los 

aromáticos, entre 7.27 y 7.4 ppm aparecen las señales correspondientes a los 
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protones H-4, H-5, H-6 y H-8 pertenecientes a los anillos aromáticos del pirrol di-

sustituido. 

 

 

Figura 11. Espectro de 1H-RMN para el compuesto IV en CDCl3. 

 

En el espectro de 13C-RMN (Figura 12) las señales en 73.99 y 81.61 ppm, 

correspondientes a los átomos de carbono acetilénicos, desaparecen después de 

la reacción. La señal en 111.26 ppm se atribuye al pirrol 2,5-disustituido (C-1), así 

también las señales de los átomos de carbono aromáticos con desplazamientos 

químicos en 132.52 ppm (C-2), 135.72 ppm (C-3), 128.26 ppm (C-4), 128.97 ppm 

(C-5), 129.31 ppm (C-6), 144.50 ppm (C-7), 126.95 ppm (C-8), 124.10 ppm (C-9) y 

146.07 ppm (C-10). Debido a que la molécula es simétrica los singuletes de los 

carbonos C-7 y C-10 integran para un átomo, los singuletes de C-1, C-2, C-3, C-6, 

C-8 y C-9 integran para dos átomos de carbono y los singuletes C-4 y C-5 integran 

para cuatro átomos de carbono, respectivamente. 
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Figura 12. Espectro de 13C-RMN para el compuesto IV en CDCl3. 

 

La temperatura de fusión del compuesto IV es de 248.49 °C, valor que es 

congruente con el reportado [6]. Por lo tanto, la síntesis y la caracterización de 

este compuesto se llevaron a cabo satisfactoriamente. 

 

3.2 Síntesis del 1-(p-amino-fenil)-2,5-difenilpirrol (V) 
 

La síntesis del 1-(p-amino-fenil)-2,5-difenilpirrol (V) se llevó a cabo a partir de la 

reacción de Béchamp, la cual consiste en la reducción del grupo nitro a amina. En 

el método de síntesis reportado, se emplea hierro como catalizador, con la adición 

de un ácido de Brönsted lo cual permite incrementar el rendimiento de la reacción 

(ver Esquema 17). Esta reacción ha sido modificada para favorecer la solubilidad 

del 1-(p-nitro-fenil)-2,5-difenilpirrol y al mismo tiempo incrementar su rendimiento.  
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Esquema 17. Reacción de Reducción del compuesto nitro a amino a partir de la 

reacción de Béchamp. 

 

En este mecanismo, el compuesto nitro aromático se adsorbe sobre la superficie 

del hierro. Es aquí donde reacciona con el ion hidrógeno H+ como resultado de la 

reacción entre el agua y el ácido, lo que genera la producción de la amina [127], la 

concentración de este ácido gobierna la transferencia electrónica, ya que un 

exceso de éste favorece el paso determinante de la reacción formando el grupo 

amino -NH2. 

La caracterización por FT-IR, muestra la aparición de bandas de absorción 

características de aminas primarias en 3413 y 3331 cm-1 correspondientes a las 

vibraciones simétrica y antisimétrica del grupo N-H, además de la vibración de 

flexión del mismo grupo en 1623 cm-1 confirmando la formación del compuesto. Es 

importante mencionar que no se observa la banda del nitro en 1521 cm-1 con lo 

que podemos afirmar que se obtiene el producto puro y que se llevó a cabo la 

reducción del compuesto nitro (Figura 13).  
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Figura 13. Espectro de FT-IR para el compuesto V. 

 

En el espectro de 1H-RMN (ver Figura 14) se observan las señales 

correspondientes a los protones del anillo de pirrol en 6.42 ppm y los protones de 

la amina cuyo desplazamiento se observa en 4.22 ppm. De acuerdo con la 

simetría de la molécula, la señal en δ=6.42 ppm integra para dos protones (H-1), 

los dobletes ubicados en δ= 6.74 y 6.78 ppm integran para dos átomos de 

hidrógeno (H-4), un multiplete centrado en δ=7.16 ppm integra para 10 protones 

(H-2, H-3 y H-5) y también se puede observar un doblete en δ= 5.58 y 6.60 ppm 

que integra para dos protones (H-6). Por otro lado, en el espectro de 13C-RMN (ver 

Figura 15) se observan las señales del pirrol en 110.13 ppm (C-1) y en 136.11 

ppm (C-10) correspondientes al carbono más cercano al grupo amino. Además, 

también se pueden apreciar las señales de los átomos de carbono aromáticos con 

desplazamientos químicos de 128.7 ppm (C-2), 130.28 ppm (C-3), 128.50 ppm (C-

4), 128.60 ppm (C-5 y C-6), 133.40 ppm (C-7), 127.31 ppm (C-8) y 126.71 ppm (C-

9). 
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Figura 14. Espectro de 1H-RMN para el compuesto V en acetona-d6. 

 

Figura 15. Espectro de 13-C-RMN del compuesto V en DMSO-d6. 
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3.3 Síntesis y caracterización del compuesto 1-(p-fulereno-fenil)-

2,5-difenilpirrol (VI) 

 

Los compuestos conocidos como organo-fulerenos comprenden una clasificación 

poco usual de sustancias debido a que las reacciones directas entre el fulereno y 

los compuestos orgánicos no son comunes [128]. Existen varios métodos que 

pueden usarse para sintetizar los llamados organo-fulerenos en los que se rompe 

un doble enlace en la superficie del fulereno para producir la sustitución de un 

grupo funcional y un átomo de hidrógeno. Entre éstos, es importante mencionar 

aquellos compuestos en los que la sustitución hace posible que un anillo 

aromático tome un sustituyente en un extremo de un doble enlace y un átomo de 

hidrógeno en el otro causando una sustitución electrofílica aromática [129,130]. 

Para la síntesis de este compuesto (VI), fue utilizada la reacción de sales de 

diazonio. 

Para efectuar la adaptación de este procedimiento de síntesis, se realizaron 

diferentes pruebas para determinar las condiciones de reacción adecuadas para la 

obtención del compuesto derivado de fulereno. Se realizaron pruebas con dos 

parámetros: tiempo de reacción y dos ácidos diferentes. Todos los experimentos 

fueron monitoreados utilizando técnicas como cromatografía en capa fina y 

espectroscopia de IR. 

Para el caso de análisis del tiempo de reacción, se observó que a tiempos cortos 

de t<10 días la aparición de un compuesto intermediario caracterizado por una 

banda ubicada en 2300 cm-1, cuya intensidad, después de 10 días, disminuyó 

hasta desaparecer en un tiempo de 15 días por lo que se estableció como periodo 

óptimo de la reacción. 

El siguiente parámetro que evaluar fue el tipo de ácido. Para ello se realizaron 

experimentos utilizando dos ácidos diferentes: ácido clorhídrico y ácido acético. 

Éstos fueron seleccionados, debido a su eficacia al momento de realizar la 

reacción con sales de diazonio y que han sido reportados en la literatura 

[131,132]. Los resultados de los experimentos indican que el ácido clorhídrico 
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exhibe un mayor rendimiento de la reacción en comparación con el ácido acético, 

además los resultados observados en cromatografía de capa fina y en 

espectroscopia de IR muestran que la formación del compuesto es mayormente 

favorecida por este ácido. Para el caso del ácido acético, la intensidad de la banda 

del compuesto intermediario observado en IR es alta. En la Tabla 1 se muestran 

los rendimientos de reacción obtenidos para los ácidos utilizados. 

 

Tabla 1. Rendimientos de reacción obtenidos a partir de diferentes ácidos para las 

reacciones de sales de diazonio. 

Ácido % Rendimiento 

HCl (ácido clorhídrico) 57.89 

CH3COOH (ácido acético) 23.59 

  

Finalmente, al establecer el tiempo de reacción óptimo y el ácido adecuado fue 

posible realizar la síntesis del compuesto VI por el método de sales de diazonio, 

utilizando HCl como medio ácido para la generación de ácido nitroso y posterior 

generación del ion diazonio a una temperatura de 0-5 °C para garantizar la 

estabilidad de la reacción, la cual es mucho más estable cuando se utilizan aminas 

aromáticas en comparación con las alifáticas [132]. Una vez terminada la adición 

del fulereno y el NaNO2 en la mezcla de reacción, se dejó en agitación constante 

durante 15 días a temperatura ambiente. La reacción tuvo un rendimiento del 

57.89% obteniéndose un polvo color café oscuro (ver Esquema 18).  
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Esquema 18. Síntesis de 1-(p-fulereno-fenil)-2,5-difenilpirrol a partir de una 

reacción de sales de diazonio. 

 

En el espectro de FT-IR, la formación de este compuesto es confirmada por la 

desaparición de las bandas del grupo amino localizadas en 3413 y 3331 cm-1 

correspondientes a las vibraciones del enlace N-H de aminas primarias (Figura 16 

a); se observa la banda en 3056 cm-1 característica del enlace C-H del pirrol y las 

bandas en 1427, 1180, 574 y 524 cm-1 atribuidas a los modos de vibración del 

enlace C-C de la molécula de fulereno (Figura 16 b) [133,134].  

Debido a la baja solubilidad del compuesto se realizó un estudio de RMN en sólido 

usando la técnica de CP-MAS (ver Figura 17). A diferencia de los espectros que 

se registran para moléculas en solución, donde la movilidad de los átomos y 

moléculas se encuentra muy restringida, los espectros que se obtienen muestran 

señales anchas que son el resultado de la suma de las señales procedentes de 

todas las posibles orientaciones de espines. Las principales interacciones 

responsables del ensanchamiento de las señales son la anisotropía del 

desplazamiento químico, los acoplamientos dipolares (homo y heteronucleares) y 

el acoplamiento cuadrupolar. 
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Figura 16. Comparación entre los espectros de FT-IR de los compuestos: (a) 1-(p-

amino-fenil)-2,5-difenilpirrol y (b) 1-(p-fulereno-fenil)-2,5-difenilpirrol. 

 

Se han desarrollado técnicas que permitan obtener espectros de alta resolución 

conservando en lo posible la información que aportan estas interacciones: giro con 

ángulo mágico (MAS, Magic Angle Spinning), polarización cruzada (CP, Cross 

Polarization) o secuencias multipulso específicas para sólidos (CRAMPS, 

Combined Rotation and Multiple Pulse Spectroscopy) [135].  

En el espectro de 13C-RMN (Figura 17) se observa la aparición de la señal en δ= 

110.07 ppm que corresponde al carbono característico del anillo de pirrol. Por otro 

lado, se observan las señales de la molécula de C60 entre 135.53 y 148.07 ppm 

que pertenecen a los carbonos con hibridación sp2 y la señal que emerge en 78.47 

ppm que caracterizan a los carbonos con hibridación sp3 [136,137]. 
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Figura 17. Espectro de 13C-RMN en sólido del compuesto VI, utilizando la técnica 

de CP-MAS. 

 

Para elegir la técnica de depósito del compuesto VI y formar una película delgada 

fue necesario realizar pruebas de solubilidad y análisis térmicos en TGA y DSC 

para determinar el punto de fusión del compuesto y observar su degradación y 

pérdida de masa con respecto a la temperatura, además de los anteriores análisis 

mostrados en las secciones previas. Esto con la finalidad de obtener una película 

uniforme en la que se pudieran realizar las mediciones necesarias para observar 

su comportamiento eléctrico y electrónico. 

En la Tabla 2 se muestra la solubilidad del compuesto derivado de fulereno en 

donde se observa la baja compatibilidad con una gran cantidad de disolventes 

principalmente de origen polar debido a su estructura en parte aromática y a la 

11 

1 

8,9 

2, 3, 4, 5, 6, 7,10 

12 

12 
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presencia del fulereno. Se puede ver que el compuesto VI es soluble en 1,2-

diclorobenceno y en tolueno, dos disolventes orgánicos. 

 

Tabla 2. Determinación de la solubilidad para el compuesto VI en polvo. 

Disolventes Insoluble Soluble 

Acetona x  

Cloroformo x  

Etanol x  

DMF x  

DMSO x  

Hexano x  

Agua x  

1,2-

Diclorobenceno 

 x 

Tolueno  x 

 

Posteriormente se determinó el punto de fusión del compuesto VI por DSC, 

obteniendo un valor de 205.35 °C, lo cual permitió que la muestra fuera un buen 

candidato para utilizar la técnica de depósito por evaporación a bajas presiones, 

sin afectar la estructura del compuesto una vez depositado sobre el sustrato. 

 

3.3.1 Películas delgadas: estructura y morfología 
 

Para estudiar las posibles aplicaciones en optoelectrónica de este material, se 

prepararon películas delgadas con el compuesto de fulereno (VI) utilizando la 
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técnica de sublimación a baja presión. El uso de esta técnica de depósito de 

películas delgadas sobre diferentes sustratos para este material orgánico, ofrece 

una alta calidad y uniformidad en las películas (ver Figura 18), en comparación 

con otras técnicas, tales como spin-coating. Otro aspecto importante que 

considerar, si se espera que este material pueda usarse en dispositivos 

optoelectrónicos, es su estabilidad térmica durante la evaporación a bajas 

presiones. El estudio de FT-IR, tanto de los polvos en pastillas de KBr como de las 

películas depositadas sobre sustratos de silicio monocristalino, se realizaron para 

verificar la presencia de los principales grupos funcionales del compuesto una vez 

sometido a altas temperaturas. Los resultados muestran la presencia de la banda 

característica del enlace v(C-H) del anillo de pirrol y las características del fulereno 

(3055 cm-1 y 1428, 1182, 575 y 525 cm-1, respectivamente) lo que comprueba que 

el compuesto no se degradó durante el proceso de deposición de la película 

delgada. 

 

 

 

Figura 18. Representación esquemática de la técnica de evaporación a baja 

presión. 
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Otra característica importante de las películas delgadas usadas para aplicaciones 

en optoelectrónica es su estructura cristalina debido a que al existir un mayor 

grado de cristalinidad en ella favorecerá el transporte de las cargas eléctricas y 

para el caso de los semiconductores orgánicos, las transiciones directas de los 

electrones entre los orbitales HOMO-LUMO. En la Figura 19 se muestra el 

difractograma de la película del compuesto VI depositada sobre el sustrato de 

silicio monocristalino. Se puede observar que la película presenta picos de 

difracción bien definidos indicando que es policristalina lo que puede asociarse a 

que existan transiciones electrónicas directas. Las señales observadas en el 

patrón de difracción corresponden a la fase cúbica centrada en las caras 

características del C60. La serie de picos observados en 2θ= 10.76º, 17.742º, 

20.815º, 28.168º, 30.956º y 32.994º corresponden a los planos de reflexión en las 

direcciones (111), (220), (311), (331), (422) y (511) respectivamente [138,139]. 

 

Figura 19. Difractograma de la película depositada sobre Silicio monoscristalino 

del compuesto VI. 
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El estudio de la morfología y la uniformidad de las películas de este compuesto 

juegan un papel importante debido a que se relaciona directamente con sus 

propiedades eléctricas produciendo una mayor eficiencia en el transporte de las 

cargas al incrementar su uniformidad. En la Figura 20 se muestran las 

micrografías tomadas en SEM de la película depositada sobre obleas de silicio a 

diferentes amplificaciones: 5000x, 10000x, 25000x y 50000x. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Micrografías realizadas en Microscopía Electrónica de Barrido de las 

películas depositadas del compuesto VI a diferentes amplificaciones: (a) 5000x (b) 

10000x, (c) 25000x y (d) 50000x. 

  

(a) (b) 

(c) (d) 
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Como se puede observar en la Figura 20 a y 20 b, la superficie de la película es 

uniforme y tiene una distribución homogénea sobre la base. No se observan 

agujeros ni aglomeraciones de partículas. A mayor amplificación (25000x, Figura 

20 c) se muestra que la superficie de la película se encuentra granulada y con 

pequeñas cavidades entre los gránulos. Una amplificación de 50000x (Figura 20 d) 

muestra que los gránulos formados en la película presentan también una textura 

rugosa. Este tipo de morfología podríamos atribuirla al proceso de crecimiento de 

la película el cual se lleva a cabo a muy altas temperaturas al realizar el depósito y 

una vez terminado la película es sometida a un proceso de enfriamiento gradual lo 

cual pudo haber favorecido la formación de los gránulos en toda la superficie. 

Estos atributos aunados a las características de cristalinidad de la película 

sugieren que sus propiedades eléctricas pueden ser fuertemente favorecidas. 

Posteriormente se realizaron estudios de transmitancia T(λ) en un intervalo de 

longitud de onda de 200 a 1000 nm para la película depositada sobre el sustrato 

de vidrio. El gráfico correspondiente a esta medición se muestra en la Figura 21. 

Realizando un análisis en la región ubicada a longitudes de onda menores a 500 

nm, la película presenta transparencia. A valores de longitud de onda mayores a 

500 nm, la película presenta transmisión. También se puede observar que la 

película muestra un incremento en la transmitancia entre 500 y 700 nm. En 700 

nm esta propiedad comienza a oscilar entre un 70 y 83 %. También fue posible 

observar la aparición de dos picos de absorbancia en 864 y 960 nm los cuales 

tienen un corrimiento hacia el infrarrojo, los cuales se han observado como dos 

señales características presentes en derivados de fullereno reportados 

anteriormente en la literatura [140]. Esta última característica indica que la 

funcionalización de la molécula de pirrol di-sustituido con el fulereno se llevó a 

cabo de forma satisfactoria. 
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Figura 21. Espectro de transmisión óptica T(λ) para la película delgada del 

compuesto VI. 

 

3.3.2 Determinación del espesor de la película 
 

La perfilometría es una técnica relativamente sencilla, sensible y de alta precisión 

para determinar el espesor de una película delgada. Un perfilómetro mide con 

exactitud las características verticales (grosor) de películas delgadas depositadas 

sobre una amplia variedad de sustratos. Para medir el espesor solo se requiere de 

una pequeña área de sustrato sin depósito que permita observar el escalón que 

corresponde al paso del sustrato a la película. Se determinó el valor del espesor 

de la película del compuesto VI a partir de una serie de mediciones obteniendo un 

valor promedio de 1.227 μm el cual fue utilizado para determinar el valor de band 

gap para esta película. 
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3.3.3 Band gap óptico  
 

Las transiciones electrónicas son importantes en el comportamiento de los 

semiconductores ya que uno de los parámetros que proporcionan información útil 

para cuantificar las propiedades de los semiconductores orgánicos es la diferencia 

entre la energía de los orbitales HOMO y LUMO, conocido también como HOMO-

LUMO gap. El valor de este gap puede obtenerse asumiendo la aproximación de 

que las primeras transiciones electrónicas del estado fundamental al estado 

excitado generalmente corresponden a la promoción de un electrón del orbital 

HOMO al orbital LUMO del material que ha sido excitado [141]. 

Para realizar este cálculo de forma experimental, se recurre frecuentemente a la 

espectroscopia de absorción UV-vis, en donde el valor del gap para películas 

delgadas puede atribuirse a la transición de energía más baja que tiene lugar por 

la absorción de un fotón. Por otro lado, la caracterización del compuesto VI por 

DRX, es una herramienta útil para determinar el tipo de transiciones presentes en 

el material, el cual presentó cristalinidad en su estructura por lo que las 

transiciones electrónicas asociadas a él son de naturaleza directa. A partir de esta 

información se emplearon los métodos de Tauc y Cody para obtener el valor del 

band gap óptico y determinar la influencia del espesor en esta propiedad. Estas 

metodologías consisten en extrapolar la sección lineal de los gráficos (αhν)2 vs. hν 

(Tauc) y (α/hν)2 vs. hν (Cody), hasta llegar a la intersección con el eje hv y el punto 

de intersección con la abscisa es lo que se considera el band gap de Tauc y de 

Cody, respectivamente.  

En la Figura 22 y en la Figura 23 se observan los gráficos de Tauc y Cody para 

determinar el valor del band gap óptico de la película del compuesto VI, el cual es 

de 2.33 y 2.28 eV, respectivamente. Al obtener estos valores, se realizó una 

comparación con el obtenido a partir del método de Kubelka-Munk que fue 

aplicado para analizar el compuesto VI en polvo. Esta metodología está basada en 

mediciones de reflectancia difusa, lo que lo hace independiente del espesor. Se 

determinó el ancho de banda prohibida, construyendo un gráfico de forma similar 

al método de Tauc y Cody, con la diferencia de que el gráfico construido 
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representa a la función (F(R∞)∙hν)2 vs. hν y de igual forma se realiza la 

extrapolación con el eje x para obtener el punto de intersección y con ello el valor 

del band gap. En la Figura 24 se muestra el gráfico obtenido por el método de 

Kubelka-Munk, en donde se pueden observar aparentemente dos tipos de 

transiciones: la primera transición en 1.75 eV corresponde al umbral de la 

absorción óptica mientras que la segunda transición en 1.86 eV es la 

correspondiente al valor del band gap. De los resultados anteriores, es evidente 

que la presencia del fulereno en el compuesto VI, además de mejorar su 

capacidad de transporte de carga, genera un material con un valor bajo de banda 

prohibida [142]. Por lo tanto, es apto para su uso como un componente en 

dispositivos optoelectrónicos. Aparentemente, los niveles de energía frontera del 

fulereno están alineados, de tal modo que se logra una transferencia de electrones 

eficiente cuando forma un par con compuestos con funciones donadoras de 

electrones (especialmente en polímeros) [143,144]. Así mismo el derivado de 

fulereno tiene bajas energías de reorganización tras la transferencia de electrones.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 22. Energía de banda prohibida Eg, para el compuesto VI: gráfico de Tauc. 
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Figura 23. Energía de banda prohibida (Eg) para el compuesto VI: gráfico de 

Cody. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Energías de banda prohibida (Eg) para el compuesto VI: método de 

Kubelka-Munk. 
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Este derivado se puede utilizar en dispositivos fotovoltaicos en conjunto con 

polímeros semiconductores, debido a la absorción de la luz causada por su 

simetría reducida, lo que da como resultado las transiciones de menor energía del 

derivado de fulereno.  

 

3.3.4 Cálculo teórico de la energía de los orbitales HOMO-LUMO 
 

La aplicación de los materiales en dispositivos optoelectrónicos tiene como base el 

comportamiento de los electrones que se encuentran localizados en los niveles 

HOMO y LUMO y de la interacción entre éstos, por lo que, los compuestos con 

bajas diferencias energéticas entre los orbitales frontera, son los más adecuados 

de obtener ya que su habilidad para donar o aceptar electrones entre sus orbitales 

es mayormente favorecida y este es un proceso básico que rige a los dispositivos 

electrónicos. Es por ello que el cálculo teórico de la energía de los orbitales 

HOMO-LUMO para obtener los valores del band gap teórico de los materiales, 

especialmente para los semiconductores orgánicos, es indispensable para el 

diseño de nuevos materiales y la determinación de posibles aplicaciones.  

Para determinar el valor de la energía de los orbitales HOMO y LUMO, se llevaron 

a cabo cálculos teóricos basados en optimizaciones de geometría en donde fue 

empleado el método DFT cuya principal ventaja consiste en que las ecuaciones 

utilizadas para esta metodología son mucho más simples de resolver y requiere un 

menor costo computacional comparado con otros métodos. También se empleó el 

funcional BPW91 y la función base 6-31G los cuales se ha demostrado que son 

adecuados para modelar particularmente moléculas orgánicas con una buena 

aproximación, reportando un error estándar del 10 % [145]. Los cálculos 

realizados para los compuestos tanto del derivado de fullereno como los 

compuestos previamente sintetizados (compuestos IV y V) se muestran en la 

Tabla 3. 

Anteriormente en nuestro grupo de trabajo, se realizaron análisis sobre los efectos 

de introducir en la molécula de pirrol disustituido grupos atractores de electrones 
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como el -NO2. Se observó que el efecto de este grupo en la molécula es tan fuerte 

que generó un dipolo, promoviendo la corriente de cargas a lo largo de toda la 

estructura, evidenciando un comportamiento semiconductor con un valor de Eg de 

2.884 eV [7]. Por otro lado, la presencia de un grupo amino -NH2 en la estructura, 

incrementó considerablemente el valor de band gap, posiblemente por la 

naturaleza donadora de electrones de este grupo, la cual provoca un efecto neto 

de incrementar la densidad de carga en una molécula a través del átomo de 

carbono al que está unido. 

 

Tabla 3. Valores de energía HOMO-LUMO y energía de banda prohibida de los 

compuestos IV, V y VI. 

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

 

-5.496 -2.612 2.884 

 -5.034 -0.571 4.463 

 

-5.450 -3.290 2.160 
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Para el caso del compuesto VI, en donde la molécula de pirrol fue funcionalizada 

con fulereno, se observó que el valor del band gap disminuye considerablemente, 

y que comparándolo con los valores obtenidos de forma experimental con los 

métodos de Tauc, Cody y Kubelka-Munk, existen diferencias significativas entre el 

resultado obtenido con el método de Kubelka-Munk y el teórico, 1.86 y 2.16 eV, 

respectivamente. Ahora bien, con respecto a los valores del band gap obtenidos 

por los métodos de Tauc y Cody comparados con el teórico, se puede decir que 

existe una buena correlación entre estos resultados con 2.33, 2.28 y 2.16 eV, 

respectivamente. En la Figura 25, se muestra la geometría optimizada del 

compuesto VI. 

 

 

Figura 25. Geometría optimizada del compuesto derivado de fulereno. 

 

3.3.5 Propiedades eléctricas de la película delgada 
 

Para caracterizar las propiedades eléctricas de la película delgada, es necesario 

utilizar una de las técnicas de medición eléctrica más fundamentales las cuales 

ayudan a determinar características importantes como concentración de 

portadores, movilidad, conductividad, características de absorción, resistividad, 

tiempo de vida, entre otras. Por lo tanto, las mediciones se realizaron utilizando la 
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técnica de curvas corriente-voltaje (I-V) la cual provee información sobre la 

densidad de estados de un material. Para incrementar la precisión y 

reproducibilidad de esta medición, cuatro contactos son usados en una 

configuración lineal o en combinación con el método de Van der Pauw éstos se 

colocan en las esquinas del perímetro de un cuadrado dependiendo de la muestra 

[146]. 

Para el caso de la película delgada del compuesto VI, estas mediciones se 

realizaron sobre la película depositada en el sustrato de vidrio en donde se 

utilizaron ITO (óxido de estaño e indio) y pintura de plata como electrodos, 

colocando los cuatro contactos en configuración lineal, manteniendo las 4 puntas 

sobre la muestra a una presión constante (el sistema es retráctil al posicionarse 

sobre la muestra). Para ajustar las puntas y asegurar que éstas se coloquen sobre 

la muestra, se utiliza el tornillo de ajuste del eje “z” para bajar lentamente las 

puntas y se va posicionando hasta hacer contacto con los electrodos de pintura de 

plata sobre la muestra (ver Figura 26). 

 

 

Figura 26. Configuración lineal del método de cuatro puntas, la muestra presenta 

un espesor (b), donde “a” es la distancia del borde de la muestra a las puntas. Las 

cuatro puntas son equidistantes [147]. 

 

b 
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Se realizaron varias mediciones para poder determinar el comportamiento del 

compuesto VI en película delgada las cuales consistieron en i) irradiar la película a 

diferentes longitudes de onda (desde el infrarrojo hasta el ultravioleta); ii) realizar 

las mediciones en obscuridad. En la Figura 27 se muestra el gráfico de corriente 

(I) en función del voltaje (V), en donde es importante resaltar que el efecto que la 

radiación electromagnética sobre la muestra es prácticamente nulo ya que el 

comportamiento de la curva es el mismo para cada longitud de onda irradiada 

sobre la muestra. Un comportamiento similar se puede observar en el gráfico de la 

Figura 28, en donde la medición se realizó irradiando luz normal y en oscuridad. 

En la Figura 29 se puede observar que la muestra presenta un comportamiento 

completamente simétrico, como resultado de la ambipolaridad del compuesto 

derivado de fulereno. Esto significa que no hay rectificación de la corriente por lo 

que cuando la polaridad del voltaje aplicado se invierte a través de los electrodos, 

las intensidades de la corriente tienen la misma magnitud. Por lo tanto, esto indica 

que existe una buena correlación entre la función trabajo de los electrodos 

(ΦITO=4.7 eV; ΦAg=4.2 eV) y los niveles energéticos del compuesto derivado de 

fullereno (HOMO=-5.45 eV y LUMO=-3.29 eV) los cuales participan en el 

transporte de carga. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27. Curvas de corriente en función del voltaje aplicado (I-V) para la película 

delgada del compuesto VI a diferentes longitudes de onda. 
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Figura 28. Curvas I-V de la película delgada del compuesto VI en luz y en 

oscuridad. 

Las cargas eléctricas fluyen a lo largo de la película sin barreras entre las 

interfaces de la película delgada del electrodo. Este comportamiento óhmico y el 

valor de la energía de banda prohibida, indican el carácter semiconductor del 

compuesto VI, demostrando la posibilidad de utilizarlo en dispositivos 

optoelectrónicos; probablemente como una resistencia. 

 

Figura 29. Gráfica I-V de la película del compuesto VI. 

-2 -1 0 1 2

-0.00001

0.00000

0.00001

 

 

C
o

rr
ie

n
te

 (
A

)

Voltaje aplicado (V)

 En luz

 En oscuridad



100 
 

Conclusiones 

 

 Se sintetizó exitosamente un nuevo compuesto semiconductor orgánico 1-

(p-fulereno-fenil)-2,5-difenilpirrol a partir del compuesto 1-(p-amino-fenil)-

2,5-difenilpirrol mediante la reacción de sales de diazonio. Para ello, se 

determinaron las condiciones de síntesis adecuadas basándose en el 

tiempo de reacción y el ácido utilizado. El compuesto obtenido de esta 

síntesis fue caracterizado por espectroscopia de FT-IR, RMN en sólido con 

la técnica de CP-MAS, Termogravimetría (TGA) y Calorimetría Diferencial 

de Barrido (DSC).  

 

 Para la obtención del compuesto derivado de fulereno se preparó el 

precursor como el 1,4-difenil-1,3-butadiino a partir de un acoplamiento de 

tipo oxidativo para alquinos terminales (la reacción de Glaser-Hay). 

 

  A partir del precursor 1,4-difenil-1,3-butadiino se obtuvo el 1-p-(nitro-fenil)-

2,5-difenil pirrol por medio de la reacción de Reisch-Schulte.  

 

 A partir de 1-p-(nitro-fenil)-2,5-difenil pirrol se obtuvo 1-p-(amino-fenil)-2,5-

difenil pirrol por medio de una reacción de reducción de Béchamp.  

 

 Los compuestos precursores obtenidos fueron caracterizados por 

espectroscopía de FT-IR, espectroscopía de Resonancia Magnética 

Nuclear de protón y carbono, además de análisis térmico como TGA y DSC. 

 

 El compuesto derivado de fulereno obtenido de la síntesis en forma de 

polvos fue depositado como película delgada sobre diferentes sustratos 

(vidrio, silicio y PET) con la finalidad de determinar sus propiedades 

eléctricas y su posible aplicación como un dispositivo optoelectrónico. Las 

técnicas de caracterización realizadas sobre la película delgada fueron: 
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Difracción de rayos-X, UV-Vis, perfilometría y Microscopía electrónica de 

Barrido (SEM). 

 Se realizaron optimizaciones de geometría para el compuesto derivado de 

fulereno con las que se determinó la energía de los orbitales HOMO y 

LUMO para obtener el valor de band gap teórico del compuesto, el cual fue 

de 2.16 eV.  

 

 Se determinó el valor del band gap óptico para el compuesto derivado de 

fulereno a partir de los métodos de Kubelka-Munk, Tauc y Cody cuyos 

resultados fueron 1.86, 2.33 y 2.28 eV, respectivamente. Estos valores 

exhiben que el compuesto obtenido 1-(p-fulereno-fenil)-2,5-difenilpirrol tiene 

un comportamiento semiconductor. 

 

 El compuesto derivado de fulereno posee el valor del band gap más bajo en 

comparación con los compuestos precursores obtenidos en etapas previas 

de síntesis, los cuales contienen grupos como -NO2 y -NH2 como 

sustituyentes en la estructura del pirrol. La funcionalización de la molécula 

de pirrol disustituida con fulereno permitió mejorar su capacidad de 

transporte de carga a través de ella. 

 

 Finalmente, se realizó la caracterización de las propiedades eléctricas de la 

película del compuesto 1-(p-fulereno-fenil)-2,5-difenilpirrol. Según los 

resultados obtenidos del análisis de los gráficos I-V (intensidad de corriente 

vs. voltaje), este semiconductor presenta un comportamiento ambipolar, lo 

que significa que el compuesto puede ser empleado en un dispositivo 

optoelectrónico como una resistencia. 
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Perspectivas 

 

 Continuar la síntesis de nuevos compuestos semiconductores orgánicos 

utilizando la reacción de sales de diazonio, funcionalizando a la molécula de 

pirrol disustituida con compuestos de hidrocarburos poliaromáticos como 

las ftalocianinas con centros metálicos e hidrocarburos aromáticos para 

mejorar sus propiedades como semiconductores. 

 

 Realizar el estudio de las condiciones de síntesis para obtener estos 

nuevos compuestos a partir del método de sales de diazonio. Una vez 

sintetizados, realizar toda la caracterización tanto química como física. 

 

 Elaborar películas delgadas de los materiales obtenidos a partir de los 

derivados de ftalocianinas e hidrocarburos poliaromáticos para realizar las 

mediciones de propiedades eléctricas como conductividad y su 

comportamiento en el gráfico I-V para definir su utilidad en dispositivos 

optoelectrónicos.  

 

 Realizar pruebas para la construcción de la resistencia con el material 

sintetizado derivado de fulereno y probar su funcionamiento. 
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Anexos 

Termogramas de DSC 
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Termogramas de TGA 
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Gráficos de Transmitancia y Absorbancia (mediciones en polvo 

del compuesto VI) 
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Gráficos de Transmitancia y Absorbancia (mediciones en película 

del compuesto VI 
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